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Resumo

Motivado pela escassez de combustiveis fosseis e pela crescente necessidade de diversifi-
car as matrizes energéticas mundiais, o interesse por fontes de energia renovaveis cresce
e traz consigo a dificuldade do seu armazenamento. A producdo de hidrogénio (Hy) por
eletrélise da dgua, ou pela reforma do metano pode ser a solucdo. Para que atinja densi-
dade energética competitiva, entretanto, pressoes elevadas de até 100 MPa s@o necessarias
e, por vezes, o armazenamento do H, € feito em particulas com poros nanoestruturados.
Neste trabalho € apresentado o desenvolvimento de um campo de forcas SAFT-y Mie para
o H; acompanhado da comparac¢do com outros campos de for¢a encontrados na literatura
para o célculo de propriedades termofisicas por simulacdes de Dindmica Molecular (DM).
A compara¢do dos modelos de Hj foi realizada com temperaturas de 100 K a 400 K e
pressoes de 10 MPa a 100 MPa. O modelo SAFT-y Mie proposto apresentou melhor de-
sempenho que os demais campos de forgas testados. Por isso, este modelo foi escolhido
para a realizacdo do estudo do coeficiente de difusdo por DM. As simulacdes foram rea-
lizadas com temperaturas de 171 K a 372 K e pressdes de 50 MPa a 200 MPa. O modelo
SAFT-y Mie se mostrou capaz de predizer razoavelmente coeficientes de autodifusdo do
H,. O estudo do nanovazamento também foi estudado por simula¢des de DM. O aumento
do tamanho da fenda influenciou claramente na velocidade inicial de vazamento. Contudo,
temperatura e pressao mostraram-se unicamente dependentes do nimero instantaneo de
particulas confinadas independentemente do tamanho da fenda. Foi possivel observar a
influéncia na atenuagdo de flutuagdes, realizando vdérias simulagdes com diferentes con-
figuracoes iniciais. Por fim, os resultados obtidos neste trabalho ndo s6 mostraram quao
poderosa € a DM para o estudo de nanovazamentos, como também contribuiram para que
no futuro o estudo de fendmenos macroscopicos possam ser comparados a escala nanos-
copica.

Palavras-chaves: Dindmica Molecular; Propriedades Termofisicas; Nanovazamento; Hi-

drogénio.



Abstract

Motivated by the possible shortage of fossil fuels in the future and the increasing need
for energy matrix diversification, the fast growth of renewable energies also brought the
challenge of their storage. The production of hydrogen by water electrolysis or methane
reforming may be the solution. To achieve a competitive energy density though, very high
pressures up to 100 MPa are required, which is particularly challenging considering that
very often Hj is stored within nanostructured pores. In this work, the development of
a SAFT-y Mie force field for H, is proposed, followed by a comparison to other force
fields found in the literature in terms of thermophysical properties calculation via Molec-
ular Dynamics (MD) simulations. The comparison between Hy models was performed at
temperatures from 100 K to 400 K and pressures from 10 MPa to 100 MPa. The proposed
SAFT-y Mie force field proved to be the most accurate one. Therefore, this model was cho-
sen for the calculation of transport properties via MD. The simulations were performed at
temperatures ranging from 171 K to 372 K and at pressures from 50 MPa to 200 MPa.
SAFT-y Mie provided reasonable predicted values for H, self-diffusion coefficient. The
nanoleakage of H, was also investigated via MD simulations. The increase of the aperture
size clearly influenced the initial flow velocity. Temperature and pressure, however, seem
to be strongly dependent on the instantaneous number of confined particles, regardless of
the aperture size. The influence of fluctuations attenuation by performing several simula-
tions with different initial configurations was also observed. Finally, the results obtained
in this work not only have shown how powerful MD is to study nanoflows but also have

contributed for a future bridge between macroscopic phenomena and the nanoscopic scale.

Keywords: Molecular Dynamics; Thermophysical Properties; Nanoleakage; Hydrogen.
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1 Introducao

O desenvolvimento recente de alternativas renovdveis de energia, principalmente,
a partir de fontes limpas de gases do efeito estufa tem ganhado muita evidéncia nos ul-
timos anos (DINCER, 2000; PANWAR; KAUSHIK; KOTHARI, 2011). Dentre a vasta
gama de alternativas como: solar, edlica, geotérmica, biomassa ou hidrélise da 4gua, nem
todas sdo facilmente estocaveis. O armazenamento de energia renovavel € um desafio que
precisa ser resolvido antes da sua implementacdo em larga escala. Uma das alternativas
vidveis € utilizar fontes limpas ou com alta eficiéncia energética, como a reforma de com-
bustiveis fésseis, para a produgdo de gas hidrogénio, Hy (URSUA; GANDIA; SANCHIS,
2012; DINCER; ACAR, 2015). Contudo, mesmo possuindo grande quantidade de ener-
gia por massa, em condi¢des ambientes, o hidrogénio encontra-se no estado gasoso e seu

armazenamento nao € trivial.

Para atingir densidades energéticas equivalentes ou superiores as de combustiveis
fosseis, € necessario submeter o gds a pressoes altissimas, entre 20 MPa e 100 MPa. Nesta
faixa de pressdo, o H, fornece cerca de 142 MJ -kg’1 (BOSSEL; ELIASSON; TAYLOR,
2003). Buscando solucdes possiveis, empresas como a Shell, GfE e Hydro-Québec vém
investindo em pesquisas envolvendo técnicas de armazenamento como: armazenamento
convencional, adsorcao em s6lidos de alta drea superficial e inovacdes em hidretos meté-
licos. Todas essas tecnologias precisam ser levadas ao extremo para que sejam lucrativas,
por isso, é importante estudar como tais moléculas se comportam em condicdes adver-
sas (SCHLAPBACH; ZUTTEL, 2010).

Além da dificuldade de armazenamento, outro ponto para se preocupar € a pos-
sibilidade de acidentes. Gases combustiveis costumam ser altamente inflamaveis e o mi-
nimo vazamento pode representar grandes riscos. Para suprir a demanda comercial serd
necessdario operar em grandes escalas sob altas pressdes, o que aumenta ainda mais a pos-
sibilidade de acidentes (MAHGEREFTEH; SAHA; ECONOMOU, 1999). A descarga de

materiais perigosos € uma grande preocupacgdo, podendo causar danos irreparaveis nio sé
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para o meio ambiente, como também para as pessoas e industrias. Para previnir acidentes
de forma adequada € preciso conhecer descricdes pormenorizadas dos possiveis vazamen-
tos (LOPES; FRANCESCONI; VIANNA, 2018; CASTIER et al., 2017).

A abordagem molecular mostra-se ainda mais importante quando se leva em conta
que, certos tipos de armazenamentos, como o de adsor¢do por sélidos com grande drea
superficial, ou por aprisionamento quimico em hidratos, sdo regidos por fendmenos de

escala molecular.

Pela relevancia do tema exposto, o estudo de propriedades termodindmicas, de
transporte e de vazamentos de moléculas combustiveis motivou este trabalho, tendo o ob-
jetivo de estudar como simula¢des de dindmica molecular podem elucidar e melhorar re-

sultados sobre o comportamento das moléculas de Hj.

1.1 Objetivos

Este trabalho pretende, a partir de simulacdes de dindmica molecular, obter dados
confidveis e relevantes para as propriedades termodindmicas e do coeficiente de difusao do
H,. Também se busca entender as principais caracteristicas de nanovazamentos, utilizando

o campo de forcas de SAFT-y Mie para o H.

Objetivos Especificos

i Propor um campo de forcas SAFT-y Mie para o Hp;

i1 Comparar resultados de simulacdo de dinAmica molecular com os da EdE utilizada

para parametrizar os valores do campo de forca;

111 Obter coeficiente de difusdo para o H, com uso de parametros da SAFT-VR Mie e

analisar sua concordancia com dados obtidos no NIST;

iv Desenvolver cddigo de dinamica molecular adequado para estudo de nanovazamento

de fluidos confinados;

v Estudar a influéncia do tamanho da fenda entre 5 A e 15 A;
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vi Investigar a influéncia da temperatura e do potencial repulsivo no comportamento

do nanovazamento;

vii Visualizar como a heterogeneidade na configuragao evolui no tempo durante o na-

novazamento.
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2 Dinamica Molecular: Fundamentos,
Possibilidades e Implicacoes

O anseio humano de compreender e retratar fendmenos naturais percebidos a partir
dos sentidos € inerente ao desenvolvimento cognitivo. Nesta busca de criar modelos repre-
sentativos ja passamos pelos quatro 4tomos do sistema platonico, pelas bolas de bilhar de
Dalton, pelos pudins de Thompson até chegar na concepgao de particulas subatdmicas, ou
seja, menor que o conceito desconstruido de indivisivel. A trajetéria da compreensdo do
que a matéria € formada, como ela se agrega e interage, consolidou conceitos necessarios
para que pudéssemos vislumbrar todas as informagdes sobre um conjunto de dtomos. Con-
tudo, isto ndo pdde ser posto em prética por limitacdes técnicas, visto que tais simulagdes
exigiriam capacidades computacionais ainda ndo alcangadas. Como alternativa, uma série
de técnicas diferentes surgiram possibilitando adquirir dados representativos, utilizando

modelos simplificados da matéria. Dentre estas técnicas, estd a dindmica molecular (DM).

A Dinamica Molecular Cléssica ndo se utiliza dos modelos fisicos mais comple-
xos disponiveis, porém permite predi¢des muito precisas de como a natureza se comporta.
Este capitulo tem o intuito de fundamentar brevemente conceitos necessarios para o en-

tendimento desta dissertagao.

2.1 Campos de forca

Os campos de forca (CF) s@o responsdveis por representar a interacao entre os
grupos, moléculas ou dtomos. Como o nome sugere, sua fun¢do € descrever os potenciais
de interacdo, dos quais se podem derivar as for¢as que as moléculas exercem umas sobre
as outras. Descri¢des quanticas sdo computacionalmente muito custosas, por isto, os CF
utilizados na mecanica molecular cldssica ndo contam explicitamente com a determinacao

do comportamento da nuvem eletronica.
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Segundo a aproximagdo de Born-Oppenheimer, tal consideragdo € valida, pois o
movimento do nicleo e dos elétrons ocorrem em escalas de tempo diferentes. Outros dois
conceitos aplicados sdo o de transferibilidade e aditividade, respectivamente: funcdes de
energia potencial desenvolvidas para um nimero restrito de moléculas podem ser aplica-
das para outras moléculas formadas pelos mesmos grupamentos quimicos, € que a energia
do sistema pode ser descrita pela soma de diferentes fungdes de energia potencial. E inte-
ressante observar que o conceito de aditividade nasce na incapacidade de compreender a
natureza como um todo, para interpretarmos algo que simplesmente acontece, precisamos
de artificios matematicos e fisicos, como a separagao de contribui¢des energéticas (MON-
TICELLI; TIELEMAN, 2013).

A modelagem de campos de forca, na maioria das vezes, é empirica. Nao existe
uma forma tnica de representar as implicacdes dos fendmenos quanticos pela mecanica
classica. Conjuntos distintos de fun¢des podem reproduzir a mesma superficie de poten-

cial.

Na maioria dos campos classicos, o potencial € dividido entre contribui¢cdes inter-
moleculares e intramoleculares (Equacao 2.1). A parte intermolecular € calculada como
uma soma do potencial de van der Waals e eletrostatica. Ja a contribui¢do intramolecular
conta com termos de ligag@o, angulo e diedro (MCQUARRIE, 2000).

Eiotal = Evan der Waals + Eeletrostatica + Eligagﬁo + Eﬁngulo + Ediedro (2 1)

Na literatura € possivel encontrar uma vasta gama de campos de for¢a que con-
tam com todas estas contribui¢des supracitadas. Os exemplos mais populares sdo: Mo-
lecular Mechanics (MM 1-4) (ALLINGER, 1977; LII; ALLINGER, 1989; ALLINGER;
CHEN; LII, 1996), Dreiding (MAYO; OLAFSON; GODDARD, 1990), Universal Force
Field (UFF) (RAPPE et al., 1992), Assisted Model Building with Energy Refinement (AM-
BER) (CORNELL et al., 1995), Optimized Potentials for Liquid Simulations (OPLS) (JOR-
GENSEN; MAXWELL; TIRADO-RIVES, 1996), Chemistry at HARvard Macromolecu-
lar Mechanics (CHARMM) (MACKERELL et al., 1998), e GROningen MOlecular Simu-
lation (GROMOS) (OOSTENBRINK et al., 2004).
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Com excecdo dos campos desenvolvidos por Allinger et al. (1977; 1989 e 1996),
os demais utilizam o potencial de Lennard-Jones para descrever as interacdes de curto
alcance, Eya, der Waals- Este tipo de interacdo pode ser descrito por dois parametros: €
com dimensao de energia, e 6,5, com dimensdo de comprimento, com significado fisico de

interacdo entre nuvens eletronicas nio polarizdveis.

Entre suas diferentes versdes, o MM (ALLINGER, 1977; LII; ALLINGER, 1989;
ALLINGER; CHEN; LII, 1996), que usa o modelo exp-6 proposto por Mason (1954),
descreve bem a trajetoria de evolu¢do de um campo de forcas. O mesmo acontece com
o AMBER e OPLS, de forma que, por melhoramentos empiricos, suas versdes contam
com mais de um tipo de representacdo das forcas interatdmicas. Por exemplo, na primeira
versdo do OPLS, as ligacdes de hidrogénio necessitavam um potencial (10-12) para se-
rem representadas, € com novas parametrizacdes, 0 AMBER possibilitou que todas as

interagdes de curto alcance fossem calculadas por Lennard-Jones.

