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O objetivo principal desta tese foi obter os coeficientes de termodifuséo (Dr) em
misturas binarias, experimentalmente e via dindmica molecular em ndo equilibrio. Uma
unidade experimental de deflexdo de feixe de laser foi aprimorada e utilizada na
determinacdo de Dt e dos coeficientes de difusdo de Fick (Di2) de 4 misturas binérias
contendo um composto aromatico (isobutilbenzeno) e 4 diferentes n-alcanos (n-hexano,
n-octano, n-decano e n-dodecano) em 5 composicGes a 25°C e 1 atm. A unidade
experimental foi validada pela determinacdo de D, e Dt de misturas amplamente
estudadas na literatura. Efeitos de concentracdo e tamanho de cadeia foram avaliados,
contribuindo para o entendimento do comportamento de misturas binérias constituidas
por um composto aromatico e n-alcanos. No ambito tedrico-computacional, um novo
algoritmo de dindmica molecular em nédo equilibrio foi proposto para a imposi¢do de
gradientes de temperatura em uma caixa de simulagdo. O algoritmo tem por objetivo
diminuir a variagdo artificial de energia comumente presente em algoritmos de néo
equilibrio. O algoritmo proposto foi comparado com algoritmos amplamente utilizados
na literatura, mostrando-se superior em todos os casos estudados. Os parédmetros de
simulacdo para obtencdo do coeficiente de Soret via dindmica molecular foram
avaliados, sendo possivel demonstrar as principais causas de erro observadas nesse tipo
de simulag&o. Os resultados desta tese compreendem o estudo de misturas até entdo ndo
avaliadas na literatura, bem como a proposta de um novo algoritmo de simulagéo

molecular, possibilitando ampliar o conhecimento acerca do fenémeno de termodifuséo.
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The objective of this thesis is to obtain the thermodiffusion (Dr) coefficients of
binary mixtures using experimental and non-equilibrium molecular dynamics simulation
methods. A new Optical Beam Deflection setup was used to determine the Fickian
diffusion (D1,) and D+ coefficients for 4 binary mixtures consisting of isobutylbenzene
and 4 n-alkanes (n-hexane, n-octane, n-decane and n-dodecane) at 5 mass compositions,
1 atm, and 25°C. The experimental setup was validated by determining D1, and Dt of
binary mixtures exhaustively studied in the literature. Concentration and molecular
shape effects were evaluated in order to improve the knowledge of the interaction of an
aromatic and an n-alkane. A new non-equilibrium molecular dynamics algorithm was
developed in order to impose temperature gradients in the simulation while conserving
both the total linear momentum and the energy of the system. The algorithm aims at
diminishing the energy drift commonly observed in such methods. The proposed
algorithm was tested against other algorithms largely used in the literature, and was
shown to be superior in tackling the energy drift problem for all cases studied. The
simulation parameters for determination of Soret (St) coefficient were evaluated. It was
possible to highlight the sources of errors usually observed when such methods are
employed. The experimental results of this thesis include mixtures that were not
previously studied as well as a new molecular dynamics algorithm. Altogether, the
results obtained in this work contribute to the knowledge about thermodiffusion.
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Capitulo 1 - Introducéo

1.1 — Coeficientes de Transporte: Sua Importéncia e Determinagao

Segundo a termodinamica classica, um sistema esta em equilibrio quando existe
igualdade de temperatura, pressdo e potencial quimico em todo o seu dominio. No
entanto, em processos naturais e industriais, 0s sistemas de interesse podem apresentar
gradientes de temperatura, pressao e potenciais quimicos, limitando a aplicacdo direta
do conceito de equilibrio. Uma vez que fenémenos de transferéncia de energia, massa e
quantidade de movimento, bem como a presenca de reacdes quimicas, podem ocorrer
simultaneamente em diversos processos naturais e industriais, faz-se necessaria uma
abordagem para processos em ndo equilibrio, utilizando os conceitos da termodinamica
de processos irreversiveis.

Quando uma mistura binaria ou multicomponente é submetida a um gradiente de
temperatura, observa-se uma distribuicdo ndo uniforme das espécies quimicas presentes
no meio. Isso se da devido ao surgimento de fluxos de massa por difusdo induzidos pelo
gradiente de temperatura. Tal fendmeno € denominado Difusdo Térmica, Termodifusdo
ou Efeito Soret. O fendmeno foi observado pela primeira vez em solugdes salinas por
Ludwig em 1856, sendo posteriormente estudado por Soret em 1879, que desenvolveu
as primeiras descricGes matematicas para o fenémeno.

Desde entdo, a termodifusdo tem sido estudada, principalmente, nas areas de
exploracdo de petroleo, em que o fenbmeno é utilizado para determinacdo da
distribuicio composicional de hidrocarbonetos no interior dos reservatorios. E
importante salientar que, devido ao efeito da termodifusédo, comportamentos outrora ndo
esperados podem ocorrer. Um famoso exemplo é o caso do reservatério de Yufutsu, no
Japdo, em que os hidrocarbonetos mais pesados encontravam-se no topo de
hidrocarbonetos mais leves (localizados em maior concentragdo no fundo do
reservatorio).

Mesmo com a importancia da termodifusdo, as forcas microscopicas que ddo
origem ao fendmeno ndo foram completamente elucidadas. Isso se da pela
indisponibilidade de dados experimentais e de modelos preditivos capazes de fornecer
tais dados. Esse fato é agravado pela elevada precisdo que as unidades experimentais



devem apresentar para obtencdo do coeficiente de termodifusdo, o que contribui para a
escassez de dados experimentais.

Com o intuito de estudar o fenbmeno da termodifusdo, diversas técnicas
experimentais foram desenvolvidas (PLATTEN, 2006, SRINIVASAN e SAGHIR,
2011, RAHMAN e SAGHIR, 2014). As metodologias mais aplicadas sdo a deflexdo de
feixe de laser (OBD - Optcial Beam Deflection), a coluna termogravitacional (TGC —
Thermal Gravitational Column) e técnicas de espalhamento de luz em sistemas sob
efeito de um gradiente de temperatura (TDFRS — Thermal Diffusion Forced Rayleigh
Scattering). Todavia, uma discussdo mais ampla sobre o efeito da convecgdo nos
experimentos, e diferengas nos dados experimentais obtidos por distintos laboratorios
para misturas ternarias, levou a conducdo de experimentos em condi¢bes de
microgravidade. Tem-se como exemplo a formagdo de um esforgo conjunto de grupos
de pesquisa de diversos paises como Belgica, Canada, Franca, Alemanha, Itélia, Japéo,
Russia e Espanha, que financiados pela ESA (European Space Agency — Agéncia
Espacial Européia), conduziram experimentos em condi¢Ges de microgravidade, em um
projeto batizado de DCMIX (Diffusion coefficients in mixtures) (KOHLER e
MORZOV, 2016). Dessa forma, o estudo sistematico de misturas binarias e ternérias,
que apresentem diferentes tipos de interagdo molecular e em toda a faixa de
concentracdes, ndo somente amplia o banco de dados existentes como também auxilia
na avaliagdo de como as interagdes moleculares contribuem para o fendmeno da
termodifuséo.

Nas Gltimas décadas, a dinamica molecular de ndo equilibrio tem sido utilizada
para obtencdo de coeficientes de transporte, em especial o coeficiente de Soret. Isso se
da pela relativa facilidade de interpretacdo dos resultados. A modelagem molecular
permite, na determinacdo do coeficiente de Soret, avaliar diferentes caracteristicas
moleculares separadamente. No entanto, os algoritmos utilizados para determinacdo de
propriedades de transporte, como o coeficiente de Soret, apresentam dificuldades
inerentes. O principal problema desses algoritmos é a ndo conservagdo da energia total
do sistema, com consequente alteracdo da temperatura média. Dessa forma, ao longo de
uma simulacdo, a temperatura média da caixa de simulagdo, que deveria permanecer
constante, aumenta ou diminui continuamente. Esses problemas, comuns aos algoritmos
de ndo equilibrio, levam a necessidade do desenvolvimento de novos algoritmos de

dinamica molecular que efetivamente conservem a energia total do sistema.



1.2 — Objetivos Gerais da Tese De Doutorado

O objetivo geral deste trabalho é estudar o fenémeno da termodifuséo,
desenvolvendo algoritmos de simulagdo molecular e a obtencdo de dados experimentais
confiaveis de coeficientes de termodifusdo. Devido aos mencionados problemas dos
algoritmos de dindmica molecular em ndo equilibrio, buscou-se o desenvolvimento de
um novo algoritmo que melhor conservasse a energia total do sistema. No campo
experimental, buscou-se determinar os coeficientes de termodifusdo de misturas de
moléculas que representassem interacBes presentes em hidrocarbonetos de um
reservatorio de petroleo. Foram escolhidas misturas contendo um componente
aromatico (isobutilbenzeno) e n-alcanos de diversos tamanhos de cadeia. Essa escolha
possibilitou a analise de efeitos de concentracdo e caracteristicas moleculares no
fendmeno da termodifusdo. Outro ponto relevante foi o desenvolvimento de uma nova
unidade experimental na Universidade de Yale, mais precisa e que pudesse operar em

uma maior faixa de temperaturas.

Os objetivos especificos da tese sdo:

e Avaliacdo da dindmica molecular em ndo equilibrio para determinagdo dos
coeficientes de transporte, em especial do coeficiente de termodifusdo de
misturas com potencial interesse da industria do petréleo;

e Proposi¢cdo de novos algoritmos e metodologias computacionais para dinamica
molecular em ndo equilibrio que sejam mais eficientes em relagdo as
metodologias usualmente aplicadas na literatura;

e Avaliar as fontes de desvio nas propriedades de transporte cruzadas obtidas via
simulagdo molecular;

e Delinear as melhores condicGes para determinagdo de coeficientes de transporte
utilizando algoritmos de dindmica molecular em ndo equilibrio;

e Desenvolvimento e avaliagdo de uma unidade experimental utilizando deflexao
de feixe de laser para determinacédo de coeficientes de difuséo e termodifusao;

e Avaliacdo de misturas binarias cujos componentes apresentem diferentes
propriedades geométricas, de modo a avaliar a influéncia dessas caracteristicas

no valor do coeficiente de termodifusao;



e Propor uma alternativa para determinacdo de parametros chave da metodologia
utilizando a deflexdo de feixe de laser, avaliando sua viabilidade. Dentre tais
parametros, destaca-se o fator de contraste da temperatura (variacdo do indice de

refragdo com a temperatura).

1.3 — Escopo do Documento

O presente documento esta organizado em 5 capitulos. No Capitulo 2, apresenta-
se uma revisdo bibliogréafica, sendo discutidos as bases da termodinamica de ndo
equilibrio, o efeito de termodifusdo e suas aplicagfes, a determinacdo de coeficientes de
transporte por dindmica molecular e a determinagdo experimental dos coeficientes de
termodifusdo. O estudo experimental foi realizado em parceria com a Universidade de
Yale e o Reservoir Engineering Research Institute (RERI), sob orientacdo do Professor
Abbas Firoozabadi. O estudo tedrico-computacional foi realizado na Universidade
Federal do Rio de Janeiro, sob orientagdo dos professores Frederico Wanderley Tavares
e Charlles Rubber de Almeida Abreu

O Capitulo 3 trata do trabalho desenvolvido na Universidade de Yale e orientado
pelo professor Abbas Firoozabadi (diretor do Reservoir Engineering Research Institute -
RERI). Nesse capitulo é mostrada a nova unidade experimental desenvolvida,
destacando-se suas caracteristicas operacionais e de precisdo. A unidade foi validada
pela obtengdo dos coeficientes de difusdo de Fick e de termodifusdo de misturas de
isobutilbenzeno — n-dodecano e tolueno — n-hexano. Em seguida, misturas de
isobutiloenzeno e n-alcanos foram estudadas em toda a faixa de composicbes. E
necessario destacar, ainda, a metodologia proposta para determinacdo da derivada do
indice de refracdo de uma mistura com a temperatura, dada a necessidade de uma
precisdo superior & fornecida por refratbmetros comerciais disponiveis. Ao final, é
avaliado o efeito do tamanho de cadeia do hidrocarboneto e da concentracdo de
isobutilbenzeno no coeficiente de termodifusao.

No Capitulo 4, é mostrado o algoritmo proposto para o célculo de coeficientes
de transporte via dindmica molecular em ndo equilibrio. Suas propriedades sdo
comparadas com as de outros algoritmos presentes na literatura, determinando-se a
condutividade térmica de espécies quimicas puras com diferentes tipos de interacdo
molecular. O capitulo ainda possui uma secdo dedicada a avaliagdo de parametros de

simulagdo e de algoritmos de dindmica molecular em ndo equilibrio que podem
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influenciar a determinacio do coeficiente de Soret. E realizada, ainda, uma analise das
possiveis fontes de erro no coeficiente de Soret obtido via dindmica molecular.
No Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes gerais e algumas propostas para

continuidade do trabalho.

1.4 — Contribuicgdes para a Literatura

As principais contribuicGes deste trabalho, em termos de simulacdo molecular,
foram publicadas na forma de 2 artigos em periddicos de impacto internacional. Um
terceiro artigo serd submetido em breve para publicacdo, apresentando a metodologia

experimental e resultados com ela obtidos.

Artigos Publicados:

1. FURTADO, F.A,, SILVEIRA, AJ., ABREU, C.R.A,, TAVARES, F.W., Non-
equilibrium molecular dynamics used to obtain soret coefficients of binary
hydrocarbon mixtures. Braz J Chem Eng 32, 683 (2015)

2. FURTADO, F.A, ABREU C.R.A, TAVARES, F.W., A low-disturbance
nonequilibrium molecular dynamics algorithm applied to the determination of
thermal conductivities. AIChE J 61, 2881 (2015)

Artigo em fase final de preparacgéo:

1. Fickian diffusion and thermal diffusion coefficients of binary isobutylbenzene
and n-alkane systems at different concentrations obtained from the Optical Beam
Deflection technique. A ser submetido para o periddico The Journal of Chemical

Physics.



Capitulo 2 — Revisao Bibliografica

Neste capitulo sdo apresentados 0s conceitos e o estado da arte das metodologias
empregadas neste trabalho. Inicialmente, serdo discutidos os fundamentos da
termodinamica de ndo equilibrio e suas consideragdes, que permitem a obtencdo de
equacOes capazes de descrever sistemas em que processos irreversiveis, como 0s
fendmenos envolvendo transporte de grandezas conservadas, estejam presentes. Tais
fundamentos permitem o desenvolvimento de um arcabouco tedrico capaz de descrever
fendmenos de transporte acoplados, tais como o Efeito Soret (termodifusdo), que é o
foco deste trabalno. Em seguida, sera abordada a importancia do fenémeno de
termodifusdo, apontando-se suas aplicagdes no campo industrial e na ciéncia. E
discutida ainda, a obtencéo experimental do coeficiente de Soret e termodifusdo. Seréo
apresentados métodos computacionais envolvendo simulagdes por dindmica molecular
em ndo equilibrio para determinacéo de coeficientes de transporte, como os coeficientes
de Soret, de termodifusdo e condutividade térmica. Devido a essas metodologias
possuirem particularidades que podem influenciar negativamente no resultado obtido
pelas simulacdes, seré destacada a necessidade em se desenvolver algoritmos superiores

aos encontrados na literatura.
2.1 - Termodinamica de Nao Equilibrio

A termodinamica classica limita-se a descrever sistemas em que exista igualdade
de temperatura, pressdo e potencial quimico em todo o seu dominio, tendo como
alicerces a lei de conservagéo de energia (1% Lei da Termodindmica) e a 22 Lei da
Termodinamica. A 22 Lei da Termodindmica define que, para um dado processo, a
entropia do conjunto formado pelo sistema e suas vizinhangas sera constante para um
processo reversivel ou aumentard caso ele seja irreversivel. Assim, a variacdo de
entropia pode ser também vista como uma medida da irreversibilidade de um dado
processo. Uma vez que a entropia € uma funcdo de estado, é possivel mensurar sua
variacdo em um processo irreversivel assumindo um caminho reversivel. Todavia, tal
informacdo ndo acrescenta detalhes sobre a natureza do processo irreversivel. (FITTS,
1962)



Quando um sistema permanece sem sofrer perturbacgdes, ele tende a um estado
de equilibrio, que sera alcancado caso haja tempo suficiente. Dessa forma, valores
precisos de temperatura, pressdo e composicdo definirdo o estado termodindmico desse
sistema, possibilitando que suas propriedades sejam calculadas através do formalismo
da termodinamica classica. Contudo, em processos naturais ou industriais, € comum a
presenca de fluxos causados por diferentes forgas motrizes como gradientes de
temperatura, potencial quimico e pressdo. Tais sistemas sdo denominados sistemas em
ndo equilibrio, uma vez que estdo fora do equilibrio, apresentando taxa de geracdo de
entropia maior que zero. Os processos a que estes sistemas estdo submetidos sdo ditos
irreversiveis e apresentam variacdes de entropia maiores que zero. S8o exemplos
comuns 0 escoamento de fluidos, a conducdo de calor, o transporte de massa, presenca
de reacdes quimicas fora do equilibrio reacional, dentre outros. Tais fendmenos limitam
a aplicacdo do formalismo da termodinamica cléssica, sendo frequentemente necessaria
a utilizacdo da termodinamica de processos irreversiveis (ou de ndo equilibrio) para
descrevé-los. No escopo teorico da termodindmica de processos irreversiveis, diversas
consideracOes sdo realizadas. Tais consideraces incluem assumir que o sistema esté
localmente em equilibrio termodinamico, as equac¢des do movimento de cada uma das
particulas do sistema & microscopicamente reversivel e os fluxos conservativos de
grandezas podem ser expressos como fungdes homogéneas lineares das forgas motrizes
termodindmicas (DEGROOT e MAZUR, 1962). Devido a importancia dessas
consideracOes, elas serdo descritas com maior nivel de detalhamento nas secGes

subsequentes.

2.1.1 - Equilibrio local e balanco de entropia

Para que seja possivel a aplicacdo do formalismo termodindmico a sistemas que

ndo estejam em equilibrio, é necessario realizar a seguinte consideracao:

Postulado I: E véalido o equilibrio local. Para sistemas em que processos
irreversiveis estejam ocorrendo, todas as fun¢Bes de estado termodindmicas serao
validas para um determinado volume de controle, desde que, exista um nimero minimo
de moléculas para que ele possa ser descrito por equacdes fenomenoldgicas baseadas
na hip6tese do continuum. As grandezas termodinamicas locais serdo as mesmas que

para um sistema em equilibrio que apresente aquelas variaveis de estado. Dessa forma,
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as variaveis e fungdes de estado termodinamicas serdo funcBes de tempo e posicéo.
(FITTS, 1962, DE GROOT e MAZUR, 1962, DEMIREL, 2007)

Dessa forma, mesmo que o sistema como um todo ndo esteja em equilibrio, cada
volume de controle do sistema sera considerado como estando em equilibrio
termodinamico. Isso faz com que este possa ser descrito localmente por coordenadas
termodinamicas tais como pressao, massa especifica, temperatura, potencial quimico ou
qualquer outro potencial termodinamico.

Uma vez realizada essa consideracdo, as equacdes de Gibbs (Equacgdo 2.1) e
Gibbs-Duhem (Equacédo 2.2) serdo localmente validas, possibilitando escrevé-las para o

sistema como:

1 P 13
ds=—=du+—dv-— dw. 2.1),
pdusdv—c D mdw, (2.1)

i=1

—sdT +vdP = > w,dy (2.2),

i=1

em que s é a entropia especifica, u a energia interna especifica, v o volume especifico, T
a temperatura local do sistema, P a pressdo de equilibrio, x4 o potencial quimico do
componente i e w; a fragdo massica do componente i.

A validade dessa consideracdo em todo dominio do sistema pode ser
questionada. Através de comparacdo com experimentos se observa que, quando 0s
gradientes das grandezas envolvidas sdo pequenos, as consequéncias teoricas da
consideracao de equilibrio local corroboram os resultados experimentais (FITTS, 1962).
No entanto, conceitos de “pequeno” e “grande” sdo indubitavelmente vagos. Assim, de
acordo com DE GROOT e MAZUR (1962), a consideragdo de equilibrio local s6 pode
ser comprovada macroscopicamente pela comparagdo com dados experimentais. Outros
casos em que a consideracdo pode ser vélida sdo aqueles para os quais a taxa de
variacdo local das grandezas termodindmicas é lenta em comparagdo com o tempo de
relaxacdo do sistema. Em suma, a validade do equilibrio local se d& somente para
sistemas que ndo se desviem demasiadamente da condicéo de equilibrio termodinamico,
considerando a ressalva anterior, visto que um dado desvio da condicdo de equilibrio
pode ser elevado para um dado sistema e pequeno para outros sistemas.



Assumindo-se que um elemento de fluido esteja movimentando-se com
velocidade descrita pelo vetor v e que seja valido o equilibrio local, a Equacdo de Gibbs
(Equacdo 2.1) pode ser escrita substituindo-se os operadores diferenciais totais pela

derivada material, resultando em

EZBDU pP Dv pz (2.3)
Dt T Dt T Dt — ’

em que p € a massa especifica do sistema.
Uma vez que a termodindmica de ndo equilibrio trata de processos irreversiveis, ou seja,
em que forcas motrizes estejam presentes, seu formalismo € aplicavel na descricdo de
processos e fendbmenos em que existam transportes de energia, massa ou quantidade de
movimento. Assim, equagdes de transporte, tais como a equagdo do movimento
(conservagdo de momento), equacdo do calor e a equagdo da continuidade serdo
utilizadas para definir a relagdo entre as diferentes grandezas termodindmicas. A
utilizacdo da Equacéo 2.3 aliada, aos balangos conservativos do sistema e ao balango de
entropia, permitira obter o fluxo de entropia no sistema e o termo de geracdo de
entropia. A deducdo da equagdo do balanco de entropia € descrita a seguir.

Dado um volume de controle arbitrario, a taxa de variacdo de entropia (S) do

sistema pode ser descrita como:

B _ 2 :ja(gs)dv (2.4)

A quantidade de entropia que cruza as fronteiras do sistema sera a soma de dois
termos: a quantidade de entropia transportada devido ao escoamento, que é igual a

—Ipsv-ﬁdA, e aquela devida a difusdo na auséncia de escoamento, que é igual a

—IJS -N dA. Nesses casos, Js é o fluxo difusivo de entropia, v é o vetor velocidade da

mistura, Né o vetor normal ao elemento de area onde ocorre o transporte de entropia e
dA é um elemento de érea infinitesimal. O termo referente & taxa de geracdo
volumétrica de entropia é comumente denotado por o, cuja expressdo sera deduzida

posteriormente.



Uma vez determinados os termos referentes ao balanco de entropia, este pode ser

€XpPresso por:

IMdV:_J.psv-ﬁdA—J.Js-ﬁdA+J.c7dV. (2.5)
I a ) ) v

Utilizando-se o teorema de Ostrogradski-Gauss (teorema da divergéncia), a

Equacdo 2.5 pode ser reescrita como:

J(@w-(psv)w-\]s—ajde (2.6)

Para que a integral no volume seja igual a zero, o integrando da Equacdo 2.6

também deve ser igual a zero. Assim,

A%) 5 (v +3.)-0=0. 27)

Pode-se reescrever a Equacdo 2.7 utilizando-se a equacgdo da continuidade e a
definicdo da derivada material (ou derivada substantiva) que, para uma dada grandeza
(&), de qualquer ordem tensorial, tem a seguinte definigéo:

D& a(ép)
Pt ot

LV (). (28)

Fazendo-se ¢ = s na Equagdo 2.8, substituindo-se o resultado na Equacdo 2.7 e
com o auxilio da equacgdo da continuidade, obtém-se o balango de entropia em termos
da derivada material, dado por:

p%:—v.(Js)m. (2.9)

Para se determinar o fluxo difusivo e o termo de geracdo de entropia o, deve-se

substituir na Equacdo 2.3 as equacBes da continuidade méassica de cada componente
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(Equagdo 2.10), do transporte de energia interna (Equacéo 2.11), que é obtido através do
balanco de energia para o sistema, e a equacdo da continuidade para um elemento de
fluido (Equagdo 2.12) em termos do volume especifico v. O balanco de momento foi
utilizado para obtencdo da energia cinética na equagdo do balango de energia (FITTS,
1962, DE GROOT e MAZUR, 1962, DEMIREL, 2007). Tem-se, como resultado:

Dw,

o _y.] 2.10),
- ' 210
Du .
PO =-V-3,-P(V-v)+1:(VW)+ > I, -F (2.11),

=

Dv
= —v(v.- 2.12),
ot~V &1

em que t € o tensor tensdo, Ji 0 fluxo méassico do componente i, F; a forca exercida por
unidade de massa do componente i, J, € 0 fluxo de energia interna ou fluxo de energia
por conducdo, que inclui o fluxo de energia interna por difusdo méssica e o operador “:”
é o duplo produto escalar.

Substituindo-se as Equagdes 2.10 a 2.12 na Equacdo 2.3 e utilizando-se as
identidades expressas abaixo nas Equagdes 2.13 e 2.14, obtém-se a Equacdo 2.15, que

relaciona a derivada material da entropia especifica com os fluxos e gradientes do

sistema.
Vo oy L]yl vr (2.13)
T T T
ﬂ(v.Ji)=v. &‘]i -J,-V Hi (2.14),
T T T

T? =

J, =30, n _
pE__v.[%J_ 1 JU.VT_$ZJi-{TV(%}—FJ—T&TZVV(Z.:E)
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Comparando-se as Equagbes 2.15 e 2.9, obtém-se a Equagdo 2.16 para a taxa
volumeétrica local de producéo de entropia o:

a:—iZJU-VT—EZJi- Tv| |- F low (2.16)
T TS T T

A Equacéo 2.16 relaciona fluxos de grandezas conservadas com as respectivas
forcas termodindmicas conjugadas. Dessa forma, o pode ser interpretado como um
somatorio do produto escalar, ou duplo escalar, de um fluxo genérico Ji do tipo k e uma

forca termodinamica conjugada Xy, representado genericamente por

G:ZJKXK’ (217)

k=1

em gue n, nesse caso, representa um namero relativo ao fenbmeno envolvido, como por
exemplo, conducgdo térmica, difusdo massica e escoamento. As Equagbes 2.16 e 2.17
sdo de suma importancia na analise de processos irreversiveis, pois através delas €
possivel a identificacdo das forcas motrizes termodinamicas e dos fluxos conjugados a
essas forcas.

E comum representar o fluxo de energia descontando-se a energia transportada
por difusdo das moléculas no meio. Define-se um novo fluxo térmico Jq, COMO expresso

pela equagao:
Jg=J, -2 hJ;, (2.18)

em que h; € a entalpia especifica do componente i na mistura.

E possivel ainda remover a dependéncia da forga motriz termodinamica por
difusdo massica com o gradiente de temperatura. A remogdo dessa dependéncia se da
pela introducdo do gradiente isotérmico do potencial quimico. Para isso, utiliza-se a
relagcdo termodinamica expressa na Equacéo 2.19, em que o subscrito “T” denota que a

diferencial é tomada a temperatura constante.

12



Hi| _m
Td(Tj_(d,ui)T = dT (2.19)

Reescrevendo-se a Equacdo 2.19 em termos dos gradientes das propriedades,
obtém-se a Equacéo 2.20.

n h.
TV| = |=V, 4, ——VT 2.20
( T j Tnul T ( )
Substituindo-se as EquagOes 2.18 e 2.20 na Equacgdo 2.16 e eliminando-se um

dos fluxos massicos, uma vez que um deles ndo é linearmente independente dos demais,

jaque >' J, =0, obtém-se a Equagdo 2.21.

n-1
G:_iz‘]q VT __ZJi '[VT (ﬂi _:un)_Fi +Fn]—lr:VV (2.21)
T T T

Dessa forma, apesar da equacdo do balanco de entropia, obtida em 2.21, ser
diferente da Equacédo 2.16, os valores que o termo de geracdo assume serdo exatamente
0s mesmos. Vale ressaltar que, independentemente do processo analisado, o termo da
taxa de geracdo de entropia sempre assume valor positivo, de acordo com a 22 Lei da

Termodinamica.
2.1.2 — Equacdes fenomenologicas

A teoria da termodinamica de ndo equilibrio baseia-se na consideracdo de que o
sistema esta localmente em equilibrio. Dessa forma, é possivel identificar o conjunto de
fluxos e forgas motrizes termodindmicas conjugadas que séo observados na equacao do
termo de producédo de entropia (o; Equacgdo 2.21). Porém, ainda é necessario introduzir
uma expressdo matematica que descreva os fluxos das grandezas conservadas que estao
presentes nas equacOes anteriores.

Pode ainda ser necessario incluir uma equacdo de estado para resolucdo do
sistema de equagdes gerado pela teoria da termodindmica de ndo equilibrio
(SRINIVASAN e SAGHIR, 2013). De acordo com DEMIREL (2007), é de
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conhecimento geral que os fluxos de grandezas conservadas e as forgas termodinamicas
conjugadas sdo matematicamente complexas quando expressas em fungdo umas das
outras. Porém, é observado experimentalmente que, para inameros fendmenos, os fluxos
assumem dependéncia linear em relacdo as forcas motrizes envolvidas. Exemplos
classicos sdo as Leis de Fick e de Fourier.

Muitos processos irreversiveis podem ser descritos por equagdes
fenomenoldgicas ndo-lineares, como o modelo de Maxwell-Stefan. Os trabalhos de
STANDART et al. (1979) e LEAHY-DIOS (2008) utilizam o modelo de Maxwell-
Stefan para descrever o transporte de massa em sistemas com mais de 2 componentes
sob o efeito de um gradiente de temperatura.

Caso seja valida a hipotese de equilibrio local, é possivel expressar os fluxos
termodinadmicos genéricos (Jk) em funcéo das forcas termodindmicas genéricas (X;jou
Xi) a eles conjugadas. Pode-se, em seguida, realizar a expansdo em série de Taylor de Jx
em torno da condigdo de equilibrio do sistema (Equagéo 2.22).

J=1 i

NENEPEN
+ ) ( : ] XX, 4 (2.22)
eq

LNQGN 1& (0%
_Jk:Jk,eq(Xj:O)+Z£an] X"+5-1{ax2k] XE 4
I Jeq TIs I /e

Considerando que o processo esta préximo do equilibrio, podendo ser descrito
por leis lineares, desprezam-se os termos das derivadas com ordem maior ou igual a 2.
Assim, é obtida uma forma geral, linearizada, de uma equagdo fenomenoldgica
(Equacdo 2.23).

Ji =ZijXj’ (2.23)

em que Ly sdo os coeficientes fenomenologicos de Onsager.
Dessa forma, o segundo postulado da termodinamica de ndo equilibrio pode ser

€Xpresso como:
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Postulado Il: Dada a hipétese de equilibrio local, todos os fluxos no sistema séo
fungdes lineares homogéneas das forcas motrizes termodinamicas, sendo as constantes
de proporcionalidade (Lyj) denominadas coeficientes fenomenoldgicos (DE GROOT e
MAZUR, 1962, FITTS, 1962, DEMIREL, 2007).

Definindo-se a equagdo fenomenoldgica para os fluxos, como expresso na
Equacdo 2.23, o termo de geracdo de entropia serd expresso como uma fungdo
quadrética das forcas motrizes termodindmicas (Equacao 2.24).

(2.24)

Uma vez determinada a equagdo genérica para o termo de geragdo de entropia e
a dependéncia entre fluxos e forcas termodindmicas, é possivel obter todas as

propriedades termodinamicas locais do sistema.

2.1.3 — Teorema de Curie e Reciprocidade de Onsager

A equacdo da taxa de geracdo de entropia possui termos de diferentes ordens
tensoriais, que vao desde zero (um escalar) até 2 (um tensor de 22 ordem). Dessa forma,
podemos separar a taxa de geragdo de entropia segundo a natureza tensorial dos
fendmenos que ocorrem no meio, como mostrado na Equacgdo 2.25. (DE GROOT e
MAZUR, 1962)

U:ijjxﬁi‘]j'xﬁijj:xj (2.25)
-1 j=1 j=1

]

A primeira vista, os fluxos podem ser funcdes de qualquer uma das forcas
termodinamicas presentes no sistema. Porém, devido as forcas termodindmicas poderem
ser de diferentes ordens tensoriais, propriedades como isotropia ou anisotropia do meio
podem fazer com que nem todas as componentes de um dado fluxo dependam de todas

as forgas motrizes termodinamicas. Dessa maneira, 0 acoplamento entre fluxos e
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diferentes forcas termodinamicas seré limitado pela natureza, isotropica ou anisotrdpica,
do sistema.

