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Dinâmica Molecular

• Particulas Rígidas

• Microcanonical Emsemble (NVE)

• Interações são descritas através da resolução 
de potenciais de energia

• Registo das coordenadas em função do 
tempo
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Monte Carlo

Conceitos fundamentais:

• Assembleias

• Ergodicidade

• Cadeias de Markov

exp −
𝐸𝑖+1 − 𝐸𝑖
𝑘𝐵𝑇

> 1, 𝑐𝑜𝑛𝑓𝑖𝑔𝑢𝑟𝑎çã𝑜 𝑎𝑐𝑒𝑖𝑡𝑒

1 − exp −
𝐸𝑖+1 − 𝐸𝑖
𝑘𝐵𝑇

, 𝑝𝑟𝑜𝑏𝑎𝑏𝑖𝑙𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑗𝑒𝑖çã𝑜

3



GROMACS- (GROningen MAchine for Chemical Simulations)

• Sofware de simulação de dinâmica molecular;

• Um dos mais populares, flexíveis e rápidos programas de simulação;

• Usando ficheiros de configuração e coordenadas devolve as trajectórias

das moléculas ao longo do tempo;

• O ficheiro de output pode ser visualizado em programas como o VMD e o 

Nvidia.

GROMACS- (Giving Russians Opium May Alter Current
Simulations)
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Detalhes da Simulação

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

I. 300 moléculas de F6H6        

II. 299 moléculas de F6H6 e 1 de Hexano

III. 299 moléculas de F6H6 e 1 de Hexanol

• Controlo de temperatura- Termóstato Nosé-Hoover,  C.A.=0,5ps

• Controlo de pressão- Baróstato Parrinello-Rahman C.A.=1ps 
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F6H6
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Ângulos 

θ
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Pares 
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Diedros
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OPLS e L-OPLS

Ligação/Interação Force Field

Carbono-Flúor Terminal OPLS_961

Flúor OPLS_965

Carbono-Flúor OPLS_962

Carbono-Hidrogénio Dipolo L-OPLS_967

Hidrogénio L-OPLS_969

Carbono-Hidrogénio 

Terminal
L-OPLS_966

Hidrogénio Terminal L-OPLS_968

𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝐸𝑙𝑖𝑔𝑎çõ𝑒𝑠 + 𝐸𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑎çã𝑜 𝑑𝑖𝑠𝑡â𝑛𝑐𝑖𝑎 + 𝐸𝑑𝑖𝑒𝑑𝑟𝑜𝑠 + 𝐸â𝑛𝑔𝑢𝑙𝑜𝑠

Tabela 1 - Force Fields correspondentes aos vários tipos de interações 

existentes no F6H6
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Propriedades
Termofisícas
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• Densidade

Densidade Experimental  

(kg/m3)
Temperatura (K)

1386,09 298,15

Densidade Simulada 

(kg/m3)
Temperatura (K)

1374,34 ± 0,79 298,15

Propriedades Termofisícas

Tabela 2 - Resultado Experimental para a densidade de 

F6H6 a 298,15 K

Tabela 3 - Resultado da Simulação para a densidade de 

F6H6 a 298,15 K
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∆𝐻𝑣𝑎𝑝𝑜𝑟𝑖𝑧𝑎çã𝑜= 𝐻𝑔á𝑠 − 𝐻𝑙𝑖𝑞

𝐻 = 𝑈 + 𝑝𝑉

Propriedades Termofisícas

• Entalpia de Vaporização

∆𝐻𝑣= 𝑈𝑔á𝑠 + 𝑝𝑉 − 𝑈𝑙𝑖𝑞 + 𝑝𝑉 = 𝑈𝑔á𝑠 + 𝑅𝑇 − 𝑈𝑙𝑖𝑞 + 𝑝𝑉
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∆𝑯𝑽𝒂𝒑𝒐𝒓𝒊𝒛𝒂çã𝒐 Simulada (kJ/mol)

54,3

Propriedades Termofisícas

• Entalpia de Vaporização

∆𝑯𝑽𝒂𝒑𝒐𝒓𝒊𝒛𝒂çã𝒐 Experimental 

(kJ/mol)

54,7 ± 0,3

Figura 1 - Energia Potencial simulada para a 

F6H6 em fase gasosa em função da Temperatura

Tabela 4 – Valor simulado para a entalpia de 

vaporização de F6H6 a 298,15 K.