O potencial de adi¢@o por pares de Mie (1903) € descrito pela Equacao (2.2):

ei-eu (22" (22)

em que P, € o potencial de interacdo entre as particulas a e b, em fun¢do da distincia
entre elas representada por r,, C € uma constante calculada a partir dos expoentes m e n
(Equacao 2.3), €, € a profundidade do pogo potencial e 6, € a distancia entre a e b para

a qual o potencial é nulo.

m

c=_" (ﬁ)”*’” (2.3)

n—m\m

Desta forma, quando m = 12 e n = 6, obtemos o caso particular de Lennard-Jones (LJ).
O termo atrativo, descrito pela parcela acompanhada pelo expoente n, pode ser derivado a
partir da média sobre diferentes orientagcdes rotacionais de dipolos, descrito primeiramente
por Keesom (LAFITTE et al., 2013). J& o repulsivo m, é puramente empirico; este, pode

ser relacionado com a interpenetrabilidade das nuvens eletronicas.

Mesmo que fisicamente inconsistente, por vezes, € necessario e desejavel modifi-

car um campo de forcas para estudar casos especiais. Neste trabalho houve interesse de
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analisar interacdes entre fluidos confinados e paredes ndo adsortivas. Observa-se que todas
as contribui¢des de curto alcance descritas contam com partes atrativas e repulsivas. Po-
rém, o trabalho publicado por Weeks, Chandler e Andersen (1971) possibilita a separacao

das contribuigdes para o potencial LJ, como pode ser visto na Equagao (2.4):

¢Lj(r) +E€uw, Sergy < 21/6Gab

cI)repulsivo(’”) = /6
0, S€ rap > 2 / Oub

2.4)

—&ub, Se rygp < 21/6(5ab

cI)atrativo(r ) = 1/6

OLi(r), sera >2/°0q
O presente trabalho foca, principalmente, no termo de interacio de curto alcance,
pois os sistemas estudados ndo possuem eletrdlitos e ndo sdo polarizaveis, assim sendo, é
possivel desprezar interagOes eletrostaticas, Eejetrostitica- D2 mesma forma, parte dos sis-
temas nao possuem contribuicdes intramoleculares a serem calculadas explicitamente,
Eligacao> Eangulo € Ediedro- Para que seja possivel ignorar este calculo, descrevem-se as mo-
léculas de H, representadas por um tunico centro de massa. Esta técnica € denominada

coarse-grain.

2.2 Coarse-Grain

Sem versdo consagrada no vernaculo, coarse-grain (CG) pode ser interpretado
como “granulado”. Este nome surge do processo de representar um sistema de forma sim-

plificada, unindo seus d&tomos como representado na Figura 1.

A Dinamica Molecular demanda uma capacidade computacional elevada, o que
ocasiona restricdoes nas escalas de tempo plausiveis de simula¢do. Atualmente, com as
limitacdes de softwate, hardware e utilizando modelos cldssicos, a maior parte dos estudos
se limita a escala temporal de nano a microssegundos. Contudo, existem fendmenos que
ndo ocorrem tao rapidamente e em que a discretizacdo a nivel atdmico € dispensédvel. Para
este tipo de sistema, o CG pode aumentar a eficiéncia computacional de trés a quatro
ordens de magnitude (NOID, 2013).
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Figura 1 — Representacdo da Proteina G (PDB ID: 3GB1) por modelos (a) atomistico (856
sitios) e (b) coarse-grain (56 sitios).

(a) (b)

Fonte: elaborada pelo autor.

Maior refinamento na descricao fisica ndo implica diretamente em uma represen-
tacdo mais precisa das propriedades termodindmicas. Aimoli, Maginn e Abreu (2014a)
reportaram que, em suas simulagdes de diéxido de carbono (CO;), os modelos rigidos de
trés sitios Transferable Potentials for Phase Equilibria (TraPPE) (MARTIN; SIEPMANN,
1998) e um sitio SAFT-y Mie (AVENDANO et al., 2011) tiveram melhor desempenho e
menor desvio médio absoluto quando comparados a modelos flexiveis de trés sitios como o
modelo de Cygan, Romanov e Myshakin (2012) e TraPPE-flex (PEREZ-BLANCO; MA-
GINN, 2010).

No mesmo trabalho, Aimoli, Maginn e Abreu (2014a) também discorreram sobre o
tratamento atomistico e CG do metano. Segundo os autores, os modelos atomisticos propi-

ciam melhores representagdes de estrutura molecular, mas modelos com 4tomos compac-
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tados obtém resultados bons, tanto de propriedades termodinamicas, quanto de transporte

a um custo computacional significativamente menor.

Se pensarmos qual € a implicacdo fisica gerada a partir da aproximacdo Born-
Oppenheimer, pode-se concluir que o processo € andlogo ao de coarse-graining, no qual
a contribui¢do dos elétrons € suprimida dando lugar a um potencial efetivo que incorpora

e descreve sua contribuicdo energética e entropica.

Na escala mesoscépica, em que se transita entre o atdmico-molecular € 0 macros-
copico, a maioria dos métodos de CG tende a preservar a distin¢do entre grupamentos
quimicos diferentes. Para os hidrocarbonetos, por exemplo, a massa dos dtomos de hidro-
génio é somada ao centro de massa do carbono e sua contribui¢do eletronica modifica o Gy,
€ €. Aplicando apenas este conceito, Martin e Siepmann (1998) reduziram a descri¢do
de um hidrocarboneto simples como o n-pentano (CsHj;) de dezessete &tomos para cinco
particulas esféricas. Tal redugdo é razoavel, porém nao profundamente significante, mas
como as interagdes por pares requerem um minimo de N(N — 1) /2 calculos da fungdo po-
tencial, o tempo computacional pode ser reduzido drasticamente. A contribui¢do entrdpica
média dos d&tomos omitidos pode estar implicitamente incluida na parametrizacao do CG,
por essa razdo, a necessidade de amostragem de configuracdes atdmicas degeneradas é
reduzida de forma significativa (LEVITT; WARSHEL, 1975). Normalmente, a média das
interacdes de um sistema CG precisa ser calculada em menor frequéncia, o que permite

maiores passos de tempo.

A possibilidade de integrar menos frequentemente diminui a contribui¢io da flu-
tuacao de valores por erro nas operacdes de ponto flutuante que, para uma superficie de
potencial gerada a partir de descri¢des atomisticas, tem influéncia relevante. Isto possibilita
que descri¢des CG acessem o espaco de fases mais rapidamente, o que reduz significati-
vamente o tempo de simulacdo e o volume de dados armazenados (NOID, 2013). Uma
vez que a parametrizacdo do campo de forca utilizando CG ¢ feita a partir de dados ex-
perimentais ou simulacdes atomisticas validadas ulteriormente, pode-se pensar em como

calcular as forcas inter e intramoleculares.
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2.3 Principios e Condicoes Iniciais

A Dinamica Molecular Cléssica (DM) pressupde a validade das equagdes de mo-
vimento de Newton para o nivel molecular. Esta técnica permite calcular trajetérias de um
conjunto de N particulas. Para que as equagdes de Newton possam ser aplicadas, é neces-
sdria uma expressao para calcular a for¢a exercida em cada particula no sistema. Por este
motivo, os campos de forca e os modelos CG foram discutidos previamente. Outro pré-
requisito para a integracdo do movimento sdo métodos de integracdo e condi¢des iniciais
de posi¢do e velocidade. Uma vez que tudo isto esteja definido, pode-se entdo descrever a
trajetdria das N particulas utilizando a equacao cldssica do movimento (Equagdo 2.5) (AL-
LEN; TILDESLEY, 2017).

d’r; d
mldel:fl:_a_rl (r17r27"'7rN) (25)
em que U(ry,r2,...,ry) é a energia potencial entre as particulas. A Equagdo 2.5 implica

em um sistema de 3N equagdes diferenciais ndo lineares de segunda ordem sem soluc¢do

analitica. Desta forma, a solucdo aplicada na DM € de integri-las numericamente.

Para a solucdo das equacdes diferenciais, condi¢des iniciais de posi¢do e veloci-
dade sdo necessarias. Quando se trata de sistemas fluidos, existem duas metodologias para
a designacdo de coordenadas dos centros de massa: atribuir posi¢des aleatérias com dis-
tancia minima pré-estabelecida, ou criar uma estrutura semelhante a um cristal e deix4-la
fundir durante a simulacao (GONZALEZ, 2011).

As velocidades iniciais sdo atribuidas aleatoriamente, conforme a distribuicao de
Maxwell-Boltzmann, a uma dada temperatura, calculada a partir do teorema da equiparti-
cdo de energia que correlaciona a energia cinética total do sistema a temperatura macros-
copica como na Equacgdo 2.6. Além disso, os momentos linear e angular totais do sistema

devem ser nulos.

1 3
Ee=5m (Vitvi+vi) = SksT (2.6)

em que E. representa a energia cinética do sistema, também descrita pelos dois outros ter-
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mos da equacdo. A constante de Boltzmann kp, T a temperatura absoluta, v; a velocidade

na dire¢do i e m a massa.

Tendo velocidades iniciais e forcas atuando sobre si, as particulas se movem. Con-
tudo, esta descri¢do simplificada ainda ndo € suficiente para que se possam representar
os fendmenos fisicos. Como foi descrito na se¢do dos campos de forga, os potenciais sdo
continuos. Entretanto, seria impossivel simular contribui¢cdes energéticas de distancias in-
finitas, e o ndmero de particulas seria incontavel. Contudo, em 1912, Born e Von Karman
publicaram o desenvolvimento das condi¢des periddicas de contorno o que viria a possi-
bilitar simulagdes computacionais (ALLEN; TILDESLEY, 2017).

2.4 (Condicoes de Contorno

Condigdes periddicas de contorno (CPC) e o truncamento do potencial sdo fer-
ramentas essenciais para a descri¢do de pequenos sistemas. Sem a CPC, seria improbo
simular o seio de um fluido, pois envolvé-lo no vicuo ou confina-lo ndo descrevem as con-
dicdes reais observaveis. No vacuo, o fluido se dispersaria livremente, e confinado sofreria

influéncia do potencial da parede.

Neste segundo caso, a influéncia da parede no potencial sobreporia as flutuagcdes
decorrentes das interacdes fluido-fluido. Para simulagdes pequenas, na ordem de 103 mo-
léculas, quase metade estaria em contato direto com a parede. Segundo Hug (2013), a

1/3 molécu-

camada mais proxima a parede € constituida por um valor proporcional a N™
las. O que s6 se torna desprezivel quando a ordem de grandeza for maior do que 10, valor

em que cerca de 6% ainda se encontra sob forte influéncia das bordas.

2.4.1 Condicoes Periddicas de Contorno

A técnica mais comum de aplicar CPC ¢é fazer com que um volume ctbico seja re-
plicado pelo espaco em todas as direcdes infinitamente. Conforme as particulas se movem
e saem da caixa original, suas imagens também descrevem 0 mesmo movimento, € como

consequéncia, a imagem de uma dada particula entrard na caixa primadria pela face oposta
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a que saiu, como pode ser observado na Figura 2.

Figura 2 — Representacdo das condi¢des periddicas de contorno ctibica em duas dimengdes
e da conven¢do da imagem minima em (a) e Demarcacao do raio de corte em

()

(b).
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Fonte: elaborada pelo autor.

Isto implica que N se mantém constante durante a simulacio. O uso da CPC impde
uma estrutura periddica artificial, por isso, € imprescindivel avaliar que tipo de fendmeno
estd sendo estudado. Redes cristalinas, por exemplo, ndo sofrem modificagdes estruturais,
uma vez que seus padrdes de repeticdo sdo em escalas menores do que as CPC cléssi-
cas (FRENKEL; SMIT, 2001).

A condic@o periddica de contorno € utilizada juntamente com a convengdo da ima-
gem minima. Esta define que apenas interacdes com as imagens mais proximas sao consi-
deradas para o calculo do potencial. Uma consequéncia dessa abordagem € que para que a
interacdo de uma particula consigo mesma nao seja relavente, a metade da caixa de lado L,

ou seja, L/2, precisa ser grande o suficiente para que este potencial possa ser desprezado.

Se o potencial decair rapidamente com a distdncia, como ocorre para as interagdes

de curto alcance, faz-se entdo um truncamento deste em troca de melhor a capacidade
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computacional (ALLEN; TILDESLEY, 2017).

2.4.2 Truncamento do Potencial

O célculo do potencial é de extrema importancia para a DM, e pequenos desvios
nas trajetdrias podem implicar em propriedades erradas. Considerando o principio de adi-
cdo por pares, sdo efetuadas, N — 1 somas para compor as forgas, contudo como se aplica
também as CPC, a interacdo com as imagens eleva esse nimero a infinito. Mas, a maior
parte da contribui¢do no potencial de curto alcance € proveniente dos vizinhos mais pro-
ximos. Por isto, a conven¢do da imagem minima, primeiramente aplicada por Metropolis

et al. (1953), ajuda na resolu¢ado do calculo.

Considerar apenas as imagens das particulas que se encontram dentro da caixa cen-
trada na particula de referéncia (Figura 2) seria uma boa solugdo para resolver a integracao

do potencial.