Assim, pode-se obter um terceiro postulado da termodindmica de ndo equilibrio,
conhecido como Principio de Simetria de Curie ou Teorema de Curie, que ndo sera
demonstrado aqui, podendo ser encontrado na obra de DE GROOT e MAZUR (1962).

Postulado I11: Para sistemas isotropicos, ndo ha acoplamento de forcas e fluxos
termodindmicos que apresentem diferencas em suas ordens tensoriais por um nimero
inteiro impar (DE GROOT e MAZUR, 1962, FITTS, 1962, DEMIREL, 2007).

Efeitos cruzados de fluxos e forgcas termodinédmicas de mesma ordem tensorial
serdo permitidos pelo principio de Curie (i.e., o gradiente de um potencial pode gerar
um fluxo de uma grandeza que néo esteja diretamente ligada ao gradiente em questao;
e.g., 0 gradiente de temperatura pode provocar um fluxo massico por difusdo).

O teorema de Curie permite distinguir efeitos cruzados em qualquer tipo de
sistema. Assim, podemos perceber que fluxos térmicos e massicos estardo acoplados e
serdo 0s responsaveis por efeitos como o de Termodifusdo (ou Efeito Soret), que
consiste no fluxo massico por difusdo induzido por um gradiente de temperatura; e o
Efeito Dufour, que consiste em um fluxo térmico por conducdo induzido por um
gradiente de concentragao.

Apesar do teorema de Curie abordar a simetria do sistema em questdo, ainda é
necessario um altimo postulado para langar as bases da teoria da termodinamica de
processos irreversiveis. ONSAGER (1931a, 1931b) considerou a reversibilidade
microscopica do sistema, observando que as equagdes da mecénica do movimento
classicas e quanticas das particulas de um sistema sdo simétricas em relagcdo ao tempo.
Isso quer dizer que, caso 0s vetores velocidade sejam revertidos em um dado instante, o
sistema recuperaria seu estado inicial (DE GROOT e MAZUR, 1962).

Como consequéncia, uma escolha adequada de fluxos e forgas termodinamicas,
aliadas a consideracdo de reversibilidade microscopica do sistema, fard& com que a
matriz de coeficientes fenomenoldgicos (L) da Equacéo 2.23 seja simétrica. Assim, é
possivel estabelecer o quarto e ultimo postulado.

Postulado IV: Dado uma escolha de fluxos e forcas termodinamicas que siga a
equacdo da taxa de geracdo local de entropia, que seja considerada a reversibilidade
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microscopica do sistema, bem como a possibilidade dele ser descrito por equacdes
fenomenoldgicas lineares homogéneas, a matriz de coeficientes fenomenoldgicos sera
sempre simétrica (DE GROOT e MAZUR, 1962, FITTS, 1962, DEMIREL, 2007).

A implicacdo do postulado IV é expressa matematicamente na Equacdo 2.26,
sendo amplamente conhecida como o principio da reciprocidade de Onsager.

L,

i = Ly (2.26)
Entretanto, a equacdo ndo é vdlida para qualquer tipo de sistema. Contra
exemplos sdo sistemas rotacionais ou que apresentem campo magnético. Nesse caso,
para que as relacdes de Onsager sejam validas, é necesséria a inversdo da velocidade
angular para sistemas rotacionais e a inversdao do campo magnético para sistemas que

apresentem efeitos eletromagnéticos (FITTS, 1962).

2.2 — O Fendmeno da Termodifusao

2.2.1 - Introducéo

Quando uma mistura com dois ou mais componentes é submetida a um gradiente
de temperatura, € observada a segregacdo das espécies no meio, dando origem a um
gradiente de concentracdo. Dessa forma, sdo observados dois processos irreversiveis
ocorrendo simultaneamente, cujas forcas motrizes geram fluxos tanto méssicos quanto
térmicos. O fenbmeno descrito é denominado termodifusdo ou Efeito Soret (DE
GROOT e MAZUR, 1962, FITTS, 1962; DEMIREL, 2007, LEAHY-DIOS, 2008,
WITTKO e KOHLER, 2007, MEZQUIA et al., 2014)

O fendbmeno de termodifusdo foi observado pela primeira vez em 1856 por
Ludwig (RAHMAN e SAGHIR, 2014), enquanto estudava solucbes eletroliticas de
sulfato de sédio. Quando uma coluna contendo uma mistura aquosa de sulfato de sodio
foi submetida a um gradiente de temperatura, Ludwig observou a segregacdo das
espécies ibnicas ao longo da coluna. O cientista observou que a concentracdo de sal
diminuia no sentido do gradiente de temperatura. Soret em 1879, independentemente de
Ludwig, também observou o efeito da segregacdo de espécies quimicas sob um
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gradiente de temperatura (RAHMAN e SAGHIR, 2014). Através de um estudo extenso
utilizando sais, Soret foi o primeiro a modelar matematicamente o fenémeno,
considerando a relacdo entre o fluxo méssico e o gradiente de temperatura linearmente
proporcionais. Devido ao fato do fenGmeno ter sido observado independentemente por
dois pesquisadores, a termodifusdo costuma também ser denominada Efeito Ludwig-
Soret. No entanto, mesmo apds mais de 160 anos desde a primeira observacdo da
termodifusdo e da existéncia de modelos matematicos considerados satisfatorios em
diversas aplicacBes, a relacdo entre as forgcas microscopicas que dao origem ao
fendmeno e que permitiriam sua previséo ainda ndo sdo completamente compreendidas
na literatura. Segundo HAFSKJOLD et al. (1993), o Efeito Soret é um fenémeno que
carece de uma explicacdo fisica simples. Apesar dessa afirmacéo ter sido feita hd mais
de 20 anos, ela ainda pode ser considerada atual, uma vez que a compreensdo
microscopica do fendmeno ndo foi atingida (LEAHY-DIOS, 2008, WURGER, 2012).
As dificuldades experimentais na obtencdo de dados para misturas binarias e
multicomponentes advindas de unidades complexas e elevada sensibilidade, bem como
as diferentes caracteristicas moleculares que podem influenciar o fendmeno da
termodifusdo, contribuem para a escassez de dados experimentais, dificultando o
entendimento do fenémeno (HAUGEN e FIROOZABADI, 2006, WIEGAND, 2004).
Para efeitos de elucidagéo dessa dificuldade, apenas em 2015 o primeiro benchmark
para coeficientes de termodifusdo de uma mistura ternéria (i.e., dados de coeficientes de
termodifusdo atestados por diversos laboratérios) foi publicada na literatura. A
publicacdo foi resultado de uma agdo em conjunto de diferentes laboratérios, que
empregaram variadas técnicas de determinagdo do coeficiente de termodifusdo, obtendo
um valor de referéncia para a mistura tetra-hidronaftaleno — isobutilbenzeno - n-
dodecano, nas fragdes massicas de, respectivamente, 0,800, 0,100 e 0,100 (BOU-ALI et
al., 2015).

Mesmo na auséncia de uma explicacdo fisica consistente, a termodifusdo é um
fendbmeno de grande importancia industrial, possuindo papel vital em inameros
comportamentos observados na natureza. A termodifusdo ainda € utilizada amplamente
em biologia (JANCA, 2006), € uma possivel explicagdo para convecgdo em estrelas
(SPIEGEL, 1972), sendo ainda empregada em diversos processos de separacdo. No
entanto, uma das aplicagcbes mais discutidas na literatura nos Gltimos anos tem sido na

modelagem da gradacdo composicional de reservatdrios de petréleo, que consiste na
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determinacdo da distribuicdo composicional dos constituintes do éleo no interior do
reservatorio (GHORAYEB et al., 2000, MONTEL et al., 2007, NIKPOOR et al., 2011).

O material contido nos reservatorios de petr6leo consiste em uma mistura
complexa de 6leo e gés, que tem forte dependéncia com a formacédo geoldgica. O 6leo €
basicamente formado por uma mistura de hidrocarbonetos com moléculas de variados
tamanhos (alcanos, alcenos, alcinos, compostos aromaticos). Enquanto os alcanos e
alcenos que constituem o 6leo possuem tamanho de cadeia carb6nica desde o simples
metano até compostos com bem mais de 30 carbonos na cadeia (C30+), 0s compostos
aromaticos podem apresentar diversos anéis em uma mesma molécula, tal como ocorre
nas resinas e nos asfaltenos. Ainda, uma molécula aromatica pode conter um nucleo
aromatico com diversos anéis, circundados por ramificacbes de hidrocarbonetos que
podem conter heterodtomos, tais como enxofre, oxigénio e nitrogénio. Devido a
complexidade do sistema, o conhecimento do estado inicial de um reservatério de
petréleo é de suma importancia para que estratégias de exploracdo possam ser tragadas,
visando ndo somente maximizar a produgdo, mas delinear processos de recuperacao
avancada de 6leo (GALLIERO e MONTEL, 2009). A distribuicdo de componentes no
interior do reservatério se da majoritariamente por processos de segregagdo
gravitacional. No entanto, a presenga de um gradiente geotérmico acentuado pode
induzir a segregacdo por termodifusdo. Para uma analise precisa, 0 conhecimento da
influéncia desses fendmenos deve ser levado em considera¢do no calculo da gradagdo
composicional dos reservatorios de petroleo (GHORAYEB et al., 2000, GHORAYEB e
FIROOZABADI, 2000, GALLIERO e MONTEL, 2009). Um dos casos mais
conhecidos e discutidos na literatura é o do campo de Yufutsu, no Japdo, que apresentou
um comportamento inesperado. No campo de Yufutsu, as fracbes mais leves de 6leo
encontravam-se no fundo do reservatorio, enquanto as fragdes mais pesadas eram
encontradas no topo. GHORAYEB et al. (2000) consideraram o efeito do gradiente de
temperatura na modelagem do reservatério de Yufutsu, obtendo sucesso na modelagem
do comportamento encontrado. Dessa forma, é possivel afirmar que a termodifusdo
pode ser responsavel por comportamentos inesperados, como no caso do reservatorio de
Yufutsu.

Apesar da importéancia da termodifusdo na gradagdo composicional (i.e., na
determinacdo da distribuicdo composicional) de reservatérios de petroleo, a
complexidade das moléculas formadoras do petroleo (e.g., resinas e asfaltenos)
contribui para a falta de informacdo acerca do comportamento dessas misturas sob o
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efeito de um gradiente de temperatura. Tais fatores introduzem imprecisfes no célculo
da gradacdo composicional de reservatérios de éleo e gas.

2.2.2 — Equac0es de transporte e termodifuséo

Caso seja considerada uma mistura isotrOpica em que: a temperatura e
concentracdo nao sejam uniformes em todo dominio do sistema; ndo exista escoamento;
forcas externas ndo sejam aplicadas e o equilibrio mecéanico seja rapidamente alcangado,
estaria sendo estudado um tipo de caso que consiste em um fluido confinado (DE
GROOT e MAZUR, 1962). Para esse caso, a taxa de geracdo de entropia pode ser
descrita pela Equagéo 2.27.

n-1 _
o=—] _:_T_ZJi_VT(/ui ,Un) (2.27),

em que n é o nimero de componentes da mistura.

Utilizando a relagdo de Gibbs-Duhem e identificando o grupo de forcas e fluxos
termodinamicos, é possivel escrever expressoes para 0s fluxos massicos e fluxo térmico
utilizando a Equacdo 2.23, como segue (sistema de equacgdes expresso pelas Equacoes
2.28).

VT & Aaw Ol
‘]q = _qu 2 qu Vw;
T et T awj

n-1
3=l LS, P O g,

_ 2.28),
i iq T2 e T O\Ni ] ( )
w O =1 s& k=m
=0y +—— ..
A = O W, {% =0se kzm

em que w é a fragdo méssica de um componente da mistura.
Caso seja considerada uma mistura binéria, o sistema expresso na Equacdo 2.28
se reduz & Equacéo 2.29.
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qq = qq —11
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A origem da ndo igualdade se d& pelo fato da taxa de geracdo de entropia (o —
Equacdes 2.17, 2.24, 2.25, 2.27) ser, necessariamente, positiva-definida.

E possivel ainda descrever o fendmeno de termodifusdo utilizando relagdes
constitutivas como a Lei de Fick modificada, que para uma mistura binaria, € mostrada

na Equacdo 2.30,
J, = —p(w,w,D; VT + D,,Vw, ) (2.30),

em que Dt é o coeficiente de termodifusdo e D;, o coeficiente de difusdo de Fick. Os
coeficientes fenomenoldgicos (L) podem ainda ser relacionados com o coeficiente de
termodifusdo e de difusdo, que para uma mistura binéria sdo descritos pelas Equagdes
2.31.

qu = I:)T,OW1W2T2
(2.31)
L. = Dy, oW, T
11

awl TP

Quando um fluxo massico € estabelecido no sistema pela termodifusdo, um

gradiente de potencial quimico é formado, sendo for¢a motriz para o surgimento de um
fluxo massico por difusdo (LEAHY-DIOS, 2008). Caso o gradiente de temperatura seja
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constante, o sistema atinge o estado estacionario, ocorrendo a igualdade entre os fluxos
massicos termodifusivo e difusivo. A igualdade de fluxos faz com que o sistema
apresente um gradiente de concentracdo constante. Nesse estado, o fluxo massico total
dos componentes é igual a zero. Sendo assim, é possivel definir um novo coeficiente,

denominado coeficiente de Soret (Sr).

s.vT=Drygro__1
D12 W1W2

VW, (2.32)

Apesar do coeficiente de Soret poder ser definido para uma mistura binaria, ndo
h& generalidade em sua definicdo para sistemas multicomponentes. 1sso se da pela
arbitrariedade utilizada ao definir-se a relagdo entre coeficiente de termodifuséo e de
difusdo (DE GROOT E MAZUR, 1962, DEMIREL, 2007, LEAHY-DIQOS, 2008).

Para sistemas com mais de dois componentes a Equacdo 2.28 deve ser utilizada.
Porém, é comum representar o fluxo difusivo (base molar) como mostrado na Equagéo
2.33, em forma matricial (GHORAYEB e FIROOZABADI, 2000). Note que, as
Equacdes 2.30 e 2.33 referem-se a Lei de Fick estendida, e que no caso da Equagédo 2.33
uma definicdo diferente do coeficiente de termodifuséo é utilizada. Tal definigdo é

utilizada pelas mesmas implicagdes citadas no paragrafo anterior.
J" =—(D,, Vx+D,VT) (2.33),

em que o sobrescrito m indica o fluxo em base molar, Dy a matriz (dimenséo n-1, onde
n é o nimero de componentes) de coeficientes de difusdo, Dt o vetor (dimensdo n-1) de
coeficientes de termodifusdo e Vx o gradiente do vetor de composic¢des (X1, X2, ..., Xn-1)

definido como:

\%4

VX,

Vx=|. (2.34)

VX

n-1
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Cada elemento da matriz Dy e do vetor D+ (i.e. cada um dos coeficientes de
difusdo e termodifusdo) pode ser definido pelas expressdes na Equacgdo 2.35. Em que kr;
é a razao de termodifusdo (“thermal diffusion ratio”) e ari € o fator de termodifusdo
(“thermal diffusion factor’”’). A massa molar de cada componente € retratada com o
subscrito i, como em M;. Ainda, M representa a massa molar total da mistura, ¢ a

concentragdo molar da mistura, R a constante dos gases, ¢ a fungéo delta de Kronecker e

f, a fugacidade do componente i.

Mx &2 2M.x. +M x5, 0Inf,
DM,il :ainDin—IXIZLikZ — K J|
Li = = M; oX, TP
k..
DTi :ainDinMi
’ T
MiMn -
i = YE iLl=(@,---,n-1) (2.35)
_ M?RL
MMM 2 X,
M;x;M X, L;,

Os coeficientes presentes na matriz Dy podem ser interpretados como 0s
coeficientes de difusdo de Fick em base molar, que podem ser relacionados ao
coeficiente de difusdo de Maxwell-Stefan.

Uma vez definidas equagdes para os fluxos massicos em um sistema, equagdes
de transporte usuais podem ser utilizadas. Vale ressaltar que todas as equacOes obtidas
até o presente momento fazem uso das consideragdes adotadas na teoria da
termodindmica de ndo equilibrio, expressas na se¢édo 2.1.

Outro ponto importante a ser observado é a importancia do sinal do coeficiente
de termodifusdo. Para misturas binarias o sinal pode ser generalizado como negativo
quando um dado componente concentra-se na por¢do aquecida do sistema e positivo
quando acumula-se na porcao fria. Porém, quando misturas com mais de 2 componentes

sdo avaliadas, ndo existe essa generalidade (KEMPERS, 1989).
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2.2.3 — Determinacao experimental do coeficiente de termodifuséo

A importancia do fenémeno da termodifusdo fez com que diversas metodologias
fossem desenvolvidas para determinacdo de Dt (coeficiente de termodifuséo). As
particularidades dessas metodologias, incluindo suas vantagens e limitacGes, bem como
o0s resultados obtidos com a sua utilizagdo, sdo extensamente discutidas em artigos de
revisdo na literatura. (PLATTEN, 2006, SRINIVASAN e SAGHIR, 2011, RAHMAN e
SAGHIR, 2014)

Dentre as metodologias mais aplicadas destacam-se a deflex@o de feixe de laser
(OBD - Optcial Beam Deflection), coluna termogravitacional (TGC - Thermal
Gravitational Column) e técnicas de espalhamento de luz em sistemas sob efeito de um
gradiente de temperatura (TDFRS — Thermal Diffusion Forced Rayleigh Scattering).

Dentre 0os métodos mais utilizados para determinacdo do coeficiente de
termodifusdo podem ser destacados 0 método de coluna termogravitacional e a célula de
Soret com deflex&o de feixe de laser.

Na técnica experimental em que se utiliza uma coluna termogravitacional, uma
camada de liquido € posta entre dois tubos de secdo transversal retangular, orientados
verticalmente e vedados em suas laterais. O espagamento entre os tubos deve ser
constante em todo o sistema. A altura dos tubos deve ser maior que o espagamento que
contém o liquido. Um esquema da unidade experimental utilizada pode ser visto na
Figura 2.1. A diferenga de temperatura aplicada & fina camada de liquido € obtida pelo
acoplamento de um banho termostético em cada um dos tubos utilizados. A temperatura
deve ser constante ao longo da altura de cada um dos tubos e durante todo o
procedimento experimental. O experimento tem inicio com uma mistura homogénea
inserida no espagcamento formado entre os tubos. Uma vez que o gradiente de
temperatura seja obtido através da diferenca de temperatura entre os tubos, um gradiente
de concentracdo vertical é observado pela combinagdo do efeito de termodifusdo na
direcdo horizontal e transferéncia de massa por conveccdo na direcdo vertical. O
coeficiente de termodifusdo € obtido pela afericdo do gradiente de concentracao vertical,
que é determinado pela amostragem do liquido por coletores laterais dispostos ao longo
da altura da coluna. A concentracdo deve ser determinada por um método analitico tal
como, por exemplo, refratometria, medidas de densidade ou cromatografia (LEAHY -
DIOS, 2008, HASHMI e FIROOZABADI, 2016, PLATTEN, 2006, SRINIVASAN e
SAGHIR, 2011, RAHMAN e SAGHIR, 2014).
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» Portas de Amostragem

Amostra Liquida
Paredes dos tubos

o

Figura 2.1 — Esquema de uma coluna termogravitacional utilizada para determinacao

dos coeficientes de termodifusdo de misturas liquidas. (Adaptado de SNIRIVASAN e
SAGHIR, 2011).

Na célula em que se utiliza deflexdo de raio 6ptico, a amostra liquida é colocada
no interior de uma estrutura quartzo de secdo transversal retangular ou quadrada, que é
inserida entre duas placas metélicas paralelas orientadas horizontalmente. O gradiente
de temperatura na amostra é obtido pelo controle de temperatura em cada uma das
placas separadamente. Para que a determinacdo de Dr seja realizada de maneira correta,
um feixe de laser deve atravessar a amostra exatamente no meio das placas dispostas
horizontalmente. Além disso, o raio dptico deve estar alinhado paralelamente a ambas
as placas que compdem o aparato experimental. O valor do coeficiente de termodifusdo
é determinado pela medicdo da variagdo da deflexdo do feixe de laser, causado pela
variacdo do gradiente de indice de refracdo no ponto de medicdo com o tempo. Para
misturas com n componentes, € necessaria a utilizacdo de n—1 feixes de laser com
diferentes comprimentos de onda. A vantagem dessa metodologia em relacdo a coluna
termogravitacional é o fato de ndo haver perturbagdo devido a retirada de amostra. No
entanto, outras perturbagdes podem ser inseridas, tal como, por exemplo, o aquecimento
da amostra pelo feixe de laser. Estas interacGes podem ser evitadas pela redugdo da
poténcia do laser e utilizagdo de lasers com comprimento de onda na faixa da luz visivel
(HAUGEN e FIROOZABADI, 2006, PLATTEN, 2006, SRINIVASAN e SAGHIR,
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2011, RAHMAN e SAGHIR, 2014). Um esquema da unidade experimental utilizando
deflexdo de feixe de laser € mostrado na Figura 2.2.

Temperatura T,

Temperatura T,

— Liquido L

Fonte de Luz (laser)

Figura 2.2 — Esquema de unidade experimental com deflex&do de feixe de laser para
determinagdo dos coeficientes de difusédo (Di2) e termodifusdo (Dr). Pontos A e B
indiciam, respectivamente, as posi¢cdes do laser no inicio e ao final do experimento.
(Adaptado de SNIRIVASAN e SAGHIR, 2011).

Em sua tese, LEAHY-DIOS (2008) utilizou uma coluna termogravitacional para
determinar os coeficientes de termodifusdo de misturas ternarias de hidrocarbonetos,
avaliando o efeito do tamanho de cadeia de hidrocarbonetos lineares.

HAUGEN e FIROOZABADI (2006) obtiveram as equac0es que regem a
metodologia de deflexdo de feixe Optico para misturas com mais de 2 componentes,
demonstrando a mencionada necessidade do uso de n-1 raios épticos de diferentes
comprimentos de onda, onde n é o nimero de componentes.

Devido ao interesse industrial e desenvolvimento de novos modelos que
descrevem a termodifusdo, existe uma elevada demanda por dados experimentais de
misturas com mais de 2 componentes. Como resultado desta demanda, diferentes
pesquisadores vém estudando a termodifusdo em misturas ternarias. (MEZQUIA et al.,
2014, LEAHY-DIOS et al., 2005, BLANCO et al., 2010, KONINGER et al., 2010,
LARRANAGA et al., 2014, MIALDUN e SHEVTSOVA, 2013)

No entanto, como apontado por KONINGER et al. (2010), diferentes valores
para coeficientes de difusdo e termodifusdo podem ser obtidos utilizando diferentes
técnicas. Devido a tal dependéncia do coeficiente de termodifusdo com a técnica
utilizada para determina-lo, um grupo de seis diferentes laboratérios determinaram de
maneira independente os coeficientes de termodifusdo de uma mistura ternaria com

composi¢cdo conhecida (n-dodecano, isobutilbenzeno, e tetrahidro-naftaleno),
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publicando os resultados do primeiro benchmark para misturas ternarias (BOU-ALI et
al., 2015). A partir de entdo, é possivel utilizar tais dados para validagdo de
procedimentos experimentais que visem a determinacéo do coeficiente de termodifuséo.

Contudo, apesar do grande interesse em misturas com mais de 2 componentes, a
avaliacdo de misturas binarias ainda é necessaria. O estudo de sistemas com 2
componentes possibilita avaliar separadamente como dadas caracteristicas moleculares
influenciam no coeficiente de termodifusdo. Além desse fato, mesmo que a demanda
pelo estudo de misturas ternarias seja elevada, os dados para sistemas binarios ainda sao
escassos na literatura. A demanda se da pelo grande interesse da industria do petréleo
no fendmeno, uma vez que este impacta diretamente na segregacdo de componentes
presentes no 6leo (uma mistura extremamente complexa) no interior do reservatorio.
Enquanto a industria demanda dados de misturas mais complexas, o fendmeno de
termodifusdo ainda ndo foi bem compreendido, sendo necessario o estudo de misturas
bindrias que possibilitem o desenvolvimento de modelos mais precisos para
determinagéo dos coeficientes de termodifuséo.

O primeiro benchmark para misturas binarias, conhecido como Fontainebleu
Benchmark, foi obtido para trés misturas binarias distintas de n-dodecano, tetrahidro-
naftaleno e isobutilbenzeno em uma concentracdo de 50% em massa, sendo estudada
utilizando diversas metodologias em diversos laboratorios (PLATTEN et al., 2003,
COTESEQUE e LOUBET, 2003, BOU-ALI et al., 2003, LEPPLA e WIEGAND, 2003,
WITTKO e KOHLER, 2003). Um ponto relevante, observado por GEBHARDT et al.
(2013), € a necessidade de se estudar misturas binérias para delinear o estudo de
misturas ternarias, uma vez que binérios ndo passam de um caso limite de ternarios.
GEBHARDT et al. (2013) ainda obtiveram os coeficientes de difusdo e termodifusdo
para toda a faixa de composi¢cdes das misturas que compdem o Fontainebleu
Benchmark, destacando a importancia do efeito da concentragcdo nessas misturas.

2.3 — Coeficientes de Transporte Via Dinamica Molecular

A simulacdo por dindmica molecular de sistemas em equilibrio pode ser
utilizada para obtencdo dos coeficientes de transporte de liquidos puros e misturas. A
teoria se baseia na flutuacdo local de determinadas propriedades em sistemas em
equilibrio e no decaimento das perturbacGes impostas por tais flutuagdes. A partir da

definicdo de fluxos microscopicos de momento, energia e massa, é possivel a obtengéo
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das propriedades de transporte desses sistemas (MCQUARRIE, 1976, FRENKEL e
SMIT, 2002, RAPAPORT, 2004).

Diferentes metodologias para obtencdo de coeficientes de transporte por
dindmica molecular podem ser encontradas na literatura, podendo ser basicamente
divididas em duas classes: os métodos em equilibrio e os métodos em nédo equilibrio (LI
e SHENG, 2010, ARTOLA e ROUSSEAU, 2013). Dentro da categoria de metodologias
em ndo equilibrio, duas classes ainda podem ser destacadas: o método Sintético (S-
NEMD - Synthetic non-Equilibrium Molecular Dynamics) e os métodos diretos, nos
quais se controlam os contornos do sistema (Direct Method; BD-NEMD - Boundary
Driven non-Equilibrium Molecular Dynamics). Uma maior atengdo é dada aos métodos
que controlam os contornos do sistema, uma vez que estes sdo os utilizados neste
trabalho. Contudo, cada uma das metodologias e suas particularidades serdo brevemente
discutidas nas se¢des seguintes.

2.3.1 — Coeficientes de transporte por dinamica molecular em equilibrio

Flutuagbes naturais de um sistema microscopico em torno do estado de
equilibrio podem ser consideradas como se fossem pequenos distirbios deliberadamente
aplicados, apresentando decaimento equivalente em ambos os casos. Tal proposta foi
inicialmente feita por Onsager, sendo a “Teoria de resposta linear” a responsavel por
conectar as perturbacGes em torno do estado de equilibrio e as fungdes de correlagéo de
propriedades do sistema. Essa conex@o possibilita a determinag&o de propriedades de
transporte via dindmica molecular (FRENKEL e SMIT, 2002).

Dessa forma, é possivel utilizar as relacfes de Green-Kubo para correlacionar os
decaimentos das funcOes de correlacdo dos fluxos de interesse, possibilitando a
determinacdo dos coeficientes fenomenoldgicos da teoria da termodindmica de néo
equilibrio (MacGOWAN e EVANS, 1987, DYSTHE et al., 1998, FERNANDEZ et al.,
2004, LIANG e TSAl, 2010).

O coeficiente fenomenoldgico pode ser relacionado aos fluxos de um sistema
pela Equacdo 2.36 (ARTOLA e ROUSSEAU, 2013).

L = CT<Jk(t)- J;(0))dt, (2.36),
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em que k e j, nesse caso, denotam o tipo de fluxo a ser computado (e.g. momento,
energia, massa), C é uma constante que depende do coeficiente fenomenoldgico a ser
obtido e o simbolo < > define uma média, que pode ser obtida em multiplas simulagdes
e/ou utilizando multiplas origens temporais ao longo de uma simulagdo. A expressdo
2.36 também pode ser interpretada como o tempo de relaxacdo de uma determinada
flutuacdo, que deve ser observada até que o sistema perca a “memoria” da origem desta
flutuacdo (FRENKEL e SMIT, 2002).

Utilizando-se a Equacgdo 2.36, diferentes expressdes podem ser obtidas para
variadas propriedades de transporte, sendo necessario definir um fluxo microscépico da
grandeza relacionada ao referido coeficiente de transporte.

Para obtencdo do coeficiente de autodifusdo (D;), pode-se empregar as relacGes
de Green-Kubo, utilizando-se a funcdo de autocorrelagdo de velocidade, que
correlaciona o vetor velocidade de uma particula no tempo t igual a zero com a
velocidade desta mesma particula em um tempo t qualquer, como mostrado na Equagao
2.37 (McQUARRIE, 1976):

D, == [ (v(0)- v(t)dt. (2.37),

em que d esta relacionado a dimensdo do sistema (d=3 para um sistema tridimensional).

O coeficiente de autodifusdo pode ser igualmente determinado pela relacdo de
Einstein (Equacdo 2.38), que utiliza o deslocamento quadratico médio das particulas
(FRENKEL e SMIT, 2002).

D, = lim > ((r(t) - r(O))") (2.38),

em que r é o vetor posicao da particula i. A média é realizada em todas as particulas ou
centros de massa de moléculas de mesma natureza, utilizando diversas origens
temporais. Vale ressaltar que as relacbes de Einstein e Green-Kubbo s&o
matematicamente equivalentes, porém, com determinagdes numéricas distintas.

Para viscosidade de cisalhamento, a funcdo de correlagéo utilizada correlaciona
componentes do tensor tensdo de acordo com a Equagéo 2.39.
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n=-"=[ (P, (0P, (D)t (2.39),

em que P representa as componentes do tensor tensdo, V € o volume do sistema e kg € a
constante de Boltzmann. Vale ressaltar que a correlacdo é tomada utilizando os termos
que ndo pertencem a diagonal do tensor tensdo, podendo ser tomada a média das 3
contribui¢des para o célculo da viscosidade (xy, xz e yz).

Para determinacdo da condutividade térmica A, € utilizado o fluxo de energia
microscopico Jq (Equacdo 2.40).

Vo
A= F el [ (34(0)- 3, ())et (2.40)

O fluxo térmico pode ser calculado pela Equacdo 2.18, em que, eliminando-se 0s

termos linearmente dependentes, pode ser reescrita na forma
Jg=3,->(h=h)J;, (2.41),

sendo h; a entalpia parcial especifica do componente i. Para sistemas com apenas um
componente, o fluxo térmico € igual ao fluxo de energia interna do sistema. O fluxo de
energia interna pode ser computado utilizando-se a definicdo de Irving-Kirkwood
(IRVING e KIRKWOOD, 1950, EVANS e MORRIS, 1990, HAFSKJOLD et al., 1993,
ARTOLA e RUSSEAU, 2013).

J, :EZ[Bmi(vi —v)’ +¢5i}(vi —v)—%Z[(vi —v)oFij]rijJ (2.42),

em que v; é a velocidade da particula i, v a velocidade do centro de massa do sistema, ¢;
€ a energia potencial da particula i no campo das outras particulas do sistema, F;; é a
forca que a particula j exerce sobre a particula i e rij € 0 vetor posi¢éo da particula i em
relacdo a particula j.
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Apesar da existéncia definida de um fluxo de energia interna, o fluxo térmico
(ou fluxo de calor) néo pode ser obtido de maneira direta para misturas via simulacdo
molecular, impossibilitando, inicialmente, o uso da Equagdo 2.41. E comum na
literatura a utilizacdo dos valores de entalpia molar do componente i em uma mistura
ideal, que é igual a entalpia molar do componente i puro. Porém, caso a mistura tenha
carater ndo ideal acentuado, os valores de condutividade térmica obtidos podem se
distanciar do valor real. Vale ressaltar que valores de h; podem ser obtidos via
simulagdes moleculares independentes ou através de correlagbes (ARTOLA e
RUSSEAU, 2013).