Tabela 5- Resultado experimental para a entalpia 

de vaporização de F6H6 a 298,15 K
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Propriedades Termofisícas

• Função de Distribuição Radial (RDF)

Figura 2 - RDF’s F6H6
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Tensão Superficial 

Simulada (mN/m)

Temperatura (K)

18,56 298,15 

γ(N/m) =
1

2
𝑃𝑧𝑧 −

𝑃𝑥𝑥 + 𝑃𝑦𝑦
2

𝑧

Propriedades Termofisícas

• Tensão Superficial

Tensão Superficial 

Experimental (mN/m)

Temperatura (K)

17,81 299,2 

Tabela 6 - Resultado da simulação para a tensão superficial de 

F6H6 a 298,15 K

Tabela 7 - Resultado experimental para a tensão superficial de 

F6H6 a 299,2ºC 
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Propriedades Termofisícas
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• Densidades Parciais

Figura 3 – Densidades Parciais de diferentes grupos moleculares do 

F6H6 ao longo da caixa de simulação
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Propriedades
de Transporte
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• Coeficiente de Autodifusão

• Equação de Einstein (difusão)

𝐷𝛼𝑖 =
1

6𝑡
𝒓𝜶𝒊 𝑡 − 𝒓𝜶𝒊 0

2 𝒓𝒊 𝑡 − 𝒓𝒊 0
2 𝐷𝑖 =

1
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Propriedades de Transporte

Figura 5 – MSD em função do tempo para o F6H6 
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Coeficiente de Autodifusão

(m2/s)
σ (m2/s)

3,20E-10 0,186E-10

• Coeficiente de Autodifusão

Propriedades de Transporte

Tabela 8 - Resultado da simulação para o coeficiente de 

autodifusão de F6H6 a 25ºC
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• Viscosidade

Numa simulação, adiciona-se uma 

aceleração a cada partícula a cada passo.

A viscosidade obtém-se a partir de:

𝜂 =
𝒜𝜌

𝒱𝑘2

Viscosidade 

Experimental  

(mPas)

Viscosidade 

Simulada 

(mPas)

Temperatura 

(K)

2,384 2,050 298,15
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h
/c

P
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𝜎𝜂 =

2

𝑠ℎ𝑚á𝑥

𝑘𝐵𝑇𝜂

𝑡𝑎𝑉
Erro :

Propriedades de Transporte

Tabela 9 - Comparação entre a viscosidade de F6H6 

a 298,15 K,  experimental  e simulada

Figura 6 – Viscosidade em função de 𝒜
para a água a 298,15 K
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• Viscosidade

Método Equilíbrio – Tensão (Equação de Green-Kubo)
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Propriedades de Transporte

Figura 7 – Função de autocorrelação de Pressão Figura 8 – Viscosidade em função do tempo
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Mistura
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Propriedades
de Transporte
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• Coeficientes de Difusão

Figura 9 – MSD em função do tempo para uma molécula 

de Hexano em F6H6 
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• Coeficientes de Difusão

Figura 10 – MSD em função do tempo para uma molécula 

de Hexanol em F6H6 26



Propriedades
Termofísicas
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Radial Distribution Function
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Figura 11 - RDF’s entre os diferentes grupos moleculares das 

moléculas de F6H6, Hexano e Hexanol

Figura 12 - RDF’s entre os diferentes grupos moleculares das 

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 

moléculas de F6H6, Hexano e Hexanol

Figura 14 - RDF’s entre os diferentes grupos moleculares das 

moléculas de F6H6, Hexano e Hexanol
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Questões?
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