Como ja mencionado, as interacdes de curto alcance decaem rapidamente com a
distancia relativa entre as particulas. Para o potencial de Lennard-Jones a uma distancia
de 2,50, apenas 1,6% da profundidade do poco € atingida, ao passo que, para 4G apenas
0,024% ¢ atingida, o que implica que ambos apresentam atracdo fraca. A conven¢do da
imagem minima pode ser visualizada na Figura 2 como o quadrado pintado em laranja, e
o raio de corte do truncamento no circulo em verde. Desta forma, a Equacdo 2.7 descreve
matematicamente como € representado um potencial genérico truncado.

Ug(r), ser<R.

Utruncado(r> = 2.7
0, ser >R,

em que Upuncado € 0 potencial truncado, U$(r) é um potencial qualquer, r é a distincia
entre os centros de massa e R, € o raio de corte.

2.5 Algoritmos de Integracao

Feitas todas as consideracdes descritas nas sessdes anteriores, resta escolher al-

goritmos para resolver a Equagdo 2.5. Porém ndo sdo todos os métodos que tém todas
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caracteristicas desejaveis. Um bom algoritmo para DM deve ser rapido, demandar pouca
memoria, permitir longos passos de integracdo, ser fidedigno a trajetoria cldssica, satisfa-
zer a conservacgao de energia e momento e ser reversivel no tempo (ALLEN; TILDESLEY,
2017; FRENKEL; SMIT, 2001).

Atualmente, os algoritmos mais utilizados pelos simuladores sdo: o Verlet de Ve-
locidade (SWOPE et al., 1982) e o Leap-Frog (HOCKNEY; GOEL; EASTWOOD, 1974).
Ambos atendem todos aos critérios supracitados e sdo modificagdes do algoritmo de Ver-
let (VERLET, 1967). Neste trabalho, o algoritmo escolhido foi o Verlet de Velocidade
explicitado nas Equacdes (2.8):

v(t+18t) = v(t)+38ta(t) (2.8a)
r(t+8t) = r(t)+8tv(t+58¢) (2.8b)
v(t+8t) = v(t+18t)+18ra(t+351) (2.8¢)

Este algoritmo € constituido por trés passos: primeiro, um avango das velocidades em
meio passo de tempo, utilizando as aceleragdes do tempo ¢ (Equacdo 2.8a), atualizagdo das
posicdes em ¢ + 8¢ com as velocidades em 7 + %SI (Equacao 2.8b) e, por fim, atualizacdo
das velocidades com a aceleracdo calculada em ¢ + ¢ utilizando o poténcial de interagdo

entre as particulas (Equacgao 2.8c).

2.6 Mecanica Estatistica

Até o momento foram apresentados desenvolvimentos técnicos para que, fazendo
as consideracdes necessdrias, seja possivel calcular as trajetérias, velocidades e energia
potencial do conjunto de particulas em nivel microscépico. Para extrair informacdes ma-

croscopicas sao utilizados principios da mecanica estatistica.

Um dos conceitos mais importantes para realizar a transi¢@o entre 0 microscopico e
0 macroscopico € o de ensemble. Traduzindo literalmente, esses “conjuntos” sdao definidos
como configuracdes diferentes de estado, que podem ser vistos como bases para um espago

multidimensional chamado de espaco de fases.
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Macedo e Luiz (1975) definem o tipo de tratamento usado aos dados microsco-
picos como média estatistica. Cada configuracdo mecanica microscopica (definida como
um conjunto de coordenadas e momentos) configura um ponto no espaco de fase. A me-
dida em que o tempo passa, o ponto de fase se desloca gerando uma trajetdria de fase e
isto acontece sem que sejam observadas modificacdes macroscopicas. Desta forma, um
estado macroscépico corresponde a uma seqiiencia de pontos de fase pertencentes a uma
trajetoria.

Esta trajetéria ndo se distribui uniformemente no espaco de fases, mas transita mais
frequentemente nas proximidades dos pontos de configuragdo mais favordveis ao sistema.
Existe um perfil de densidade de probabilidade ao qual podemos associar uma funcdo, o
que permite calcular a média de qualquer grandeza fisica associada as coordenadas carte-
sianas e a0 momento das particulas (TOLMAN, 1979; MACEDO; LUIZ, 1975).

A aquisi¢ao de dados em um experimento macroscopico tem duracdo de vdrias
ordens de grandeza maior que o passo de tempo utilizado nas simula¢des computacionais.
Em posse do conceito de trajetdria do espaco de fase, compara-se a média das propriedades

obtidas em uma trajetéria a um ponto experimental, a partir da Equacdo 2.9:

1 Tobs
Aops =< A >=— Y A(I(1)) (2.9)
obs ;—]
em que 4 é uma propriedade do sistema, ¢ é o tempo e I'(z) descreve uma trajetéria no

espaco de fases.

Entre os vérios conjuntos disponiveis, neste trabalho foram realizadas simula¢des
no conjunto microcandnico (NVE) com nimero de particulas N, volume V e energia E
fixos e isobdrico-isotérmico (NPT), em que a pressao, P, e a temperatura, 7', sao mantidas

constantes.

2.6.1 Propriedades Termodinamicas

Na realizacdo de simulagdes de dindmica molecular sdo conhecidas as posicoes e
velocidades de todas as particulas, assim como as for¢as atuantes em cada uma delas, se-

jam elas d&tomos ou moléculas. Como temperatura e pressao s6 dependem das velocidades
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e do virial, seus valores podem ser obtidos a partir das Equagdes 2.6 € 2.10. A contribui-
cdo das forcas pode ser interpretada como uma perturbacao no sistema ideal causada pelas

interagdes caracterizada como o virial.

1 -
P:V NkBT_wZZrUEj (210)

i j>i
em que, P € a pressdo instantanea, V volume instantaneo, 7 temperatura instantanea, kg é

a constante de Boltzmann e, o duplo somatdrio, a contribuicao virial.

As propriedades termodinamicas definidas em respeito a derivadas da temperatura
ou pressdo podem ser calculadas utilizando flutuacdes das anteriores, e suas correlagdes e
deducdes podem ser encontradas na literatura (AVENDANO et al., 2011; ALLEN; TIL-
DESLEY, 2017; LAFITTE et al., 2013; LAGACHE et al., 2001; COLINA et al., 2003;
AIMOLI; MAGINN; ABREU, 2014a).

Para o conjunto NPT:

VHconf v Hconf
o= { <E/>k2T>2< ) (2.11)

em que o coeficiente de expansao térmico o, é funcao de V, da entalpia de configuracao
H®" (que exclui contribui¢des cinéticas e intramoleculares), de k, e de T'. Os termos entre
<> s@o médias do conjunto. J4 a compressibilidade isotérmica, k7, € funcdo das flutuagdes

do volume, como na Equagdo 2.12:

_ (=

k
T T WVYksT?

(2.12)
Outra propriedade derivada € o calor especifico a pressdo constante. Sua parcela

residual ¢ no conjunto NPT € descrita pela Equac@o 2.13:

<Ucoanconf> . <Uconf> <Uc0nf> <Hc0nf>
P = kT2
<VHconf> o <V> <Hconf>
kpT?

(2.13)

+p — Nkp
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em que U™ ¢ a energia interna de configuracio (que exclui contribuicdes cinéticas e

intramoleculares).

Outras propriedades também podem ser calculadas a partir das flutuagdes reali-
zadas pelo conjunto durante as simulag¢des. Utilizando relagdes termodindmicas e conhe-
cendo a densidade p, é possivel deduzir as Equacdes 2.14, 2.15 e 2.16 que descrevem, res-
pectivamente: o calor especifico a volume constante, c,, o coeficiente de Joule-Thomsom,

wr, e avelocidade do som, vyg,.

2
S T<ZT>°° (2.14)
V) (Ta—1
T = Wi(Ta-1) (2.15)
Cp
‘p
som — 2.16
v Cvap ( )

2.6.2 Tensor Pressao

Tanto na escala macroscépica quanto na microscopica, as for¢as que compdem a
pressdo podem ter valores diferentes a depender da dire¢@o. Esta quebra da homogeneidade
das direcdes se chama anisotropia. Em sistemas anisotropicos as dire¢des sdo degeneradas

e existe diferenca nas propriedades em relacdo ao eixo ou plano amostrado.

Publicacdes evidenciam que pressdes tangenciais € normais a superficies em es-
cala molecular podem ser diferentes em até seis ordens de grandeza, podendo chegar aos
milhdes de bar (HEINZ, 2007; LONG et al., 2011). Nesta escala, em que as distancias sdo
similares as das for¢as intramoleculares, as grandezas por vezes ndo possuem apenas uma
definicao (SCHOFIELD; HENDERSON; ROWLINSON, 1982). Este € o caso da pressao.

As duas defini¢des mais utilizadas foram feitas por Irving e Kirkwood (1950) e Ha-
rashima (1958). Considerando equilibrio mecanico (V -P = 0) em que P é um tensor de
segunda ordem com componentes Pgg, 0s dois elementos paralelos ao plano normal sdo

iguais a pressdo tangencial P, = Py, = Pr. J4 a pressdo normal € correspondente ao plano
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normal Py = Py,. O equilibrio mecanico permite simplificacdes na formulacdo e no calculo
do tensor pressao. Na sua forma generalizada, a pressao pelo método de Irving-Kirkwood

Pk (Equagdo 2.17) € descrita como:

Pix = Pg, + Peont

iAj ] (2.17)
:p(r)kBT_l<ZmdU<rU> /Sxﬁ(ri—r+krij)>
0

2 N l’,'j dl‘,'j

em que, Pg_, € a contribuicdo cinética da pressdo, Pconr € a contribui¢do configuracional
que pode ser extraida a partir do virial, p(r) é a densidade local, kg é a constante de
Boltzmann, T € a temperatura absoluta, r;; € a distincia entre particulas de posicaor; e r;

elU (ri j) contabiliza a contribui¢do do potencial intermolecular.

As simplificagdes necessdrias para chegar nesta férmula podem ser verificadas na
literatura (TODD; EVANS; DAIVIS, 1995; SRIVASTAVA; SANTISO; GUBBINS, 2017).
Também no trabalho de Todd e colaboradores, outros métodos sdo discutidos, como o
Meétodo dos Planos (MP) que, mais recentemente, foi revisitado por Heyes et al. (2011).
Segundo Hoang e Galliero (2012), a abordagem de Irving-Kirkwood € equivalente ao MP

quando se calculam os valores médios da pressao usando discretizagdo por volumes.

2.6.3 Propriedades de Transporte

Pelo teorema de Flutuacao-Dissipagdo tem-se que propriedades de transporte po-
dem ser determinadas a partir das flutuagdes no equilibrio. Para avaliar estas flutuagdes,
faz-se necessario o conhecimento do comportamento do estado de equilibrio no tempo.
Como definida de maneira estatistica, o coeficiente de correlagdo entre duas quantidades
c g3 € expressa na Equacdo 2.18 (ALLEN; TILDESLEY, 2017).

CaB = —<8ﬂ8$> (2.18)

o(A)o(B)
emque, 04 =4— (1)

</q2>conj —(4) _gonj; a mesma formulagdo se aplica para ‘B. Para um sistema em equilibrio

conj € 0 desvio 6(A) pode ser definido a partir da variancia o?(4) =
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com evolu¢do do tempo, o resultado € denominado de func¢do de correlacao temporal. Para

fungdes idénticas c44(¢) é chamado de fun¢io de autocorrelagéo.

Propriedades de transporte como viscosidade, difusividade e condutividade tér-
mica sao calculadas a partir de fun¢des de correlagao temporal. Duas das abordagens mais
populares sdo a de Greek-Kubo (Equacgdo 2.19) e Einstein (GREEN, 1954; KUBO, 1957;
KUBO, 1966). A viscosidade (1) no conjunto candnico é determinada pela integral no
tempo da fun¢do de autocorrelacao entre os componentes do tensor (MCQUARRIE, 2000;
HANSEN; MCDONALD, 2013).

+o0
1%
=T / (Pog (1) Pog(0)) dt (2.19)
0

em que V e T sido, respectivamente, o volume e temperatura do sistema, kp € a constante de
Boltzmann e Pyg € 0 componente do tensor da pressdo com indices o € 3 como coordena-
das cartesianas x, y ou z. Isso faz com que o fator entre <> seja a funcio de autocorrelacdo

dos componentes do tensor pressao.

Analogamente, a difusividade também pode ser calculada pela férmula de Green-

Kubo, porém esta utiliza a autocorrelagdo da velocidade nas trés dimensdes (Equacao 2.20).

—+oo
D= % 0/ (Ve (1) - va (0)) dl (2.20)

em que vq, € a velocidade na dire¢do a. Esta integral apresenta caracteristica assintotica e o
tensor pressao nao possui correlacao significativa para intervalos de tempo longos. Mesmo
que a integral esteja definida no infinito, a perda de correlacdo garante que estimativas
suficientemente boas possam ser obtidas truncando a integral em um tempo finito. Para um
sistema isotropico, a funcao de autocorrelacdo pode ser a média tomando vérias origens no
tempo (AIMOLI; MAGINN; ABREU, 2014b). A difusividade também pode ser calculada
a partir da relagdo desenvolvida por Einstein (Equagdo 2.21).

