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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo utilizar a técnica de Dinamica
Molecular para simular Fluidos de Lennard-Jones com o potencial de
interacdo truncado em diversos valores do raio de corte. Inicialmente, serao
reproduzidos dados de simulacdo molecular disponiveis na literatura (Karl et
al., 1993). Em seguida, serdo gerados dados novos de dindmica molecular
com o intuito de verificar a influéncia do raio de corte do potencial de
Lennard-Jones nos resultados das simulagdes. O uso das técnicas de
simulacdo molecular estd na vanguarda do conhecimento na éarea de
Termodindmica Aplicada a Engenharia Quimica. Além disto, técnicas
baseadas em “principios fundamentais” estdo, cada vez mais, se tornando
ferramentas importantes para o estudo de sistemas termodinamicos. Dessa
forma, o presente projeto € uma introducdo, para alunos de iniciacdo
cientifica, da utilizacdo das técnicas de simulacdo molecular para a
resolucdo de problemas da area de Engenharia Quimica.

Introducao

O desenvolvimento de novos processos e produtos quimicos envolve
gquestdes como qualidade, custo, seguranca e impacto social e ambiental.
Neste sentido, engenheiros quimicos e outros profissionais da industria
guimica, frequentemente, se deparam com a necessidade de conhecer as
propriedades fisico-quimicas de substancias e misturas, bem como as suas
condicdes de equilibrio em reac¢des quimicas e as condigdes de coexisténcia
de multiplas fases, tais como soélido, liquido ou vapor.

Nestes casos, embora determinagfes experimentais sejam
preferiveis, elas nem sempre sdo possiveis, seja por dificuldades técnicas,
tais como drésticas condi¢des de operacgédo (altas temperaturas e pressoes,
por exemplo), ou por dificuldades econémicas, como a necessidade de
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instrumentos sofisticados. E neste contexto que a Termodinamica Aplicada a
Engenharia Quimica se mostra valiosa, pois fornece subsidios teoricos para
a correlacdo ou a predi¢cdo de propriedades fisico-quimicas e de equilibrio,
mesmo quando dados experimentais S&0 escassos ou inexistentes.

O uso de métodos sofisticados de simulagdo molecular estd na vanguarda
do conhecimento na area de Termodinamica Aplicada a Engenharia
Quimica. Além disto, técnicas baseadas em “principios fundamentais” estéo,
cada vez mais, se tornando ferramentas importantes para o estudo de
sistemas termodinamicos.

O foco deste trabalho é a uma introducéo a utilizacdo da técnica de
Dindmica Molecular. Esta técnica descreve o movimento de todas as
particulas do sistema ou dos estados do sistema, no seu estado classico,
semi-classico ou quantico. Além de propriedades configuracionais, como
energia interna, pressdo etc, a técnica de Dinamica Molecular pode ser
usada para calcular propriedades dindmicas como, por exemplo, coeficiente
de difuséo e viscosidade.

Matérias e Métodos

Para o desenvolvimento do projeto foi utilizado um computador Core
i3- 2310M CPU 2,10 GHz, 3,0 GB RAM. No qual foi instalado o programa
VMware Player que emula o sistema operacional Linux necessario para a
instalacéo do pacote LAMMPS de Dinadmica molecular.

O método de Dinamica Molecular se baseia na resolucéo das equacdes de
Newton do movimento para determinar a posicdo e a velocidade de cada
particula do sistema considerado.

A simulacdo molecular pode ser dividida, a principio, em duas partes
distintas: geracdo de uma configuracdo inicial para o sistema e a
movimentagao das particulas do sistema.