A utilizagdo das relagbes de Green-Kubo para determinacdo de coeficientes de
transporte de misturas é amplamente conhecida na literatura. A titulo de ilustracdo,
pode-se mencionar que, nos ultimos anos, tais metodologias tém sido utilizadas para
determinacdo de propriedades de transporte de liquidos idnicos, uma vez que eles se
encontram em evidéncia na comunidade cientifica (ANDREURSI e MARZARI, 2012,
BORODIN et al., 2009).

De acordo com ARTOLA e ROUSSEAU (2013), os primeiros a utilizar métodos
de equilibrio para determinacdo de coeficientes de transporte cruzados (e.g. coeficiente
de Soret, coeficiente de termodifusdo, coeficiente de Dufour) foram MacGOWAN e
EVANS (1986). Os autores determinaram o coeficiente de termodifusdo e o coeficiente
de Dufour para o sistema argdnio-cripténio préoximo ao ponto triplo. A equacéo para
determinacdo do coeficiente de termodifusdo, que relaciona a resposta do fluxo méassico
frente a uma flutuacdo no fluxo térmico, € mostrada na Equacéo 2.43.

vV "
> =g (100 e

Os resultados de MacGOWAN e EVANS (1986) foram confirmados por
PAOLINI e CICOTTI (1987), produzindo uma validagdo numérica das relacbes de
reciprocidade de Onsager.

Apesar da possibilidade de se obter os coeficientes cruzados via simulagéo
molecular em equilibrio, dificuldades podem ser encontradas, especialmente para casos
em que modelos que utilizam multiplos centros de for¢a s&o utilizados. Tais problemas
estdo relacionados a uma série de fatores. O primeiro é a baixa correlagdo entre fluxo

térmico e fluxo massico por difusdo no equilibrio, o que gera intenso ruido na fungéo de
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correlagdo. Em segundo plano, a funcdo de correlagdo decai lentamente com cauda
longa e ruidosa, o que pode comprometer o valor do coeficiente determinado. Ainda, é
necessario obter as entalpias parciais molares de cada componente. Tais problemas
podem resultar na obtencdo de dados inconsistentes (ZHANG, 2006).

2.3.2 -Dinamica Molecular de Né&o equilibrio: Método Sintético

Devido a baixa correlagdo entre fluxo térmico e maéssico, diversos autores
(McGOWAN e EVANS, 1986, EVANS e McGOWAN, 1987, SARMAN e EVANS,
1992, PAOLINI e CICOTTI, 1987) propuseram algoritmos de ndo equilibrio visando
ampliar a intensidade das flutuacdes do sistema e, consequentemente, ampliar a relagéo
sinal/ruido da funcdo de correlacdo que compreende os fluxos massicos e térmico. Os
métodos que utilizam algoritmos que amplificam as perturbages no sistema sdo
denominados meétodos sintéticos (“Synthetic non-Equilibrium Molecular Dynamics
methods™ — S-NEMD).

O objetivo desse método é alcancado através da adicdo de uma perturbacéo

externa (Fe) nas equagdes, geralmente ndo Hamiltonianas, do movimento do sistema:

i =2l CR () (2.44),
mi
p, =Y, +DiFe(t) (2.45),

em que r; é o vetor posicdo da particula i, m; a massa da particula i, ¥; a forca exercida
sobre a particula i, pi 0 vetor de momento; D; e C; sdo matrizes, fun¢des da posicéo e do
momento da particula, que definem o acoplamento da forca externa ao sistema. A
concepcdo geral do método é selecionar matrizes D; e C; de forma que a derivada

temporal do Hamiltoniano ndo perturbado (H,) pela forca externa seja definido como:

H, =Z{Di%—Cpl!iﬁ(t):—w-a(t) (2.46),
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em que V é o volume do sistema e J € um fluxo dissipativo qualquer. De acordo com a

teoria de resposta linear, um fluxo J, pode ser definido como:
V gt
(Ju)eq = (9. 00)),, ——=[ (3.(5)3,(0)-F.(s))_ds (2.47),

em que s é uma variavel de integragdo muda, Jg € um fluxo dissipativo qualquer e o
subscrito neq denota um estado fora do equilibrio (i.e. neq = ndo equilibrio).
Monitorando-se <Jq(t)>neq, € possivel utilizar as relagdes de Green-Kubo para obter uma
expressao para o coeficiente fenomenoldgico quando uma forca externa é aplicada. Tal
expressao é obtida quando a forca externa aplicada ao sistema tende a zero.

E esperado que o método sintético promova uma melhora significativa na
relacdo sinal-ruido do sistema, uma vez que também é esperado que as flutuagdes no
sistema em ndo equilibrio sejam mais significativas que as do mesmo sistema em
equilibrio. A definicdo do fluxo de calor serd um problema analogo & metodologia em
equilibrio, uma vez que as entalpias parciais molares podem ser obtidas utilizando
diferentes metodologias, 0 que pode resultar na obtencéo de diferentes valores para os
coeficientes de termodifusdo. Dessa forma, os valores de entalpia molar dos
componentes puros podem ser utilizados. Porém, caso existam diferencas acentuadas de
tamanho e polaridade entre as espécies (misturas ndo-ideais), 0 método ndo podera ser
aplicado com seguranga, sendo mais prudente a utilizagdo de um método direto
(ARTOLA e ROUSSEAU, 2013).

PERRONACE et al. (2002) aplicaram a metodologia para sistemas de argonio e
cripténio, porém em regibes afastadas do ponto triplo do sistema, obtendo resultados
consistentes com a teoria de Onsager. Tal trabalho é o mais importante a ser citado
nesse contexto, ja que utilizaram o método de S-NEMD na determinagdo do coeficiente
de Soret de misturas de n-pentano e n-decano, obtendo resultados comparaveis com 0s
resultados experimentais e com o método direto de simulacdo molecular em ndo
equilibrio (BD-NEMD), que serd abordado na proxima se¢do. No entanto, apesar do
método Sintético ter gerado resultados satisfatorios, os erros relativos no coeficiente de
Soret foram maiores que 0s apresentados por métodos como BD-NEMD por um fator
de aproximadamente 2. Outro fato a ser observado foi a necessidade de serem simuladas
varias réplicas de um mesmo sistema, e ainda obter-se um dado com elevadas

flutuacGes.
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2.3.3 — Dinamica Molecular em Nao equilibrio: Método Direto

No metodo direto, as perturbagdes sdo aplicadas ao contorno do sistema, de
forma a gerar um fluxo da quantidade pretendida (momento e/ou energia), reproduzindo
0 comportamento que seria observado no sistema quando um experimento fosse
realizado.

Diversos métodos para modificar o contorno do sistema podem ser utilizados.
Tais métodos consistem na adigdo ou remocdo de energia em regides especificas do
sistema, como no trabalho de KINCAID et al. (1992) e HAFSKJOLD et al. (1993), cujo
algoritmo utilizado é conhecido por HeX (Heat Exchange Algorithm); e no trabalho de
MULLER-PLATE (1997), cujo algoritmo é conhecido por PeX (Momentum Exchange
Algorithm). Sera dada uma maior atencdo aos métodos tipo PeX, uma vez que este é o
empregado neste trabalho.

No algoritmo HeX, o sistema (caixa de simulacdo) é dividido em diversas
camadas (Figura 2.3) de igual espessura ao longo de uma das dire¢cbes. Em seguida
seleciona-se uma camada como quente e outra como fria. A partir desse ponto as
velocidades dos atomos na regido fria sdo reescalonados de modo a remover energia
interna naquela regido enquanto a mesma quantidade de energia interna € adicionada na
regido quente, reescalonando-se as velocidades dos atomos naquela regido
(HAFSKJOLD et al., 1993). O algoritmo HeX ainda impde restricbes de conservacao

de momento linear e energia total do sistema.
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Figura 2.3- Caixa de simulacéo dividia em N regi6es de igual espessura
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Devido a diferenca de temperatura, gerada pela retirada e adicdo de energia entre
as duas regibes do sistema, um fluxo térmico é desenvolvido de modo a restabelecer o
sistema ao estado de equilibrio. Caso as adi¢fes de energia sejam periddicas, um perfil
de temperatura € desenvolvido entre as camadas em que ocorrem o reescalonamento de
energia, e o sistema atinge o regime permanente. Através da medi¢do da quantidade de
energia adicionada no sistema, da &rea da secdo transversal e do tempo de simulacéo, é
possivel obter o fluxo térmico médio no sistema. Uma vez medindo-se o fluxo térmico e
a temperatura em cada camada do sistema (contabilizada pela energia cinética dos
atomos em cada camada), é possivel obter o gradiente de temperatura. Dessa forma,
caso o perfil de temperatura seja linear, € possivel utilizar a lei de Fourier para obter a
condutividade térmica da substancia ou mistura. Caso o sistema possua mais de uma
espécie quimica, o gradiente de temperatura ird induzir um fluxo massico por
termodifusdo. Tal fluxo sera responsavel pelo surgimento de um gradiente de
concentracdo, que sera forga motriz para um fluxo maéssico difusivo (tipo Fick ou
Maxwell-Stefan) na direcdo oposta. Quando o sistema atinge o estado estacionério, o
fluxo massico liquido (i.e o somatério do fluxo difusivo e termodifusivo de um dado
componente) serd igual a zero e o coeficiente de termodifusdo poderé ser obtido pelas
equacdes fenomenoldgicas.

Na metodologia PeX, o sistema é dividido em diversas camadas de forma
semelhante a metodologia HeX. Duas camadas sdo selecionadas, sendo uma camada
denominada quente e outra denominada fria. Geralmente o sistema é dividido de 20 a 32
camadas de igual espessura. As camadas quente e fria sdo selecionadas de modo que o
namero de regides intermediarias (i.e. entre as camadas quente e fria) seja exatamente o
mesmo. Vale ressaltar que, independentemente da metodologia utilizada (PeX ou HeX)
cada camada do sistema deve conter um namero suficiente de atomos para que cada
subsistema (camada) se comporte como um sistema termodindmico (HAFSKJOLD et
al., 1993, TAMIO e HAFSKJOLD, 1994, ZHANG e MULLER-PLATHE, 2005,
POLYAKOV et al., 2008). A diferenciacdo da metodologia utilizando um algoritmo
tipo PeX recai na maneira como a energia é adicionada na camada quente e retirada da
camada fria. Enquanto o algoritmo tipo HeX reescalona as velocidades dos 4&tomos em
uma dada regido, o algoritmo tipo PeX transfere momento (e por conseguinte energia
cinética) de um atomo ou grupo de atomos da camada fria para camada quente. Métodos
tipo PeX podem ainda ser denominados de dindmica molecular em ndo equilibrio

reversa (Reverse non-Equilibrium molecular dynamics - RNEMD) uma vez que a forma
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com que sdo medidos os coeficientes segue uma ldgica contraria ao experimento. Nesse
caso, impde-se um fluxo conhecido e mede-se 0 gradiente da propriedade, enquanto o
mais natural seria impor um gradiente de temperatura e medir o fluxo correspondente
(MULLER-PLATHE, 1997).

As metodologias do tipo PeX possuem claras vantagens sobre as outras
metodologias existentes na literatura, que consistem em (MULLER-PLATHE, 1997,
MULLER-PLATHE e BORDAT, 2003):

. Em certas condi¢Bes conservam energia cinética e momento linear total
do sistema, ndo sendo necessario utilizar um termostato para evitar um possivel
aquecimento;

o Ndo € necessario adicionar paredes ao sistema, uma vez que a
metodologia é compativel com a aplicacdo de condicbes de contorno
periddicas;

. N&do é necessario definir fluxos microscopicos. Uma vez que esses sao
impostos, serdo conhecidos com exatidao;

. Os resultados convergem mais rapidamente e com menores flutuacoes
em comparagdo a outros métodos de dindmica molecular em néo equilibrio;

o Pode ser aplicado para misturas altamente ndo ideais sem perda de
generalidade, ndo sendo necessario definir relagdes termodinamicas adicionais;
. Séo utilizadas as equacbes da dinamica de Newton nas camadas

intermediarias.

Apesar das vantagens proporcionadas pelos métodos tipo PeX, este possuem
graves desvantagens, que serdo discutidas separadamente na Se¢éo 2.3.3.5.

Diferentes metodologias e modificagdes podem ser encontradas na literatura,
sendo a mais conhecida a metodologia de MULLER-PLATHE (1997) para geracéo de
um gradiente de temperatura e a de MULLER-PLATHE (1999) para determinagio da
viscosidade. As metodologias a serem discutidas em detalhe nessa sec¢do se limitardo ao
algoritmo de MULLER-PLATE (1997) e suas modificagBes, que sdo utilizadas para
determinacdo do coeficiente de Soret e da condutividade térmica. Outros algoritmos e
suas capacidades serdo discutidos na Segéo 2.3.3.3.
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2.3.3.1 — Algoritmo de Miiller-Plathe

Originalmente, MULLER-PLATHE (1997) propds um algoritmo para troca de
velocidades entre &tomos. O mesmo consiste em dividir o sistema em diversas camadas
de igual espessura ao longo de uma das direcOes da caixa de simulacdo, sendo
necessario eleger uma camada quente e outra fria. Em seguida, durante periodos
regulares, é escolhida a particula com maior velocidade (particula quente) da camada
fria e a particula com a menor velocidade (particula fria) da camada quente. Vale
ressaltar que, para a metodologia proposta por Muller-Plathe, as particulas selecionadas
devem possuir a mesma massa. Uma vez selecionadas as particulas, os vetores
velocidade de cada uma delas é simplesmente trocado. Assim, a transferéncia artificial
de energia, da camada fria para a camada quente do sistema, gera um fluxo de energia
no sentido contrario ao da troca artificial (Figura 2.4), visto que o sistema tende a
retornar ao estado de equilibrio. Realizando-se essas trocas artificiais de maneira
periddica, o sistema entra em estado estacionario com gradiente de temperatura nas
regibes intermediarias e fluxo médio de energia constantes. Vale ressaltar que a
distribuicdo de energia cinética dos 4&tomos em cada camada da caixa de simulacéo é
mais larga em comparagdo com a diferenca de temperatura entre as camadas quente e
fria, possibilitando que sempre seja encontrada uma particula na regido quente com

menor energia cinética do que uma particula na regido fria.
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Figura 2.4 - Esquema de troca do algoritmo PeX de MULLER-PLATHE (1997).

Dividindo-se o sistema em camadas de igual espessura, o que implica em regides
de igual volume, a temperatura em cada camada pode ser determinada pela Equagéo
2.48.

1 N
T, =——— (> my? 2.48),
camada 3NkB <|Z_1: ivi > ( )

em que N representa o total de atomos na camada i e o simbolo < > denota média
temporal.

Uma vez que a energia trocada artificialmente retorna a regido fria do sistema
por meios naturais, o fluxo de energia serd simplesmente o total de energia transferido
dividido pela area da secdo transversal da caixa de simulacdo e pelo tempo de simulagéo
(Equacdo 2.49).

1
J : = Zt_A m’m; . %(Vsot - V<:20Id ) (249)1

trocas de
velocidade
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em que A é a area da Secdo transversal da caixa de simulagdo, perpendicular ao fluxo
térmico, os subscritos “hot” e “cold” denotam a velocidade das particulas quentes e frias
respectivamente, t é o tempo de simulacdo, que é contabilizado ap6s o sistema entrar no

estado estacionério, e J, € a componente do fluxo térmico perpendicular a dire¢do que o

sistema foi dividido (e.g. J; se o sistema foi dividido ao longo do eixo z). O fator de %

que aparece na Equacdo 2.49 se da pelo fato da energia transferida em uma troca
retornar a regido fria nas direcoes +n e —N, em que N é o vetor normal a area por onde
ocorre o fluxo de energia.

Para uma perturbacdo suficientemente pequena, ou seja, trocas de velocidade
com o maior periodo possivel, a resposta do sistema deve ser linear. Nesse caso, 0
sistema pode ser considerado como estando em equilibrio local, sendo vélida a
utilizacdo de relacOes lineares para determinagdo dos coeficientes de transporte de

interesse. Para o caso da condutividade térmica (1) pode-se utilizar a lei de Fourier.

p— (2.50)

Uma vez que o sistema possua uma resposta linear, o gradiente de temperatura
na direcdo z pode ser obtido por uma regresséo linear dos valores de temperatura em
cada camada do sistema.

O algoritmo originalmente proposto por MULLER-PLATHE (1997) esta, no
entanto, limitado a realizar trocas entre velocidades de atomos que possuam a mesma
massa. Caso, atomos com massas diferentes sejam utilizados, o principio de conservar
energia e momento linear ndo seré garantido, impossibilitando sua utilizagao.

O algoritmo originalmente proposto foi mais utilizado para sistemas de Lennard-
Jones. Suas modificacdes, principalmente a que habilita o algoritmo para ser utilizado
com moléculas rigidas, é mais utilizada para sistemas complexos. Tais modificacdes sdo

discutidas nas se¢des seguintes.
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2.3.3.2 — Algoritmo de Nieto-Draghi e Avalos

Visando sobrepujar o problema de trocas somente entre espécies atdmicas
idénticas, que pode gerar caminhos preferenciais do sistema, NIETO-DRAGHI e
AVALOS (2003) propuseram uma modificagdo no algoritmo PeX de MULLER-
PLATHE (1997). No algoritmo de Nieto-Draghi e Avalos, os &tomos sdo selecionados
utilizando o mesmo critério que no algoritmo de Miuller-Plathe (&tomo com maior
energia cinética da camada fria e &omo com menor energia cinética da camada quente),
porém, ao invés das velocidades serem simplesmente trocadas, é realizado um choque
perfeitamente elastico em cada um dos eixos de referéncia (X, y e z). 1sso possibilita a
utilizagdo de atomos de qualquer massa, enquanto energia e momento total do sistema
sdo mantidos constantes. Dessa forma, a nova velocidade do atomo quente da regido fria
é definido como:

m Vold +m Vold
VE;:\IA(; — _Vgl;?d +2 cold * cold hot ¥ hot (251)
mcold + mhot
Enquanto para o atomo frio da regido quente:
m Vold +m Vold
VE(e)\IN — _Vﬁ:)dt + 2 —cold ” cold hot * hot (2.52)’
mcold + mhot

Em ambas as equagOes o0s subscritos “hot™ e “cold” indicam respectivamente as
particulas na regido quente e na regido fria, enquanto os sobrescritos “old” e “new”
indicam respectivamente as velocidades antes e ap6s o choque perfeitamente elastico.

O algoritmo de Nieto-Draghi e Avalos, assim como o de Mller-Plathe conserva,
a priori, 0 momento linear total e a energia total do sistema, ampliando a abrangéncia do
algoritmo para 4&tomos de massas diferentes.

NIETO-DRAGHI e AVALOS (2003) utilizaram seu algoritmo para determinar a
condutividade térmica de misturas de acetona e &gua em diversas concentracdes e
compararam 0s resultados com dados experimentais. De acordo com o0s autores, 0S
dados obtidos via simulacdo molecular corroboraram os dados experimentais. O
algoritmo foi validado pela obtengéo de perfis lineares de temperatura e concentragdo na
mistura, o que possibilita sua aplicagdo na determinacdo dos coeficientes de Soret.
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Outra limitagdo do método originalmente proposto por MULLER-PLATHE
(1997) era a impossibilidade de ser utilizado com moléculas rigidas. Uma vez que
restricdes como tamanho de ligagdo estariam impostas as moléculas, a realizacdo de
uma troca de velocidades em um dos atomos faria com que suas restrigdes fossem
quebradas devido ao passo apos a transferéncia de momento ndo seguir as equagdes
Newtonianas do movimento. Esse problema ndo foi solucionado pelo algoritmo de
NIETO-DRAGHI e AVALOS (2003).

2.3.3.3 — Modificac¢Bes para moléculas rigidas

BEDROV e SMITH (2000) propuseram uma modificacdo genérica no algoritmo
PeX de forma que o momento a ser transferido seja 0 momento linear do centro de
massa da molécula. Uma vez que a velocidade de um corpo pode ser descrita utilizando-
se uma velocidade de referéncia, BEDROV e SMITH (2000) selecionaram a velocidade
do centro de massa da molécula para descrever as velocidades relativas de cada um dos
atomos que a compdem (Equacgéo 2.53).

V. =vim v (2.53),

o a al

em que o0 sobrescrito “c.m.” € usado para indicar a velocidade do centro de massa da
molécula o, o sobrescrito * indica a velocidade do &tomo i relativa & velocidade do
centro de massa da molécula a.

Considerando 2 moléculas a e f que realizardo uma troca de momento linear, e
portanto energia, podemos escrever a energia cinética total (Equacdo 2.54) utilizando a
Equacdo 2.53, em que N, e Ng sdo 0s numeros totais de atomos nas moléculas a e S

respectivamente.

N

N
NG c.m. Y (c.m. * )2
ZK_Zmai(Va +Vai) + 2 My V5TV
i=1

=L

=vem - m,; +2vi™ - 3 m,,V,, + 3 m,\v., ) + (2.54)
vim )Y 2 2
i=1 i=1 i=1
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O segundo e o quinto termos do lado direito da Equagéo 2.54 séo igualis a zero,

resultando em:

N, Ny

2K = (vem Fmr o (ver Fmee + S m (v f+>m, (v f (2.55)
-

i=1

Dessa forma, é possivel perceber que, caso energia cinética translacional
(relativa ao centro de massa das moléculas) seja transferida entre os centros de massa
das moléculas a e B, o terceiro e quarto termos ndo sofrerdo alteragdo em seus valores.
A Equacdo 2.53 pode ser utilizada para recalcular as velocidades de cada 4&tomo apos a
transferéncia. Assim, qualquer um dos algoritmos do tipo PeX apresentados
anteriormente podem ser empregados para realizar tal transferéncia. E necessério
observar as limitagdes inerentes de cada algoritmo, como a restricdo de possuir a mesma
massa para o algoritmo de MULLER-PLATHE (1997). O critério de selecdo de
espécies com massa has camadas quente e fria também é modificado na proposta de
BEDROV e SMITH (2000). Deve-se escolher ndo mais pela energia cinética das
particulas, mas pela energia cinética do centro de massa das moléculas. Apos a troca de
momento, a nova velocidade do centro de massa de cada molécula estara definida, e a
velocidade de cada atomo pode ser calculada utilizando a Equagdo 2.53. BEDROV e
SMITH (2000) validaram suas modificagbes pela determinacdo da condutividade
térmica de n-butano liquido utilizando campo de forga OPLS-UA (Optimized Potential
for Liquid Simulations — United Atoms) e de &gua liquida utilizando campo de forca
TIP3P e SPC/E. Em ambos os casos, os valores obtidos corroboraram os dados da
literatura, com desvios entre 8 e 15% quando comparados com os valores
experimentais. ZHANG e MULLER-PLATHE (2005) utilizaram as modificacGes
propostas para moléculas com restricbes na determinacdo do coeficiente de Soret de
misturas de benzeno e ciclohexano, apresentando resultados satisfatorios.

A modificacdo proposta foi utilizada para determinagdo da condutividade
térmica em diversos sistemas, incluindo sistemas de nano tubos de carbono (ALGAER e
MULLER-PLATHE, 2012), hidrocarbonetos aromaticos e ciclicos (ZHANG et al.,
2005), e misturas de polimeros e didéxido de carbono supercritico (ALGAER et al.,
2009).
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2.3.3.4 — Determinacéo do coeficiente de Soret e termodifuséo via BD-NEMD

Os algoritmos apresentados acima podem ser utilizados para determinacdo do
coeficiente de termodifusdo ou coeficiente de Soret. Para tal, realizam-se trocas
periddicas entre uma porgdo quente e uma porg¢do fria do sistema da mesma maneira
como descrito acima. As trocas periodicas serdo suficientes para o desenvolvimento de
um gradiente de temperatura. O gradiente de temperatura serd forca motriz para o
surgimento de um fluxo massico devido a termodifusdo, gerando um gradiente de
concentracdo que sera forga motriz para um fluxo difusivo no sentido oposto. Quando o
sistema alcangar o estado estacionario, o fluxo massico liquido de cada uma das
espécies no sistema serd igual a zero, sendo desenvolvido um gradiente de concentracao
constante ao longo do eixo em que existe o fluxo térmico. Dessa forma é possivel
utilizar a Equagdo 2.41 para obtencdo do fluxo térmico. Todavia, como os fluxos
massicos liquidos sdo iguais a zero, o fluxo de calor no sistema serd igual ao fluxo de
energia interna (vide Equagdo 2.18). Dessa forma, o fluxo térmico sera definido pela
Equacdo 2.49. Caso as perturbacOes sejam fracas o suficiente, o gradiente de
concentracdo e de temperatura serdo lineares, podendo ser obtido o coeficiente de Soret
e de termodifusdo, que para um sistema binario pode ser determinado pela Equagéo
2.56, em que o fluxo se da na diregéo z.

.
s, -2 __ 1o (GT] (2.56),
D,, XX, 0z \ 0z

em que X e X, sao as composicdes globais das espécies quimicas 1 e 2.

O coeficiente de termodifusdo pode ser determinado caso valores de coeficiente
de difusdo mutua D;, estejam disponiveis. Vale ressaltar que o coeficiente de difusdo
mutua ndo corresponde ao coeficiente de autodifuséo (MAKRODIMITRI et al., 2011).
O coeficiente de difusdo mutua pode ser determinado, de acordo com a lei de Fick e a
Equacdo de Gibbs-Duhem, como um produto entre o coeficiente de difusdo de
Maxwell-Stefan e um fator termodindmico Q (JOLLY e BEARMAN, 1980).

D12 = QDll\gs (2-57)1
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em que Dy, é o coeficiente de Fick e D1, é o coeficiente de difusdo de Maxwell-
Steffan. O coeficiente de Maxwell-Stefan pode ser determinado uma vez que se obtenha
os coeficientes fenomenologicos Aj; (coeficientes de Onsager), como mostrado na
Equacdo 2.58.

Ay =L lim L L<{i(r“ (t+ mat)—r, (t))].[i(rkj(t+mAt)_rkj(t))]> (259),

I g moe N mAt \| & =t

em que N é o nimero total de moléculas, r;i € 0 vetor posi¢cdo da I-ésima molécula do
tipo i, i é a k-ésima molécula do tipo j, N; € o nimero de moléculas do tipo i e N; 0
namero de moléculas do tipo j.

Para uma mistura binaria os fatores termodinamicos Q e o coeficiente de
Maxwell-Stefan podem ser determinados respectivamente pelas Equagdes 2.59 e 2.60.
(LIU et al., 2013).

Q=1+ xl(a'””j —1+ xz[a'”yzj (2.59)
0%, TP OX, TP
ms _ %o X
D12 :X_All +—A22 —2/\12 (260)
1 2

Na Equacéo 2.59 y; é o coeficiente de atividade do componente i. Devido a
intensas flutuacdes da Equacdo 2.60, diversas simulacbes devem ser realizadas para
determinagéo do coeficiente de difusdo de Maxwell-Stefan. Segundo MAKRODIMITRI
et al. (2011), tal natureza se da pelo fato de que em cada passo de tempo existe apenas
uma amostragem do produto dos deslocamentos quadraticos mostrados na Equagdo
2.58. Uma vez que o coeficiente de difusdo de Maxwell-Stefan é uma propriedade do
coletivo de moléculas, sdo necessarias diversas simulaces para melhorar a qualidade
estatistica da determinagé&o.

Dentre os principais trabalhos que utilizaram os algoritmos do tipo BD-NEMD
destacam-se SIMON et al. (1998 e 1999) que obtiveram os coeficentes de termodifusédo
para misturas de n-decano e metano; PERRONACE et al. (2002) que determinaram o0s

coeficientes de termodifusdo de misturas de n-decano e n-pentano a 298 K em trés
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concentragdes distintas; ZHANG e MULLER-PLATHE (2005) que determinaram os
coeficientes de Soret de misturas de benzeno e ciclohexano. Recentemente, 0 método de
BD-NEMD foi utilizado para obtengéo do coeficiente de termodifusdo em poros do tipo
“slit pore” (GALLIERO et al., 2006, HANNAOUI et al., 2011, HANNAOUI et al.,
2013) e para misturas com mais de dois componentes utilizando modelos moleculares
simples, como o de cadeias de Lennard-Jones, para descrever moléculas com maltiplos
sitios de interagdo (GALLIERO et al., 2010, GALLIERO et al., 2003).

2.3.3.5 — Desvantagens dos métodos tipo PeX e HeX

Apesar das inumeras vantagens dos métodos diretos, apresentadas nas secdes
anteriores, suas desvantagens podem comprometer o0s resultados obtidos. Estas
desvantagens sdo comuns aos algoritmos tipo HeX e PeX.

A principal desvantagem sdo os elevados gradientes de temperatura que devem
ser impostos para que valores distinguiveis do ruido (flutuacdo) possam ser obtidos.
Dessa forma, as regides mais frias da caixa de simulagdo podem alcangar temperaturas
proximas a de fusdo, comprometendo a movimentacdo das moléculas no eixo paralelo
ao fluxo térmico (ZHANG &MULLER-PLATHE, 2005). Portanto, a faixa de
temperaturas possivel de ser explorada com a metodologia fica limitada as temperaturas
dos contornos da caixa de simulacdo, que ndo devem ser proximas as temperaturas de
fusdo ou ebulicdo determinadas pelo campo de forcas que descrevem a interacéo
molecular das espécies quimicas no sistema. Ainda é valido ressaltar que devido aos
elevados gradientes, o valor determinado da propriedade é uma média na temperatura
do sistema (ARTOLA E ROUSSEAU, 2013).

Outro problema observado com frequéncia é o aumento ou diminuicdo da
energia total do sistema ao longo das simula¢@es utilizando métodos diretos (PeX ou
HeX). Tal desvantagem ndo deveria estar presente nos métodos diretos, uma vez que a
concepcdo dos algoritmos impde restricbes quanto a conservacdo da energia total do
sistema. Este aumento da energia total pode ndo somente interferir nos coeficientes de
transporte determinados, mas levar a condi¢Oes de solidificacdo de porgdes do sistema,
uma vez que a diminuicdo da energia total levaria ao surgimento de regifes com
temperatura abaixo do ponto de fusdo da mistura. De acordo com ZHANG et al. (2005),
este problema pode ser solucionado pelo acoplamento fraco de um termostato ao
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sistema. No entanto, o acoplamento de um termostato mudara a dindmica do sistema,
podendo resultar em alteracdo do coeficiente de transporte medido.

ZHANG et al. (2005) compararam a influéncia do uso do termostato de
Berendsen (BERENDSEN et al., 1984) na determinacdo da condutividade térmica de
benzeno, ciclohexano e n-hexano puros, bem como de misturas de benzeno e
ciclohexano utilizando o algoritmo de MULLER-PLATHE (1997). Os autores
utilizaram tempos de acoplamento de 200 fs para o termostato e compararam 0s
resultados com os obtidos por simula¢Ges sem acoplamento do termostato. Os desvios
encontrados entre as simulagdes utilizando o termostato e sem utiliza-lo foram no
entorno de 10%, sendo considerados insignificantes, uma vez que tempos de
acoplamento mais suaves, em torno de 50 ps, sdo geralmente utilizados em conjunto
com metodologias do tipo BD-NEMD. Assim, € esperado que para tempos de
acoplamento maiores, 0 uso do termostato cause ainda menos influéncia no valor
medido na condutividade térmica. No entanto, o tempo total de simula¢do empregado
por ZHANG et al. (2005) na maior parte dos casos foi de 8 ns; tempo este insuficiente
para determinacdo de propriedades de transporte mais complexas como o coeficiente de
Soret, a ser mostrado nesse trabalho. Dessa forma, as conclusdes obtidas para
condutividade térmica podem ndo ser diretamente aplicadas para determinacdo dos
coeficientes de termodifusdo. O uso do termostato de Berendsen foi aplicado devido ao
modo como este funciona. O termostato de Berendsen reescala as velocidades dos
atomos do sistema, mantendo inalterada a direcdo dos vetores velocidade de cada
atomo, 0 que em tese resultaria em menores perturbacGes a dindmica do sistema.
Termostatos que modifiquem a direcdo dos vetores velocidade dos atomos poderiam
alterar ainda mais a dindmica seguida.