D:llim%<]r,~(t)—r,-(0)\2> (2.21)

6 t—oo
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em que r; € o vetor de coordenada do dtomo i e o termo entre <> € o deslocamento
quadratico médio. Contudo, a difusividade a partir de simula¢des frequentemente sofrem
problemas hidrodindmicos provenientes das interacdes com as préprias imagens (HIJES
et al., 2018). Devido as condic¢des periddicas de contorno, o valor de D € influenciado
pelo tamanho de caixa finito. Yeh e Hummer (2004) desenvolveram uma corre¢do para
a difusividade em fung¢do da viscosidade e do tamanho da caixa de simulacdo. Posterior-
mente, Tazi et al. (2012) testaram a expressdo (Equacdo 2.22) para d4gua com diferentes

campos de forca e encontraram boa correlacdo com os dados experimentais.

kgT
Dyeal = Dcpc + 2, 837m (2.22)
em que Dcpc € a difusividade calculada por simulagdes que utilizam das condigdes pe-
riddicas de contorno, 1 € a viscosidade que também pode ser obtida a partir de dados da
simulacao utilizando a Equagdo 2.19 e L,ixa € 0 tamanho do lado da caixa ao qual a CPC

foi aplicada.
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3 Proposicao de um Campo de Forcas
SAFT-y Mie para o H,

3.1 Introducéo

Entender o comportamento das propriedades termodinamicas e de transporte do
hidrogénio (H,) é importante, tendo em vista que além de muitas aplicacdes industriais,
ele é a principal promessa de energia renovdvel. A manipulagcdo, produgdo, armazena-
mento e estocagem, em condicdes extremas de pressdo e temperatura, exigem bom conhe-
cimento do fluido puro e de possiveis misturas. Para atingir niveis de densidade energética
compardveis a combustiveis fésseis, as pressdoes de armazenamento podem chegar a 70
MPa (BOSSEL; ELIASSON; TAYLOR, 2003; SCHLAPBACH; ZUTTEL, 2010).

As possiveis aplicacdes criam demanda de modelos termodinadmicos precisos e que
tenham validade em faixas abrangentes de temperatura e pressdo. A abordagem mais co-
mum € utilizar equacdes de estado (EdE) para a obtencdo de tais propriedades. Equagdes
simples como as cubicas e até mais complexas como a Statistical Associating Fluid The-
ory (SAFT) conseguem representar bem certos compostos, mas seu intervalo de validade é
restrito as condi¢des termodinamicas para as quais seus paramentros foram ajustados (LA-
FITTE et al., 2013).

Uma alternativa interessante as EdE € o uso das simulacdes moleculares. A partir
delas € possivel obter no s6 propriedades termodinamicas como também as de transporte.
No entanto, seu resultado € tdo preciso quanto o campo de forgas utilizado. Uma vez bem
parametrizado, seja por ajuste com dados experimentais ou calculos quanticos, esta técnica

permite extrapolagdo mantendo boa confiabilidade.

Estudos publicados com o metano (CH4) mostraram que o Transferable Potentials
for Phase Equilibria (TraPPE) € um campo de forcas adequado para o célculo de propri-
edades termodinamicas do metano e di6xido de carbono (AIMOLI; MAGINN; ABREU,
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2014a; AIMOLI; MAGINN; ABREU, 2014b). Mas apesar da importancia da molécula e

da disponibilidade de modelos, este estudo ndo foi feito para o H.

Entre os campos de for¢a mais utilizados para simula¢des com H», estdo o modelo
de sitio tinico com potencial de Lennard-Jones (LJ-1S) (BUCH, 1994), um rigido de dois
sitios com potencial de LJ (LJ-2S) (YANG; ZHONG, 2005) e o de Darkrim e Levesque
(1998), também rigido com potencial de LJ, com trés sitios sendo dois deles com massa
e carga elétrica e um apenas com carga (LJ-2S-g+ ). Em trabalho recente, Nikolaidis et al.
(2018) publicaram uma parametrizacdo feita com SAFT de alcance varidvel com potencial

de Mie (SAFT-VR Mie) para o H», considerando-o como um dnico segmento esférico.

Nesta secao, serd proposto um campo de for¢cas SAFT-y Mie para o H, baseado na

parametrizagao feita por Nikolaidis et al. (2018).

3.2 Metodologia

Na primeira parte deste trabalho foram estudados campos de forca diferentes de
H, com pressdes variando de 10 MPa e 100 MPa, e temperaturas entre 100,15 K e 400,15
K. Foram calculadas propriedades termodindmicas por simulacdes de DM e os resul-
tados foram comparados com dados do National Institute of Standars and Technology
(NIST) (LINSTROM; MALLARD, 2018). Propriedades calculadas a partir da Equacgao
de Estado (EdE) Statistical Associating Fluid Theory for Potentials of Variable Range

SAFT-VR Mie também s3o demonstradas a fim de comparar os resultados obtidos.

3.2.1 Campos de Forca

Como descrito previamente na se¢do de campos de forca, os potenciais de curto
alcance mais utilizados sdo o de Lennard-Jones e de Mie (Equacdo 2.2) (JONES; CHAP-
MAN, 1924; MIE, 1903).

Para as parametrizacbes com cargas elétricas, os efeitos coulombicos de longo

alcance sdo contabilizados, definindo sitios com cargas parciais, no modelo do potencial
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couldombico visto na Equagao 3.1:

daqb

—_ 3.1
deorap 1)

Ucoulémbico -

em que g, € gj sao, respecticamente, as cargas parciais das particulas a e b, r,, € a distancia
entre as cargas das particulas e €y € a permissividade do vacuo. Nao foram contabilizadas
energias de angulo e diedro, uma vez que o hidrogénio (H) € constituido por apenas dois

sitios.

Neste trabalho, foram investigadas quatro parametrizagdes para o Hp. Duas de-
las de sitio unico, uma utilizando o potencial de Mie (NIKOLAIDIS et al., 2018) e outra
utilizando o de Lennard-Jones (LLJ) (BUCH, 1994), uma de dois sitios com LJ (YANG;
ZHONG, 2005), e uma rigida com trés sitios, dois deles posicionados nas extremidades
da molécula contendo massa e carga parcial positiva € um posicionado equidistante dos
demais, sem massa e com parga parcial negativa, e interaciao de LJ (DARKRIM; LEVES-

QUE, 1998). Os parametros dos modelos podem ser encontrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Parametros de campo de for¢a para os modelos de Hj utilizados no estudo.

SAFT-yMie LJ-1S LJ-2S LJ-2S-qg+

(eas/kp)/K 18,355 342 10,00 36,7
Oar/A 3,1586 296 2,72 2,958
q/e - - - +0,468 ¢ -0,936
ro/A - - 0,74 0,741
m 7.813 12 12 12
n 6 6 6 6

3.2.2 Simulagdes para Calculo de Propriedades do Equilibrio

Todas as simulagdes de dinamica molecular do H, em equilibrio foram realiza-
das no conjunto NPT, utilizando o software livre Large-scale Atomic/Molecular Massively
Parallel Simulator (LAMMPS) (PLIMPTON, 1995). As equac¢des de movimento foram
integradas usando o algoritmo de Verlet de Velocidade (Equacgao 2.8) (SWOPE et al.,
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1982). Para controle da temperatura e pressdo, foram utilizados o termostato de Nosé-
Hoover (NOSE, 1984; HOOVER, 1985) e barostato, ambos implementados como descrito
por Shinoda, Shiga e Mikami (2004). Fez-se uma minimizacao de energia ajustando as co-
ordenadas dos dtomos pelo algoritmo do gradiente conjugado ndo-linear de Polak-Ribiere
presente no pacote do LAMMPS (Apéndice A).

As simulag¢des foram realizadas com 512 moléculas de H;, em configuragdo ctbica
simples. O tempo de simulacao para todos os campos de for¢a foi de 15 ns, divididos em 5
ns de equilibracdo e 10 ns de producdo, com passo de tempo constante de 1 fs. Durante a
producdo, os resultados termodinamicos foram extraidos a cada 1 ps. As incertezas foram
calculadas a partir do desvio padrdo entre as médias obtidas dividindo o tempo de produgdo

em cinco intervalos iguais de 2 ns.

Condic¢des periddicas de contorno foram aplicadas em todas as dire¢cdes. Também
foram aplicados o truncamento do potencial e correcdes de longo alcance na energia e
no virial (MCQUARRIE, 2000). Para todos os CF, o truncamento foi realizado em 46.
E importante dizer que este ndo foi necessariamente o valor adotado pelos autores em
suas parametrizagdes, mas que foi fixado para facilitar a comparagdo. Nota-se também,
que o raio de corte foi igual ou maior do que o adotado por qualquer campo de forcas

reproduzido neste trabalho.

Pressodes variaram de 10 MPa a 100 MPa e temperaturas de 100,15 K a 400,15 K.
O Desvio Relativo Absoluto Médio (DRAM) presente na Equacao 3.2 foi empregado para

a comparacio entre os CF.

1 N, TNIST_Tsim
DRAM = — Y | —merr—|100% (3.2)
Na i1
NIST

em que N, é o numero total de amostras, € T € o valor da propriedade obtido no NIST e

i
"C?im € o valor da propriedade obtido na simulagdo. O somatdrio abrange todas temperaturas

em cada curva isobarica.

Uma vez definido o melhor campo de forcas, a partir da andlise do DRAM, foram

entdo feitas simulacdes necessdrias para o cdlculo do coeficiente de difusao do Hy.
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3.2.3 Simulagdes para Calculo do Coeficiente de Difusédo

As simulacdes de dindmica molecular do H, em equilibrio para cédlculo do coefi-
ciente de difusdo foram realizadas no LAMMPS, usando o campo de forcas SAFT-y Mie

e as mesmas especificacdes de termostato, barostato e algoritmos descritas previamente.

As simulagdes foram realizadas com 512 moléculas inicialmente em configuracao
cubica simples, com equilibragdo no conjunto NPT por 5 ns. A produgdo foi feita em
cinco intervalos de 2 ns, com passo de tempo constante de 1 fs. Durante a producdo, os

resultados do tensor pressao e posi¢des foram extraidos a cada 200 fs (Apéndice B).

Condigdes periddicas de contorno foram aplicadas em todas as dire¢cdes. Também
foram aplicados o truncamento do potencial e corre¢des de longo alcance na energia € no
virial da pressio (MCQUARRIE, 2000). O truncamento foi realizado em 46, maior do
que o adotado pelos autores referenciados neste trabalho, similar a metodologia adotada
por Aimoli, Maginn e Abreu (2014b).

O coeficiente de autodifusdo foi calculado a partir da equacio de Einstein (Equa-
¢d0 2.21) e corrigido segundo Yeh e Hummer (2004) (Equacao 2.22). Os valores de difusi-
vidade foram comparados a dados da literatura (CHEN; POSTOL; SKOLD, 1977; CHEN
et al., 2001; SUAREZ-IGLESIAS et al., 2015).

3.3 Resultados e Discussao

Nesta secao serdo apresentados os resultados referentes a comparagao dos campos
de forca, propriedades termodindmicas e do coeficiente de autodifusdo do H,. A anélise
do coeficiente de autodifusdo foi feita apenas com o campo de forcas que apresentou me-

lhores resultados no primeiro estudo das propriedades termodinamicas.

3.3.1 Campos de Forca e Propriedades Termodinamicas

Foram realizadas simulacdes de dindmica molecular de H, puro no conjunto NPT,
em pressoes de 10 MPa a 100 MPa e temperaturas de 100K a 400 K. Todos os resultados
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foram comparados com dados do NIST e, posteriormente, a equacio de estado SAFT-VR
Mie.

O intervalo mencionado corresponde a condi¢des supercriticas, nas quais foram
calculadas, densidade e propriedades termodindmicas derivadas (Equacodes 2.11- 2.16).
Elas foram: coeficiente de expansao térmica, compressibilidade isotérmica, calores espe-

cificos isocdrico e isobarico, coeficiente de Joule-Thomson e velocidade do som.

Os resultados de dindmica molecular, utilizando os campos de forca de Buch
(1994) e da SAFT-y Mie estao presentes na Figura 3. Os CF parametrizados por Yang
e Zhong (2005) e Darkrim e Levesque (1998) foram omitidos dos graficos por questdes de

clareza, pois seus desvios relativos foram relativamente grandes.

Observa-se na Figura 3 a e b que ambos os campos de forca apresentam boa corre-
lacdo com os resultados do NIST. Os dois CF acompanham bem as tendéncias das curvas
para todo intervalo de temperatura. Fica evidente nas curvas de 10 MPa e 40 MPa, em
todas as temperaturas, exceto 100 K, que o potencial de Buch sobrestima os valores das
propriedades, enquanto o modelo da SAFT-y Mie as subestima. O mesmo nao ocorre para
maiores pressdes, pois como a parte repulsiva na parametrizagdo da SAFT-VR Mie é me-
nor do que em LJ, torna a molécula menos rigida o que modifica suas flutua¢des de volume,
propriedade da qual a compressibilidade isotérmica e coeficiente de expansao térmica sao

derivadas.