A primeira parte consiste na constru¢cdo de um ponto de partida, ou

seja, uma caixa de volume constante contendo N moléculas onde receberao,
cada uma, sua respectiva posicao e velocidade iniciais. As posi¢cdes iniciais
podem ser obtidas a partir de distribuicdes aleatérias ou construindo-se uma
rede formada pela repeticdo de uma série de células unitarias cubicas de
face centrada (FCC), de modo que o numero total de moléculas serd N =
ANC? , onde NC é o nimero de células unitarias em cada direcao.
A segunda parte da simulacdo consiste em movimentar as particulas do
sistema. Para isso, deve-se, primeiramente, calcular a forca (e a partir dai
obter a aceleracdo), a partir da expressdo para o potencial. Para a
realizacdo das simulacdes deste trabalho foi utilizado o pacote
computacional LAMMPS (http://lammps.sandia.gov/) que € um cdédigo fonte
aberto de dinamica molecular. LAMMPS pode ser utilizado para modelar
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biomoléculas, polimeros e materiais em estado solido (metais e
semicondutores).

Resultados e Discussao

Com o intuito de validar a metodologia usada neste trabalho, foram
realizadas simulagfes para a reproducdo de dados de dindmica molecular
da literatura (Karl et al., 1993). Assim, a técnica de dinAmica molecular no
ensemble canbnico (N, p e T fixos) foi utilizada para determinar a presséo
reduzida (P*) de fluidos de Lennard-Jones na temperatura reduzida T*= 3.0
e nas densidades reduzidas (p*) de 0,1-1,1. As simulagdes foram realizadas
para sistemas com 4000 particulas. Nestas simulacdes, empregou-se um
raio de corte (rc) de 40. Na etapa de equilibragcdo foram utilizados 20000
passos, enquanto para o calculo das propriedades médias foram utilizados
30000, totalizando 50000 passos por simulagdo. A comparagédo dos
resultados das simulacfes obtidas neste trabalho com os dados da literatura
€ apresentada na Figura 1.
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Figura 1 — Comparacédo dos resultados das simulacdes obtidas neste trabalho com os
dados da literatura.

Percebe-se que os resultados das simulacdes estdo em excelente
acordo com os resultados da literatura pesquisada validando os
procedimentos utilizados aqui. Com a validacdo executada, na sequéncia
propde-se avaliar o efeito do valor de raio de corte (rc) nos resultados das
simulac@es. O rc é a “distancia maxima” para que haja interacdo entre duas
particulas do sistema. A partir dessa distancia o potencial € muito proximo a
zero. Dessa maneira, quando se utiliza o rc, despreza-se uma pequena parte
do potencial, referente a distancias maiores que rc. Por isso, é conveniente
fazer uma correcdo nos valores calculados, ou seja, usa-se um termo de
correcdo para longo alcance para obter-se o valor da energia do sistema. A
Tabela 1 apresenta os resultados da avaliacéo do efeito do valor do raio de
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corte nos resultados das simulagdes. Os resultados apresentados na Tabela
1 foram simulados na densidade reduzida de p*= 0.3 e temperatura reduzida
T*=3,0. Verifica-se que para valores de rc> 3,00 ndao ha variacdes
significativas para o valor de P* determinado. Dessa forma, para valores de
rc < 3,00, o termo de correcdo de longo alcance utilizado nas simulacdes
nao é suficiente para a avaliagédo correta da energia do sistema.

Tabela 1 — Andlise de sensibilidade da influencia do raio de corte sobre a pressao reduzida.

Raio de Corte (rc)

1,50 2,00 2,50 3,00
Pressdo (P*) 1,4006 + 0.0343 1,1795 + 0,0333 1,0935 + 0,0340 1,0523 + 0,0336

Raio de Corte (rc)

3,50 4,00 4,50 5,00
Pressdo (P*) 1,0308 + 0.0339 1,020 + 0.0334 1,0148 + 0.0333 1,0106 + 0,0342

Conclusbes

Neste trabalho, o pacote computacional LAMMPS foi utilizado para a
simulacdo dinamica de fluidos de Lennard-Jones. Os resultados mostraram
gue o raio de corte (rc) € um pardmetro que apresenta forte influéncia sobre
os dados obtidos nas simulac¢des. Concluindo-se que valores do raio de
corte acima de 3,00 devem ser empregados nas simulacdes para que 0S
resultados obtidos ndo sejam influenciados por este parametro da
simulagéo.
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