ZHANG et al. (2005) relacionam o aumento da temperatura do sistema
(aumento na energia) a problemas de arredondamento e raio de corte, sendo mais
proeminente para moléculas que possuam carga parcial. Apesar de tal afirmagdo poder
ser verdadeira, quando uma troca de momento linear ou energia cinética entre a&omos
ocorre, 0 passo de integracdo seguinte, relativo aos &tomos que sofreram alteracdo néo-
fisica de energia, ndo seguird as equagdes do movimento da mecénica Newtoniana. Tal
fato gera sistemas com configuragdes que favorecem a sobreposicdo de atomos em
sistemas densos e o estiramento de angulos, ligacdes e diedros moleculares, gerando

flutuacdes locais em desacordo com a mecanica Newtoniana. Tais flutuagdes modificam
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a energia potencial do sistema e, por conseguinte a energia cinética, causando aumento
ou diminuigéo da temperatura ao longo da simulacéo.

KUANG e GEZELTER (2010) desenvolveram um algoritmo baseado no
reescalonamento ndo isotropico das velocidades dos atomos presentes nas camadas
quente e fria da caixa de simulagcdo. Por ndo isotropico entende-se que, as velocidades
séo reescalonadas com constantes de escalonamento diferentes para cada coordenada do
sistema (X, y, z), enquanto restricdes de conservacdo de momento linear e energia total
sdo impostas no algoritmo. O algoritmo proposto pelos autores foi denominado NIVS
(Non Isotropic Velocit Scaling Algorithm). Para utilizagdo do algoritmo NIVS deve-se
definir o fluxo de energia a ser utilizado e com ele construir uma elipse no plano x-y;
enquanto com as restricoes do sistema (conservacdo de energia e momento linear)
constroi-se outra elipse no plano x-y. A interse¢do das elipses gera o conjunto de
constantes para reescalar as velocidades dos atomos de uma dada camada nos planos x,
y e z. O algoritmo NIVS foi testado para moléculas de agua utilizando o campo de forca
SPC/E e para fluidos de Lennard-Jones. O método pode ser utilizado para moléculas
rigidas e apresentou resultados satisfatorios na conservagdo de energia total do sistema,
0 que caracteriza uma vantagem sobre o algoritmo original de MULLER-PLATHE
(1997). No entanto, deve ser observada a utilizagdo do modelo SPC/E para &gua, em
que angulos e comprimentos de ligagdes sdo considerados rigidos. Outro ponto é o teste
do algoritmo utilizando um fluido de Lennard-Jones, um sistema formado apenas por
atomos ndo ligados. Em ambos os testes, erros por estiramento de ligagdo e angulos ndo
foram considerados na variagdo ndo-fisica de energia, resultando em desconsiderar tais
efeitos na avaliacdo do algoritmo NIVS. Assim, o Unico tipo de perturbacéo avaliado,
no que tange a deformacdo do sistema, foi relativo & sobreposicdo de &tomos que
formam as moléculas. Posteriormente, o algoritmo NIVS foi aprimorado por KUANG e
GEZELTER (2012) de modo a permitir sua utilizacdo na obtencdo de viscosidade e
condutividade térmica em uma mesma simulag&o.

WIRNSBERGER et al. (2015) propuseram uma modificacdo do algoritmo HeX,
que sobrepujasse o efeito da variagdo da energia total do sistema. Os autores provaram
que o aumento artificial de energia ocorre devido a erros de truncamento durante a
integracdo do sistema. Quando o algoritmo HeX é utilizado, este insere um erro de
truncamento da ordem de O(At®) na integracdo das equacBes do movimento de Newton,
equivalente ao erro de truncamento do algoritmo de integracdo velocity-verlet.
WIRNSBERGER et al. (2015) identificaram o termo fonte responséavel pelo aumento de
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energia e propuseram uma modificacdo do algoritmo HeX, com erro de truncamento da
ordem de O(At*). O novo algoritmo foi batizado de eHeX (Enhanced Heat Exchange
Algorithm). O algoritmo eHeX foi entdo utilizado para produzir gradientes de
temperatura em sistemas de Lennard-Jones e agua utilizando o campo de forga SPC/E,
promovendo variagOes insignificantes na energia total dos sistemas estudados. Vale
ressaltar que as simulagdes conduzidas pelos autores utilizaram um tempo de produgéo
de 1 ns para o sistema composto por agua, 0 que pode ser pequeno para observar
alteracOes expressivas na energia total do sistema. Além disso, verifica-se que 0 modelo
SPC/E, um modelo de molécula rigida, foi utilizado. Tal afirmacdo leva as mesmas
conclusdes obtidas acima para o algoritmo NIVS de GUANG e GEZELTER (2010).
Outros métodos que utilizam algoritmos do tipo BD-NEMD podem ser
empregados sem causar aumento artificial de energia no sistema. Tais métodos
consistem no acoplamento de diferentes termostatos em regides distintas da caixa de
simulagdo, como nos trabalhos de MAIER et al. (2011) e MAIER et al. (2012). Porém,
qualquer energia extra gerada por estiramento ou sobreposicdo € removida
automaticamente pelos termostatos. Tais métodos sdo, portanto, correlatos aos que
aplicam o termostato de Berendsen ao sistema, podendo “mascarar” o aumento de

energia sem efetivamente resolvé-lo.
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Capitulo 3 — Determinacéao experimental
dos coeficientes de Difusao e
Termodifusdo de misturas binarias de
Isobutilbenzeno e n-alcanos em diferentes
concentracoes por deflexdo de feixe de

laser

O trabalho apresentado neste capitulo foi executado durante o periodo de
doutorado sanduiche (Novembro de 2014 a Dezembro de 2015) na Universidade de
Yale (Estados Unidos), sob orientacdo do professor Abbas Firoozabadi.

Neste capitulo a metodologia experimental de deflexdo de feixe de laser (Optical
Beam Deflection Technique) € utilizada para determinacéo dos coeficientes de difusdo e
termodifusdo de misturas binarias de isobutilbenzeno e n-alcanos (n-hexano, n-octano,
n-decano e n-dodecano). As condi¢des avaliadas para cada um dos 4 sistemas binarios
foi 25 °C, 1 atm e 5 fragcBes massicas distintas de isobutilbenzeno (0,100; 0,300; 0,500;
0,700 e 0,900). A unidade experimental desenvolvida nesse trabalho foi validada pela
comparagéo dos resultados obtidos com dados publicados na literatura. Os sistemas de
validacdo foram os binérios: isobutilbenzeno — n-dodecano (fragdes massicas de 0,100;
0,300; 0,500; 0,700 0,900) e tolueno — n-hexano (fracGes massicas de 0,262; 0,517;
0,762 e 0,953).
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3.1 — Materiais e Métodos

3.1.1 — Materiais, sistemas estudados e preparo de amostra

Os alcanos utilizados neste trabalho: n-hexano (nC6), n-octano (nC8), n-decano
(nC10) e n-dodecano (nC12) foram obtidos de Acros Organics (nC6, nC8 e nC10 com
pureza maior que 99%) e da Alfa Aesar (nC12, com pureza maior que 99%). O tolueno
(Tol) utilizado foi obtido de J.T.Baker, com pureza superior a 99,5%. Isobutilbenzeno
(IBB) foi obtido da Aldrich com pureza superior a 99%. Todos os materiais foram
utilizados sem purificacdo adicional.

As misturas estudadas s@o mostradas na Tabela 3.1, e foram preparadas por
método gravimétrico, utilizando uma balanca analitica com resolucéo igual a 10 g. As
misturas foram preparadas pela adigdo gradual do componente menos volatil a um
frasco de 20 mL (livre de impurezas), enquanto a massa de liquido era aferida pela
balanca. Apds o primeiro componente (menos Volatil) ser adicionado ao frasco,
adicionou-se 0 componente mais volatil, até que a massa correspondente para obtencdo
da fracdo massica desejada fosse atingida. Em seguida, o frasco foi tampado e a mistura
foi homogeneizada. A ordem de adicdo das substancias foi determinada para evitar
perdas de massa por evaporagéo.

Tabela 3.1 - FragcBes massicas das misturas binarias estudadas.

Sistema Fracdo massica de Tol ou IBB

Tol-nC6 - 0,262 0,517 0,762 0,953
IBB-nC6 0,100 0,300 0,500 0,700 0,900
IBB-nC8 0,100 0,300 0,500 0,700 0,900
IBB-nC10 0,100 0,300 0,500 0,700 0,900
IBB-nC12 0,100 0,300 0,500 0,700 0,900

Uma estrutura de vidro, com qualidade oOptica (funcdo a ser explicada
posteriormente) e dimensdes 24,95 x 25,00 x 5,00 mm foi obtida através do corte,
polimento com qualidade Gptica e ajuste de precisdo de uma cubeta de vidro de
qualidade Optica, adquirida de Hellma Analytics. O trabalho de corte e polimento foi
realizado por empresa especializada.
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Os outros componentes da unidade (componentes eletronicos, especificagdes de

fonte etc..) séo explicadas em momento oportuno nas subsecdes seguintes.

3.1.2 — Procedimento experimental

O procedimento experimental utilizado pode ser dividido em duas etapas gerais.
A primeira compreende a calibracdo do detector, calibragdo dos sensores de
temperatura, obtencdo dos parametros do controlador de temperatura e obtengdo das
propriedades Opticas das misturas. A segunda etapa compreende o que deve ser
realizado em cada experimento: preparo de amostra, carregamento do material liquido
na célula da unidade, levar o sistema ao equilibrio termodindmico, aplicar um gradiente
de temperatura, obtencdo de dados de deflex&o do laser, obtencdo das temperaturas das
placas superior e inferior da célula, limpeza da unidade e estimacdo dos parametros do
experimento. A estimacdo de pardmetros ocorre como pds-processamento dos dados
obtidos, podendo ser realizada em momento oportuno.

As etapas acima, em conjunto com a descricdo da unidade experimental, s&o

apresentadas nas subsecOes de 3.1.2.1a 3.1.2.5.

3.1.2.1 — Unidade experimental com Deflexdo de Feixe de Laser

A unidade de Deflexdo de Feixe de Laser (Optical Beam Deflection — OBD) €
uma modificacdo da unidade experimental utilizada no trabalho de HASHMI et al.
(2016). As modificagdes consistiram na construgdo de uma nova célula de equilibrio
com diferentes relagbes geométricas, utilizacdo de elementos peltier
(aquecedores/resfriadores elétricos) ao invés de fitas de aquecimento, utilizacdo de uma
celula de vidro de secdo transversal quadrada, ao invés da circular utilizada por
HASHMI et al. (2016) e a diminuigdo do espagamento entre as placas de cobre. Outras
modificagdes incluem os componentes eletrénicos e programas desenvolvidos para
controlar e compatibilizar a unidade com a nova célula experimental.

O uso de elementos peltier, ao invés de fitas de aquecimento, promove a
possibilidade de conduzir experimentos a temperaturas abaixo da temperatura ambiente,
bem como um controle mais preciso da temperatura. Outro ponto modificado foi a
relacdo entre a &rea do elemento de aquecimento e a area superficial da placa de cobre a

que este elemento estd em contato. Essa relagdo entre &reas foi maximizada na nova
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celula experimental (utilizacdo de elementos de aquecimento com maior area superficial
possivel), proporcionando uma distribui¢do de temperatura mais homogénea nas placas
de cobre da célula e eliminando erros devido a ndo homogeneidade de temperatura. A
utilizacdo de uma peca de vidro quadrada se justifica pelo uso de um laser que deve
atravessar a mistura contida nesta peca de vidro. Uma pec¢a de vidro circular pode
causar deflexdo do laser devido a geometria circular, aumentando ou diminuindo o
caminho percorrido pelo laser no interior do liquido, o que acarreta em erros de
determinagé@o do coeficiente de termodifusdo. O espacamento entre as placas de cobre
da nova unidade projetada foi igual a 1,771 mm, ao invés de 4,56 mm utilizado por
HASHMI et al. (2016), proporcionando a obtengéo de dados cerca de 6 a 8 vezes mais
rapido. Um esquema da unidade experimental pode ser observado na Figura 3.1. Uma
visdo detalhada da célula é dada no esquema da Figura 3.2.
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Figura 3.1- Esquema da unidade experimental
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Figura 3.2— Visdo detalhada da célula experimental construida
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A unidade experimental foi montada na superficie de uma mesa Optica com
atuadores ativos a ar comprimido nos 4 pés, garantindo um ambiente de trabalho livre
de perturbacOes externas causadas por vibracdo. A unidade experimental apresentada
nas Figuras 3.1 e 3.2 consiste de um frame de vidro (Scotch glass) de qualidade 6ptica,
possuindo 24,95 mm de comprimento e largura internos, 2,50 mm de espessura de
parede e 4,00 mm de altura. A estrutura quadrada de vidro foi inserida entre duas placas
de cobre (60 x 75 x 12,5 mm), em sulcos usinados no centro da face de maior &rea das
placas, de forma a encaixar a pec¢a de vidro. A vedacgéo entre a peca de vidro e as placas
de cobre foi realizada utilizando-se anéis de vedagdo de viton com secdo transversal
quadrada. Para que a vedagdo fosse otimizada, as &reas de contato com os anéis de
vedacdo (sulcos na placa de cobre e as bordas superior e inferior da peca de vidro)
receberam polimento (polimento de qualidade Optica para o vidro). O polimento previne
ndo somente vazamentos, como a formagdo de bolhas por invasdo de ar. As placas de
cobre foram construidas na oficina da Universidade de Yale. O espacamento entre as
placas de cobre (h) foi mantido pelo uso de espacadores de precisdo, com incerteza
inferior a 0,0002 polegadas. O espacamento entre as placas foi confirmado utilizando
um telemicroscopio Gaertner, sendo igual a 1,771+0,006 mm ao longo de toda a célula
experimental. Cada placa de cobre pode ser aquecida ou resfriada separadamente pelo
contato térmico com dois elementos peltier (um em cada face da célula) de dimensGes
50 x 50 mm (Custom Thermoelectric 12711-9L31-06CW - Ppax =51 W, Inax = 0,6 A).
Cada elemento peltier € colocado em contato térmico com um trocador de calor a &gua,
que é alimentado por um banho termostatico com temperatura controlada. O contato
térmico entre as partes é garantido pela utilizagdo de material condutivo de
preenchimento, neste trabalho, thermal pads. Para realizar o controle e a inverséo da
corrente elétrica que atravessa 0s elementos peltier, permitindo aquecimento ou
resfriamento elétrico, foram utilizados amplificadores com ponte-H (FTX300 — H-
bridge amplifiers). As pontes-H foram operadas com uma microcontroladora Arduino,
que possibilitou a utilizacdo de sinal PWM (Modulagdo por largura de pulso — Pulse
Width Modulation) para controle e inversdo da corrente que atravessa os elementos
peltier. Os peltiers e os amplificadores com ponte-H foram alimentados utilizando-se
uma fonte DC de 7,5 V (75 W). Sensores de temperatura NTC de alta precisdo
(Measurements specialties — 46037, 6 kQ a 25 °C) foram inseridos nos orificios de cada
uma das placas de cobre. Cada orificio foi feito na lateral das placas de cobre
estendendo-se até o centro da placa. A temperatura é medida a 7 mm acima da interface
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cobre-liquido. Para que uma alta precisdo fosse obtida nas medicfes de temperatura,
cada sensor NTC foi ligado como resisténcia em uma ponte Wheatstone e um
amplificador de sinal (Tacuna systems), o que possibilitou a obtengéo de flutuagdes na
temperatura menores que 1,0 mK (milikelvin). Os amplificadores de sinal foram
alimentados com uma fonte 7,86 V DC Hewlett-Packard E3616A (HP-E3616A), o0 que
garantiu uma alimentacdo estavel e livre de ruidos. O controle de temperatura foi
realizado utilizando controladores PID em loop fechado, programados no software
LabView. A célula experimental € montada utilizando-se 4 parafusos em orificios
perfurados no proprio corpo da célula. Os elementos peltier e o trocador de calor a 4gua
sdo montados utilizando-se presilhas em formato “H”, construidas na oficina da
Universidade de Yale. Estas presilhas possuem ainda 8 orificios, 4 para fixa¢do do
conjunto placas-peltier-trocadores de calor e 4 para montagem da célula sobre a mesa
Optica. A célula deve ser preenchida com liquido utilizando-se os tubos de aco
inoxidavel fixados na lateral das placas de cobre. Tubos internos, perfurados no corpo
da celula, levam o liquido ao interior. Inspecdo visual lateral garante que nenhuma
bolha de gés ou ar esta presente. A célula foi alinhada utilizando um tracador de altura
com precisdo de 0,02 mm.

Um canhdo de laser He-Ne, com comprimento de onda de 632,5 nm foi utilizado
como fonte de luz, tendo sua poténcia reduzida pela utilizagcdo de um filtro de densidade
neutra com densidade Optica igual a 2,0, promovendo uma transmissdo de cerca de 1%
da luz incidente. Apos ter sua poténcia reduzida, o feixe de laser atravessa um conjunto
de duas lentes plano-convexas (com distancias focais de 100 e 300 mm)
apropriadamente espagadas para realizar a colimacdo do feixe. Ap6s colimagdo, um
pinhole é utilizado para bloquear a luz difusa oriunda dos processos de redugdo de
intensidade e colimacdo. O feixe de laser e a célula s&o alinhados de forma que o feixe
atravesse a célula paralelamente as placas de cobre. O feixe deve, além de estar paralelo
as placas, atravessar a célula exatamente na metade da medida do espagamento entre as
placas, ou seja, deve atravessar a célula paralelamente as placas e na posi¢do h/2. A
posicdo do laser é detectada por um sensor de posigdo calibrado (UDT Instruments —
modelo 1239) que dista 504,0 cm da saida da célula (medido-se a partir da parede de
saida do frame de vidro). O detector € conectado a um indicador de posi¢do (UDT
Instruments — modelo 431). Um blecaute negro € utilizado para proporcionar um
ambiente livre de qualquer tipo de luz que possa interferir no sensor de posi¢do. Uma
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protecdo de poliestireno (isopor) é colocada no entorno da célula para prevenir qualquer

interferéncia na temperatura das placas, que pode ser gerada por conveccao do ar.

Todos os sinais gerados pela unidade experimental, temperaturas e posi¢do do

detector, sdo enviados para um sistema de aquisi¢do de dados (NI cDAQ — National

Instruments), sendo interpretados pelo programa construido utilizando LabView. Os

sinais de temperatura e posi¢do sdo adquiridos com frequéncia igual a 2 Hz (periodos de

500 ms). Um diagrama de blocos do hardware utilizado para aquisi¢do dos sinais da

unidade e controle de temperatura é mostrado na Figura 3.3. Fotografias da unidade

experimental, e de partes dela, podem ser vistas na Figura 3.4.

Sensor de Sistema Daq Computador
Posicdo Nationalinstru LabView
ments
Fonte Fonte

HP E3616A < < 7,5V; 75W

Amplificador Amplificador - Controladora
de sinal de sinal N Arduino
Ponte Ponte Amplificador Amplificador
Wheatstone Wheatstone com ponte-H com ponte-H
Sensor de Sensor de Elemento Elemento
Temperatura Temperatura Peltier Peltier
NTC NTC

Figura 3.3- Esquema de ligagdo do hardware de aquisicdo de dados e dos

equipamentos que geram ou recebem sinal na unidade experimental.
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Figura 3.4- Fotografias da unidade experimental. a) célula experimental; b) frame de
vidro utilizado; ¢) unidade experimental de deflexdo de feixe de laser (OBD - Optical
Beam Deflection).

3.1.2.2 — Calibracéo do detector de posicao do laser e sensores de temperatura

Os sensores de temperatura NTC séo resistores que variam drasticamente suas
resisténcias com a temperatura a que sdo submetidos. Visando o aumento de precisdo na
medida de temperatura, utilizou-se uma ponte Wheatstone, para medir exatamente o
valor da resisténcia do sensor a uma dada temperatura. A ponte Wheatstone consiste no
arranjo de 4 resistores como mostrado na Figura 3.5, sendo um dos resistores o préprio
sensor de temperatura (Ry).

A ponte foi construida utilizando resistores Newark com precisdo de 0,5%. Na
temperatura de 25 °C, todas as resisténcias na ponte Wheatstone sdo conhecidas. Uma
diferenca de potencial constante, igual a 250 mV foi aplicada a ponte, utilizando um
mddulo NI19263 (National Instruments). Este baixo valor de ddp foi utilizado para
prevenir qualquer aquecimento do sensor de temperatura devido a elevados valores de
corrente elétrica. Qualquer mudanca na temperatura provoca um desbalanceamento na
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ponte pela variacdo do valor da resisténcia Ry, 0 que gera uma corrente que é indicada
no galvanémetro V. A diferenga de potencial entre os pontos B e D é enviada a um
amplificador de sinal (Tacuna systems), que é lido em um mddulo N19215 (National
Instruments). O procedimento permite determinar com preciséo a resisténcia do sensor

de temperatura.

Figura 3.5 — Representacdo esquematica de uma ponte Wheatstone.

A equacdo de STEINHART e HART (1968) (Equacdo 3.1) relaciona a

resisténcia do sensor NTC com a temperatura.

Ti: A+BIn(R,)+ClIn(R, ) (3.1)

0

Na Equacdo 3.1, To é a temperatura obtida medindo-se o valor da resisténcia; A,
B e C sdo constantes a serem determinadas com valores conhecidos dos pares (Ry, To).
Neste trabalho, as constantes da Equacdo 3.1 foram obtidas utilizando dados do
fabricante. No entanto, a precisdo atingida ndo foi igual a precisdo requerida. Assim, a
temperatura obtida pela Equacédo 3.1 foi corrigida na regido de trabalho do experimento.
Para tal utilizou-se um banho termostatico Thermo Scientific (RTE 17) com
estabilidade na temperatura de +0,01 °C para realizar trés calibracbes consecutivas

utilizando as seguintes condigdes:
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1. Calibracao de 20,00 a 30,00 °C, em intervalos de 1,00 °C;
2. Calibragéo de 22,00 a 28,00 °C, em intervalos de 0,50 °C;
3. Calibragéo de 23,00 a 27,00 °C, em intervalos de 0,25 °C;

Para determinacdo das curvas de calibracdo, a juncdo elétrica na extremidade
dos sensores NTC foi impermeabilizada. As temperaturas em cada ponto de calibracdo
foram obtidas mergulhando-se a extremidade dos sensores no banho termostatico apds a
temperatura do banho permanecer constante por pelo menos 10 minutos. Cada valor de
temperatura foi coletado no sistema de aquisicdo de dados com frequéncia de 2 Hz
durante pelo menos 25 minutos, totalizando 3000 valores de temperatura.

As calibragdes sucessivas foram realizadas utilizando ajuste linear das curvas de

acordo com as Equacdes 3.2 a 3.4.

T,=AT,+B, (3.2),
T,=AT, +B, (3.3),
T, =AT,+B; (3.4),

Os subscritos 1, 2 e 3 fazem referéncia as rotinas de calibracdo empregadas.

A Equacédo 3.4 foi a equagéo final utilizada para determinacdo da temperatura
nas placas de cobre.

O sensor de posi¢do possui um substrato que reage a luz produzindo uma dada
diferenca de potencial. Quando a luz incide no substrato unidimensional do detector (i.e.
substrato distribuido ao longo de uma linha), um fluxo de elétrons é gerado pelos fotons
da luz incidente. Em seguida, os elétrons sdo divididos em duas correntes (ascendente e
descendente) que percorrem o substrato em dire¢cdes opostas, 0 que ocasiona a geragéo
de uma diferenga de potencial entre dois eletrodos. Para realizar a calibragdo, o detector
que contém o substrato foi acoplado a um micrometro (precisdo de 0,001 polegadas)
para variacdo de sua posicdo ao longo do eixo z, fazendo com que o feixe de laser
incidisse em posi¢des distintas do substrato unidirecional. A posicdo do detector foi
variada em intervalos de 0,010 polegadas numa faixa de -0,400 a 0,400 polegadas,

totalizando 81 pontos de calibragdo. A calibracdo foi realizada em ambiente desprovido
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de fontes externas de luz. Cada ponto de calibragdo consistiu na obtencdo de dados de
posi¢cdo numa frequéncia de 2 Hz durante 15 minutos.

A variacgdo da diferenca de potencial com a altura em que o feixe de laser incide
segue um padrdo sigmoidal, podendo ser ajustada com um polinémio de 5° grau.

3.1.2.3 — Equacdes de Trabalho e conducéo do experimento

Um experimento utilizando o aparato experimental ocorre, basicamente, em duas
etapas distintas:

1. Apbs a celula ser limpa, carregada com a mistura liquida binaria,
nenhuma bolha de gas ser visivel e estiver alinhada (laser e célula), a
temperatura das placas superior e inferior sdéo mantidas constantes e
iguais por tempo suficiente para que o sistema atinja o equilibrio
termodinamico;

2. Apobs o equilibrio ser alcancado, as temperaturas das placas superior e
inferior sdo modificadas, de modo que seja desenvolvido um gradiente de
temperatura no sistema. A variacdo em cada placa € igual ao AT desejado
divido por 2.

No momento da imposic¢do do gradiente de temperatura, a posi¢ao do laser sofre
uma expressiva modificacdo. Isso se d& pelo desenvolvimento de um gradiente de indice
de refracdo ao longo do eixo z da mistura (dn/dz), o que causa a deflex&o. A deflex&o do
laser € uma fungdo da derivada do indice de refracdo com a temperatura (0n/07T)p, a
pressdo e composicdo constante e da difusividade térmica da mistura (¢). Devido ao
gradiente de temperatura que comega a ser desenvolvido, inicia-se uma segregacgéo lenta
dos componentes ao longo do eixo z da célula experimental, causando uma deflexdo
mais lenta do laser com o tempo. No estado estacionario, os gradientes de temperatura e
composicao estardo plenamente desenvolvidos, atingindo um valor constante. Isso faz
com que o laser pare de ser defletido com o tempo, atingindo um valor constante para
deflexdo. Esta deflexdo lenta é ocasionada pela contribuicio do gradiente de
concentracdo no gradiente de indice de refragdo. A deflex&o total do feixe de laser pode
ser obtida pela Equagédo 3.5 (KLEIN, 1970, ZHANG et al., 1996, KONINGER et al.,
2009, HAUGEN e FIROOZABADI, 2006).
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5Z=I@(L+I—W+I¢j+lw on, (l+2|w +2Idj (3.5),
dz

em que n, ny e Ny S80 respectivamente, o indice de refragdo da mistura liquida, da
parede do frame de vidro e do ar; I, |, e 14 s@o respectivamente as distancias percorridas
pelo laser no interior da amostra liquida, a espessura da parede de vidro e a distancia
entre a saida do frame de vidro até o detector. As distancias presentes na Equacdo 3.5
podem ser visualizadas na Figura 3.1. Geralmente, quando (/0n/0z)>>(l,Onw/0z), 0O

segundo termo da Equacdo 3.5 € desprezado, levando a Equacéo 3.6.

oL = @(L+Ii+llj (3.6)

dz{2n n n

w ar

O gradiente do indice de refracdo na posicdo h/2 pode ser obtido como uma
combinagéo linear das contribui¢des do gradiente de concentracdo e temperatura, como
descrito na Equagéo 3.7.

(o] dw {iﬂj ar
" ow, ), dz " oT o, dz

em que (On/oc)pr e (0n/0T)p. S80 0s fatores de contraste, funcdo de temperatura (T) e

dn

& (3.7),

h
2

fracdo maéssica de soluto (w;), a serem determinados durante o experimento ou de
maneira independente.

Os gradientes de temperatura e fracdo massica podem ser obtidos pela solucéo
das equacgOes de transporte de energia e de difusdo méssica (Equacbes do sistema 3.8).
As condicOes de contorno para solugdo do problema s&o as temperaturas da interface
cobre-liquido em funcdo do tempo e a condicdo de fluxo massico nulo nas paredes de
cobre.
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aT(t, 2)

e =aVT(t,z)
% = D12V2W1(t, Z)+ Wl(t, z)wz(t, Z)DTVZT(t, z)
T(O’ Z) = Tcte (38)
T(t’o):Tint inf (t)
T (t’ h) = Tint-sup (t)
Wl(o’ Z): Wl,global

‘]l(tvo): it h): 0 . ‘]l(t’ Z): _p(Dlz an(t’ Z)+W1(t’ Z)WZ(t' Z)DT aTg; Z)j

N

No sistema de EquagOes 3.8, os subscritos int-inf, int-sup e global indicam,
respectivamente, interface cobre-liquido das placas de cobre inferior e superior, e a
fracdo massica global do componente 1; D1, é o coeficiente de difusdo de Fick e Dt 0
coeficiente de termodifusdo. A difusividade térmica da mistura () foi obtida utilizando-

se a massa especifica média da mistura ( p) e a capacidade calorifica média da mistura a

pressdo constante (C_:P), calculadas de acordo com as Equagdes 3.9 e 3.10. A

condutividade térmica da mistura foi determinada utilizando-se a correlagdo de Filippov
(REID et al., 1987), expressa na Equacgéo 3.11.

P =W,y + W, 0, (3.9),
Cp =W,Cp, +W,C,, (3.10),
Ay =W, A, +W,4, —0,72w,w, (1, — 4,) (3.11),

em que o subscrito m indica a propriedade da mistura, os subscritos 1 e 2 indicam as
substancias 1 e 2, w indica a fracdo massica dos componentes puros e 1 é a
condutividade térmica. Os componentes 1 e 2 devem ser escolhidos tal que A,>;. Dessa
forma, a difusividade térmica da mistura foi obtida pela Equacéo 3.12.
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o=—2I (3.12)

|
O]

Os valores de o foram obtidos em condicdo de fragdo méassica média da mistura
(utilizando a composicéo global).

Os valores de massa especifica, capacidade calorifica a pressdo constante e
condutividade térmica dos componentes puros foram obtidas da literatura, sendo
mostrados na Tabela 3.2 (DREISBACH, 1959, PERRY e GREEN, 1997, YAWLS,
2009, DAVID, 2010).

Tabela 3.2 — Condutividade térmica (1), massa especifica (p) e capacidade calorifica a
pressdo constante (Cp) de hidrocarbonetos puros e cobre a 25 °C.

Substéncia A (W/mK) p (kg/m?d) Cpr (J/kgK)
n-hexano 0,1182 654,8 2268,8
n-octano 0,1294 698,5 2238,3
n-decano 0,1345 726,3 2217,1
n-dodecano 0,1399 745,2 2207,4
Isobutilbenzeno 0,1253 849,1 1809,9
Tolueno 0,1331 862,3 1704,9
Cobre 401,0000 8960,0 384,0

Uma vez que a temperatura da interface liquido-cobre é dependente do tempo e
caracteristica do experimento, o sistema de equacdes representado na Equacdo 3.8 pode
ndo possuir solugdo analitica. Comumente, é possivel ajustar uma curva a variacdo de
temperatura com o tempo, e entdo utilizar esta fungdo para obtencdo de uma expresséo
analitica para o sistema de equacdes. No entanto, € comum o controlador PID induzir
um overshoot na temperatura de ambas as placas, fazendo com que uma solugdo
analitica ndo possa ser obtida. Outro problema relacionado ao experimento é o local de
medicg&o da temperatura. Nas equagdes que descrevem a metodologia, a temperatura que
deve ser avaliada é a temperatura da interface cobre-liqguido. No entanto, as
temperaturas obtidas aqui sdo as temperaturas da placa de cobre em um ponto 7 mm
acima ou abaixo da interface liquido-cobre, ndo podendo ser utilizadas diretamente para
determinagéo dos coeficientes de difusdo e termodifusdo. Para solucionar este problema,
a equacéo de transporte de energia foi resolvida para um sistema composto pelos meios

[placa de cobre inferior]-[mistura liquida]-[placa de cobre superior], utilizando a
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temperatura medida pelos sensores 7 mm acima e abaixo da interface cobre-liquido. O
sistema de equacdes a ser resolvido pode ser visto na Equacgédo 3.13, com condicgdo de
temperatura conhecida nos pontos 7 mm acima e abaixo das placas de cobre, e condigéo
de interface de igual fluxo térmico nas interfaces cobre-liquido.

aT(t, z)

p =aVT(t,z) dominiode z:[0, h]

dTe, (t’z):awvaOu(t,z) dominiodez:[-7,0] e [h,h+7]

T, (0,2)=7(0,2)=T,, (3.13)
TCu (t'_7) = Tbot (t)
TCu (t' h + 7) = Ttop (t)

0T, (t0) . aT(t,0)
Jq,Cu (tlo): Jq(t,0)2 ﬁ“Cu Caz :/1m az

0Te, (t.h) . aT(t,h)
‘]q,Cu(t’h): ‘]q(t'h):}%u C@Z = A 0z

No sistema de Equacgdes descrito em 3.13, o subscrito Cu indica a propriedade
do cobre. Para obtencdo das temperaturas da interface cobre-liquido, o sistema de
Equacgdes descrito em 3.7 foi discretizado utilizando diferencas finitas. O sistema foi
integrado utilizando o integrador DASSL (Differencial Algebraic System Solver de
PETZOLD, 1982). Foram testados diferentes nimeros de elementos para discretizar a
camada de liquido de 1,771 mm, sendo estes 50, 100 e 125 elementos. A utilizacdo de
50 elementos (51 pontos) ndo apresentou nenhuma diferenca entre os demais pontos
utilizados e foi empregada para determinacéo da temperatura da interface. As porcoes
de 7 mm acima e abaixo da interface cobre liquido foram discretizadas com pontos
espacados com distancia equivalente a obtida na discretizacdo da camada de liquido.