A contribuicao residual do calor especifico a pressdo constante, presente na Fi-
gura 3 c, foi obtida a partir das flutuacdes das simulagdes no conjunto NPT. J4 a parcela
ideal foi adicionada a partir de contribui¢des vibracionais obtidas por experimentos e si-
mulagdes ab-initio presentes na literatura (WOOLLEY; SCOTT; BRICKWEDDE, 1948;
LEACHMAN et al., 2009). Para esta propriedade, SAFT-y Mie mostrou-se significativa-
mente melhor em todas as faixas de pressdo e temperaturas estudadas. J4 o CF LJ-1S
sobrestimou consistentemente esta propriedade. A predi¢do do ¢, melhorou com o au-
mento da temperatura para ambos, porém mais significativamente para o potencial de Mie.
Isto ocorre porque para temperaturas maiores, a contribuic@o ideal torna-se maior e o gas

aproxima-se do comportamento de gés ideal.
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Figura 3 — Propriedades termodinamicas isobdricas do H; para pressdoes de P =10 MPa
(vermelho), 40 MPa (amarelo), 70 MPa (verde) e 100 MPa (azul): (a) coefici-
ente de expansao térmica, (b) compressibilidade isotérmica, (c) calor especifico
isobdrico, (d) calor especifico isocdrico, (e) coeficiente de Joule-Thomson e (f)
velocidade do som. As linhas continuas representam resultados do NIST; Os
simbolos sdo dados de simulagdes de dinamica molecular com os campos de
forca SAFT-y Mie (circulos) e LJ-1S (tridngulos).
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Como visto nas equagdes supracitadas, calor especifico a volume constante, coefi-
ciente de Joule-Thomson e velocidade do som sdo calculados a partir das propriedades pre-
viamente discutidas. E evidente que pode haver propagacio de erros, porém a Figura 3d-f
mostra que os dois CF obtiveram bons resultados para o calor especifico a volume cons-
tante e velocidade do som. Esta ultima tem a propagacdo de erros diminuida, pois no seu
célculo hd um cancelamento desses erros. O coeficiente de Joule-Thomson foi a proprie-
dade com maiores erros e flutuagdes. Sua precisdo é notadamente pior em pressdes meno-
res. As mesmas observacoes referentes ao yyr foram feitas por Aimoli, Maginn e Abreu
(2014a) para as moléculas de CH4 e CO,. Mesmo assim, o campo de forca gerado a partir
de parametrizacdes pela SAFT-VR Mie ainda representou bem os valores e inversdes de

curva.

A comparacdo entre estes CF e os deixados fora dos gréficos estd representada na
Tabela 2. Para todas as faixas de pressdo e temperatura estudadas, a SAFT-y Mie mostrou-
se significativamente superior. Com excecao do coeficiente de Joule-Thomson, todos os
DRAM deste CF foram inferiores a 2%, nenhum dos outros CF apresentou resultados tao
proximos. Como citado, o coeficiente de Joule-Thomson teve desvios relativos maiores
que as outras propriedades, mas este erro € menor para pressdes maiores € menores tem-
peraturas, fazendo assim a SAFT-y Mie uma boa candidata para predi¢ao desta propriedade

nestas condigdes.

Tabela 2 — Desvio Relativo Absoluto Médio calculado a partir de simula¢des de dindmica
molecular de H, puro e dados do NIST. Todos os dados apresentados sao mé-
dias das temperaturas de 100 K a 400 K com pontos simulados a cada 20 K.

DRMA (%)
p Cy Cp o kr T Vsom
SAFT-yMie 0,38 1,84 1,68 1,06 0,89 2043 0,99
LJ-1S 2,10 7,70 1,69 425 0,74 56,77 1,12

LJ-2S 1,62 394,13 376,88 129,76 0,85 2552,59 30,01
LJ-2S-¢g+ 32,11 298,89 227,81 170,75 6,35 2246,76 16,99

Apesar dos modelos de Darkrim e Levesque (1998) e Yang e Zhong (2005) serem

mais complexos, eles ndo sdo adequados para predicdo de propriedades termodinamicas
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nesta faixa de temperatura e pressdo. Os dois sdo modelos rigidos de dois sitios que di-
ferem porque o modelo de Darkrim possui cargas deslocadas criando um quadrupolo. No
entanto, estes modelos foram parametrizados para a aplicacao em simulacdes de adsor¢ao
em MOFs com baixas pressoes relativas de Hy. Este trabalho estudou pressdes conside-
ravelmente altas o que diminui a preditibilidade destes modelos. Isto mostra o quanto é
importante aplicar os modelos dentro do seu intervalo de validade e que a complexidade
da descri¢do ndo € diretamente relacionada com a eficiéncia do modelo. Esta afirmacao ja
foi feita por outros autores e é recorrente na drea de simulacido molecular (AVENDANO
et al., 2011; AIMOLI; MAGINN; ABREU, 2014a; ERVIK; MEJIA; MULLER, 2016).

3.3.2 Comparacgao entre Dindmica Molecular com Parametros da SAFT-y
Mie e a Equacéo de Estado SAFT-VR Mie

No trabalho de Nikolaidis et al. (2018), € mencionado que a EdE SAFT-VR Mie é
capaz de predizer com bastante precisdo propriedades no equilibrio. Contudo € interessante
analisar até que ponto os resultados de dindmica molecular da SAFT-y Mie reproduzem e
estdo de acordo com a equacao de estado para a qual os coeficientes de campos de forga

foram parametrizados.

A Figura 4 compara o calor especifico a pressao constante obtido pelas simulagdes

a equacdo de estado e o NIST.

Nota-se que, a baixas temperaturas e altas pressodes, a EdE ndo prediz correta-
mente a tendéncia da propriedade. Contudo, apesar de usar valores do campo de forcas
parametrizados pela SAFT-VR Mie, as simulagdes de DM com a SAFT-y Mie sdo capa-
zes de corrigir este desvio. Situagdo semelhante ocorre com o calor especifico a volume

constante (Figura 5).

Este erro ndo estd associado as funcdes-objetivo utilizadas para a parametrizacao
da equacdo. Nikolaidis et al. (2018) parametrizaram o H; a partir de dados de calores es-
pecificos e velocidade do som na regido supercritica, de 100 K a 400 K. Desta forma, os
resultados da SAFT-VR Mie sdo tdo bons quanto possiveis para a predi¢ao dessas propri-

edades utilizando esta equacao de estado.
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Figura 4 — Calor especifico a pressdao constante do H; para pressdes de P =10 MPa (ver-
melho), 40 MPa (amarelo), 70 MPa (verde) e 100 MPa (azul). As linhas conti-
nuas representam dados do NIST, as linhas tracejadas resultados da SAFT-VR
Mie e os circulos resultados das simulagdes de dindmica molecular da SAFT-y
Mie.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Durante a parametrizacdo de equagdes de estado, € necessario escolher qual ou
quais propriedades serdo mais bem correlacionadas (DUFAL et al., 2015). Contudo, este
erro € esperado, porque a SAFT baseia-se na teoria de perturbacdo desenvolvida por Zwan-
zig (1954) que faz uso de uma Expansao em Série para Altas Temperaturas (ESAT). A te-
oria de Zwanzig foi posteriormente trabalhada por Barker e Henderson (1967), que propu-
seram o truncamento da expansdo na segunda ordem, a aproximagdo da compressibilidade
local e aproximacgdo da compressibilidade macroscopica, permitindo juntamente com a te-
oria de perturbacao de Wertheim, a estimativa de propriedades termodinamicas confidveis
para altas temperaturas (ZHOU; SOLANA, 2009; AVENDANO et al., 2011).

A energia de Helmholtz do potencial perturbado como uma expansdo do inverso
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Figura 5 — Calor especifico a volume constante do H; para pressdes de P =10 MPa (verme-
lho), 40 MPa (amarelo), 70 MPa (verde) e 100 MPa (azul). As linhas continuas
representam dados do NIST, as linhas tracejadas resultados da SAFT-VR Mie
e os circulos resultados das simulacdes de dinamica molecular da SAFT-y Mie.
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Fonte: elaborada pelo autor.

da temperatura € descrita pela Equacao 3.3;

o n—l
1 0, 1
AW =y O (Tﬂ) (3.3)

em que , relaciona com a energia potencial do sistema perturbado, kg € a constante
de Boltzmann e T € a temperatura absoluta. O enésimo termo da ESAT € inversamente
proporcional a temperatura, assim a diminui¢do da temperatura faz com que os termos
de maior ordem se tornem mais importantes que os de baixa ordem. J4 que a SAFT usa
a teoria de perturbacdo de Barker e Henderson de segunda ordem, ela ndo contabiliza
as contribui¢des na energia de Helmholtz de ordens superiores, o que ocasiona o desvio

observado.

Na Figura 6, pode-se observar que, tanto simulagcdo, quanto EdE tiveram sucesso
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em predizer a velocidade do som em toda faixa de temperatura estudada.

Figura 6 — Velocidade do som do H; para pressdes de P =10 MPa (vermelho), 40 MPa
(amarelo), 70 MPa (verde) e 100 MPa (azul). As linhas continuas representam
dados do NIST, as linhas tracejadas resultados da SAFT-VR Mie e os circulos
resultados das simula¢des de dinamica molecular da SAFT-y Mie.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Ao contrério das propriedades anteriores, a SAFT-VR Mie mostrou-se capaz de
predizer as tendéncias da velocidade do som para todas as pressdes e em todo intervalo
de temperatura. Mesmo assim, as simulagdes de DM com o CF SAFT-y Mie novamente
obtiveram resultados melhores. Por mais que a velocidade do som seja uma propriedade

derivada dos calores especificos, o cancelamento de erros impede que esse se propague.

A equacgdo e o modelo proposto tiveram sucesso em obter valores numéricos do
coeficiente de Joule-Thomson como seu ponto de inversdo (Figura 7). Com o aumento na
temperatura observou-se o aumento do desvio padrao das simulagdes, por outro lado, o

aumento da pressao ocasionou uma diminui¢cao do mesmo.

Comparando os pontos obtidos por simulacao (Figura 4-7) com as linhas traceja-
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Figura 7 — Coeficiente de Joule-Thomson do H; para pressdes de P =10 MPa (vermelho),
40 MPa (amarelo), 70 MPa (verde) e 100 MPa (azul). As linhas continuas re-
presentam dados do NIST, as linhas tracejadas, resultados da SAFT-VR Mie e
os circulos, resultados das simulacdes de dindmica molecular da SAFT-y Mie.
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Fonte: elaborada pelo autor.

das, € possivel notar que, para todas as propriedades, em todas as temperaturas e pressoes,
os resultados de dindmica molecular foram melhores que os preditos pela equagdo de es-
tado. Esta observacdo € ainda mais impactante quando se trata de baixas temperaturas,
para as quais apenas as simulacdes aproximam-se dos valores obtidos no NIST. Isto re-
forca a estratégia de poupar esforco computacional durante a parametrizacdo, utilizando
equagdes de estado para a posteriori utilizd-las como campos de forca. Tal metodolo-
gia vem tomando notoriedade na literatura, em especial, a familia de parametriza¢des da
SAFT-y (AVENDANO et al., 2011; ERVIK; MEJIA; MULLER, 2016).

De forma geral, todos os campos de forca apresentaram erros menores para mai-
ores temperaturas e menores pressoes. Os resultados de dindmica molecular obtidos com

o CF SAFT-y Mie mostraram-se significativamente melhores que a EdE na predicao de
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propriedades derivadas.

As simulacdes de DM que utilizam parametrizacgdes feitas por equagdes de estado
tornam-se ainda mais relevantes, uma vez que suas flutuagdes no equilibrio revelam pro-
priedades de transporte. Por isto, foram feitas simulacdes especificas que tiveram como
foco a obtencdo da autodifusao do Hj.

3.3.3 Coeficiente de autodifusdo do H»

Devido a limitagao de dados experimentais para a autodifusao do hidrogénio a al-
tas pressoes, os estudos dessa se¢do foram restritos a pressdes de S0 MPa 100, MPa e 200
MPa e temperaturas de 171 K, 213 K, 243 K, 274 K, 296 K, 334 K e 372 K, com exce-
cao das simulagdes a 50 MPa que s6 foi simulado nas primeiras quatro temperaturas. O
coeficiente de autodifusdo foi calculado a partir da formulacdo de Einstein (Equacdo 2.21)

através do deslocamento quadrético médio, como pode ser visto na Figura 8.

Figura 8 — Deslocamento quadratico médio como fun¢do do tempo de simulacdo para di-
ferentes temperaturas a 100 MPa.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Os 10% iniciais e finais do tempo de simula¢do foram excluidos no célculo da
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regressdo linear. Isto foi realizado para obter propriedades livres do regime balistico ca-
racteristico do inicio da difusdo e do aumento da flutuagdo em tempos elevados. Também
¢ possivel notar que a inclina¢do da curva aumenta com o acréscimo da temperatura, de
forma que o mesmo deverd ocorrer com o coeficiente de autodifusio. Este comportamento
¢ esperado, uma vez que, quanto maior a temperatura maior a velocidade média das parti-

culas, assim, para um mesmo intervalo de tempo o deslocamento aumenta.

Todos os valores foram obtidos a partir da equagdo de Einstein e corrigidos como
proposto por em Yeh e Hummer (2004), exceto o referente a temperatura de 171 K e pres-
sdo de 200 MPa para os qual ndo foi possivel encontrar valor de viscosidade na literatura,
portanto a corre¢do ndo foi aplicada. Os dados, entdo, foram comparados a valores de
autodifusdo do Hy publicados por Chen et al. (2001) (Figura 9).

Figura 9 — Coeficiente de autodifusdo do Hj nas pressdes de 50 MPa (vermelho), 100 MPa
(verde) e 200 MPa* (azul): sendo (linha pontilhada) simulagdes com o modelo
SAFT-yMie e (linha cheia) dados experimentais obtidos por Chen et al. (2001).

