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Dinamica Molecular

 Particulas Rigidas
» Microcanonical Emsemble (NVE)

 Interacdes sdo descritas através da resolucao
de potenciais de energia

* Registo das coordenadas em funcao do
tempo




Monte Carlo

Conceiltos fundamentais:

 Assembleias
» Ergodicidade
e Cadeias de Markov

( Eiy1 —E; . N .
exp| — kT > 1, configuracao aceite

Eir1 — E . o
1—exp|— ,probabilidade de rejeicao




GROMACS- (GRDgiRyessikAcOipr foMGheMiealCimarnations)
Simulations)
« Sofware de simulacdo de dinamica molecular;

« Um dos mais populares, flexiveis e rapidos programas de simulacao;

« Usando ficheiros de configuracao e coordenadas devolve as trajectorias
das moléculas ao longo do tempo;

» O ficheiro de output pode ser visualizado em programas como o VMD e o
Nvidia.




Detalhes da Simulacao

 Sistemas estudados: *Simulacoes a Patm e T=298,15K

. 300 moléculas de F6H6
Il. 299 moléculas de F6H6 e 1 de Hexano
. 299 moléculas de F6H6 e 1 de Hexanol

« Controlo de temperatura- Termostato Nose-Hoover, C.A.=0,5ps
« Controlo de pressao- Barostato Parrinello-Rahman C.A.=1ps






Angulos




Pares




Diedros




OPLS e L-OPLS

Tabela 1 - Force Fields correspondentes aos varios tipos de interacdes
existentes no F6H6

Ligacao/Interacéo Force Field

Carbono-Fluor Terminal OPLS 961
Flaor OPLS 965
Carbono-Fluor OPLS 962

Carbono-Hidrogénio Dipolo L-OPLS 967
Hidrogénio L-OPLS_969

Carbono-Hidrogénio
Terminal

Hidrogénio Terminal L-OPLS_ 968

L-OPLS_966

Etotal = Eliga(;()es + Einteragéo distancia T Ediedros + Eéngulos
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« Densidade

Densidade Experimental
(kg/m?)

1386,09

Temperatura (K)
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Densidade Simulada
(kg/m?3)

1374,34 £ 0,79

Temperatura (K)

Tabela 2 - Resultado Experimental para a densidade de
F6H6 a 298,15 K

Tabela 3 - Resultado da Simulacéo para a densidade de
F6H6 a 298,15 K
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Entalpia de Vaporizacao

AHvaporizagéo: Hgés — Hliq

H=U-+npV

AH,= Uyss + pV — (Uyg + pV) = Uyss + RT — (Uyy +2¥)



Propriedades Termofisicas

. . . ~
E ntal p I a d e Vapo rl Z a(;ao Tabela 4 — Valor simulado para a entalpia de
vaporizacao de F6H6 a 298,15 K.
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' Tabela 5- Resultado experimental para a entalpia
1495 N de vaporizacdo de F6H6 a 298,15 K
149 .
297 297,5 208 298,5 299 299,5 300 300,5 AH Vaporizacao Experimental
TK) (kJ/mol)

Figura 1 - Energia Potencial simulada para a

14 F6H6 em fase gasosa em funcdo da Temperatura
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* Funcao de Distribuicao Radial (RDF)
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Figura 2 - RDF’s F6H6
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Tensao Superficial

e Rt o et Tl

1(— Py +P,
V(N/m)=§ Prz — xxz > ) z

Tabela 6 - Resultado da simulacéo para a tenséo superficial de
F6H6 a 298,15 K

Tensao Superficial Temperatura (K)
Simulada (mN/m)

Tabela 7 - Resultado experimental para a tensao superficial de
F6H6 a 299,2°C

Tens&o Superficial Temperatura (K)
Experimental (mN/m)




17

Propriedades Termofisicas

Densidades Parciais
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Figura 3 — Densidades Parciais de diferentes grupos moleculares do
F6H6 ao longo da caixa de simulacéo
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Propriedades de Transporte

 Coeficiente de Autodifusao

1 00)
« Equacio de Green-Kubo == D, = §j (v4i(0).vy;(1))dT
0

« Equacao de Einstein (difusao)

Du = - Alrau(D) ~ T O

MSD\m2
o L N W M U1 O N
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Figura5 - MSD em funcéo do tempo para o F6H6

- MSD
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Propriedades de Transporte

 Coeficiente de Autodifusao

Tabela 8 - Resultado da simulac&o para o coeficiente de

autodifusao de F6H6 a 25°C

Coeficiente de Autodifusao
(m?2/s)

3,20E-10

20

o (m?2/s)

0,186E-10



Propriedades de Transporte

Tabela 9 - Comparacgao entre a viscosidade de F6H6

* VlSCOSldade a 298,15 K, experimental e simulada

, o e o L. Viscosidade | Viscosidade Temperatur
Método Nao-Equilibrio — Perturbacao Periodica | experimental | Simulada | '©"hoatr@

(mPas) (mPas) (K)
Numa simulacéao, adiciona-se uma
aceleracao a cada particula a cada passo.

298,15
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A viscosidade obtem-se a partir de: 0.9
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\ Figura 6 — Viscosidade em funcéo de A

para a agua a 298,15 K
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* Viscosidade

Metodo Equilibrio — Tenséo (Equacéo de Green-Kubo)

V &)
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Figura 7 — Funcéo de autocorrelacdo de Pressao
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Figura 8 — Viscosidade em funcao do tempo
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Propriedades de Transporte

Coeficientes de Difusao

MSD\m2
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Figura 9 — MSD em funcédo do tempo para uma molécula
de Hexano em F6H6
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Propriedades de Transporte

Coeficientes de Difusao
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Figura 10 — MSD em funcéo do tempo para uma molécula
de Hexanol em F6H6
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Radial Distribution Function
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Figura 11 - RDF’s entre os diferentes grupos moleculares das Figura 12 - RDF’s entre os diferentes grupos moleculares das
moléculas de F6H6, Hexano e Hexanol moléculas de F6H6, Hexano e Hexanol
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Radial Distribution Function
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Figura 13 - RDF’s entre os diferentes grupos moleculares das Figura 14 - RDF’s entre os diferentes grupos moleculares das
moléculas de F6H6, Hexano e Hexanol moléculas de F6H6, Hexano e Hexanol
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Questoes?