Outro ponto a ser observado, que foi incluido na solucdo da Equacgéo 3.13, foi a
constante de tempo do sensor de temperatura, que é aproximadamente igual a 3
segundos.

Uma vez que o transporte de massa por adveccdo ndo foi contemplado no
equacionamento proposto no sistema de equagdes expresso em 3.8 e 3.13, é importante

verificar se, durante o experimento, 0 sistema encontra-se num estado puramente
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difusivo. De acordo com a literatura (HURLE e JAKEMAN, 1971, ZIMMEMANN e
MULLER, 1992, TORRES et al., 2013) o comportamento puramente difusivo do
sistema esta ligado ao sinal do coeficiente de Soret (utilizando o componente de maior
massa especifica como referéncia) e ao nimero de Rayleigh. Segundo estes autores,
caso o coeficiente de Soret (St) do componente com maior massa especifica seja
positivo, aquecer a placa superior da célula sempre produzirda um estado de difusdo
pura, independentemente do numero de Rayleigh obtido no experimento. Nos
experimentos conduzidos neste trabalho, o coeficiente de Soret do componente com
maior massa especifica nas misturas (tolueno e isobutilbenzeno) foi positivo para todos
0S casos estudados. Para realizar uma estimativa do coeficiente de Soret, o sistema de
Equacdes 3.8 pode ser resolvido considerando-se como condigdo inicial um perfil de
temperatura plenamente desenvolvido (linear) ou utilizando a condigdo de estado
estacionario, em que o coeficiente de Soret estara definido.

Cada experimento para determinacdo das propriedades de transporte foi
realizado com 6 a 10 réplicas para cada concentracdo estudada. Diferengas de
temperatura entre 1,000 e 1,500 °C foram utilizadas nos experimentos. Como critério de
escolha do tempo total de cada fase do experimento (i.e. 1 — etapa de equilibrio e 2 —
etapa de aplicacdo de um gradiente de temperatura) foi utilizado um valor igual a pelo
menos 3 vezes 0 tempo Minimo necessario para o sistema entrar em equilibrio (etapa 1);
e 3 vezes 0 tempo minimo necessario para o sistema atingir o regime permanente (etapa
2), apresentando assim deflexdo do laser invariante nesses tempos. A nova unidade
experimental desenvolvida estd habilitada a trabalhar em qualquer faixa de
temperaturas, mesmo préximas a 0°C, desde que 0s sensores de temperatura sejam
apropriadamente calibrados.

A estimacdo dos pardmetros Di,, € Dy utilizando a Equacéo 3.8 é abordada na
Secdo 3.1.2.5.

3.1.2.4 — Determinag&o dos indices de refraco e fatores de contraste

Os fatores de contraste de concentragdo (on/owi)pt foram determinados
derivando-se um ajuste polinomial dos indices de refracdo obtidos a 25 °C para cada
mistura binéria, sendo este ajuste cubico na concentracdo. A equacdo polinomial foi
obtida pela medicdo dos indices de refracdo de cada mistura em 13 pontos distintos de
fracdo méassica na temperatura de 25 °C. Pelo menos 6 repeti¢cGes foram utilizadas para
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cada ponto de concentracdo. Os indices de refracdo da mistura foram obtidos utilizando-
se um refratometro Atago (RX-50000) com resolucdo de 1-10”e reprodutibilidade de
4-10”°, operando no comprimento de onda do sodio (589,5 nm). O refratbmetro possui
controle de temperatura com preciséo de +0,02 °C. Apesar do comprimento de onda do
laser empregado ser diferente do comprimento de onda utilizado pelo refratdmetro
(respectivamente 632,5 e 589,5 nm), a literatura prevé um erro que varia entre 0,5 e 1%
para os fatores de contraste, sendo este considerado irrisério (MEZQUIA et al., 2014,
SECHENYH, 2013, CAMERINI-OTERO et al., 1974).

Os fatores de contraste de temperatura (0n/0T)p,, foram determinados como um
parametro a ser estimado no problema. A técnica de interferometria é geralmente
utilizada para obtencdo deste fator de contraste, que requer uma precisédo da ordem de
10® para que valores de coeficiente de termodifusdo confidveis possam ser obtidos
(GEBHARDT et al., 2013, BECKER et al., 1995). Vale ressaltar que refratbmetros
comerciais ndo possuem esse grau de precisdo. E evidente que, o refratdmetro utilizado
neste trabalho ndo pdde ser utilizado para determinagdo de (0n/07T)pw, UMa Vez que sua
precisdo é uma ordem de grandeza maior que a necessaria. No entanto, é mostrado neste
trabalho que os fatores de contraste de temperatura podem ser determinados com
precisdo equivalente a técnica de interferometria, considerando-o apenas mais um
pardmetro a ser estimado. A precisdo da metodologia empregada foi corroborada pela
comparagdo dos valores de (0n/0T)pw Obtidos por estimacdo de pardmetros com o0s
valores de (0n/07T)p\, de sistemas de IBB-nC12 e Tol-nC6 obtidos da literatura.

3.1.2.5 - O problema de estimacao de parametros

ApoOs a geracdo dos valores corretos da temperatura da interface cobre-liquido,
dadas pela Equacdo 3.13, as Equagdes 3.6 a 3.12 devem ser resolvidas para estimar os
parametros D1y, Dt e (6n/0T)pw. Devido ao fator de contraste ter sido incluido como um
novo pardmetro a ser estimado, a funcdo objetivo (minimos quadrados - quadrado da
diferenca entre a deflexdo experimental e obtida pelo modelo) apresentou diversos
minimos locais, apresentando dificil convergéncia para um minimo global quando
métodos deterministicos foram empregados. Para sobrepujar este problema um método
estocéstico de estimacdo de pardmetros foi utilizado para otimizar a resolugdo do
problema. Além disso, pelo fato da temperatura na interface liquido-cobre ser uma
funcdo do tempo, apresentando ainda um overshoot quando modificada durante o
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experimento, o sistema de equagdes ndo apresenta solucdo analitica, sendo necessério a
discretizacdo do espaco e a utilizagdo de um integrador numerico.

Para estimacdo dos parametros o Software ESTIMA (OURIQUE et al., 2002,
SCHWARB et al, 2008, SCHWAB e PINTO, 2007) foi modificado para comportar as
estimacOes necessarias. O software utiliza o método do enxame de particulas
(KENNEDY e EBERHART, 1995) com acelerador de LAW e BAILEY (1963). Em
seguida, o resultado obtido pela metodologia do enxame de particulas é utilizado como
estimativa inicial para 0 método deterministico de Gauss-Newton (ANDERSON et al.,
1978).

As equacgOes de transporte de energia e massa foram discretizadas ao longo do
eixo z na regido de liquido da célula experimental. O nimero de elementos utilizados na
discretizacdo variou de 50 a 125. Em seguida 25 particulas, necessarias ao método do
enxame, foram aleatoriamente distribuidas no espaco de fase dos parametros (D12, Dr,
(on/0T)p ). Velocidades baseadas nas coordenadas do espaco de fases dos parametros
foram geradas para cada uma das particulas. Assim, o sistema que compreende as
equacdes 3.6 a 3.8 foi resolvido para cada conjunto de pardmetros das 25 particulas
utilizando o integrador DASSL. Para determinacdo dos gradientes de temperatura e
concentracdo no ponto h/2 utilizou-se um ajuste linear dos pontos abaixo e acima do
ponto central do dominio do sistema que representassem uma distancia total igual a
300 um (préximo ao diametro do ponto luminoso do feixe de laser). A funcéo objetivo
de minimos quadrados foi calculada para cada particula (cada particula representa um
conjunto de parametros). Dados os valores das func¢des objetivo amostradas, velocidade
e comunicacdo entre as particulas, a posicdo e velocidade de cada particula foi
atualizada no espaco de fase dos parametros, completando o primeiro loop do método.
O numero total de passos no método estocéstico foi igual a 400. A solucdo de uma
estimacéo leva cerca de uma hora para cada particula do enxame utilizando uma CPU
(Central Processing Unit). As estimagOes foram realizadas em um cluster de
computadores. Para garantir que o resultado das estimag0es convergiram para um valor
de minimo global, o procedimento de estimacdo foi repetido para cada uma das curvas
experimentais utilizando condic@es iniciais diferentes para as particulas do enxame
(diferentes velocidades e localizagdo das particulas do enxame no espaco de fase dos
parametros). Um total de aproximadamente 400 estimacOes foram realizadas, o que
equivale a 10 mil horas computacionais. A discretizacdo do sistema em 50, 100 e 125
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elementos ndo alteraram os resultados das estimacdes, sendo utilizados 50 elementos

(51 nbs) de discretizagdo da regido liquida para todos os sistemas estudados.

3.1.2.6 — Influéncia das caracteristicas moleculares nos coeficientes de transporte

De acordo com a literatura (LEAHY-DIOS e FIROOZABADI, 2007,
KRAMERS e BROEDER, 1948, VAN GEET e ADAMSON, 1965), dois fatores
principais influenciam na difusdo de espécies quimicas em misturas, que sdo a
mobilidade e a similaridade. A mobilidade esta relacionada ao movimento Browniano
das moléculas em uma mistura, de forma que, para uma temperatura fixa, a mobilidade
varia inversamente com a viscosidade e diretamente com o coeficiente de autodifuséo
(Di) (DE GROOT e MAZUR, 1984, LEAHY-DIOS e FIROOZABADI, 2007,
KRAMERS e BROEDER, 1948, VAN GEET e ADAMSON, 1965).

Em contrapartida, a similaridade mede a resposta de uma espécie quimica a uma
dada forca motriz, sendo influenciada, principalmente, por intera¢cbes microscopicas do
sistema (BOU-ALI, 1998). Propriedades fisico-quimicas como calores latentes de
vaporizacdo e coordenadas criticas podem estar relacionadas a similaridade. Estas
propriedades estdo, em Ultima andlise, relacionadas a interagdes microscopicas tais
como forcas de van der Waals, interacdes eletrostaticas, mddulos vibracionais e
rotacionais, possibilidade de associagédo, momento dipolo, dentre outras (LEAHY-DIOS
e FIROOZABADI, 2007).

Para determinar a contribuicdo da mobilidade e da similaridade nos coeficientes
de difusdo de Fick (Di2) e termodifusdo (Dt), 0 mesmo raciocinio empregado na
literatura (LEAHY-DIOS e FIROOZABADI, 2007, LEAHY-DIOS et al., 2008), foi
utilizado.

Como dito anteriormente a mobilidade em uma mistura estd relacionada ao
coeficiente de autodifusdo e viscosidade do solvente. Para os sistemas estudados neste
trabalho os valores de coeficiente de autodifusdo e viscosidade dinamica () dos
solventes variam da seguinte forma: Dnce>Dncg>Dnci0>Dnc12 (dados obtidos de VAN
GEET e ADAMSON, 1965) e #nce<#ncs<#incio<finciz (dados obtidos de YAWLS,
2009), o que indica uma maior mobilidade para os sistemas de n-alcanos de menor
cadeia. Assim, é esperado que os coeficientes de difusdo de Fick, estudados neste

trabalho, sigam o seguinte comportamento: Digg-nce>Dis-ncs>Diss-nc10>Diss-nci2.
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Uma vez que o coeficiente de termodifusdo (D) é exatamente a resposta
difusiva do sistema devido a um gradiente de temperatura (for¢a motriz) aplicado, as
expectativas expostas acima podem ndo ser observadas. De acordo com a literatura
(KITA et al., 2007, DEMICHOWICZ-PIGONIOWA et al., 1971, LEAHY-DIOS et al.,
2008), o conceito de similaridade pode ser obtido através da avaliacdo da diferenca
entre os parametros de solubilidade dos componentes em uma mistura ou da avaliacdo
da diferenca entre os calores liquidos de transporte (Net Heat of Transport) dos
componentes na mistura. Dentre as duas abordagens possiveis, a segunda, proposta por
LEAHY-DIOS et al., (2008), foi escolhida para avaliar o efeito da similaridade nos
sistemas estudados. A escolha se da pela observagdo de resultados obtidos na literatura
(KITA et al., 2007, DEMICHOWICZ-PIGONIOWA, et al., 1971, LEAHY-DIOS et al.,
2008), em que, para determinados sistemas, a regra obtida para avaliagdo da
similaridade utilizando parametros de solubilidade (componente com maior valor de
parametro de solubilidade migra para a porcéo fria do sistema) simplesmente ndo se
verifica para todos os casos. Além disso, o parametro de solubilidade pode variar de
acordo com o método de célculo utilizado.

O fator de termodifuséo (ar, ndo confundir com o coeficiente de difuséo térmica

a), é definido para uma mistura binaria de acordo com a Equacéao 3.14.

a; =T —1 (3.14)

O fator de termodifusdo pode ser ainda definido utilizando-se os conceitos de
calor liquido de transporte de cada componente (Q'j), que é a quantidade de energia que
necessariamente deve ser absorvida pela regido, por massa (ou mol) de um componente
i, para que temperatura e pressdo se mantenham constantes enquanto este mesmo
componente flui para fora desta regido. A Equacdo 3.15 da a dependéncia de ar com 0s
valores de Q'; de cada componente (SNIRIVASAN e SAGHIR, 2013, FIROOZABADI
et al., 2000, DENBIGH, 1952, SHUKLA et al.,1998, LEAHY-DIOS et al., 2008). O
procedimento a seguir, utilizado para avaliagdo da influéncia da similaridade e da
mobilidade no coeficiente de termodifusdo, pode ser encontrado no trabalho de
LEAHY-DIOS et al. (2008).
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o = (Qf —Q;) _ (Qf —Q;) (3.15),

x| O Ot
o ), lonx ),

em que 14 é o potencial quimico do componente 1 e x; a fragdo molar do componente 1.

Igualando-se as Equacdes 3.14 e 3.15 obtém-se a Equacgéo 3.16.

(@ -Q;) D,

Oty T
olnx, ).,

O coeficiente de difusdo de Fick pode ser relacionado com o coeficiente de

D, =

(3.16)

difusdo de Maxwell-Steffan (D,5°) utilizando a Equacdo 3.17 (TAYLOR e KRISHNA,
1993).

D, = Oln f, DS (3.17).
olnx, ), .

em que f; é a fugacidade do componente 1 na mistura. Utilizando a definicdo de
potencial quimico de um componente numa mistura a T e P constantes (Equagéo 3.18),
é possivel obter a derivada do logaritmo natural do potencial quimico em relagdo ao
logaritmo natural da fracdo molar a temperatura e presséo constantes (Equacéo 3.19).

_ 0 fl(T’ P, Xl)
w,(T,P,x, )= (T,P)+RT In{W} (3.18),
[aul(T, P,xl)J _ RT[aln f,(T, P,xl)] (3.19)
olnx, - olnx, Tp

em que R é a constante universal dos gases e o sobrescrito 0 denota um estado de
referéncia, na mesma temperatura e presséo da mistura.

Substituindo as Equagdes 3.17 e 3.19 na Equacdo 3.16, obtém-se a Equacédo
3.20.
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@ -9;) D =( I—QS)DMs (3.20)
T 12 R-I-z 12
N

olnx,

E possivel utilizar a Equacdo 3.18 para avaliar a influéncia da mobilidade e da
similaridade no coeficiente de termodifusdo. A mobilidade no sistema tende a aumentar
conforme o valor do coeficiente de difusdo de Maxwell-Stefan aumenta, o que causa um
aumento no valor de Dr. Por sua vez, a diferenca dos calores de transporte informa a
similaridade entre os componentes em uma dada mistura. Para um sistema composto de
um componente puro (moléculas perfeitamente similares), a diferenca entre os valores
de Q;" é zero. Dessa forma, a diferenca entre os calores de transporte pode ser avaliada
para determinar a similaridade. E possivel notar que, quanto maior a diferenca entre os
valores de Qi (4Q"), menor é a similaridade entre as moléculas, o que produz elevados
valores de Dr. Essa € a razdo apontada por LEAHY-DIOS et al. (2008) para utilizagéo
dessa abordagem na avaliagdo dos efeitos de similaridade e mobilidade. O valor de 40"
pode ser entendido como a disparidade entre as moléculas, podendo a similaridade ser
definida por 1/40Q".

Para o calculo do valor de 4Qe DS é necessario utilizar as propriedades de

transporte determinadas experimentalmente (D12 e D), bem como uma e relagdo para
determinagéo de (Jln f1/0In x;). Neste trabalho, o valor de (JIn f1/01n x;) foi determinado
utilizando duas abordagens distintas. A primeira delas foi utilizando a Equagéo de
Estado de Peng Robinson, com regra de mistura classica; enquanto a segunda
abordagem foi utilizando a teoria de solugdes regulares.

O valor de (dln f1/01n x;) foi determinado utilizando valores de coeficientes de
fugacidade (¢1) ou de coeficientes de atividade (y1) (Equacgdes 3.21 e 3.22), utilizando
respectivamente a equacdo de estado de Peng-Robinson ou a teoria de solucGes

regulares.

oIn f,(T,P,x,) 8Ing(T,P,x,)
olnx, - olnx,

+1 (3.21)
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oIn f,(T,P,x,) dlny,(T,P,x,)

+1 (3.22)
olnx; olnx,

Note que, apesar da dependéncia de y; com a pressdo ser pequena, a notagdo de
dependéncia da pressdo foi mantida. A Equacédo 3.23 é utilizada para o célculo de y;, em
que os valores do pardmetro de solubilidade o; foram determinados utilizando as
entalpias de vaporizagdo e volumes molares dos componentes puros, na temperatura de
25 °C, obtidas da literatura (DREISBACH, 1956).

RT Iny, =vi2|(5, - 5, +20,,6,5, ] (3.23),

em que @ é a fracdo volumétrica do componente 2, calculada pela Equacdo 3.24, vi- 0
volume molar do componente 1 puro no estado liquido e ¢, é o parametro de interagéo

binario, considerado igual a zero neste trabalho.

L
q) _ XZVZ
2 xvh +x, vt
1Y1 2Y2

(3.24)
3.2 — Resultados e Discussao
3.2.1 — Calibracéo do detector de posi¢ao

O sensor de posigdo do laser foi calibrado como descrito na Sec¢édo 3.1.2.2. A
curva obtida € mostrada na Figura 3.6.
A Equagéo 3.25 descreve o conjunto de pontos da Figura 3.6.

7 =-61,995701V ° —1,744824V * —3.572151V 3 + .. (3.25)
---+0,020082V ? + 28191541V +0,001040 S
em que z é a posicdo do laser e V € a resposta do detector (ddp em voltz) a uma dada
posicdo do laser. A Equacgdo 3.25 apresenta coeficiente de determinagcdo R? igual a

0,999998, com erro absoluto médio menor que do que 7 um.
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Figura 3.6 — Pontos experimentais para determinacdo da curva de calibragdo do sensor
de posicao do laser.

Apos calibragdo, foi verificada a flutuagdo natural da posicdo do laser ao longo
do tempo. Para isso, incidiu-se o laser no detector, em uma dada posicao, e adquiriu-se
o sinal desta posi¢do por um periodo igual a 4 horas. O procedimento foi repetido com o
laser sendo incidido em diferentes regides do substrato do detector. As flutuacGes

encontradas foram todas inferiores a 3 um.
3.2.2 — Analise de sensibilidade do sensor de temperatura

Apos o procedimento de calibracdo explicitado na Segdo 3.1.2.2, a curva de
calibragdo mostrou extrema precisdo. Para conferéncia dos sensores de temperatura o

banho termostatico foi utilizado como padrdo. A temperatura observada no banho e a
medida pelos sensores de temperatura podem ser vistas na Figura 3.7.
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Figura 3.7- Comparacgdo da temperatura medida pelos sensores com a temperatura de

um padrdo (banho termostatico).

A flutuacdo da temperatura na condi¢do de regime estacionario foi medida nas
placas de cobre superior e inferior. Para realizagéo do teste, tolueno puro foi carregado
na unidade. Em seguida a temperatura de 25,000 °C foi mantida constante até que a
deflexdo do laser permanecesse inalterada. Apds o sistema entrar no estado estacionério,
a placa superior teve sua temperatura aumentada em A7/2 enquanto a inferior teve sua
temperatura diminuida em A7/2, com AT igual a 1,200 °C. A variacdo temporal da
temperatura é mostrada na Figura 3.8 enquanto a flutuacdo da temperatura no estado

estacionario € mostrada na Figura 3.9.
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Figura 3.8 — Variagdo temporal da temperatura nas placas de cobre durante o
experimento.
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Figura 3.9 — FlutuacGes da temperatura no estado estacionario. a) Temperatura da placa
de cobre superior; b) Temperatura da placa de cobre inferior.

Como pode ser visto na Figura 3.9, a variacdo de temperatura estd contida em
uma faixa de +1 mK, o que mostra a elevada precisdo na medicdo e controle de
temperatura do sistema.

Para avaliar a flutuacdo na temperatura, foram obtidos os desvios padrdo e a
amplitude de variacdo da temperatura (i.e. a diferenca entre o maior e menor valor
observados de temperatura) para cada uma das placas de cobre no estado estacionario.

Os resultados sdo mostrados na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 — Dados de desvio padrdo e variagdo médxima (amplitude) das temperatura
das placas de cobre no estado estacionario.

Placa de Cobre Desvio padrao Amplitude
Superior (T= 25,6 °C) 10,43 mK 2,13 mK
Inferior (T= 24,4 °C) 0,41 mK 2,01 mK

Os baixos valores de amplitude e desvio padrdo corroboram a precisdo

experimental alcangada para temperatura.

3.2.3 - Indices de refragéo

Os indices de refracdo das misturas, nas concentragdes utilizadas neste trabalho,
sdo mostradas na Tabela 3.4 para os sistemas IBB-nCi (i=6, 8, 10, 12) e Tol-nC6.

Tabela 3.4 — indice de refracio a 25 °C obtidos para as misturas estudadas em
diferentes fracdes massicas (ws).

Fracdo massica (wi)

Sistema 0,100 0,300 0,500 0,700 0,900
IBB-nC6 1,38166 140065 142202 144515 147034
IBB-nC8 1,40237 141801 143476 145309  1,47305
IBB-nC10 1,41600 142872 144277 145800  1,47484
IBB-nC12 1,42539 143661 144873 146187 147615
Fracdo massica (wi)

: 0,262 0,517 0,762 0,953

Tol-nC6 : 139815 142604 144981  1,48612

As curvas de indice de refracdo a 25,00 °C em funcdo da concentracdo foram
obtidas para 13 fragfes massicas distintas de IBB variando, de 0,000 a 1,000. A
Equacdo 3.26 foi ajustada aos dados experimentais.

n(w, )250(: =a,W. +a,w. +a,W, +a, (3.26),

em que as constantes a; (i=0, 1, 2 e 3) sdo parametros do ajuste cubico. As constantes a;
sdo mostradas na Tabela 3.5 para todas as misturas estudadas.
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Tabela 3.5 — Constante do ajuste cubico da Equacdo 3.26. Faixa de validade: fragdes

massicas de IBB variando de 0,000 a 1,000.

Sistema a a, as R2

IBB-nC6 1,37247 0,08762 0,02200 0,00192 0,99997
IBB-nC8 1,39515 0,07167 0,01284 0,00412 1,00000
IBB-nC10 1,40968 0,06033 0,00988 0,00392 0,99999
IBB-nC12 1,42009 0,05210 0,00918 0,00238 0,99998
Tol-nC6 1,37230 0,09308 0,01837 0,00993 0,99996

A Equacéo 3.26, com constantes dadas pela Tabela 3.5, é valida em toda faixa de

concentragdes (w; = 0 a 1), incluindo o sistema Tol-nC6.

3.2.4 — Fatores de contraste

Os fatores de contraste foram determinados como descrito nas se¢des 3.1.2.4 e
3.1.2.5. Os fatores de contraste para as misturas Tol-nC6 e IBB-nC12 a 25 °C

determinadas neste trabalho sdo confrontadas com resultados da literatura determinados

para 0 comprimento de onda de 632,5 nm (Tabela 3.6).

Tabela 3.6 — Fatores de contraste em funcdo da fracdo maéssica do componente 1
(Tolueno e isobutilbenzeno) na temperatura de 25°C (Dados * desvio padréo).

Sisterma e (On/owy)p 1 (0n/0T)pwa/107* K™
Este trabalho  Literatura Este Trabalho  Literatura

0,262  0,1041+0,0009 0,1024° -5,456+0,011 -5,457°2
0,517  0,1200+0,0002 0,1202° -5,504+0,018 -5,500°

Tol-nC6 0,762  0,1382+0,0008 0,1372° -5,528+0,014 -5,5642
0,953  0,1510+0,0006 0,1505" -5,620+0,034 -5,628°
0,100  0,0540+0,0005 0,0536° -4,370+0,016  -4,36°
0,300  0,0585+0,0002 0,0577° -4,412+0,025 -4,44°

IBB-nC12 0,500  0,0628+0,0008 0,0625° -4,544+0,019 -4,56°
0,700  0,0687+0,0007  0,0680" -4,670+0,013  -4,67°
0,900  0,0744+0,0003 0,0741° -4,806+0,015 -4,82"

a-Lletal.(1994);

b — GEBHARDT et al.(2013).

Os desvios para (0n/ow1)p 1 em relacéo aos dados da literatura permaneceram na

faixa de 0,17 a 1,6 %. Os desvios observados no fator de contraste de concentragéo

podem ser oriundos de duas fontes de erro distintas. A primeira fonte é relativa as
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incertezas combinadas do refratbmetro e da balanga analitica. A segunda, e
possivelmente a maior fonte de erro, é devido a diferenca de comprimentos de onda
utilizados na determinacdo de (0n/ow1)p1, que segundo a literatura (MEZQUIA et al.,
2014, SECHENY et al., 2013, CARMERINI-OTERO et al., 1974), pode causar desvios
de 0,5 a 1,0%. Para corroborar essa afirmacédo, o sistema IBB-nC12 a 25 °C pode ser
utilizado como exemplo, uma vez que valores de (On/Owi)pt para diferentes
comprimentos de onda podem ser obtidos da literatura. GEBHARDT et al. (2013)
reportou valores de (On/owi)pr para 0s comprimento de onda de 405 e 633 nm. Os
autores encontraram valores de (on/ow1)p 1, iguais a 0,0758 para o comprimento de onda
de 405 nm e 0,0625 para o comprimento de onda de 633 nm (mistura com fragéo
massica igual a 50%). E importante ressaltar que, neste trabalho, o componente com
maior massa especifica foi utilizado como referéncia (tolueno e hexano), o que explica a
diferenca de sinal no valor de (0n/0wi)pr comparado com o valor original do trabalho
de GEBHARDT et al. (2013). SECHENYH et al. (2013) reportaram valores de
(On/owr)p 1 €m dois comprimentos de onda distintos (670 e 925 nm) para a mistura IBB-
nC12 com fragdo massica igual a 50%, encontrando respectivamente os valores 0,0652
e 0,0591. E possivel observar que para comprimentos de onda préximos (633 e
670 nm), o desvio obtido foi de apenas 4%. Tal desvio é advindo de multiplas fontes de
erro, tais como diferentes metodologias, comprimentos de onda utilizados e erros
experimentais diversos. Para o sistema Tol-nC6, um desvio medio no entorno de 0,75%
foi observado quando os dados obtidos neste trabalho sdo comparados com a literatura.
Devido aos baixos desvios observados e pelo fato dos valores de (on/owi)pr
determinados neste trabalho estarem na faixa de valores encontrada na literatura, os
resultados aqui obtidos, bem como a metodologia para determinagdo dos fatores de
contraste de concentracdo podem ser consideradas validas.

Os fatores de contraste de temperatura das misturas binarias IBB e n-alcanos
foram determinados utilizando uma metodologia diferente do que é empregada na
literatura (MEZQUIA et al., 2014, GEBHARDT et al., 2013, KONINGER et al., 2010).
Uma vez que a precisdo necessaria para obtencdo de (0n/0T)pw1 € uma ordem de
grandeza menor do que a fornecida pelo refratémetro (refratdmetro é 10° enquanto a
necesséria é 10°), (n/0T)p.u1 foi determinado como um novo pardmetro a ser estimado
utilizando as curvas de deflexdo. Para efeitos de elucidagcdo, uma incerteza de apenas
+10™ em (6n/0T)p w1 pode causar um erro de +18% em Sy para o sistema Tol-nC6. Este
tipo de abordagem para determinacdo de (0n/0T)pw1 SO € possivel devido a primeira
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porcdo da deflexdo do laser ser uma funcdo fortemente dependente de (0n/0T)pw1, da
difusividade térmica da mistura («) e do caminho percorrido pelo laser. Assim, a
primeira deflexdo observada guarda informac6es importantes para uma determinacao
precisa do valor de (0n/0T)pw1. Outro fator que merece destaque é que o tempo
caracteristico de difusdo massica (zp) € muito maior que o tempo caracteristico de
difusdo de energia (zr), mostrados nas EquacGes 3.27 e 3.28. Em outras palavras, isso
significa que as flutuagbes instantaneas observadas na posicdo do laser, quando o
sistema estd no estado estacionario, advém basicamente das flutuages na temperatura

do liquido, que também contém informacé&o acerca de (0n/0T)p 1.

h2

T, = 3.27

P 7*Dy, (3:27)
2

T, = h2 (3.28)
T°a

Utilizando a solugcdo numerica do sistema mostrado na Equagdo 3.8, nas
condi¢des dadas na secdo 3.1.2.5, foi possivel reproduzir a curva de deflexdo do laser
em funcdo do tempo, sendo reproduzido, inclusive, o overshoot na posicdo do laser
causado pelo overshoot na temperatura (dados de deflexdo mostrados e discutidos na
secdo 3.2.5). A metodologia empregada foi validada pela comparagéo dos resultados
estimados para (0n/6T)pwa cOm 0s valores encontrados na literatura (Tabela 3.6). Os
valores determinados de (0n/0T)pwa1 para 0 sistema IBB-nC12 mostraram um desvio
maximo em relacdo aos dados experimentais igual a 0,65%. Para efeitos de comparacéo,
KONINGER et al. (2009) reportaram valores de (61n/0T)p w1 iguais a (4,56+0,02)-10*K™*
para o sistema IBB-nC12 na fragdo massica de 50%. A incerteza observada por
KONINGER et al. (2009), +0,02:10™ é proxima ao desvio encontrado quando se
comparam os dados obtidos neste trabalho e os do trabalho de KONINGER et al.
(2009). Para o sistema Tol-nC6 foi observado um baixo desvio entre os dados
experimentais obtidos e os dados da literatura. As mesmas observagdes realizadas para
0 sistema IBB-nC12 sdo vélidas para o sistema Tol-nC6. Devido a proximidade dos 9
resultados experimentais encontrados para (0n/0T)pw1 € (On/owi)pr, fOi possivel
considerar valida a metodologia para determinagdo dos fatores de contraste empregada
neste trabalho. Os fatores de contraste das misturas binarias de IBB e n-alcanos (nC6,
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nC8 e nC10) sdo mostradas na Tabela 3.7. Os dados de (én/owy)p 1 foram utilizados na
determinagéo dos coeficientes de difusdo (Di2), termodifuséo (D) e Soret (Sr).

Tabela 3.7 — Fatores de contraste em fungédo da concentragédo para os sistemas IBB(1) —

n-alcano (2) na temperatura de 25°C (Dados * desvio padréo).