10 1

SAFT-yMie

50 MPa —&—

100 MPa &

200 MPa —o—

® Experimental —@—

D/107 m2.s™

25 30 35 40 45 50 55 6,0
1000/ (T/ K™

*Sem aplicagdo da correc@o do efeito de tamanho para a simulagdo em 1000/T = 5,85 e 200 MPa.

Fonte: elaborada pelo autor.
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Observa-se que o aumento da pressdo fez com que a distancia entre dados obtidos
a partir das simulagdes da literatura diminuissem, contudo, independente da pressdao ou
temperatura, o modelo apresentou valores superiores aos que foram comparados. Isto estd
provavelmente relacionado ao modelo ser de sitio tnico. Apesar desta representacdo indi-
retamente considerar flutuagdes entropicas que melhoram seus resultados termodinamicos,

a auséncia do segundo sitio de interagdo faz com que a difusdo seja facilitada.

Para a correcdo do efeito de tamanho nas pressdes de 50 MPa, 100 MPa e 200
MPa, foram usadas viscosidades obtidas no NIST (LINSTROM; MALLARD, 2018). Para
a temperatura de 171 K e 200 MPa, a corre¢do nao foi aplicada. Porém, nota-se que a con-
tribui¢do da correcdo do efeito de tamanho € sempre positiva € 0 modelo sobrestimou o
coeficiente de autodifusdo em todas as pressoes e temperaturas. Quando aplicada, a corre-
cdo ird fazer com que o erro entre do valor simulado seja ligeiramente maior. No entanto,
as correcoes feitas para as demais pressoes sdo numericamente uma ordem de grandeza in-
ferior ao do valor absoluto da propriedade, fazendo com que o erro seja aproximadamente

10% maior. O estudo do desvio relativo absoluto é apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 — Desvio Relativo Absoluto do coeficiente de autodifusdo calculado por simu-
lacdo de dindmica molecular com parametros de campo de for¢a SAFT-y Mie
para o Hj.

DRA (%)

N 50 MPa 100 MPa 200 MPa

171 12,44 22,99 4,83%
213 14,53 22,29 24,51
243 19,26 12,07 23,78
274 39,19 24,03 18,75

296 - 23,85 22,67
334 - 26,00 26,29
372 - 22,38 22,79

*Sem correcdo do efeito de tamanho.

Mesmo sobrestimando o coeficiente de autodifusdao, o modelo SAFT-y Mie pro-

posto neste trabalho se mostrou eficiente na predi¢do desta propriedade de transporte. Para
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a maior parte da regido estudada, o modelo obteve desvios relativos inferiores a 30%.
Este resultado mostra a capacidade relevante de predicdo do modelo de sitio tinico pa-
rametrizado a partir da EAE SAFT-VR Mie, e expande as possibilidades de célculos de

propriedades termofisicas.

3.4 Conclusao

Nesta secdo, foi feito um estudo das propriedades termodinamicas e do coeficiente
de difusdo do H; parametrizado por diferentes campos de forca. Foi evidenciada a impor-
tancia da escolha do modelo adequado para cada uso, uma vez que os modelos que apre-
sentaram menores desvios em relacdo aos dados experimentais, foram os de sitio Unico.
Conclui-se que o modelo com maior capacidade de predi¢iao foi o SAFT-y Mie, proposto
neste trabalho e baseado na parametrizacdo da SAFT-VR Mie para o Hj, e a parametriza-
cao feita por Buch (LJ-1S) obteve resultados satisfatérios. Por outro lado, os modelos de
Darkrim (LJ-2S-¢g+) e Yang (LJ-2S) ndo sdo adequados para o cdlculo das propriedades

testadas no intervalo estudado.

A SAFT-y Mie apresentou desvios relativos médios absolutos inferiores a 2% para
todas propriedades, exceto o coeficiente de Joule-Thomson, para o qual teve valor de
20,43%. Em relacdo aos demais modelos, constatou-se que esta parametrizagdo € signi-
ficativamente melhor para o cdlculo do u;7, e também € possivel pontuar que ela pode ser
adequada para o estudo desta propriedade desde que este seja realizado a altas pressoes e

baixas temperaturas.

Quando comparada a valores obtidos pela EAE SAFT-VR Mie, conclui-se que a
simulacao por dinamica molecular gerou resultados mais condizentes com os valores do
NIST. Os experimentos computacionais nao s6 apresentaram valores quantitativos melho-
res, como foram capazes de acompanhar as tendéncias em regides em que a equacio de
estado mostrou-se imprecisa. Isto indica que, uma vez bem parametrizado, um campo de
forcas pode ter sua validade aumentada quando sdo feitas simulacdes de dinamica mole-
cular. Estas simula¢gdes nio se baseiam na ESAT que sdo apropriadas para o célculo de

propriedades em temperaturas elevadas. Ao integrar as equagdes de movimento, a DM se
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livra do truncamento que ocorre na SAFT e, assim, apresenta melhor desempenho a baixas

temperaturas.

Além disso a simula¢do molecular permitiu o célculo da autodifusdo. O modelo se
mostrou capaz de seguir tendéncias e obter valores com erros relativamente baixos para
pressdes de 50 MPa a 200 MPa e temperaturas de 171 K a 372 K. O que aumenta o campo
de aplicacdo da SAFT-y Mie e permite que, a partir de parametrizagdes feitas com EdS
para predicao de calores especificos e velocidade do som, seja possivel construir um CF

capaz de predizer propriedades de transporte.

Esta abordagem evidencia a importancia de aliar as duas técnicas para o alcance
de modelos mais completos e preditivos. Como resultado, tem-se menor esfor¢co computa-

cional e maior aplicabilidade para a dindmica molecular.
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4 Nanovazamenio de Fluidos via Dina-
mica Molecular

4.1 Introducao

Como ja discutido em secOes anteriores, duas das solucdes tecnoldgicas para o
uso de combustiveis gasosos de baixo peso molecular sdo a adsor¢dao em s6lidos porosos
e 0 armazenamento em tanques revestidos de alta pressdo. Com o avanco da tecnologia,
percebeu-se que, para obter materiais com maior drea superficial ou tanques mais resis-
tentes, € necessdrio estudar a matéria em escala nanoscOpica. A grande area superficial
em materiais como estruturas metalorganicas (EM) é proveniente de poros nanométricos
que possibilitam altas taxas de adsor¢@o por peso de material. Da mesma forma, os refor-
cos dos tanques de alta pressio sdo constituidos com compositos de fibra de carbono que
possuem irregularidades nanométricas (SCHLAPBACH; ZUTTEL, 2010).

As nanoestruturas possuem propriedades inacessiveis aos limites macroscopicos.
Na literaturia encontram-se vérios estudos de desenvolvimento de EM e nanotubos de
carbono com o intuito de usd-los para armazenamento de hidrogénio (ROSI et al., 2003;
DILLON et al., 1997). Hoje em dia j4 s@o utilizadas simulagdes moleculares para reprodu-
zir o comportamento de eletrodos, supercapacitores, células combustiveis e adsor¢do em
nanoestruturas (ARICO et al., 2011).

Muitas vezes na pesquisa de nanomateriais, o estudo das propriedades de interesse
ndo considera seus defeitos como uma possivel fragilidade estrutural. No armazenamento
de gases pressurizados, um acidente decorrente da quebra de sua estrutura no nivel mo-
lecular pode causar vazamentos nanoscopicos. Tratando de moléculas leves, pequenas e
inflamdveis como o Hj, o risco é agravado pois elas tém a capacidade de percolar e difun-

dir em materiais com facilidade.

Além do estudo estritamente microscopico, estudos de vazamentos nesta escala

podem contribuir com a predicao de propriedades como: pressdo, temperatura, fluxo méas-
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sico e calculos de equilibrio de fase. Até a década de 1990 os estudos dos vazamentos eram
feitos quase que unicamente por observagdes e consideracdes macroscopicas. Contudo,
posteriomente, Johnson et al. (2000) estudaram a contribuicdo da relaxacao vibracional no
nao-equilibrio, levando a discussdo para niveis moleculares. Por mais que a contabilizacao
explicita de contribui¢des moleculares seja importante para o estudo do termo fonte, o en-
tendimento atomistico também permitiu analisar vazamentos nanoscOpicos, para as quais
a hipétese do continuo pode ser questionada (BHATTACHARYA; LIE, 1991; TRAVIS;
GUBBINS, 2000). Mais recentemente foram publicados estudos contando com o nao-
equilibrio e a metaestabilidade do sistema. Esses estudos apontam novos caminhos para a
predi¢do de propriedades do vazamento (FIATES et al., 2016; LOPES; FRANCESCONI;
VIANNA, 2018).

Com estas motivagdes, podendo contribuir tanto para o entendimento do fendmeno
na escala nanoscopica, quanto macroscopica, esta sessdo dedica-se ao desenvolvimento
de uma metodologia adequada para extrair propriedades condizentes com o que se pode
observar experimentalmente. Foi investigado como o H, se comporta em nanovazamentos

com diferentes aberturas de fenda e variacdo de pardmetros moleculares.

4.2 Metodologia

Nesta secdo foi utilizado o modelo SAFT-y Mie para o H, para realizar o estudo de
nanovazamentos a partir de simula¢des de dindmica molecular, dado o seu bom desempe-
nho na predicao de propriedades termodinamicas como mostrado na se¢@o anterior. Foram

obtidos perfis de temperatura, pressao, fluxos e densidade.

4.2.1 Cdbdigos de Dinamica Molecular e Pés Processamento

Todo o estudo de nanovazamentos foi realizado utilizando cédigos proprios de-
senvolvidos em linguagem C (RITCHIE, 1993). O simulador utiliza o algoritmo Verlet de
velocidade (SWOPE et al., 1982) para realizar a integracdo das equacdes de movimento e

estd implementado para os potenciais de Mie e Lennard-Jones.
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Para fluidos de LJ, o raio de intera¢do entre moléculas do fluido e da parede oy,
€ 0 pogo energético &, foram calculados utilizando as regras de combinagdo de Lorentz-
Berthelot (ALLEN; TILDESLEY, 2017). O cédigo desenvolvido conta com potencial pu-
ramente repulsivo de Weeks, Chandler e Andersen (1971) para todas as interacdes entre

fluido e parede.

A estrutura do codigo permite a diferenciagdo de moléculas constituintes da parede
que confina o fluido e do fluido confinado, com entradas especificas do raio da molécula
o;, profundidade energética do pogo €;, densidade do fluido pf, massa molecular do fluido,
raio de corte Gcore © temperatura. As informacgdes geométricas nos €ixos x, y € z estdo

explicitadas na Figura 10.

Figura 10 — Representacdo esquematica das caracteristicas geométricas do confinamento
do fluido.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Propriedades termodinamicas como temperatura e pressao sao calculadas ao decor-
rer da simulacdo. A temperatura segue a equivaléncia do teorema da equiparti¢io de ener-
gia (Equacdo 2.6), a pressdo termodinamica € obtida atraves da Equacdo 2.10, e a pressao
normal, conforme defini¢cdo de Irving-Kirwood (Equacao 2.17) (FRENKEL; SMIT, 2001;
IRVING; KIRKWOOD, 1950).
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A definicao de moléculas dentro e fora do poro € feita a partir de um critério geo-
métrico. O espaco foi subdividido em trés regides: confinamento, abertura e nao confinado.
Para estar confinada, a molécula precisa que seu centro de massa (CM) se encontre entre
as extremidades internas da parede. A particula se encontra na abertura, quando seu CM
estd entre as extremidades internas e externas da parede. E, por fim, caso seu CM se en-
contre fora das extremidades externas das paredes, a molécula é contabilizada como nao

confinada.

O co6digo para geracdo de mapas espaciais de densidade foi desenvolvido para ler
arquivos contendo coordenadas cartesianas e atribuir valores numa malha segmentada em
fun¢ao da distancia que cada particula se encontra do segmento k' que possui centro em K

e ky. Para isto, cada particula foi contabilizada apenas até o seu raio de corte.

4.2.2 Campos de Forca

Nesta secdo do trabalho foi feito o estudo do nanovazamento do Hj; utilizando o
CF SAFT-y Mie proposto no capitulo anterior. Assim, o hidrogénio, que apresenta geo-
metria linear, € aproximado por uma unica esfera de raio centrado no CM da molécula.
Suas interagdes de curto alcance Eyay der Waals a0 calculadas utilizando o potencial de Mie
(Equagdo 2.2) (MIE, 1903).

Os parametros do campo de forgas estdo descritos na Tabela 1 apresentada na
secao anterior. No CF SAFT-y Mie nao hé cargas parciais atribuidas, ao Hj, e portanto, o

potencial eletrostatico € nulo.

4.2.3 Descricdo das simulagdes

As simulacdes de nanovazamentos foram realizadas seguindo seis etapas sequen-
ciais, dentre elas, trés podem ser consideradas geradoras de configuracdes iniciais, duas de

minimizacao de energia e uma de vazamento.