Sistema Wy (on/ow)pr  (0n/0T)pJ10" KT
0,100 0,0916+0,0002  -5,382+0,010
0,300 0,1012+0,0004  -5,257+0,005
IBB-nC6 0,500 0,1112+0,0007  -5,137+0,012
0,700 0,1213+0,0005  -5,036+0,004
0,900 0,1317+0,0008  -4,925+0,003
0,100 0,0744+0,0003  -4,807+0,018
0,300 0,0805+0,0004  -4,819+0,007
IBB-nC8 0,500 0,0876+0,0005  -4,820+0,006
0,700 0,0957+0,0003  -4,849+0,017
0,900 0,1048+0,0006  -4,885+0,013
0,100 0,0617+0,0004  -4,543+0,018
0,300 0,0672+0,0008  -4,600+0,007
IBB-nC10 0,500 0,0733+0,0002  -4,657+0,010
0,700 0,0800+0,0004  -4,722+0,005
0,900 0,0873+0,0005  -4,829+0,015

3.2.5 - Validacao da unidade experimental e coeficientes de transporte obtidos

Os coeficientes de difusdo, termodifusdo e de Soret (Di2, Dt e Sr) foram
determinados utilizando-se a unidade experimental descrita ao longo da Segdo 3.1.2. A
unidade foi validada pela comparacéo dos coeficientes de transporte de misturas padrdo
(IBB-nC12 e Tol-nC6) com resultados disponiveis na literatura. Os valores de D;,, Dre
St para os sistemas Tol-nC6 sdo mostrados nas Tabelas 3.8 e nas Figuras 3.10 e 3.11.

Os desvios encontrados quando Di,, St e Dt sdo comparados com os valores
encontrados na literatura variaram de proximos a zero até um valor maximo de 8,6%.
Os desvios méaximos encontrados foram 4,4% para Di,, 5,0% para St e 8,6% para Dr.
Uma vez que a dispersdo de dados presentes na literatura é comparavel aos valores
encontrados nesse trabalho, apresentando baixos desvios a depender da referéncia
utilizada, os dados obtidos podem ser considerados validos. 1sso é possivel de ser
notado nas Figuras 3.10 e 3.11, que mostram a concordancia dos dados aqui
determinados com os obtidos da literatura.
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Figura 3.10 — Coeficientes de difusdo D;, do sistema tolueno(1) — n-hexano(2) a 25°C e
comparadas com valores experimentais da literatura. Metodologias: OBD — Optical
Beam Deflection, TDFRS - Thermal Diffusion Forced Rayleigh Scattering.
Referéncias: a — GHAI e DULLIEN (1978); b - ZHANG et al. (1996); ¢ - KOHLER e
MULLER (1995); d - MEZQUIA et al. (2014).
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Figura 3.11 - Coeficientes de Soret Sy do sistema tolueno(1) — n-hexano(2) a 25°C
comparados com valores experimentais encontrados na literatura. Metodologias: OBD —
Optical Beam Deflection; TDFRS — Thermal Diffusion Forced Rayleigh Scattering;
TGC — Thermogravitational column. Referéncias: a - ZHANG et al. (1996); b — BOU-
ALl et al. (1998); ¢c - KOHLER e MULLER (1995); d - MEZQUIA et al. (2014).
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Tabela 3.8 — Coeficientes de difusdo (Di2), termodifusdo (Dr) e Soret (St) da mistura
Tolueno — n-hexano a 25°C e 1 atm, comparados com valores experimentais da
literatura (Dados + desvio padréo).

D12 St Dy
Wy /10° m%s* /10° K* /10?m?%stK?
Este Trab. Lit. Este Trab. Lit. Este Trab. Lit.
0,262  3,51+0,12 3,44°1 3,68+0,04  3,98"! 12,91+0,45 13,96*"!
3,34 %2 3,829° 12,77 %4
3,46 3 4,01°° 13,87%¢3
0,517 2,83+0,01 2,78°% 4,68+0,04 4,92 13,25+0,11 13,67%"!
2,73 %% 4,76 %° 13,70%
2,79 ¢3 4,98% 13,89 2¢3
2,85 %4 4,82%¢4 13,73%*
0,762  2,46+0,04 2,47 541+0,02 5,56 14,29+0,19 13,73*"!
2,465 5,43 %°
2,46 3 5,64 °* 13,87 2¢3

0,953 2,52+0,09 2,52°! 5,77+0,34 5,96 °! 14,52+1,15 15,0221
2,45 &2 5,87 9°

Metodologias: a — Calculado com a Equacéo 2.56 utilizando dados da referéncia em questdo; b - OBD; ¢ -
TDFRS; d - TGC; e - DC - Diaphragm cell. Referéncias: 1 - ZHANG et al.(1996); 2 — GHAI ¢
DULLIEN (1974); 3 — KOHLER e MULLER (1995); 4 - MEZQUIA et al. (2014); 5 - BOU-ALI et
al. (1998).

O sistema IBB-nC12 também foi utilizado para validacdo da unidade
experimental. Os valores de Di,, St e Dy obtidos sdo mostrados na Tabela 3.9.

O desvio absoluto médio para os valores de D12, St e Dt foram respectivamente
iguais a 4,0; 5,5 e 3,7% para o sistema IBB-nC12 quando comparado com os valores
encontrados na literatura. Os maiores desvios foram encontrados para a fragdo massica
de 0,100. No entanto, é importante observar que, para o sistema benchmark (IBB-nC12
com w;= 0,500), utilizado para validacdo das unidades experimentais por diferentes
laboratdrios, um desvio de 4% foi observado para Di, e Dr. Os desvios observados
encontram-se na faixa aceitavel para validacdo. Ainda, a dispersdo reportada para a
mistura benchmark é de +4,21% para D1y, +2,57% para St e +5,41% para Dr, 0 que
permite uma variacdo total aceitavel das propriedades de transporte de respectivamente
8,42; 5,13 e 10,81% e ainda serem considerados validos os resultados.

A comparagdo dos resultados para o sistema IBB-nC12 é mostrada ainda nas
Figuras 3.12 a 3.14. A uma primeira vista, ttm-se a impress@o de que a dispersédo de D,

é elevada. No entanto, este é um efeito da escala do grafico, uma vez que os valores de
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D;, sdo pouco dependentes da fragdo massica. Outro ponto a ser observado é uma

aparente dependéncia do coeficiente de difusdo com a concentracdo. Este também ndo €

0 caso; uma vez que os valores de Di, se sobrepdem, quando se considera o erro

experimental, sendo assim estatisticamente equivalentes.

Uma vez que os dados obtidos neste trabalho corroboram os resultados

observados na literatura, tanto a metodologia empregada como a unidade experimental

utilizada, podem ser consideradas validadas.

Tabela 3.9 — Coeficientes de difusdo (D12), termodifuséo (Dr) e Soret (Sr) da mistura
isobutilbenzeno(1) — n-dodecano (2) a 25 °C, comparados com dados experimentais da

literatura (Dados + desvio padréo).

W D1 St Dr
! /10 m?st /10° K /10?m?%stK?
Este Trab. Lit.}? Este Trab.  Lit.'? Este Trab.  Lit.'?
0.980 2.96 2.90
0.100 1.10+0.06 0.994 2.72+0.07 3.07 2.99+0.18 3.05
1.042 3.01 3.14
1.024 3.59 3.68
0.300 1.05+0.04 1.027 3.28+0.05 3.62 3.44+0.14 3.72
1.000 3.55 3.55
0.971 4.00 3.89
0.973 4.10 3.99
0.500 0.99+0.02 0.932 3.90+0.05 3.96 3.85+0.04 3.69
0.95+0.042 3.9+0.12 3.7+0.228
0.983 4.50 4.43
0.700 0.98+0.01 0.988 4.32+0.06 4.51 4.26+0.07 4.46
0.959 441 4.23
0.991 5.15 5.11
0.900 1.01+0.03 0.982 4.85+0.09 5.18 4.88+0.14 5.08
0.961 4.97 4.78

a — Fontainebleau Benchmark; 1 — PLATTEN et al. (2003); 2 - GEBHARDT et al. (2013)
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Figura 3.12 - Coeficientes de difusdo D;, do sistema isobutilbenzeno(l) — n-
dodecano(2) a 25 °C. Metodologias: OBD - Optical Beam Deflection; ODI — Optical
Digital Interferometry. Referéncias: a— GEBHARDT et al. (2013); b- PLATTEN et
al.(2003)
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Figura 3.13 -Coeficientes de termodifusdo Dt do sistema isobutilbenzeno(1l) — n-
dodecano(2) a 25 °C. Metodologias: OBD - Optical Beam Deflection; ODI — Optical
Digital Interferometry. Referéncias: a — GEBHARDT et al. (2013); b — PLATTEN et
al. (2003)
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Figura 3.14 - Coeficientes de Soret St do sistema isobutilbenzeno(1) — n-dodecano(2) a
25 °C. Metodologias: OBD - Optical Beam Deflection; ODI — Optical Digital
Interferometry. Referéncias: a— GEBHARDT et al. (2013); b- PLATTEN et al.(2003).

As propriedades de transporte D1y, Dt e St para 0s 3 sistemas binarios inéditos
(IBB-nC6, IBB-nC8 e IBB-nC10) em todas as fragbes maéssicas estudadas sdo
mostrados na Tabela 3.10.
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Sistema W1 D1 St D+
/10°m*s™*  /10°K' 10MmstKY
0,100 3,09+0,08 512+0,09  15,84+0,16
0,300 2,57+0,02 577+0,03  14,81+0,07
IBB-nC6 0,500 2,21+0,02 6,17£0,04  13,65+0,17
0,700 1,93+0,00 6,34+0,03  12,27+0,08
0,900 1,74+0,01 6,23+0,05 10,87+0,11
0,100 2,16x0,05 3,98+0,22 8,58+0,58
0,300 1,77+0,02 4,69%0,04 8,31+0,10
IBB-nC8 0,500 1,59+0,01 5,18+0,03 8,26+0,09
0,700 1,47+0,01 5,54+0,02 8,13+0,05
0,900 1,38+0,04 5,53+0,06 7,62+0,17
0,100 1,42+0,04 3,39+0,05 4,83£0,11
0,300 1,30+0,04 3,99+0,05 5,20+£0,13
IBB-nC10 0,500 1,21+0,01 4,52+0,03 5,48+0,07
0,700 1,15+0,00 4,98+0,02 5,74+0,03
0,900 1,15+0,01 5,22+0,02 5,98+0,05

Tabela 3.10 — Coeficientes de difusdo (D12), termodifusdo (Dr) e Soret (St) da mistura
isobutilbenzeno(1) — n-alcano(2) a 25 °C (Dados + desvio padréo).

Uma analise visual da solucdo do sistema de equacBes formado pelas Equagdes
3.6 a 3.8, com os valores estimados para D12, Dt e (0n/07T)pc, €m comparagdo com 0s
valores experimentais de deflexdo para a mistura IBB-nC12 com fragcdo méssica igual a
0,500 podem ser observados na Figura 3.15.

E possivel observar que, mesmo visualmente, ndo ha diferenca entre as curvas
do modelo e experimental. A diferenca absoluta meédia entre valores preditos e
observados foram menores do que 3 um (i.e. da ordem da flutuagao natural da posicao
do laser) para todos os casos analisados.

A deflex&o do laser é uma contribuicdo dos gradientes de temperatura e fragdo
massica obtidas nos experimentos. Na Figura 3.16 sdo mostradas as contribui¢cdes do
gradiente de temperatura e concentracdo na deflexdo do laser ao longo do tempo, para o
mesmo sistema abordado da Figura 3.15.
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Figura 3.15 — Deflexdo experimental do laser obtida experimentalmente (curva azul)
em comparacdo com a determinada utilizando os parametros estimados (curva laranja).
Os graficos menores sdo regibdes especificas em escala aumentada. Mistura de 1BB-
nC12 com fragdo massica igual a 0,500 e temperatura de 25°C.
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Figura 3.16— Deflexdo causada pelo gradiente de temperatura (curva em laranja),
deflexdo causada pelo gradiente de concentragdo (curva azul) e deflexdo total (curva
preta) do laser. Mistura de IBB-nC12 com fragdo massica igual a 0,500 e temperatura de
25°C.
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Como esperado, o overshoot observado na temperatura é diretamente
responsavel pelo ““overshoot” observado na deflexdo do laser. Controladores PID
modificados podem ser utilizados para suavizar o overshoot na temperatura. No entanto,

tais procedimentos ndo foram estudados neste trabalho.

3.2.6 — Andlise de Sensibilidade aos fatores de contraste

A influéncia de erros advindos da incorreta determinacdo dos fatores de
contraste na determinagdo das propriedades de transporte foi estudada. Para isso 0s
valores dos coeficientes de transporte do sistema IBB-nC6 foram determinados
utilizando fatores de contraste com variagdo de £5%. Os parametros das Equagdes de
3.2 a 3.4 (com excecdo de (0n/0T)pw1, qQue agora € dado pelo valor determinado neste
trabalho com uma variacdo de £5%) foram determinados utilizando o mesmo esquema
apresentado nas secOes anteriores. A influéncia dos pardmetros na determinagdo das
propriedades de transporte é mostrada na Figura 3.17.

Como pode ser observado na Figura 3.17, o fator de contraste de concentragéo
tem baixa influéncia no valor final obtido dos coeficientes de transporte, tendo efeito
praticamente nulo na determinagdo do coeficiente de difusdo Di,. A influéncia de
(On/ow1)p 1, NOS valores determinados de Sy e Dt mostrou-se praticamente linear, em
que uma variacdo de 5% em (0n/Ow1)p 1 Causa uma variacao proxima de 5% em D+ e Sr.
Em contrapartida, (0n/0T)pw1 tem efeito expressivo na determinacdo dos coeficientes de
transporte utilizando a técnica de deflex&o de feixe dptico. De acordo com os resultados
mostrados nos graficos da Figura 3.17, o efeito de (0n/0T)pw1 € mais pronunciado nos
extremos de concentracdo de IBB. Desvios proximos a 100% do valor real obtido foram
observados para todos os coeficientes de transporte quando um desvio de apenas 5% €
aplicado a (0n/0T)pw1. 1SS0 mostra que um erro experimental de apenas £5% no valor de
(0n/0T)p w1 causariam erros de £100% no valor final do coeficiente de transporte que se
deseja obter. Um indicativo observado para detectar possiveis fatores de contraste
erroneos, foi o valor da fungdo objetivo obtida quando um conjunto de fatores de
contraste, que ndo apresentam valores proximos aos reais, é utilizado. Nesses casos, a
funcdo objetivo atingiu valores que ultrapassam 100 vezes o valor da funcdo objetivo
quando sdo utilizados valores de fatores de contraste mais proximos aos reais. Tais
observagdes mostram o cuidado necessario na obtencdo dos fatores de contraste de

concentracdo e temperatura, uma vez que estes podem ser os responsaveis pela falha ou
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sucesso da metodologia utilizando deflexdo de feixe de laser. Assim, confirma-se o
exposto na Secdo 3.2.4, ndo sendo possivel a utilizacdo de um refratdmetro para
determinagéo de (0n/07)p wi.

—a—dn/dT —a—dn/dw,
'\\ --e- 0.95 x dn/dT --e- 0.95 x dn/dw,
4- = --4-- 1,05 x dn/dT 3,01 —-a- 1.05 x dn/dw
‘T('n ’ 1
E 25,
o
=201
Q
1,5 T T T T
1,0 00 02 04 06 08 10
WIBB
—=—dn/dT o0 —=—dn/dw,
10- --e-- 0.95 x dn/dT 7,51 --e-- 0.95 x dn/dw,
--4--1.05xdn/dT 7.0 --4-- 1,05 x dn/dw,
- 84 - S S
L v 6,51 ’ ¢
7 6- S 60
w4 v 551
5] @ 501 -
T T T T 4,5 T T T T
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
w
W|BB BB
1 L —a—dn/dT i —a—dn/dw,
39 --e-- 0.95 x dn/dT . --o-- 0.95 x dn/dw,
e o 1.05 x dn/dT T 16+ e --A-- 1.05x dn/dw,
Ty 247 = ) "o
E o o "“’,‘. E 14_
o 164 " o
:'- 8_ /’}’<r,_--A,_,_;k‘\ i :}_ 12'
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Figura 3.17 — Gréficos de andlise de sensibilidade dos coeficientes de difusdo (Di2),

termodifusdo (Dt) e Soret (St) aos valores dos fatores de contraste (0n/0T)pwi €

(Oon/owy)p 1 com desvios de £5% do valor real determinado. Mistura avaliada: 1IBB-nC6
a25°Celatm.
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3.2.7 — Efeito do Tamanho de Cadeia nos Coeficientes de Difusdo e Termodifusado

Estudos anteriores, realizados por diferentes autores na literatura, mostraram que
existe uma relagéo inversa entre o aumento do tamanho de cadeia de um n-alcano e a
mobilidade. Foi mostrado que, com o aumento do nimero de carbonos em uma cadeia
linear (i.e. aumentando-se a massa molar do alcano), ocorre a diminui¢do do coeficiente
de autodifusdo desse alcano, enquanto a viscosidade dindmica da substancia €
aumentada, indicando um decréscimo na mobilidade da molécula (LEAHY-DIOS,
2008, LEAHY-DIOS e FIROOZABADI, 2007, KRAMERS e BROEDER, 1948, VAN
GEET e ADAMSON, 1965).

Para avaliar o efeito da mobilidade nos coeficientes de Difuséo e termodifusao,
foi avaliado como os coeficientes Di, e Dt variam com a massa molar do n-alcano
normalizada pela massa molar do isobutilbenzeno (MW,) nas concentracGes estudadas.

Os dados de D;, em fungdo de MW, s&o mostrados na Figura 3.18, podendo ser

correlacionados, para cada concentragdo, com um ajuste do tipo lei de poténcia.
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m 0,100 D =1,595-10°MW *** R®=0,994
4,0+ ® 0,300 D_=1426-10°"MW "™ R’=0,999
= A 0,500 D_=1,307-10°"MW """ R*=0,999
sl B2 X 0,700 D_=1,241.10"MW "™ R*=0,999
QE © 0,900 D, =1,212.10°"MW **" R*=0,999
© 2,44
—
~
o
0 1,6-
0,8 ! T T T I T '
0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

MW

Figura 3.18 — Coeficiente de difusdo (Di2) em fungdo da massa molar do n-alcano
normalizada pela massa molar do isobutilbenzeno MW,. As diferentes curvas
representam dados para uma mesma concentracdo. (As linhas tracejadas séo utilizadas
meramente para melhora da vizualizagéo).
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Na Figura 3.18 pode-se observar uma diminuicdo no valor de D;, com o
aumento de MW,. O comportamento observado pode ser explicado analisando-se a
mobilidade do sistema, que é funcdo do coeficiente de autodifusdo e da viscosidade de
cada n-alcano utilizado como solvente. Se os fatores que contribuem para mobilidade
forem comparados (i.e. viscosidade dinamica e coeficiente de autodifusdo do solvente),
é possivel observar uma ordem decrescente do coeficiente de autodifusdo
Dnce>Dncs>Dnc10>Dnc12 (dados obtidos de VAN GEET e ADAMSON, 1965), enquanto
a viscosidade dindmica aumenta com o0 numero de carbonos na cadeia
NMnce<fince<fincio0<ynciz  (dados obtidos de YAWLS, 2009). Isso significa que a
mobilidade do sistema é diminuida com o aumento do tamanho de cadeia do n-alcano,
fazendo com que a velocidade de deslocamento das moléculas diminua, contribuindo
para uma diminuicdo do valor de Dj,. Este fator foi exatamente o observado
experimentalmente, quando a fragdo massica de n-alcano é fixada e o tamanho de cadeia
do n-alcano é variada. Outro ponto a ser destacado é a convergéncia dos coeficientes de
difusdo para um unico valor quando o tamanho de cadeia € aumentado.

O efeito de similaridade foi avaliado utilizando-se as mesmas diretrizes
observadas na literatura (LEAHY-DIOS e FIROOZABADI, 2007), que consiste na
comparacdo dos dados de difusdo para diferentes misturas aromético-alcano e alcano-
alcano. Na Figura 3.19 é mostrada uma comparacdo entre dados experimentais
encontrados na literatura para D2, € 0s determinados neste trabalho, como funcdo da
massa molar do n-alcano. Os sistemas representados na Figura 3.19 consistem de
misturas de tolueno (Tol), 1-metilnaftaleno (MN), isobutilbenzeno (IBB) e n-decano
(nC10); com diferentes n-alcanos, na fracdo massica de 0,50 e temperatura de 25 °C.

O coeficiente de autodifusdo e viscosidade dinamica a 25 °C e 1 atm dos
solventes das misturas mostradas na Figura 3.19 podem ser ordenados como segue:
Dio1>Dnc10=Diss>Dwmn (Do Obtido de HARRIS et al., 1993; Dyci0 obtido de VAN GEET
e ADAMSON, 1965) e #nro<nize<#incio0<nmn (Viscosidades dindmicas obtidas de
YAWLS, 2009). Essa observacdo indica que a mobilidade do sistema contendo tolueno
deve ser a maior observada, enquanto a menor mobilidade se da no sistema contendo 1-
metilnaftaleno. Os coeficientes de autodifusdo do IBB e MN foram estimados utilizando
a Equacdo de Stokes-Eintein (Equagéo 3.27)

kgT

D=
6znr

(3.27),
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em que kg € constante de Boltzmann, # é a viscosidade dindmica do solvente e r é o raio
da esfera com mesmo volume da molécula, que foi calculado utilizando o método de
contribuicdo de grupos proposto por ZHAO et al. (2003) para o calculo do volume de

van der Waals de uma molécula.

& w__=0.500
- -@--nC-Tol*
3 --®--nC-nC10°
. N - -A--nC-IBB (este trabalho)
a2 .h‘hl‘\;\ - %--nC-MN°
£ 2] g ow W
= i T
o %@ _ "‘-_\"-“_
r-.. S -‘"“-___:‘-.
o o, I
A 11 o T--A
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Figura 3.19 — Coeficientes de difusdo (D;2) de misturas binarias contendo n-alcanos
numa fracdo méssica igual a 0,500 como fungdo da massa molar do n-alcano (Mw-nCi).
As linhas tracejas indicam ajustes do tipo spline cubico.a — LARRANAGA et al.
(2015); b — LEAHY-DIOS e FIROOZABADI (2007). (Linhas sdo ajustes do tipo spline
cubico)

Analisando-se somente a mobilidade do sistema, os coeficientes de difusdo (Di2)
para os sistemas mostrados na Figura 3.19 devem ser Dnci-tor>Dnci-nc10>Dnci-188>Dhnci-mn,
que € exatamente o que pode ser observado na Figura 3.19. Apesar das moléculas de n-
alcanos exibirem uma maior similaridade com moléculas de nC10 do que com tolueno,
os valores dos coeficientes de difusdo (Di2) das misturas contendo tolueno foram
maiores do que os das misturas nCi-nC10. Essa observacdo sugere que a mobilidade
pode ser suficiente para explicar o comportamento dos coeficientes de difuséo. Esta
concluséo foi a mesma observada na literatura (LEAHY-DIOS e FIROOZABADI,
2007), podendo ser aplicada a este trabalho.
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E mostrado na Figura 3.20 os valores obtidos neste trabalho para o coeficiente
de termodifusdo em funcdo da massa molar normalizada do n-alcano. Para as misturas
estudadas, os valores de Dt decrescem com o aumento de MW,, o que indica que Dt
aumenta quando a mobilidade do sistema € aumentada. O mesmo comportamento foi
observado por outros autores na literatura (LARRANAGA et al., 2015, LEAHY-DIOS
e FIROOZABADI, 2007, KRAMERS e BROEDER, 1948, HARRIS et al., 1993;
POLYAKOQOV e WIEGAND, 2006).

22 1 Fragao Massica de IBB (w )
201 m 0,100 D =5513.10""MW *** R*=0,997
18+ ® 0300 D_=581210"MW ™ R’=0,999
e 167 B A 0500 D=605310"°MW,""* R%=0,999
T 144w\ X 0700 D,=6,236-10""MW "** R’=0,999
e 124 XN\ o 0900 D =640510"MW "™ R*=0,998
T n
8 10{ SN
Io e ~
— 8- :
~ J
- - ==
o EEe
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2 % I ! I ! ! Y I ¥ I ! I ' I X I—_.'-—.‘
0,6 0,7 080910 1112131415
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Figura 3.20 — Coeficientes de difusdo térmica (D) em funcdo da massa molar do n-
alcano normalizada pela massa molar do isobutilbenzeno. (Linhas tracejadas séo
utilizadas com o proposito de uma melhor visualizacdo)

Os resultados obtidos para as misturas IBB-nCi podem ser descritas por um
ajuste do tipo lei de poténcia. Este comportamento foi observado anteriormente para
misturas de MN-nCi e Tol-nCi (LARRANAGA et al., 2015 LEAHY-DIOS e
FIROOZABADI, 2007); e misturas de benzeno-nCi (POLYAKOV e WIEGAND,
2006). Estes resultados sugerem que a variagdo de Dt com a massa molar normalizada
de sistemas binérios aromatico-n-alcano podem sempre ser representadas por um ajuste
do tipo lei de poténcia. Até entdo, no melhor do meu conhecimento, nenhum outro

trabalho na literatura mostrou comportamento distinto ao citado.
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Enguanto um aumento na mobilidade do sistema faz com que os valores de Dy e
Dt sejam aumentados, aumentar a similaridade pode causar um efeito completamente
diferente. Uma vez que moléculas semelhantes respondem de maneira similar a uma
dada for¢a motriz, uma mistura de moléculas similares responderia fracamente ao
gradiente de temperatura aplicado, o que contribui para diminuicdo de Dy. LEAHY-
DIOS e FIROOZABADI (2007) sugeriram que, para misturas de MN-nCi, a
similaridade tende a aumentar com o aumento da massa molar do alcano, contribuindo
para diminui¢do do valor de Dr. N&o foi possivel na época os autores verificarem a
validade da sugestdo. A afirmacdo anterior sé foi verificada em momentos posteriores
por LEAHY-DIOS et al. (2008), que mostraram que a disparidade (o inverso da
similaridade) decresce com o0 aumento da massa molar normalizada para misturas MN-
nCi. E importante ressaltar que podem existir diversas maneiras de se caracterizar
similaridade, sendo a diferenca entre as “energias liquidas de transporte” (DENBIGH,
1952, SHUKLA e FIROOZABADI, 1998) utilizadas pelos autores.

O efeito da similaridade e da mobilidade nos coeficientes de termodifusdo
obtidos neste trabalho foram avaliados como descrito na Sec¢do 3.1.2.6. Valores de 40*

e D12, com (dIn f,/dInx, ), , calculados via equac3o de estado de Peng-Robinson e

teoria de solucdes regulares sdo mostrados na Figura 3.21
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Figura 3.21 — Diferenca entre os calores de transporte (10*) e D1,°em funcéo da
massa molar do n-alcano normalizada pela massa molar do isobutilbenzeno. Gréaficos
“a” e “c” utilizam (Jln f1/0ln X;1)tp calculados com a teoria de solugbes regulares;
graficos “b” e “d” utilizam (Jln f;/0In X;)7p calculados com equacdo de estado de Peng-
Robinson. (Linhas sdo ajustes do tipo spline cibico)

Pela analise dos graficos da Fugura 3.21, é possivel afirmar que a mobilidade,
retratada pelo coeficiente de Maxwell-Stefan aumenta com a diminui¢cdo do numero de
carbonos na cadeia do n-alcano, 0 que ocasiona um aumento no coeficiente de
termodifusdo. Uma vez que, quanto maior o valor de AQ*, maior o coeficiente de
termodifusdo e que moléculas similares respondem responderiam fracamente a forca
motriz da termodifusdo, AQ* acaba sendo uma medida da disparidade entre as espécies
quimicas no meio. Quando o valor de AQ* tende a zero, tem-Se 0 caso em que as
moléculas seriam exatamente iguais, o que geraria um valor de 1/AQ* tendendo ao
infinito, apontando a elevada semelhanca. Dessa maneira, € possivel afirmar que, para
as misturas estudadas, a similaridade aumenta com o aumento da massa molar do n-
alcano. A diminuicdo da similaridade (aumento da disparidade) causa o aumento do
coeficiente de termodifusdo para todas as misturas estudadas. Isso pode ser observado
pela andlise da Figura 3.21. Em ultima analise é possivel afirmar que mobilidade e
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similaridade agem com efeitos opostos no valor final obtido do coeficiente de
termodifuséo, que aumenta com o aumento da mobilidade e diminui com o aumento da
similaridade entre as espécies quimicas. O mesmo comportamento foi observado para
misturas de metilnaftaleno e n-alcanos (LEAHY-DIOS et al., 2008). E importante

MS

observar que o comportamento qualitativo de AQ* e Di, > ndo dependeu das

metodologias escolhidas para o calculo de (9Inf,/dInx,), .. No entanto, € de amplo

conhecimento que a descri¢do da atividade de um componente em uma mistura liquida a
baixas pressdes e temperaturas é mais bem representado por modelos de coeficientes de
atividade do que por equagOes de estado (EoS — Equations of State). Isso se da pela
concepcao das EoS, que representam melhor o comportamento de substéncias quando a
temperatura reduzida é igual ou maior que 0,7.

Outra informagdo relevante a ser destacada acerca da Figura 3.20 é o
aparecimento de um ponto de crossover para MW, no entorno de 0,9. Esta observacao é

parte da discussdo apresentada na Secdo 3.2.8.
3.2.8 — Dependéncia dos coeficientes de difusdo e termodifusdo com a concentragdo

E mostrado na Figura 3.22 a dependéncia de Dy, com a fragdo maéssica de
isobutilbenzeno, que pode ser ajustada por um polindmio de grau 2. E possivel perceber
que o aumento da fracdo massica de IBB causa um decréscimo em D, para 0s sistemas
IBB-nC6 e IBB-nC8. Este comportamento pode ser parcialmente explicado pelo
aumento de viscosidade da mistura com o aumento da fragdo méssica de IBB, uma vez
que a viscosidade dinamica do IBB é maior que a viscosidade dinamica do nC6 e nC8.
Para os sistemas IBB-nC10 e IBB-nC12, D1, apresenta valores praticamente constantes
em toda faixa de concentragdes.
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Figura 3.22 — Coeficiente de difusdo (D;2) de misturas isobutilbenzeno(1)-n-alcano(2) a
25 °C como funcdo da fragdo méssica de IBB.

Analisando-se a Figura 3.20, da Secéo 3.2.7, é possivel observar um ponto de
crossover em MW, proximo a 0,9. Apds o ponto de crossover, Dt passa a aumentar com
0 aumento da concentracdo, marcando um ponto de inversdo no comportamento de Dr.
E mostrado na Figura 3.23 a dependéncia de Dt com a concentragdo para os sistemas
estudados.

E possivel observar um comportamento linear entre D+ e fragio méassica de IBB.
A mesma inversdo observada na Figura 3.20 pode ser vista mais claramente na Figura
3.23, em que as inclinacGes positivas e negativas das curvas indicam as variagoes
positivas e negativas do coeficiente de termodifusdo com a concentracdo. A reducéo do
valor absoluto da inclinacdo das curvas w; X Dt sugerem que a inclinagdo da curva, da
mistura cujo n-alcano apresenta MW, no entorno de 0,9, é préxima a zero. Assim, é
esperado que a mistura IBB-nC9 (MW, igual a 0,96) apresente um coeficiente de
termodifusdo praticamente constante, variando entre 6,09-10'12 e 6,72-10'12 m2sK? na

faixa de concentragdes estudadas.
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Figura 3.23 —Coeficiente de termodifusdo (Dt) em funcdo da fracdo massica de
isobutilbenzeno para diferentes sistemas IBB(1)-n-alcanos(2) a 25°C.

A inclinagéo das curvas mostradas na Figura 3.23 aumenta continuamente com o
aumento da massa molar do n-alcano. Este comportamento sugere uma possivel
inversdo de sinal para Dt caso n-alcanos de elevadas massas molares sejam utilizados.
Este comportamento é similar ao observado por LARRANAGA et al. (2016) para
misturas binarias envolvendo um componente aromatico e um n-alcano.