Na primeira etapa, denominada de configuracdo inicial do fluido, realizou-se a
alocacao das posicoes e velocidades iniciais de cada dtomo. A configuracido de posi¢ao

cartesiana foi feita a partir das caracteristicas geométricas do poro, da densidade especifi-
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cada e da massa molar. Em posse dessas informagdes, o nimero de moléculas e a distincia
interatdmica foram calculados. As moléculas foram alocadas primeiramente nos vértices
de uma estrutura cubica de face centrada (CFC) e, quando necessério, também nas faces
do cubo. As velocidades iniciais foram obtidas a partir do uso de um algoritmo de gera-
¢ao de nimeros aleatérios (ALLEN; TILDESLEY, 2017). Estes foram normalizados em
relacdo a energia interna e tiveram a velocidade de centro de massa do sistema resultante
zerada. Para isso, a média do somatério das velocidades em cada direcdo foi subtraida em

cada particula.

Esta configuracdo inicial passou por uma relaxacdo, também chamada equilibra-
cdo. Nesta etapa, realizou-se a dinamica molecular com CPC em todas dire¢des por 1 ns;

tempo suficiente para que o fluido chegasse ao equilibrio.

Em seguida em uma nova etapa de configuragdo, as particulas foram posicionadas
equilibradas em um poro confinado por paredes nos planos yz. As posi¢des dos atomos
das paredes tiveram distribuicio Ctbica Simples (CS) e distancia interatdmica de 3,81 A.
Com a adicdo de moléculas da parede, o potencial de WCA modificado foi utilizado para
as interacdes parede-fluido e se realizou uma etapa de minimizacdo desta configuracio

simulando as intera¢des com CPC nos eixos y e z por 0,3 ns.

Por fim, configuracdes finais do fluido na etapa de minimizagao no poro fechado
foram posicionadas dentro de paredes com fendas de 5 A a 15 A. Novamente sem CPC no
eixo paralelo ao vazamento (x), realizaram-se vérias simulacdes com 1 ns de duragdo, em

que todas as propriedades descritas no item anterior foram calculadas.

4.2.3.1 Vazamentos de Hidrogénio

Os vazamentos de H, foram realizados com variagcdo da abertura da fenda, de 5
A a 15 A, temperaturas iniciais de pré-equilibracio de 400 K e 1000 K, densidade inicial
do fluido de 10 kg-m—3. As moléculas da parede nio foram consideradas no algoritmo da
integracdo das equagdes de movimento e se mantiveram paradas em todas as simulagdes. O
raio das particulas da parede Gparede foi de 5,16 A (valor arbitrario para que ndo houvesse
difusdo na matriz do sélido), e a profundidade do pogo energético €pareqe/kp variou de
100,0 K a 300,0 K.
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Por razdes geométricas e computacionais, o raio de corte utilizado foi 2,5 vezes
maior que o raio entre as diferentes particulas G;;, € ndo 46, como feito no capitulo an-
terior. O valor de 2,5 ¢ amplamente difundido na literatura para estudos de DM, uma vez
que as forgas resultantes sao muito baixas se comparadas as exercidas por particulas mais
proximas. Além disso, com o valor de 46, as particulas poderiam interagir com suas ima-

gens.

O confinamento foi realizado em poros com 80 A de comprimento nos eixos car-
tesianos x, y e z, e espessura de parede de 3 camadas atdmicas, resultando em um total de
12,78 A contabilizando o raio das moléculas. Estudos de variacdo da fenda foram realiza-

dos em quintuplicata para que o desvio padrao entre as simulacdes pudesse ser calculado.

4.3 Resultados e Discussao

Nesta se¢do, encontra-se uma discussao critica dos resultados obtidos a partir dos
experimentos computacionais de vazamentos feitos com H,. Também foi realizada a ava-
liagao da consisténcia e confiabilidade dos c6digos contruidos pela validagcdo comparativa

com dados experimentais e metodologias andlogas descritas na literatura.

4.3.1 Resultados Pré-Vazamento

Foram geradas configuragdes iniciais do fluido, com distribui¢do cibica simples.
Exemplo de configuracdes tipicas podem ser vistas na Figura 11. A densidade foi escolhida
de forma que as pressoes iniciais ficassem acima de 20 MPa e que o nimero de particulas

nao fosse muito elevado, o que acarretaria em grande demanda computacional.

Todas as simulagdes contaram com 1530 moléculas de H;. Da Figura 11 a para
Figura 11 b a simulacdo de DM foi realizada por 1 ns. Observou-se com o auxilio da es-
tabilizacdo do hamiltoniano e das propriedades termodindmicas, que o equlibrio foi atin-
gido. Em estudo relacionado, Wei et al. (2018) descreveram que a estabilizacdo do sistema
com CPC em todas as direcdes ocorreu em 1 ns. O mesmo foi observado utilizando-se o

potencial de Mie no presente trabalho. O passo de tempo adotado, de 2 fs, também estd
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Figura 11 — Figuras representativas (a) da configuracoes inicial,(b) equilibrada,(c) no poro
fechado e (d) no pré-vazamento, geradas nas simulacdes de Ho.

(a) (b)

(c) (d

Fonte: elaborada pelo autor.

condizente com dados da literatura e pode ser verificado em Shin, Suh e Yoon (2008).

Foi observado que quando as configuracdes ja relaxadas foram colocadas dentro

do confinamento, a nova minimizacdo de energia potencial ocorreu entre 0,1 ns e 0,2 ns.



Capitulo 4. Nanovazamento de Fluidos via Dindmica Molecular 66

Por isso, o tempo de 0,3 ns foi adotado nesta etapa da simulagdo. Uma hipétese para
isto, é que a perturbagdo gerada por paredes puramente repulsivas no fluido previamente
relaxado gere uma organizagdo mais proxima do equilibrio se comparada a configuracao

CFC adotada inicialmente.

4.3.2 Nanovazamento de fluidos confinados

Estudou-se a influéncia do tamanho da fenda no comportamento da temperatura,
pressdo, Hamiltoniano e fluxo de particulas. Contudo, como ja mencionado, a defini¢do
das propriedades em escala molecular perde significado ou pode ser definida a partir de
mais de um constructo 16gico (TOLMAN, 1979; SRIVASTAVA; SANTISO; GUBBINS,
2017). Esta limitagdo € ocasionada pela limitacdo inerente ao habito de procurar signifi-
cado para as propriedades em nivel molecular a partir de defini¢des oriundas de conceitos

macroscopicos.

Desta forma, a temperatura externa ao vazamento ndo pdde ser definida, uma vez
que ela depende do volume. Como nao foi considerada condicao peridédica de contorno no
eixo x, normal a secdo transversal da fenda, entdo, ndo € possivel definir o volume externo.
Outro empecilho na obtencdo de propriedades termodinamicas € que este sistema ocorre
no Nao-Equilibrio, mais comumente mencionado como Non-Equilibrium Molecular Di-
namics (NEMD). Isto impede que a aquisi¢do de dados por periodos longos de tempo
representem flutuacdes do conjunto que permitam considerar a hipétese ergddica. Neste
tipo de estudo, faz-se necessario o uso dos componentes do tensor pressao para a determi-
nagdo de propriedades anisotrépicas. Na literatura, trabalhos publicados por Travis, Todd
e Evans (1997), Shin, Suh e Yoon (2008), Hoang e Galliero (2012) e Srivastava, Santiso e
Gubbins (2017) ressaltam a relevincia de abordagens diferentes para as propriedades nas

simulagdes no Nao-Equilibrio.

As propriedades dos nanovazamentos de H, encontram-se nas Figuras 12-15. Fo-
ram realizadas cinco simula¢des de DM para cada ponto, de forma que os dados presentes
nos graficos sao médias. Para que os sistemas evoluissem de forma independente, foram
utilizadas configuracdes no equilibrio, resultantes da equilibragcdo, cada uma delas com

20000 fs entre si. E possivel notar nas diversas propriedades que o aumento da fenda
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ocasionou uma evolucao mais rapida do vazamento. Contudo, a andlise mais apropriada

requer o entendimento desta influéncia.

Primeiramente, na temperatura interna do confinamento (Figura 12), nota-se um
decaimento gradativo e mais abrupto para fendas maiores, no entanto, quando analisados
pontos que possuem 0 mesmo nimero interno, de particulas (linha em preto), conclui-se

que a temperatura € aproximadamente igual em tempos diferentes.

Figura 12 — Média da evolucdo da Temperatura no tempo, durante o vazamento a partir de
simulacdes com Hj para aberturas de fenda de 5 A a 15 A.
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Fonte: elaborada pelo autor.

A observagado do fluido ejetado pelo orificio pode induzir a correlacionar o coefi-
ciente de Joule-Thomson presente na Figura 3e a variacdo de temperatura calculada. No
entanto, tal estudo ndo é adequado, pois, o uyr calculado para o seio do fluido ndo é ne-

cessariamente o mesmo do confinado. Além disso, o u;r € definido a entalpia constante

oT
T = (ﬁ)H 4.1

mas a simula¢do de DM do vazamento foi realizada no conjunto NVE, portanto, dentro do

como apresentado na Equacgdo 4.1:



Capitulo 4. Nanovazamento de Fluidos via Dindmica Molecular 68

poro tem-se que a diferencial da temperatura em relagdo a pressdo encontra-se a entropia

oT
constante (ﬁ> g

A pressdo normal ao escoamento apresenta valores iniciais em torno de 20 MPa
(Figura 13). Como ndo hd resisténcia externa, toda for¢a impulsiona as particulas proximas
a fenda para que essas escoem. O aumento da fenda e a consequente aceleracao no fluxo faz
com que a pressdo, que tem correlagdo direta com a energia potencial do sistema, decaia
rapidamente no inicio da simula¢do. Com menos moléculas dentro do poro, a contribui¢ao

da parcela decorrente do virial cai de forma abrupta.

Figura 13 — Média da evolucao da pressao normal a parede no tempo, durante o vazamento
a partir de simula¢des com H; para aberturas de fendade 5 A a 15 A.
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Fonte: elaborada pelo autor.

As Figuras 14 e 15 mostram que, para as aberturas de 12,5 Ael5A,a diferenga no
perfil das propriedades foi pequena. Para estas fendas maiores, o estudo das propriedades
em tempos a partir de 0,5 ns se confundem, pois estas possibilitam fluxos moleculares mai-
ores no comego da simulagdo. Como reflexo, € estatisticamente perigoso tomar conclusoes
quanto a diferenca entre essas aberturas para tempos avancados. No perfil do fluxo de mo-
léculas no tempo, essas linhas chegam a se cruzar, porém nota-se que no inicio e até 0,6 ns

alinha de 15 A permanece abaixo da linha de 12,5 A e este fluxo menor é justificado pela
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maior inclina¢do inicial. Estes resultados estdo condizentes com os estudos publicados na
literatura em que, para fendas menores que 56, as equacgdes de Navier-Stokes nao conse-
guem predizer caracteristicas do fluido, devido a sua descontinuidade (TODD; EVANS;
DAIVIS, 1995; TRAVIS; TODD; EVANS, 1997).

Figura 14 — Média da evolucao do Hamiltoninano no tempo, durante o vazamento a partir
de simulacdes com Hj para aberturas de fendade 5 A a 15 A.
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Fonte: elaborada pelo autor.

As linhas de fluxo ndo apresentam oscilagdes porque foram obtidas a partir do
coeficiente linear proveniente do balanco de moléculas dentro e fora do confinamento.

Cada ponto da regressao foi tomado a partir da média deste balanco a cada 50 fs.

Observa-se que, por ser uma molécula pequena, o hidrogénio tende a escapar ra-
pidamente do confinamento; principalmente, no dominio molecular, em que o tamanho
do atomo € relevante em relacdo a fenda. Nota-se que, mesmo com uso das médias entre
diversas simulacdes, existem dreas que a temperatura ndo € bem definida por contarem
com pouquissimas moléculas confinadas. Uma mesma quantidade de particulas apresen-
tou temperatura constante para as diferentes fendas. Este fendmeno € intrisecamente li-
gado a caracteristica estatistica, pois uma simulagdo descreve apenas uma das trajetorias
possiveis (MACEDO; LUIZ, 1975; ZHANG; OTANI; MAGINN, 2015).
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Figura 15 — Média da evolug@o do Fluxo molecular no tempo, durante o vazamento a partir
de simulac¢des com Hj para aberturas de fendade 5 A a 15 A.
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Fonte: elaborada pelo autor.

No estudo da evolucdo do Desvio Padrao Médio (DPM) no tempo (Figura 16),
observou-se que todas as propriedades apresentam desvios relativamente baixos, mantendo-
se abaixo de 2% durante a maior parte da simulagdo. Também foi notado que, conforme o
vazamento ocorre, o desvio diminui de forma que, independente da configuracdo inicial,
todas as simulacdes aproximam-se do mesmo perfil. A Unica excecao foi a temperatura,
para a qual, o desvio aumentou no final da simulag¢do. Porém, € possivel que isto esteja re-

lacionado a dificuldade da definicao desta propriedade em presenca de poucas moléculas.

Comparando as pressoes de uma simulacdo e depois de calcular a média, foi notado
que a contribuicdo estatistica da média foi eficiente em reduzir as flutuacdes na compo-
nente normal do tensor pressdo. Esta propriedade € especialmente sensivel, pois ao contra-
rio da pressdo termodinamica, em que se podem ser utilizados todos os componentes para
obter resultados estatisticamente mais adequados, este estudo utiliza-se apenas da compo-
nente normal. Este tipo de observagdo também foi feito por Srivastava, Santiso e Gubbins
(2017) e Hoang e Galliero (2012).
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Figura 16 — Desvio padrao médio da Temperatura e da Pressdo no tempo do H; utilizando
cinco simulagdes.
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Fonte: elaborada pelo autor.