O ponto de crossover pode ser explicado pela dependéncia de AQ* ¢ D1, com
a composicdo, mostrado na Figura 3.24. A teoria de solugdes regulares foi utilizada para
construcdo dos graficos da Figura 3.24.
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Figura 3.24 — Variacio de AQ* ¢ D1, com a fracdo massica de IBB para sistemas
IBB(1)-n-alcano(2). (dln f1/0ln Xi1)tp foi calculado utilizando a teoria de solugdes
regulares. (Linhas sdo ajustes do tipo spline cubico)

De acordo com a Equagdo 3.18, o coeficiente de termodifusdo (D) é descrito
como o produto da disparidade entre as moléculas (AQ*) e da mobilidade do sistema
molecular (D1,™*), dividido por uma constante (RT?). Pela analise dos gréficos da Figura
3.24 é possivel perceber que enquanto a disparidade aumenta com a concentracdo de
isobutilbenzeno, a mobilidade diminui. Assim, a invers@o do coeficiente angular das
curvas presentes na Figura 3.23 pode ser explicada por diferentes raz0es de variagdo de
AQ* e D1, com wy para os diferentes alcanos. Enquanto a disparidade (AQ*) aumenta
com a elevacdo de w; para todos os alcanos, a mobilidade (D:2™) diminui sua
dependéncia com a concentragdo conforme o nimero de carbonos do n-alcano é
aumentado. Isso faz com que o comportamento do produto (AQ*-Di,™) produza
variag0es distintas para cada mistura IBB-nCi. Dessa forma, as diferengas no
coeficiente angular das curvas da Figura 3.23, e consequentemente 0 ponto de crossover
visto na Figura 3.20, séo resultado do efeito combinado da competicdo entre aumento da
disparidade com o aumento da concentragéo e reducdo da dependéncia da mobilidade
com a concentracdo conforme o numero de carbonos na cadeia do n-alcano é
aumentada. Isso mostra que a similaridade e a mobilidade, analisadas isoladamente, néo
conseguem explicar o ponto de crossover.

Os coeficientes de termodifusédo (D) reportados neste trabalho, levando em
consideracdo o IBB como componente de referéncia, apresentaram somente valores
positivos. Um valor positivo para um dado componente em uma mistura binaria indica
que este se acumula na porcdo fria do experimento, sendo classificado como

componente termofdébico. Contrariamente ao que € observado para misturas binarias de
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n-alcanos (LEAHY-DIOS, 2008, MEZQUIA et al, 2014), o componente com maior
massa molar ndo necessariamente se acumula na por¢cdo mais fria do sistema. Nos
experimentos conduzidos neste trabalho, IBB acumulou-se sempre na porgédo fria do

sistema, mesmo para misturas binarias contendo substancias com maior massa molar.

3.3 — Conclusdes Parciais

Neste trabalho, a técnica de deflexdo de feixe de laser (OBD — Optical Beam
Deflection Technique) foi utilizada para determinar os coeficientes de difuséo de Fick
(D1,), termodifusdo (Dr) e de Soret (St) para 4 sistemas binarios contendo 2 tipos
distintos de moléculas, uma aromética (IBB) e um n-alcano (nC6, nC8, nC10 e nC12).
Os coeficientes de transporte foram obtidos em 5 diferentes fragbes massicas e na
temperatura de 25 °C. O aparato experimental foi validado pela comparacdo dos
resultados obtidos para os sistemas IBB-nC12 e Tol-nC6, em que resultados
comparaveis com 0s encontrados na literatura foram obtidos.

Os valores de D, e Dt mostraram-se decrescentes com o aumento da massa
molar do n-alcano em todas as concentracOes estudadas. Este efeito pode ser explicado
pela redugcdo da mobilidade da mistura, que diminui com o aumento do nimero de
atomos de carbono dos n-alcanos. Os resultados obtidos neste trabalho sugerem que a
mobilidade é suficiente para descrever o comportamento dos coeficientes de difusdo
(D12) das misturas binérias estudadas. No entanto, este ndo é o caso para elucidar o
comportamento de Dy. Contrariamente ao que foi observado para D;,, 0 comportamento
de Dy frente & concentragdo de isobutilbenzeno é funcdo da mistura estudada, em que,
para os sistemas IBB-nC10 e IBB-nC12 os valores de Dy aumentam com o aumento da
concentragcdo; enquanto para os sistemas IBB-nC6 e IBB-nC8 Dy diminui com o
aumento da concentragdo. Esse comportamento foi avaliado analisando-se
conjuntamente as contribui¢cdes da mobilidade e da disparidade do sistema em fungéo da
fracdo massica de isobutilbenzeno.

Os sistemas estudados compostos por IBB e diferentes n-alcanos apresentaram
comportamento inverso a sistemas binarios constituidos apenas de n-alcanos. Engquanto
em misturas binarias de n-alcanos o componente com a maior massa molar acumula-se
na porcdo fria do sistema, nos estudos envolvendo as misturas IBB-n-alcano, o

isobutilibenzeno comportou-se como termofébico. Este comportamento sugere uma
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contribuicdo da similaridade, que se da devido a diferencas na estrutura molecular e
propriedades fisico-quimicas.

No melhor do meu conhecimento, 3 dos sistemas binarios apresentados neste
trabalho (IBB-nC6, IBB-nC8 e IBB-nC10) ndo haviam sido estudados em ampla faixa
de concentragdes. Os novos dados, aqui obtidos, fazem-se valiosos para delineagdo de
experimentos envolvendo misturas ternérias e para o aumento do conhecimento do
comportamento de misturas binérias aromatico-alcano. Os novos dados ainda podem ser
utilizados no desenvolvimento ou aprimoramento de modelos matematicos para
previsdo de Dr, que podem ser aplicados em casos praticos, como na gradagdo

composicional de reservatérios de petréleo.
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Capitulo4 - Um novo algoritmo para
determinacdo de  coeficientes de
transporte utilizando dinamica

molecular

Na primeira parte deste capitulo é mostrado o desenvolvimento de um novo
algoritmo de simulacdo molecular em ndo equilibrio capaz de gerar gradientes de
temperatura em uma caixa de simulagdo. Os resultados obtidos pelo algoritmo proposto
sdo comparados com os resultados obtidos utilizando-se outros algoritmos de dindmica
molecular em n&o equilibrio.

Na segunda parte deste capitulo, é avaliado como os pardmetros de uma
simulagcdo molecular podem afetar propriedades de transporte mais complexas, como o
coeficiente de Soret.

E importante ressaltar que este capitulo é composto por resultados obtidos em
diferentes estagios do trabalho de simulacdo, comportando resultados publicados na

literatura em periodos de tempo distintos.
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4.1 — Proposta de Algoritmo de Néo equilibrio Para Dindmica Molecular

Foi apresentado na Secdo 2.3.3.4 0 problema em relacdo a variagdo de energia
total e de temperatura do sistema durante as simula¢fes por dindmica molecular. Tal
problema foi contornado na literatura pelo acoplamento de um termostato ao sistema,
que obedecesse as restricdes: ndo alterar a diregdo dos vetores velocidade das particulas
e ser utilizado um “valor elevado” para o periodo de acoplamento. No entanto, a
presenca de um termostato, mesmo com constantes de acoplamento elevadas e que
respeite as restrigdes impostas acima, ird modificar a dindmica do sistema nas regifes
intermediarias da caixa de simulagdo. Assim, um algoritmo que produza menores taxas
de variacdo ndo-fisica de energia e, consequentemente, menor taxa de variacdo de
temperatura do sistema ao longo da simulagdo, possibilitaria abolir o uso de um
termostato para conter o aumento artificial de energia.

Os algoritmos tipo PeX convencionais aplicam uma troca de velocidades entre
as particulas selecionadas a cada periodo de tempo; dessa forma, uma grande
quantidade de energia é transferida em um Unico passo de tempo. Além disso, apos uma
troca ndo-fisica de energia, 0 novo conjunto de posi¢Ges dos atomos que participam da
troca néo respeitam as posicdes definidas pela integracdo das equacdes do movimento
de Newton. Esta infragdo faz com que a energia do passo anterior ndo seja conservada
no passo seguinte, uma vez que ha estiramentos de ligacbes quimicas, estiramentos de
angulos, estiramentos de diedros e sobreposi¢do de 4&tomos. Tal fato é agravado com o
aumento do passo de tempo utilizado.

Uma forma de sobrepujar esta desvantagem dos métodos diretos seria realizar a
mesma troca de energia de maneira gradativa, ou seja, ao invés de trocar energia a cada
certo nimero de passos, uma fracdo seria trocada em passos intermedidrios. Dessa
forma é possivel transferir uma pequena quantidade de energia a cada passo de
integracdo do sistema ou quantidades fixas de energia a cada periodo de tempo. Outro
ponto a ser avaliado é a diferenca na direcdo e magnitude dos vetores momento linear
dos atomos que participam da troca nos momentos antes e apds esta troca de energia.
Tal diferenga deve ser minimizada, o que diminuiria sobremaneira efeitos de
estiramento e sobreposicdo. Assim, é proposto um algoritmo que segue as orientagdes
descritas neste paragrafo.

O algoritmo proposto € apresentado a seguir.
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Critério para realizagdo de uma troca de energia: realizar o transporte de
uma quantidade de energia cinética AE exata e determinada pelo usuario, de uma
particula i para uma particula j, enquanto sejam conservados a energia € 0 momento
linear total do sistema. Deve-se ainda causar a menor alteracao possivel na magnitude

e direcdo no vetor de momento linear.

Na idealizacdo do algoritmo, duas restricbes sdo diretamente impostas, sendo
elas a conservagdo de energia e momento linear total do sistema. A primeira vista,
desenvolver um algoritmo capaz de transferir uma quantidade conhecida de energia
parece ser uma tarefa trivial. No entanto, a depender das restricdes impostas ao sistema,
a tarefa pode demandar esforgo, sendo necessario realizar consideracdes adicionais. O
algoritmo aqui proposto realiza duas restri¢des adicionais as formadoras, totalizando
quatro restricoes, que serdo mostradas no decorrer do desenvolvimento.

Antes da realizacdo da transferéncia de energia cinética, os momentos das
particulas i e j bem como suas energias cinéticas podem ser descritas pelas Equagdes 4.1
a4.3.

p=p;+p; (4.1)
il

E’ ~om (4.2)
oo

E] :% (4.3)

]

Os subscritos i e j fazem referéncia as particulas i e j, o sobrescrito “0”
representa a propriedade da particula no instante antes da troca de energia. Nas
Equacdes 4.1 a 4.3, E é a energia cinética; m a massa de cada particula e p o vetor de
momento linear, que sem indices faz referéncia ao momento linear total.

Em um dado instante, uma quantidade 4E de energia cinética é transferida da
particula i para a particula j. Deve-se observar que a particula i devera possuir energia
cinética suficiente para ceder a particula j, resultando em uma terceira restricdo imposta

pelo algoritmo, expressa como:
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AE <E? (4.4)

Apos a transferéncia, a energia cinética de cada particula e 0 momento linear
total do sistema € descrito pelas Equacdes 4.5 a 4.7, que representam as restri¢des
inicialmente idealizadas (formadoras) do algoritmo.

p=p; +P, (4.5)
Py + pi?/ +p; = 2mi(Ei0 _AE) (4.6)
P}, + P} + pf. =2m, (Ef + AE) a1

Definindo-se novas variaveis R? =2m,(E® —AE) e R} =2m, (Ej’ +AE), °
substituindo-as nas Equacdes 4.6 e 4.7, obtém-se as Equacdes 4.8 e 4.9 para o sistema

de duas particulas quaisquer i e j. Note que a dependéncia do momento linear da
particula j € suprimida pela restricdo inicialmente imposta, expressa na Equacéo 4.5.

Py + pif/ +pp =R} (4.8)

(py = by ) +(py, = b, +(p, —p,f =R? (4.9)

As Equacdes 4.8 e 4.9 definem esferas no espaco de fase de momentos lineares
da particula i. A Equacdo 4.8 descreve uma esfera centrada na origem com raio

R; =|p:|e a Equagéo 4.9 descreve uma esfera centrada nas coordenadas descritas pelo

momento linear total das duas particulas (px, py, pz) com raio R; = HpJH Assim sendo,

ap0Os ocorrer uma troca de energia, o vetor da particula i deve estar na circunferéncia
formada pela intersecéo das esferas de raio R; e R;. Esta condicdo é expressa na Figura
4.1, sendo a esfera vermelha descrita pela Equacéo 4.8 e a esfera amarela descrita pela
Equacdo 4.9. A circunferéncia resultante da intersecdo das esferas, destacada em preto,
representa todas as possiveis escolhas de momento linear da particula i apos a troca de

energia que conserva momento linear e energia total do sistema. O vetor destacado na
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cor verde representa uma das possiveis escolhas do momento linear da particula i que
satisfazem as condigdes impostas pelo algoritmo e o vetor em preto, parcialmente
encoberto pelo vetor em azul, representa 0 somatorio dos momentos lineares das
particulas i e j.

E possivel perceber por esta analise que a obtencdo de um novo vetor p; s6 N&o
sera possivel quando as esferas estiverem demasiadamente afastadas ou no interior uma
da outra, casos em que ndo hé intersecdo. Esta condicdo da origem a quarta restricdo do
algoritmo, descrita pela Equacédo 4.10.

3 = Eq. 4.9

Figura 4.1-Interpretacdo geométrica do algoritmo proposto. A esfera vermelha
representa todos 0s possiveis vetores p; apds a transferéncia de energia de uma particula
i para uma particula j. A circunferéncia resultante da interse¢do das esferas amarela e
vermelha representa todos os possiveis vetores p; que satisfazem as restricbes de
conservacdo de momento linear e energia cinética. O vetor p; € o vetor formado pela
combinacdo linear dos vetores rq e ap (pi = ap+ rq) que satisfaz o critério de minima
perturbacdo no sistema. Os valores de a, r e g sdo calculados utilizando-se,
respectivamente, as Equacdes 4.18, 4.21 e 4.29.
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(R =R, P <[p|* <(R, +R,f (4.10)

A Equacdo 4.10 é uma restricdo valida somente quando todas as restricdes
anteriores também o sdo, uma vez que € uma relacdo que deriva das consideragdes
previamente realizadas. E possivel observar também que a Equacdo 4.10 depende
apenas da quantidade de energia cinética a ser trocada e das propriedades das particulas
(massa, energia cinética e momento linear) antes que a troca de energia cinética seja
dada.

Apos a transferéncia de energia, o vetor do momento da particula p; devera partir
da origem até a borda da circunferéncia formada pela interseccdo das esferas formadas
pelos momentos da particula i e j depois da troca de energia. 1sso s6 sera possivel se a
restricdo expressa na Equacéo 4.10 for satisfeita.

Em notacdo vetorial é possivel reescrever as equacdes das duas esferas como:

o] = R? (4.11)

I =p|* =lpi =20 -p; +[p|* =R} (4.12)

Substituindo a Equagéo 4.11 na Equacdo 4.12 é possivel definir o plano em que
é formada a circunferéncia dada pela intersecgdo das esferas, sendo a equagdo do plano
mostrada na Equagéo 4.13.

R +[p|” - R?
pop, = ||p2|| ’ (4.13)
Seja a projecdo escalar do vetor p; sobre o vetor p definida por:
compp(pi>=||pi||cose=ﬁ (4.14),
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em que comp, (a projecdo escalar) ¢ também denominado a componente de um dado
vetor na direcdo do vetor p e 6 é o angulo entre os vetores pi € P, CUjO COSSeNO €
positivo para 0 <8 <n/2 e negativo para n/2 < 8 <m.

O vetor resultante da projecdo de p; em p (projppi) pode ser obtido pela
multiplicacdo da projecdo escalar pelo vetor unitario de p, como mostrado na Equagédo
4.15.

ﬂzp-pi ﬂzp'pi
el el el p)?

proj,p, =comp, (p;) (4.15)

O vetor da projecédo de pi em p pode também ser definido por ap, uma vez que o

vetor projetado esta sobre o vetor p. Assim,

'p (4.16),

em que a € uma constante de proporcionalidade. Dessa forma, utilizando a Equacéo

4.16, é obtida uma relacdo para o valor de a.
2
alp|” =p-p; (4.17)
Substituindo a Equagéo 4.17 na Equacdo 4.13 obtém-se:

2 2 _Rp?
LR + o] : R] (4.18)
2lp

O centro da circunferéncia gerada pela intersecgdo das esferas estard no vetor

ap, sendo os pontos da circunferéncia representados por:

Pi =ap+r1Q (4.19),

em que r € o raio da circunferéncia e g um vetor unitario ortogonal ao vetor p.
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Substituindo a Equacéo 4.19 na Equacdo 4.11, é obtida a Equacao 4.20.
|l + rq||2 = 042||p||2 +2arp-q+ r2||q||2 =R? (4.20)

Como g é um vetor unitario e ortogonal a p, ||q||=1 e p-q=0, entéo:
r=4R: ~a’[p|’ (4.21)

E possivel observar que o raio da circunferéncia bem como a constante o s&0
fungdes apenas das condicdes iniciais das particulas i e j, estando relacionadas com as
condigdes posteriores a troca de energia pelas restricbes de conservacdo impostas na
concepcao do algoritmo. Porém, ainda é necessario definir o vetor de momento pi e o
vetor unitario g. Uma vez definidos esses vetores, as velocidades das particulas apds a
ocorréncia da troca de energia cinética pode ser obtida.

Para que a menor perturbacdo possivel seja causada ao sistema deve-se escolher
um vetor p; que seja 0 mais semelhante possivel ao vetor de momento da particula i
antes da troca de energia cinética (p;°), ou seja, a menor distancia entre pie p’. Seja d a
disténcia entre os dois vetores considerados, dada por:

d? = Hpi - p?H = Hap +rq - p?” = Hap - p?”2 +rq|* +2rap-q-2rp? -q (4.22)
Uma vez que ||g]|=1 e p-q=0, a Equacéo 4.22 € reescrita por:
d? :Hap—p?HZJrrz—er?-q (4.23)

Na Equacdo 4.23, o Unico termo ndo constante é -2rp;’-q. Pela analise da
Equacdo 4.23, para que a distancia seja a menor possivel deve-se maximizar o produto
escalar entre o vetor p{° e o vetor g. Pode-se aplicar o método dos multiplicadores de
Lagrange para definir a funcdo objetivo f (q), sujeita as restri¢des ||q||=1 e p-q=0, como

expresso na Equacéo 4.24.
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f(a)=py-a+(@-q-1)+Q,p-q (4.24)

Fazendo-se o gradiente da funcdo f em relacdo ao vetor unitario g e igualando-se

o resultado a zero (V, f =0), obtém-se:

V,f :Zf—qu?+2§21q+§22p=0 (4.25)

Isolando g na Equagdo 4.25:

_—(p? +9,p)

Realizando o produto escalar com o vetor p em ambos os lados da Equacéo 4.26

e dado que p-q = 0, obtém-se a expressdo para Q.

Q,=-PP (4.27)

Utilizando o fato de que o vetor g é unitério (||g|| = 1), é possivel utilizar a
Equacdo 4.26 para obter uma expressdo para Q; em funcdo de Q.

Q, =22 Jp? + Q9| (4.28)

Substituindo as Equacbes 4.27 e 4.28 na Equacdo 4.26 sdo obtidas as possiveis

solugdes para o vetor q.

£Q

a=] Q=p)-——1p (4.29)

Q - p-p

Dessa forma, deve-se selecionar Q de modo que o produto p’q seja
maximizado. Analisando a Equacdo 4.29, a solugdo que maximiza o produto p;’-q é
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aquela que mantém o produto p;>Q positivo, gerando duas solucdes distintas para Q na

forma:

Q 0
— se p;-Q=0
I

(4.30)

Q

- = se p’-Q<0
I

Uma vez definido o vetor unitario g, que minimiza a distancia entre os vetores

de momento da particula i antes e apds a troca de energia, o algoritmo fica definido.

Uma sistematizacdo pode ser obtida como segue:

1.

Define-se a quantidade de energia cinética (4E) a ser transferida por passo
de simulacdo ou a cada certo nimero de passos;

Seleciona-se uma particula na regido quente da caixa de simulacdo que
recebera energia de uma particula selecionada na regido fria;

Testa-se as restricdes expressas nas Equacbes 4.4 e 4.10, caso uma das
restricdes ndo seja satisfeita, retorna-se ao passo 2;

Calcula-se os valores de o e raio da circunferéncia de intersecgéo das esferas
formadas no espago de fase do vetores de momento linear (r) com as
propriedades das particulas antes da transferéncia de energia;

Determina-se o vetor Q;

Determina-se p; pela Equacédo 4.19 e p; pela Equacéo 4.5.

E importante salientar que o algoritmo aqui proposto ainda pode ser utilizado

para moléculas que apresentem restrigdes internas (ligac6es, angulos e diedros fixos) ou

que sejam rigidas. Como o algoritmo limita-se a realizar a troca de energia entre dois

corpos quaisquer, tais corpos podem ser, por exemplo, duas moléculas. A modificacdo

de BEDROV e SMITH (2000) pode ser utilizada em conjunto com o algoritmo aqui

proposto para tratar moléculas rigidas ou com restri¢des.

Outro fato a ser destacado sdo as condigdes para que o algoritmo realize uma

transferéncia de energia bem sucedida, (R, —R, ] <[p|* < (R, —R, ] e 4E < E°. Tais
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condicdes refletem os limites fisicos para transferéncia de uma dada quantidade de
energia sem que ocorra alteracdo do momento linear total do sistema.

O algoritmo proposto neste trabalho é similar ao algoritmo NIVS proposto por
KUANG e KEZELTER (2010), com duas distin¢des basicas principais. Primeiramente,
causar um menor distarbio ao sistema é o principal critério utilizado na formulagdo do
algoritmo aqui proposto, em que 0 novo conjunto de vetores de momento linear deve ser
escolhido de um espago continuo de infinitas possibilidades; tal fato é critério
secundario no método NIVS. Um segundo ponto é a simplicidade na formulacdo do
algoritmo aqui proposto, ndo sendo necessaria a resolugdo de fungdes de quarto grau,
como no caso do método NIVS. Um dltimo ponto a ser destacado, é que o algoritmo
NIVS foi originalmente desenvolvido para realizar transferéncias entre grupos de
atomos de uma dada regido, enquanto a formulagdo aqui proposta utiliza um par de
particulas. Esta Gltima observacdo ndo configura uma diferenca real, uma vez que cada
um dos algoritmos pode ser facilmente reformulado para lidar tanto com grupos de

atomos, quanto com moléculas rigidas ou ainda pares de a&tomos.

4.2 — Metodologia

4.2.1 — Avaliacgéo do algoritmo proposto

O algoritmo proposto neste trabalho foi comparado com o algoritmo de
MULLER-PLATHE (1997) e NIETO-DRAGHI e AVALOS (2003) na determinagéo da
condutividade térmica de n-octano a 300K (1 atm), &gua a 323 K (1 atm) e argdnio
préximo ao ponto triplo. Diferentes campos de forca foram empregados para avaliar a
propriedade de conservacdo de energia do algoritmo proposto frente a diferentes
caracteristicas dos graus de liberdade internos das moléculas. Visando avaliar o efeito
da rigidez da ligacdo quimica no aumento de energia, 0 n-octano foi modelado
utilizando os campos de forca NERD (Nath, Escobedo and de Pablo Revised Force
Field) (NATH et al., 1998) e OPLS-UA flex, que corresponde ao modelo OPLS-UA
(Optimized Potentials for Liquid Simulations) modificado para considerar ligacGes
quimicas e angulos flexiveis (JORGENSEN et al., 1984, JORGENSEN et al., 1996,
HUANG et al., 2008). Agua foi utilizada para avaliar o comportamento de sistemas em
que interacdes eletrostéaticas estejam presentes, sendo modelada utilizando o campo de
forca SPC/Fw (WU et al., 2006), com graus de liberdade internos totalmente flexiveis.
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Argonio foi utilizado com o intuito de avaliar a variacdo ndo-fisica de energia quando
graus de liberdade internos néo estdo presentes, sendo modelado utilizando o potencial
de Lennard-Jones.

Para verificar as caracteristicas do algoritmo proposto frente aos outros
estudados neste trabalho, sdo utilizados os mesmos critérios para escolha dos atomos
que irdo trocar energia: 0 &omo com maior energia cinética na camada fria da caixa de
simulagdo e o 4tomo com menor energia cinética na camada quente. E importante
perceber que essa escolha de atomos em que o algoritmo vai ser aplicado é o pior
cenario para avaliacdo da variacdo ndo-fisica de energia. Isso se d& devido a perturbacédo
causada ao sistema estar localizada em pontos especificos (0s atomos que participam da
troca de energia e seus entornos) ao invés da energia ser igualmente distribuida entre
todas as moléculas de uma dada camada da caixa de simulacdo (0 que causaria menores
perturbacdes). Para avaliagdo do algoritmo proposto, foi estudado como 0s parametros
da simulacdo afetam a variagdo ndo fisica de energia. Estes pardmetros incluem
periodos de trocas de energia, passo de tempo de integracdo empregado, selecdo de
atomos segundo suas massas e diferente interagdes intra e intermoleculares. Para uma
comparacdo mais justa entre os algoritmos empregados, 0 mesmo fluxo médio de
energia foi utilizado.

O coeficiente de Soret foi determinado para uma mistura equimolar de n-decano
e n-pentano a 298 K e 1 atm utilizando o algoritmo de NIETO-DRAGHI e AVALOS
(2003). Nessas simulagdes o campo de forgas TraPPE-UA (Transferable Potentials for
Phase Equilibria — United Atoms) (MARTIN e SIEPMANN, 1998) foi utilizado para
modelar n-pentano e n-decano. Foram avaliadas as caracteristicas da simulacdo que
pudessem causar interferéncia na determinacdo do coeficiente de Soret. Estas
consistiram em diferentes periodos de troca de energia, tamanho do sistema, passo de
tempo de integracdo e acoplamento de um termostato ao sistema.

Os campos de forca utilizados e detalhes das simulagdes tais como: construgdo
da caixa de simulacdo, obtencdo de configuragdes iniciais, determinagdo de gradientes
de temperatura e concentragéo séo descritos detalhadamente na segéo 4.2.3.

4.2.2 — Parametros para avaliacio dos algoritmos

Para avaliacdo da variagdo de energia causada pelos algoritmos e

consequentemente a variacdo de temperatura decorrente, foram definidos dois
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parametros distintos a serem contabilizados. O primeiro pardmetro (&) contabiliza a
variacdo de energia total do sistema entre o inicio e o final da simulacéo, sendo definido
na Equacdo 4.31. O segundo pardmetro (47.ar) contabiliza a variacdo de temperatura

entre o inicio e o final da simulacdo, sendo definido na Equacéo 4.32.

(4.31),

AT, =(T), —(T), (4.32),

em que < > e < > denotam médias de uma dada propriedade do sistema utilizando um
ndmero finito de configuragdes, obtidas respectivamente no inicio e no final da
simulacdo. Er € a energia total do sistema e T é a temperatura média da caixa de
simulagéo.

Uma vez que o algoritmo proposto impde restricOes para realizacdo da troca de
energia, é esperado que nem todas as tentativas sejam bem sucedidas. Dessa forma,
definiu-se um parametro (5) que contabiliza a fragéo de trocas realizadas com sucesso,

podendo ser calculado para cada simulagdo de acordo com a Equacdo 4.33.

exch

plo0) = ZL x100 (4.33)

max
T

exch « max

em que Er™" é a energia total efetivamente trocada em toda a simulacdo e E1™ é a
energia trocada caso todas as tentativas de transferir energia obtivessem sucesso.

4.2.3 — Detalhes da simulacao

Todas as simulagOes foram realizadas em um cluster de computadores baseados
em GPU (“Graphic Processor Unit”) utilizando o software LAMMPS - “Large-scale
Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator’” (PLIMPTON, 1995, BROWN et al.,
2011, BROWN et al., 2012). As equagdes do movimento foram integradas utilizando o
algoritmo “velocity-verlet” (ALLEN e TILDESLEY, 1989). A relagédo entre as

dimensdes das caixas de simulagdo utilizadas diferiram para cada simulagdo. Em todos

113



0s casos, a caixa de simulacdo foi utilizada com condi¢es de contorno periddicas em
todas as dire¢cdes. O conjunto estatistico utilizado (ensembles NVE, NVT ou NPT) foi
diferente para cada objetivo nesse trabalho, e seréo discutidos em detalhes nas secGes
subsequentes.

4.2.3.1 — Campos de forga utilizados

Em uma simulagdo por dindmica molecular, é necessario especificar a energia de
interacdo e a forga exercida por cada corpo (&tomo ou conjunto de &omos) no meio
formado pelos outros corpos formadores do sistema. Assim, a energia potencial de um
dado conjunto de atomos e/ou moléculas pode ser obtida como uma combinacdo das
contribuicdes energéticas de cada tipo de interagdo presente no sistema. Tais interagdes
podem ser ainda divididas em interacdes de &tomos ligados e ndo-ligados. As interacdes
de atomos ligados incluem as energias potenciais de: vibracdo de ligac6es (Estretch),
vibracdo de angulos (Epend), torgdes de diedros (Ewrsion) € Vvibragbes de angulos
improprios (Eimproper). As interagdes de van der Waals e eletrostaticas do tipo 1-2, 1-3 e
1-4 (entre os 4&tomos 1 e 2, 1 e 3, 1 e 4) ndo foram consideradas. A Equacdo 4.34
descreve a energia potencial do sistema, que € funcdo da posicdo r dos N corpos
(a&tomos ou pseudo-atomos) formadores do sistema.

E ot (rl...N ): E torsion (rl...N )"‘ Epend (rl...N )"‘ E giretcn (rl...N )"‘

+ E on_ponded (rl...N )+ Emproper (rl...N ) (439
em que Epo € a energia potencial do sistema em uma dada configuragéo.

Neste trabalho, diferentes campos de forca foram utilizados para modelar as
interagOes intra e intermoleculares dos sistemas estudados. Os n-alcanos foram
modelados utilizando os campos de for¢a TraPPE-UA (MARTIN e SIEPMANN, 1998),
NERD (NATH et al., 1998) e OPLS-UA flex (JORGENSEN et al., 1984, JORGENSEN
et al., 1996, HUANG et al., 2008), que consideram cada grupo CH; e CH3 como um
Unico sitio de interacdo, ou seja, considera cada um desses grupos como um Unico
corpo, ou pseudo atomo. Enquanto o campo de forga NERD considera em sua origem
que as vibracdes das ligacbes quimicas oscilam em torno de um comprimento de
equilibrio, podendo ser modelada com potenciais harménicos de vibracdo; o campo de
forca TraPPE-UA considera tais ligagdes como possuindo um comprimento fixo e ndo
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oscilatério. No entanto, os proprios desenvolvedores do campo de forcas TraPPE
ressaltam que o TraPPE pode ser utilizado considerando vibracdo de ligacOes se a
constante de forga para esta vibracdo for tomada de um outro campo de forga capaz de
modelar a molécula. Um exemplo € o trabalho de MAKRODIMITRI et al. (2011), em
que os autores utilizaram o modelo harmdnico para modelar a vibragdo de ligacdes,
empregando constantes de forca consistentes com outros campos de forga.
MAKRODIMITRI et al. (2011) determinaram o coeficiente de difusdo e densidade de
misturas de hidrocarbonetos pesados e moléculas pequenas, obtendo resultados
considerados satisfatorios. Neste trabalho, a energia de vibracao de ligacdo do campo de
forca TraPPE-UA foi modelado utilizando a constante de vibracdo do campo de forcas
NERD.

O campo de forcas OPLS-UA foi originalmente proposto com valores de
angulos e comprimentos de ligacdo fixos. No entanto, foram utilizados modelos
harmonicos para descricdo do padrdo de vibragOes destas interagdes. As constantes
foram obtidas das interacGes correspondentes do modelo OPLS-AA (AA equivale a All
Atoms) que modela a interacdo de cada sitio de interacdo separadamente (JORGENSEN
et al., 1996).

Para agua, o campo de forca SPC/Fw (WU et al., 2006), que considera angulos e
ligagBes flexiveis foi empregado. Dentre os sistemas estudados neste trabalho, a dgua é
a unica molécula que possui interacGes eletrostaticas (explicitadas nos campos de
forcas) entre os sitios de interacgdo.

Para argdnio préximo ao ponto triplo, o sistema foi modelado como um fluido
de Lennard-Jones, utilizando-se o potencial 12-6.