A variagdo de temperatura acelerou o vazamento sem mudar o comportamento das
propriedades. Este resultado permite pensar que, possivelmente, a mudanga na velocidade
nas moléculas é um agente relevante para a velocidade de escoamento, assim como o

tamanho relativo da moléculas em relag@o a abertura, como discutido anteriormente.

Ao contrdrio da temperatura, a varia¢do na profundidade do pogo €pareqe N@0 de-
monstrou afetar as propriedades (Figura 17). Porém, € conhecido que os efeitos de parede
normalmente exercem grande influéncia no sistema. E possivel que, como a interagio en-
tre a parede e o fluido foi feita considerando apenas a parte repulsiva, esta ndo seja tdo

relevante quanto a atrativa.

Observa-se, na Figura 18 b, que no inicio do vazamento, ha uma descompressao
que acarreta em um decréscimo de densidade em um ponto adjacente a fenda. Também
nota-se que o potencial puramente repulsivo ndo permitiu perturbagdes caracteristicas de
camadas no seio do fluido (WU; CHEN; LIU, 2015). As imagens da Figura 18 c e d

mostram o cone de vazamento plenamente desenvolvido; fendmeno andlogo a difracdo



Capitulo 4. Nanovazamento de Fluidos via Dindmica Molecular 72

Figura 17 — Simulacdes variando a forca de repulsdao da parede de 100 K a 300 K, com
fluido de H; a 400 K, sendo (a) a pressao e (b) o fluxo de moléculas.
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Fonte: elaborada pelo autor.

corpuscular de elétrons e também visto em vazamentos da escala macroscopica. A regido
vermelha que avanca na fenda com o passar do tempo mostra que o confinamento imprime

um perfil de densidade em funcdo da distancia das paredes.
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Figura 18 — Evolucdo da integral de densidade pela trajetéria das particulas de H, durante
a simulacdo com fenda de 10 Acom (a) 1, (b) 10, (c) 100 e (d) 1000 frames.
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4.4 (Conclusao

Os estudos de NEMD realizados no nanovazamento com fendas de 5 A a 15 A
mostraram que o aumento do tamanho da fenda ocasiona um aumento na velocidade de
queda de temperatura interna. Também nota-se que o mesmo nimero de particulas em mé-
dia possui a mesma temperatura. A pressdo acompanha a mesma tendéncia da temperatura
e sua contribui¢do advinda do virial decresce com a diminui¢ao do nimero de moléculas
confinadas. Os fluxos respectivos aos menores tamanhos de fenda mantiveram-se maiores
durante a simulacdo, pois a etapa determinante para tal é o inicio da simulacdo. As fen-
das maiores perdem muitas moléculas nos primeiros passos de tempo, deixando-as com

pressdes internas menores.

A variacdo da temperatura inicial de 400 K para 1000 K apenas acelerou o feno-
meno, mas nao teve impacto nos perfis comportamentais das propriedades. Ja a variacdo

da forga de repulsdo entre 100 K e 300 K €p,rede N0 mostrou efeito notavel.

Realizar cinco experimentos melhorou o efeito das flutuagdes, de forma que os
perfis das propriedades do H, apresentados apresentam poucas flutuacdes. Este fato € re-
forcado pelo desvio padrao médio apresentado na Figura 16 que, na maior parte do tempo

apresenta desvios baixos.

A Figura 18 elucida a heterogeneidade do sistema, assim como as diferencas lo-
cais ocasionadas pela descompressdo. O jato assume forma de cone e forma-se um perfil
aparentemente parabdlico no centro da fenda, com maior probabilidade de escoar longe

das paredes.
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5 Conclusao

Com o avanco recente da computacgdo e a disponibilizacdo cada vez maior de ca-
pacidade de processamento, a DM tornou-se mais econdmica que realizar experimentos
fisicos. Pode, assim, substituir experimentos custosos, repetitivos e de dificil resolugdo.
Como sua natureza € puramente computacional, a obtencdo de dados em condi¢des extre-
mas de pressdo e temperatura torna-se mais factivel. Outro ponto forte é a possibilidade
de adquirir dados em sistemas muito pequenos, dos quais nao seria possivel obter infor-

macoes a partir de medicdes macroscopicas.

O estudo comparativo entre os campos de for¢a usados para representar o hidro-
génio (Hy) mostrou que nem sempre o modelo com mais tipos de interagdes representa
melhor o comportamento termodindmico. As simulagdes de dinamica molecular obtive-
ram excelentes predicdes de propriedades termodinamicas a partir de um campo de forga
parametrizado por uma equagio de estado. E importante ressaltar que a possibilidade de
calcular propriedades de transporte aumenta consideravelmente as aplicacdes da técnica,

ja que as equagdes de estado ndo conseguem predizer estas propriedades.

O campo de forcas proposto SAFT-y Mie para o Hy, concebido a partir da SAFT-
VR Mie com um tnico sitio, representou bem as propriedades termodindmicas na faixa de
temperatura e pressao estudadas, superando os resultados da EdE, tanto quantitativamente,
quanto qualitativamente. O campo de forcas proposto também possibilitou o cédlculo da
autodifusdo do H, e obteve valores satisfatorios entra SO MPa e 200 MPa. Isto aumenta a

abrangéncia de aplicag¢des nas quais as simulagdes podem ser aplicadas.

Sabendo que o campo de forcas escolhido para a representacdo do H, € ade-
quado, foi possivel realizar simulacdes de nanovazamentos. Na construcao da metodolo-
gia, observaram-se dificuldades para relacionar as propriedades obtidas em escala molecu-
lar com as observagdes macroscopicas. Solugdes foram encontradas a partir da abordagem
de simulacdes no nao-equilibrio. Apesar de haver flutuacdes, foi observado que estas nao

sdo proibitivas em relacdo a estudos pontuais. De forma que € possivel obter dados confia-
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veis com poucas simulagdes partindo de configuracgdes iniciais distintas. Foram observadas
tendéncias nas propriedades do vazamento nanoscépico variando parametros geométricos

e moleculares.

As metodologias desenvolvidas e resultados obtidos neste trabalho fundamentam
uma nova drea de estudo, que permite utilizar a dindmica molecular para desenvolver mo-
delos fisicos de experimentos na escala nanométrica. Os experimentos computacionais
realizados com campos de for¢a adequados podem ser comparados a observacdes macros-

copicas, quando feitas as devidas consideracoes.

Sugestoes Para Trabalhos Futuros

Durante o desenvolvimento do trabalho, observou-se que a parametriza¢do da SAFT-
VR Mie pode gerar campos de forca muito bons para simulacdes moleculares. Seria de
grande valia um estudo de parametrizacdes de moléculas pela SAFT-VR Mie com diferen-
tes funcdes objetivo para obtengdo de melhores propriedades de transporte via simulacao

molecular.

Sugere-se o estudo de outras propriedades de transporte como viscosidade e con-
dutividade térmica. O teste do modelo fard com que se possa conhecer mais sobre suas

caracteristicas.

No trabalho foi observado que os efeitos quanticos do H; ndo foram necessdrios
para determinagdo das propriedades termodinamicas no equilibrio, porém estes efeitos

podem ser relevantes no nanovazamento.

Estudos de espessura e geometria da fenda podem ser realizados para comparagdes
com dados macroscépicos. Também seria interessante investigar o equilibrio de fases, rea-
lizando simulac¢des em outros conjuntos. Fendmenos como a formacgdo de ondas de choque
nao puderam ser analisados nas simulacdes deste estudo, porém o estudo de vazamentos

resistidos por pressdes de moléculas externas podem ser interessantes para comparagoes.

Neste trabalho, a parede que gerou o confinamento foi hipotética. Sugere-se estu-
dar o coeficiente de difusdo na parede, caso esta seja implementada de forma mais realista,

assim, seria possivel comparar propriedades do vazamento com o presente estudo.
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APENDICE A — Arquivo de entrada para
simulacdes do H, SAFT-y Mie no LAMMPS

echo none

HHEFF AR R R 4 Indicializacdo

HHEFE AR R R E 44 Constantes

variable atm2MPa equal 0.101325 # Conversdo de atm para MPa

Htdt AR #4444 Abertura de arquivos

variable lammps_input index lammps_input.dat

variable logdump index LAMMPS.thermol00

HHEFF AR R 44 Condigbes do fluido

variable T equal 100.15 # Temperatura / K

variable P equal 10.0/${atm2MPa}# Pressdo / MPa

ittt AR R H 44 Parametros de simulagdo

variable cutoff equal 12.6 # Raio de corte

variable dt equal 1.0 # Passo de tempo / fs

variable run_eq equal 5000000 # Tempo de equilibragdo / fs

variable run_prod equal 10000000# tempo de simulagdo /fs

variable therm_out equal 1000.0 # Frequéncia de aquisicdo de propriedades termodindmicas
variable seed equal 123456789 # Semente de numeros aleatérios

variable Tdamp equal 100.0 dump de temperatura para o comando fix
variable Pdamp equal 1000.0 dump de pressdo para o comando fix
variable etol equal 1.0e-4 Tolerancia de energia para o comando minimize

Numero méximo de iteracdes para o comando minimize

#

#

#
variable ftol equal 1.0e-6 # Toleradncia de forga para o comando minimize

variable maxiter equal 1000.0 #

#

variable maxeval equal 100000.0 Nimero médximo de avaliacdes de energia e forga

e E AR AR AR A H R A H 444 InteracOes moleculares

units real # fs, A, atm, K, kcal/mol
atom_style full # Interacdes moleculares e de carga
pair_style mie/cut ${cutoff} # Mie

pair_modify mix arithmetic tail yes# Combinagdo aritmética e correg¢des de longo alcance
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HHEFE AR 44 Definicdo dos atomos

read_data ${lammps_input}

pair_coeff 1 1 0.036475132 3.1586 7.813 6.

velocity all create ${T} ${seed} mom yes rot yes dist gaussian

minimize ${etol} ${ftol} S${maxiter} ${maxeval}

HhedHddd At FH A H A H 4 #44 Configuracbes de simulagédo

timestep ${dt} fix fnpt all npt temp ${T} S${T} ${Tdamp} iso ${P} ${P} ${Pdamp}
HHEFF AR R R R 44 Equilibracgéo

run ${run_eq}

reset_timestep 0

FHEEH AR S Configuracdes de saida de pardmetros

log ${logdump}

thermo ${therm out}

thermo_style custom step press vol temp pe ke etotal enthalpy evdwl ecoul etail elong
Hddt AR R Producdo

run ${run_prod}
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APENDICE B — Arquivo de entrada para
simulacoes do H, SAFT-y Mie no LAMMPS
para o calculo do coeficiente de
autodifusao

AR R Y Inicializacgdo

units real # fs, A, atm, K, kcal/mol

atom_style full # Interacdes moleculares e de carga
HHEFF AR R R A4 H Condigbes do fluido

variable VTEMP equal 296.0 # Temperatura / K

variable VPRES equal 986.923 # Pressdo / atm

fHEFE A 4 Pardmetros de simulagdo

variable NRUNEQ equal 5000000 # Tempo de equilibragdo / fs

variable NRUNPD equal 2000000 # tempo de simulagdo /fs

FHEFF AR R H 4 Constantes

variable GTOKG equal 1E-3 # Conversdo de g para Kg

variable DCONV  equal ${GTOKG}/${AVOGAD}/${A3TOM3} # Conversdo de densidade
variable AVOGAD equal 6.0221409E23 # Numero de Avogadro

variable A3TOM3 equal 1E-30 # Conversdo Angtrom3-Metro3

HHFF AR R AR 44 Abertura de arquivos

read_data hyd.data

include hyd.ff

FHEFHEEA AR A AR RS R R 144 Configuracdo da caixa de simulacdo
boundary p p p

replicate 8 8 8

timestep 1.0

neighbor 2.0 bin

neigh_modify every 1 delay 0 check yes

velocity all create ${VTEMP} 123456789

HHEFF A R R 44 Equilibragdo (NPT)
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fix equil all npt temp ${VIEMP} S${VTEMP} 100.0 iso ${VPRES} ${VPRES} 1000.0
HhedH4d Attt A A A4 H 4 Confiquracbes de saida de pardmetros
thermo 200

thermo_style custom step temp press v_DENSITY etotal
AR Equilibracdo

run ${NRUNEQ}

HHEFF AR R A 44 Producdo (NVT)

unfix equil

reset_timestep 0

fix prodl all nvt temp ${VIEMP} S${VTEMP} 100.0

FHEEH AR S Configuracdes de saida de pardmetros
log LAMMPS.thermol

thermo 200

thermo_style custom step temp press etotal vol pxx pyy pzz PxXy PxzZ pPyZ
dump dumpl all custom 200 outl.xyz id type xu yu zu
AR R Producdo

run ${NRUNPD}

Arquivo de entrada hyd.data com informacdes do campo de forcas SAFT-y Mie
para o Hj.

1 atoms
1 atom types
0.0 4.0 xlo xhi
0.0 4.0 ylo yhi
0.0 4.0 zlo zhi
Masses
1 2.016
Atoms
1110.01.0000 1.0000 1.0000

Arquivo de entrada hyd.ff com informag¢des do campo de forcas SAFT-y Mie para
(6] }12.

pair_style mie/cut 12.6
pair_modify tail yes
pair_coeff 1 1 0.036475132 3.1586 7.813 6.0
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