As contribuic6es individuais de cada termo da Equagdo 4.34, para os campos de
forca utilizados, podem ser descritas pelas Equacdes 4.35 a 4.38. Vale ressaltar que nem
todos os sistemas estudados apresentam todos o0s tipos de interacdo previstos. Por
exemplo: hidrocarbonetos estudados apresentam todas as contribui¢cbes expostas nas
Equacdes de 4.35 a 4.38; a 4gua ndo apresenta interacOes de tor¢do de diedros, uma vez
que um minimo de 4 &tomos é necessario para configurar este tipo de interacdo; o fluido
de Lennard-Jones (argdnio) apresenta apenas interagdes de atomos ndo ligados (Enon-

bonded)-

Estretch = Zﬁ(rij - req )2 (435)!
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Ebend = z k_@(g - eeq )2 (436)1
angles
Eumion = 2, 1Co + G [1+ COs 0]+ ¢, [1- cos(2¢)] + ¢, L+ cos(3¢ )]} (4.37),
dihedrals
12 6
PP 1 I P . R
Enon—bonded = z ! rij rij 472'50 rij ! ‘ (438),

pairs

corregOes de longa distancia ~ para r; >,

em que k. e kg sdo, respectivamente, as constantes de forca de vibragédo de ligacdo
angulo, modeladas como potenciais harménicos; co, €1, C2 € C3 S0 as constantes para o
modelo de torcéo de diedros, ¢ € o angulo formado pela projecdo do respectivo diedro
em um plano; r;; é a distancia entre os a&tomos i e j, req € a distancia de equilibrio entre
dois atomos ligados; 6 e ey séo respectivamente os angulos formados por 3 atomos
consecutivos ligados e o angulo de equilibrio entre eles. ;e aij S&0 respectivamente 0s
parametros de energia e de tamanho no modelo de Lennard-Jones; g; e ¢; séo as cargas
dos atomos i e j; r. € o raio de corte.

Os valores para os parametros cruzados de energia e tamanho (gj; e oj;) foram

obtidos pela regra de combinagéo de Lorentz-Berthelot, definida como:
&y = /€€ (4.39)
. =—+ "I (4.40)

Os raios de corte utilizados foram selecionados tomando como base os valores
utilizados nas publica¢bes originais dos campos de forga utilizados, sendo iguais a
1,4nm para os n-alcanos (MARTIN e SIEPMANN, 1998, NATH et al.,, 1998,
JORGENSEN et al., 1984, JORGENSEN et al., 1996, HUANG et al., 2008), 0,9 nm
para 4gua (WU et al., 2006) e 3¢ para argdnio. A soma de Ewald com preciséo de 10°
foi utilizada para integracdo das forgas eletrostaticas a distancias maiores que o raio de
corte, enquanto corre¢fes de longa distancia (tail corrections) foram utilizadas para

116



pressdo e energia em todas as simulacdes (ALLEN e TILDESLEY, 1989, FRENKEL e

SMITH, 2002).

Os pardmetros do campo de for¢a SPC/Fw, utilizados para modelar as moléculas

de &gua sdo mostrados na Tabela 4.1 em conjunto com 0s parametros de Lennard-Jones

do Argobnio. Os parametros para os campos de forca NERD, TraPPE-UA e OPLS-UA

flex sdo mostrados na Tabela 4.2.

Tabela 4.1 - Parametros dos campos de forga: SPC/Fw e parametros de Lennard-Jones

para Argonio.

Tipo de Interagdo Grupo Parametros
K, /Ky (K1 A o (A)
Vibracédo de ligacdo H-0O SPC/Ew
532992 1,012
k, /Ky (Kirad?) 0., °)
Vibracdo de angulo H-O-H SPC/Fw
38194 113,24
Tipo de 4tomo & /Kg (K) o (A)
InteracOes de van der SPC/FwW
Waals (Lennard-Jones) H 0.000 0.801
0] 78,007 3,165
Interacdes Eletrostaticas Tipo de atomo i (&)
(Coulomb) H 0.41
0] -0,82
Ti At - (kI/mol A
InteracOes de van der Ipo de atomo ‘i ( ) oi(A)
Waals (Lennard-Jones) Lennard-Jones
Ar 1,000 3,405
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Tabela 4.2- Parametros dos campos de forga: NERD, TraPPE-UA e OPLS-UA flex.

Tipo de Interagéo Grupo Parametros
K, /ky (K/A?) o (A)
o . TraPPE-UA e NERD
Vibragdo de ligacao Cc-C 96500 1540
OPLS-UA flex
312000 1.526
k, /Ky (Kirad?) 0., )
TraPPE-UA e NERD
Vibragdo de angulo c-C-C 62500 114,0
OPLS-UA flex
40260 109,5
CO/kB Cl/kB CZ/kB C3/kB
(K) (K) (K) (K)
Torcéo de diedros c-C-C-C TraPPE-UA e NERD
0 355,03 -68,19 791,32
OPLS-UA flex
0 355,00 -68,00 791,50
Tipo de 4tomo & /Kg (K) o (A)
TraPPE-UA
CH; 46,0 3,950
N CH; 98,0 3,750
InteracOes de van der NERD
Waals (Lennard-Jones) CH, 458 3.930
CHs 104,0 3,910
OPLS-UA flex
CH; 46,0 3,950
CHs 98,0 3,750

Outro ponto a ser observado, é o emprego de unidades reduzidas para a

simulacdo de argonio. As Equagdes 4.41 a 4.45 relacionam grandezas como tempo,

energia e comprimento com as respectivas grandezas em unidades reduzidas (ALLEN e
TILDESLEY, 1989, FRENKEL e SMITH, 2002).

ot
o
No?

\Y

p*=

(4.41),

(4.42),
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(4.43),

T+ TKe (4.44),

t*z{ (mz ZH (4.45),

em que o sobrescrito “*” indica a varidvel em unidades reduzidas, T é a temperatura, t 0

tempo, E a energia, m a massa, L é um comprimento qualquer (e.g. distancia entre
particulas, lateral da caixa de simulacdo), N é o nimero de 4tomos do sistema, V é

volume, o e ¢ sdo as constantes do modelo de Lennard-Jones e p* é densidade numérica.

4.2.3.2 — Determinacdo das massas especificas de substancias puras

n-Alcanos puros: As densidades dos n-alcanos puros foram obtidas utilizando-
se a mesma estratégia para todos os campos de for¢a estudados (TraPPE-UA, NERD,
OPLS-UA flex). Inicialmente, um dado nimero de moléculas dos componentes puros
(i.e. 400 moléculas de n-octano; 800 moléculas de n-pentano, 800 moléculas de n-
decano — note que a diferenga entre o numero de moléculas utilizado é devido a
diferenca cronoldgica entre as publicagdes que sdo resultado deste trabalho) foram
empacotadas em uma caixa de simulagéo cubica, com condi¢des de contorno periodicas,
de forma a obter uma massa especifica entre 280 e 600 kg/m3. O software Packmol
(MARTINEZ et al., 2009) foi utilizado para empacotamento das moléculas. Em
seguida, as equacbes do movimento de Newton foram integradas utilizando o algoritmo
velocity-verlet com passo de tempo de 1 fs, nas condic¢Ges descritas a seguir. Para evitar
que o sistema ficasse aprisionado em uma configuragdo que representasse um minimo
local de energia total, o sistema foi aquecido da temperatura de 298 até 700 K em 25 ps
(pico-segundos) utilizando um termostato de Nosé-Hoover com formulacdo de
SHINODA et al. (2004) e intervalo de acoplamento de 100 fs. Apds atingir a
temperatura de 700 K, o sistema foi equilibrado por 2 ns (nano-segundos), a partir do
qual foi resfriado até a temperatura de 300 K em 300 ps. Em seguida, um barostato de
Nosé-Hoover foi acoplado ao sistema com pressdo alvo de 1 atm, o que permitiu a
variacdo do volume da caixa de simulagdo. O sistema foi equilibrado por 2 ns, tempo

suficiente para que o volume da caixa de simulacdo flutuasse em torno de um volume de
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equilibrio, correspondente a condicdo de 300 K e 1 atm. Os 10 ns seguintes foram
utilizados para determinacdo da massa especifica.

Mistura pentano-decano: para a mistura equimolar de pentano-decano, o
esquema utilizado foi exatamente 0 mesmo descrito para os n-alcanos, com excecao do
namero de moléculas utilizado, que foi igual a 1200 (i.e. 600 moléculas de cada
espécie).

Agua: para 4gua, o esquema de tempos de simulagdo, termostato e barostato
utilizados foram exatamente os mesmos descritos acima. Excepciona-se o fato de terem
sido utilizadas 500 moléculas de agua (284 moléculas a mais que no trabalho de WU et
al., 2006 para avaliacdo do campo de forca SPC/Fw); temperaturas minima e méxima
de, respectivamente, 323 e 450 K; e massa especifica inicial de 680 kg/m3.

Argbnio préximo ao ponto triplo: pela simplicidade do argénio, o sistema foi
simulado préximo ao seu ponto triplo, na temperatura de 83,7 K e massa especifica de
1428,3 kg/m3. Dessa forma, ndo foi necessario determinar a massa especifica dessa

substancia. Foram utilizados 3000 4&tomos de argonio.

4.2.3.3 — Obtencéo das configuragdes iniciais

As configuragdes iniciais foram obtidas acondicionando-se um dado ndmero de
moléculas em caixas de simulagdo tetragonais, com condi¢des de contorno periodicas,
de modo que a massa especifica, determinada de acordo com a secdo 4.2.3.2, fosse
atingida. Cada experimento computacional e suas particularidades (e.g. nimero de
moléculas, esquemas para determinacdo dos gradientes de temperatura e concentracao,
temperatura média) sdo discutidos nas se¢des 4.2.4 e 4.2.5.

As caixas de simulagdo foram utilizadas com dimens0es iguais a L,=3Lx=3L,
para os sistemas de hidrocarbonetos e argonio; e dimensdes iguais a L,=2L,=2L, para o
sistema de agua. Para evitar que o sistema ficasse aprisionado em uma configuragéo de
energia que representasse um minimo local, 0 mesmo procedimento de aquecimento e
resfriamento utilizado na obtencdo das massas especificas foi empregado. Em seguida,
foi realizada uma simulagdo por dindmica molecular em equilibrio (durante 2 ns)
utilizando-se o termostato de Berendsen (BERENDSEN, 1984) para manter a
temperatura desejada. A configuracdo final obtida foi utilizada em uma simulagéo
utilizando o ensemble NVE (i.e. nimero de moléculas, volume e energia total

constantes), sendo o sistema equilibrado por 5 ns. Em carater de excepcionalidade,
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Argonio foi simulado utilizando termostato de Berendsen na temperatura de 83,7 K e
massa especifica de 1428,3 kg/m? por 107 passos de tempo, sendo o sistema equilibrado
em seguida no ensemble NVE por outros 10’ passos de tempo. O passo de tempo de
integracdo utilizado foi igual a 12,6 fs.

As configuragdes obtidas ao final das etapas descritas acima foram utilizadas

como configuragdes iniciais das simulagdes realizadas neste trabalho.

4.2.4 — Determinacdo da condutividade térmica

Para determinacdo da condutividade térmica, os seguintes campos de forca
foram utilizados para cada sistema: NERD e OPLS-UA flex para o n-octano, SPC/Fw
para agua, e o potencial 12-6 de Lennard-Jones para argonio. A caixa de simulacéo foi
dividida ao longo do eixo z em 20 camadas de igual espessura. Em seguida,
denominaram-se as camadas de nimero 1 e 11 respectivamente como as camadas fria e
quente. Posteriormente, os algoritmos de Miller-Plathe (denominado daqui em diante
como MP) ou Nieto-Draghi e Avalos (denominado daqui em diante como ND&A)
foram empregados, com periodos uniformes de troca de energia, para transportar
energia artificialmente da camada 1 (fria) para camada 11 (quente). O periodo de troca
de energia (texcn) esta diretamente ligado ao fluxo de energia e obtencdo de um perfil
linear de temperatura na caixa de simulacdo, possibilitando o uso do formalismo da
termodindmica de ndo equilibrio para determinacdo dos coeficientes de transporte.
Portanto, tecn esta intrinsecamente ligado ao desempenho do algoritmo e, com o
objetivo de avaliar os algoritmos, diferentes valores de tecn foram utilizados. Para os
métodos MP e ND&A, os periodos de troca de energia (texcn) foram iguais a 500 e 1000
fs para n-octano; 200 e 500 fs para agua; e 10 e 50 passos de tempo para o sistema de
argonio. Os fluxos de energia obtidos com os algoritmos de MP e ND&A foram
reproduzidos utilizando o algoritmo proposto neste trabalho, com valores de texn
variando de 1 fs até o valor maximo de periodo de troca utilizado nos algoritmos de MP
e ND&A.

O numero de moléculas utilizadas para determinacdo da condutividade térmica
foi de 400 para o n-octano, 812 para dgua e 3000 atomos para o argonio.

Diferentes passos de integragdo foram utilizados para o sistema de n-octano,
sendo de 1 fs quando o campo de forcas NERD é utilizado; e de 1 ou 2 fs, quando o
campo de forcas OPLS-UA flex € utilizado. Para agua, o passo de tempo de integracdo
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foi de 1 fs, enquanto para o argonio foi de 5,8-10° em unidades reduzidas (equivalente a
12,6 fs em unidades reais).

O tempo total de simulacdo foi de 15 ns para os sistemas de n-octano e &gua, e
5-10° passos de tempo para o argdnio (passo de tempo t* igual a 0,005862 ou 12,6 fs;
tempo total de simulagdo de 63 ns). Os primeiros 1 ns de simulacdo dos sistemas de n-
octano e 4gua, bem como os primeiros 10° passos de tempo do sistema de argonio foram
excluidos para que apenas configuragdes no estado estacionario fossem utilizadas. A
temperatura de cada camada de simulagdo foi amostrada a cada 100 fs para os sistemas
de n-octano e agua, e a cada 200 passos de tempo para o sistema de arg6nio.

Quando o sistema atinge o estado estacionério, o fluxo de energia J, na direcéo
do eixo z e a temperatura em cada camada da caixa de simulagdo podem ser
determinadas de igual maneira para os trés algoritmos aqui avaliados (MP, ND&A e 0
algoritmo proposto). Considerando que neste trabalho a caixa de simulagéo foi divida ao
longo do eixo z em 20 camadas de igual espessura e que excluiu-se o periodo transiente,
as Equacgoes 2.48, 2.49 (modificada) e 2.50 podem ser utilizadas para determinagéo da
condutividade térmica 4.

1 Ncamada 5
camada 3NkB < |Z:1: [ > ( )

1
J = AE, 2.49),
‘oL L Z ' (2.49)

x =y namerode
trocas de
energia

: (2.50),

em que 4E; é a energia média transferida a cada evento de troca em que o algoritmo €
aplicado.

Note que, nas condicdes estudadas, s havera fluxo de energia ao longo do eixo
z, fazendo com que o problema seja unidimensional. Uma vez que o sistema siga o
comportamento linear, previsto pela teoria da termodinamica de nao equilibrio, o perfil
de temperatura pode ser determinado por um simples ajuste linear das temperaturas de

cada camada da caixa de simulagéo.
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As camadas 1 e 11 da caixa de simulacdo (camadas em que ocorreram as trocas
de energia) foram excluidas da determinacdo da condutividade térmica (1), visando uma
melhora da andlise estatistica. Os parametros ar, 4Tvar € S foram determinados para
todas as condicGes simuladas, permitindo a comparagdo entre os algoritmos de MP e
ND&A com o algoritmo proposto neste trabalho.

4.2.5 — Determinacéo do coeficiente de Soret

O campo de forcas TraPPE-UA foi utilizado para modelar uma mistura
equimolar de n-pentano e n-decano a 298 K e 1 atm. Foi avaliada a variagéo artificial de
energia na determinacdo do coeficiente de Soret quando o algoritmo de ND&A €
empregado.

O esquema de divisdo da caixa de simulagdo ao longo do eixo z, e as
transferéncias de energia para desenvolvimento do fluxo térmico e perfil de temperatura
na determinagéo do coeficiente de Soret, ocorreram de modo idéntico ao explicitado na
secdo anterior (4.2.4). Os sistemas equimolares de n-decano e n-pentano foram
estudados utilizando diferentes nimeros de moléculas, passos de tempo de integracéo e
periodos de troca (texcn).

As condicgdes utilizadas para os sistemas equimolares (n-pentano — n-decano)
consistiram de misturas contendo 600, 900 ou 1200 moléculas de cada espécie; periodos
de troca de 300 e 400 fs; e passos de tempo de 1 e 2 fs. Para levar em conta a influéncia
do termostato no coeficiente de Soret, 0 método também foi aplicado utilizando o
termostato de Berendsen com constante de acoplamento de 50 ps utilizando um sistema
equimolar com um total de 1200 moléculas e passo de tempo de integracdo igual a 2 fs.
A constante de acoplamento foi selecionada visando minimizar a influéncia do
termostato no sistema, seguindo resultados previamente encontrados na literatura
(ZHANG e MULLER-PLATHE, 2005, POLYAKOV et al. 2008). Isso torna possivel
avaliar a possibilidade do termostato produzir alguma alteracdo no sistema, mesmo que
as velocidades sejam apenas reescalonadas e constantes de acoplamento elevadas sejam
utilizadas. Os periodos de troca para os sistemas em que se utilizou o termostato foram
0S mesmos dos sistemas ndo termostatizados. O passo de tempo de integragéo de 2 fs foi
selecionado seguindo estudos previamente publicados na literatura (SIMON et al.,
1998, PERRONACE et al., 2002, ZHANG e MULLER-PLATHE, 2005, POLY AKOV
et al., 2008). O tempo total de simula¢do de cada um dos sistemas foi igual a 48 ns.
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A cada periodo de tempo igual a tech, 0 &tomo com a menor velocidade na
camada quente (camada 11) e 0 &tomo com maior velocidade na camada fria (camada 1)
foram selecionados para aplicacdo do algoritmo de ND&A. Desta forma, energia
cinética foi transferida da camada fria para camada quente. Dependendo do valor de texen
utilizado, o sistema ird evoluir para o estado estacionario apresentando perfil de
temperatura linear nas regifes intermediarias da caixa de simula¢do. Assim, o gradiente
de temperatura induz um fluxo massico pela termodifusdo que é contrabalanceado por
um fluxo massico difusivo (tipo Fick ou Maxwell-Stefan) na diregdo oposta. Quando o
sistema atinge o estado estacionario, o fluxo massico liquido de cada componente €
igual a zero e perfis de concentracdo e temperatura estardo estabelecidos no dominio do
sistema. Caso ambos os perfis de concentracdo e temperatura obtidos sejam lineares, o
formalismo da termodindmica de ndo equilibrio se verifica, e a Equagdo 2.56 pode ser
utilizada de maneira direta para determinar o coeficiente de Soret.

g —Pr__ 1 & (GT] (2.56)
D,, XX, 0z \ 0z

No trabalho de FURTADO et al. (2015), foi mostrado que a fragdo molar local
na caixa de simulacdo (i.e. fragdo molar de um dado componente em cada camada da
caixa de simulacdo) é uma grandeza que apresenta elevado desvio padrdo. Tendo esta
observacdo como base, duas abordagens possiveis podem ser utilizadas na
contabilizacdo do gradiente de concentra¢do na caixa de simulacéo.

A primeira abordagem determina a concentragcdo local pela contagem dos
centros de massa de cada molécula no interior da caixa de simula¢do. Esta abordagem
utiliza apenas a posicéo do centro de massa para localizar uma determinada molécula e
contabilizar sua contribuicdo para a concentracdo local. No entanto, uma molécula
longa, como n-decano, pode estar distribuida ao longo de diversas camadas da caixa de
simulagdo. Caso isso se verifique, a molécula sera expressa em apenas um ponto de
interacdo, porém ocupando espaco fisico no interior de outras camadas da caixa de
simulagdo. Tal fato impede que porcbes de moléculas ocupem uma dada regido, gerando
situacbes em que o valor correto de massa que ocupa uma dada camada ndo seja
contabilizado. Devido a mobilidade do sistema, é esperado que ocorram grandes

oscilacbes devido a movimentagdo dos centros de massa das moléculas e consequiente
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ocupacdo de outras regides ndo contabilizadas para computo da concentragéo local. No
entanto, mesmo com as elevadas flutuagdes, é esperado que o sistema evolua para um
valor médio de gradiente de concentragdo, como mostrado em FURTADO et al. (2015).

Devido a isso, é proposta uma segunda abordagem para a contabilizacdo do
gradiente de concentragdo. Tal abordagem baseia-se na contribuicdo de cada atomo
formador da molécula para a determinacdo da fracdo massica no interior de uma dada
camada de simulagéo. Para isso, contabiliza-se a contribuicdo da massa de todos os
atomos de um dado tipo de molécula que estejam em uma determinada camada da caixa
de simulacdo, e divide-se o resultado pela massa total de atomos encontrados naquela
camada. O valor obtido corresponde a fracdo massica da molécula selecionada. Seja
uma molécula de um tipo i qualquer e j os diferentes tipos de &tomos da molécula i que
estdo presentes na camada k da caixa de simulagdo. A Equacdo 4.46 pode ser utilizada

para determinar a fracdo méssica de moléculas do tipo i na caixa de simulagéo.

Zmijk

J
todos os tipos de &tomos j
da moléculado tipo i

da k
w, (k)= im (4.46),
ijk
i,j !
todos os tipos de &atomos j

todos os tipos de moléculasi
presentes na camada k

em que mjx € a massa do atomo do tipo j da molecula i, na camada k da caixa de
simulagéo.

As amostragens da composicdo e temperatura de cada camada ocorreram em
intervalos de 20 fs. Os valores dos perfis de temperatura e composi¢ao foram obtidos a
partir do ajuste linear das concentracfes e temperaturas médias de cada camada da caixa
de simulacdo. Excluiu-se do computo as camadas em que ocorrem as trocas de
momento e energia (1 e 11). A abordagem por contribuicdo atdmica vem sendo testada
e nédo representou grandes ganhos.

4.2.6 — Determinagéo das incertezas

O explicitado aqui pode ser encontrado em diferentes livros texto de dindmica
molecular e analise de dados (HAILE, 1992, ALLEN e TILDESLEY, 1989, FRENKEL
e SMITH, 2002, BEVINGTON e ROBINSON, 2003).
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As incertezas relativas as grandezas fisicas determinadas por dindmica molecular
foram obtidas utilizando-se dados descorrelacionados da grandeza em questdo. Os
dados descorrelacionados foram identificados pela anélise da funcdo de correlagdo
temporal, definida na Equacdo 4.47.

3ot )= (et +1)- (2)

clt)= (4.47),

30kt (2))

em que o indice | indica um tempo especifico e Z é o numero total de passos de
integracdo utilizados na simula¢do. O valor da funcdo C(t) da Equacdo 4.47 é uma
medida de como uma grandeza y em um tempo t;+t esta correlacionada com a mesma
grandeza y em um tempo t. O denominador da Equacdo 4.47 é um fator de
normalizacdo, que forga o valor de C(t) ser igual a 1 quando t = 0. Posteriormente ao
tempo t = 0, a média temporal de <y> é subtraida de cada y(t) para “forcar” C(t) tender a
zero enquanto o sistema € integrado no tempo. Dessa forma, apds certo numero de
passos de integracao, € esperado que o valor de C(t) aproxime-se de zero, indicando que
o0 tempo decorrido desde o inicio da simulacdo até este ponto, € o tempo necessério para
obtencdo de dados descorrelacionados. O valor de C(t) também informa o tempo de
relaxacdo do sistema, tempo este necessario para perda da “meméria” de um disturbio
que tenha causado variagdo em uma dada grandeza. Em outras palavras, significa dizer
que, apds decorrido um intervalo de tempo tal que C(t) seja igual ou préximo de zero, a
configuracdo atual ndo depende mais da perturbagéo aplicada, sendo este o intervalo de
tempo que os dados de uma simulagdo devem ser amostrados para obtencdo de dados
descorrelacionados.

Uma vez que, em dinamica molecular, configuracdes consecutivas do sistema
sdo obtidas por integracdo temporal, tais configuragfes consecutivas estardo
necessariamente  correlacionadas. Assim, € necessario obter configuracdes
descorrelacionadas para que a média dessas configuracdes represente o valor da
propriedade no ensemble desejado. Isto permite a obtencdo do desvio padrdo da
propriedade em relagdo a trajetéria média do sistema, que corresponde a incerteza

obtida analisando-se um nimero finito de configuraces no dado ensemble.
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Apos determinacdo do tempo de correlagdo, é obtido um ndmero n de
seguimentos de tempo, indicando o numero de configuragdes descorrelacionadas. Em
seguida obtém-se a média da grandeza y em cada um destes seguimentos, originando n

valores de ¥, que sdo considerados descorrelacionados. Obtém-se assim o valor de
<y> pela média dos valores de %, podendo-se aplicar a Equacdo 4.48 para

determinagéo da incerteza.

v, =L (4.48),

<y> \/ﬁ

em que ox € 0 desvio padrdo de x em relacdo a <x> e v« € 0 desvio padrdo de <y>em
relacdo a trajetéria média do sistema.

A Equacéo 4.49 foi utilizada para os casos em que foi necessario propagar o erro
de uma dada varidvel y1, x2, ..., xn para uma variavel f qualquer, dependente de y (e.g. 0s
erros nos gradientes de temperatura e composi¢do na direcdo z, para a condutividade
térmica ou coeficiente de Soret).

2 2 2
v = o vl + o VI, e+ _or v:, . (4.49)
o<y > ' 0<y, > ? 0< y,> "

4.3 — Resultados e Discussao

4.3.1 — Determinagéo das Massas Especificas

As massas especificas dos componentes puros e misturas foram determinadas no
ensemble NPT, como descrito na Segéo 4.2.3.2. Os resultados obtidos sdo mostrados na
Tabela 4.3, comparados com dados experimentais.

Os valores de p obtidos via dinamica molecular reproduziram os resultados
experimentais observados por outros autores, apresentando desvios percentuais
absolutos em relagdo ao dado experimental entre 0,16 e 2,35%. A Unica excegdo foi a
massa especifica obtida utilizando-se 0 modelo OPLS-UA flex, cujo desvio em relacdo
ao dado experimental foi de 5,44%. O modelo OPLS-UA flex ndo foi reparametrizado
apos a incluséo de forcas relativas a vibracdo de angulos e ligagdes quimicas, podendo
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ser esta a causa dos desvios observados. Dessa forma, o modelo OPLS-UA flex foi
apenas utilizado para avaliar como a rigidez de uma dada ligacdo quimica (retratada
pela constante de forga do potencial harmdnico) afeta a variacdo artificial de energia
quando um algoritmo do tipo BD-NEMD ¢ utilizado.

Tabela 4.3 - Massas especificas (p) obtidas via simula¢do por dindmica molecular em
equilibrio em diferentes temperaturas (T) e comparadas com valores experimentais.

. Campos de p(kg/msd)
Sistemas TK) forca Simulado  Experimental

n-C5 298 TraPPE-UA 622 621°
300 OPLS-UA flex 736 a
n-C8 300 NERD 688 098
n-C10 298 TraPPE-UA 734 730°
n-C5 + n-C10 298 TraPPE-UA 694 693°
Agua 323 SPC/Fw 1004 996°

a — DREISBACH (1959); b — PERRY et al.(1997); ¢ — massa especifica considerando mistura ideal

Vale ressaltar que os valores de massa especifica do n-pentano obtido pelos
autores que propuseram o campo de forcas TraPPE-UA (MARTIN e SIEPMANN,
1998) foi igual a 623 kg/m3, o que representa uma diferenca irriséria quando comparado
ao valor obtido neste trabalho. Para &gua, a massa especifica a 298 K reportada pelos
autores do artigo original do campo de forgcas SPC/Fw foi de 1012 kg/ms3. Neste
trabalho, um valor mais proximo ao experimental foi observado, o que pode ser devido
ao uso de um maior numero de moléculas na caixa de simulagdo ou ainda devido a
possibilidade do campo de forcas SPC/Fw representar dgua mais acuradamente em
temperaturas maiores que 298 K.

4.3.2 — Avaliagdo do algoritmo proposto na determinacdo da condutividade

térmica

As condigdes de simulacdo e sistemas estudados para determinacdo da
condutividade térmica e avaliacdo do algoritmo proposto frente aos outros encontrados
na literatura sdo descritas na se¢do 4.2.4. Para facilitar a analise dos resultados obtidos
pelos diferentes algoritmos utilizados nesse trabalho, é introduzida uma notagdo capaz
de identificar as condig¢Oes utilizadas em cada algoritmo de BD-NEMD. Para o0s
algoritmos de Muller-Plathe e Nieto-Draghi e Avalos, as letras MP e ND&A seguidas
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pelo periodo de troca de energia correspondente foi utilizado. Por exemplo, ND&A500
corresponde ao algoritmo de Nieto-Draghi e Avalos com um periodo de troca de energia
texcn de 500 fs. Neste trabalho, todos os periodos de troca serdo expressos em
femtosegundos (fs), excepcionando-se o argbnio, em que os periodos representam o
namero de passos de integragdo. Para o algoritmo proposto, a notagdo utilizada é PA
(proposed algorithm) seguida pelo tecn de uma simulacdo de referéncia (e.g.
empregando os algoritmos de Miller-Plathe ou Nieto-Draghi e Avalos) utilizada para
definir um fluxo de energia, seguido ainda pelo periodo de troca utilizado no algoritmo
proposto. Por exemplo, PA1000-2 equivale a utilizar um tecnh de 2 fs que produz o
mesmo fluxo de energia de uma simulacdo de referéncia (utilizando os algoritmos de

MP ou ND&A) que empregou um periodo de troca de energia de 1000 fs.

4.3.2.1 — Sistema de n-octano a 300 K e 1 atm

Os valores de condutividade térmica do n-octano obtidos nas simulagbes por
dindmica molecular em ndo equilibrio, empregando os campos de forca NERD e OPLS-
UA flex, sdo mostrados nas Tabelas 4.4 a 4.6. Os parametros de avaliagdo dos
algoritmos, que sdo a variagdo de energia total entre inicio e fim da simulagdo (&ar),
variacdo de temperatura entre inicio e fim da simulacdo (47var) € 0 percentual de trocas
de energia efetuadas com sucesso () também sdo mostrados nas Tabelas 4.4 a 4.6. Em
todas as simulagdes utilizando n-octano observou-se um aumento artificial da energia
total do sistema.

E possivel observar na Tabela 4.4 que, para o campo de forcas NERD, o
algoritmo proposto representou uma redugdo de mais de 50% na variacdo da energia
total (&ar), quando a condigdo PA500-2 é comparada com a condicdo ND&A5L00. Para
menores fluxos de energia, a condicdo PA1000-2 reduziu a variagdo de energia em
torno de 75% quando comparado & condicdo ND&A1000, apresentando ainda uma
variagio de temperatura praticamente nula. E importante ressaltar que para o campo de
forcas NERD, apenas o passo de integracdo de 2 fs foi utilizado. Assim, as condicdes
PA500-2 e PA1000-2 representam trocas de energia em todos 0s passos de integracao.
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Tabela 4.4 — Variacdo percentual global de energia (&.ar), fluxo de energia (J;), periodo
de troca (texcn), Variagé@o total de temperatura (47.ar), percentual de trocas de energia
bem sucedidas () e condutividade térmica () do n-octano utilizando o campo de forgas
NERD para os diferentes algoritmos de dindmica molecular em ndo equilibrio

(Dados % 2-v).

: texch J; . fvar 0
Algoritmo (fs) (W/m?) A (W/m-K) (%) ATyar (K) S (%)
ND&A 500 500 2,07-10° 0,096 + 0,001 3,59 3,61+0,57 -
PA500-2 2 2,07-10° 0,096 + 0,001 1,70 1,47+0,28 100,00
PA500-40 40  2,07-10° 0,096 + 0,001 453 4,58+0,40 100,00
PA500-250 250 2,07-10° 0,097 + 0,001 457 4,40+0,37 100,00
PA500-500 500 1,27-10° 0,095 + 0,001 159 1,84+0,38 61,56
ND&A 1000 1000 1,14-10° 0,093 + 0,001 0,89 0,88 +0,43 -
PA1000-2 2 1,14-10° 0,095 + 0,001 0,23 0,00+0,33 100,00
PA1000-40 40  1,14-10° 0,095 + 0,001 1,39 1,34+0,30 100,00
PA1000-500 500 1,14-10° 0,096 + 0,001 1,30 1,00+0,45 100,00
PA1000-1000 1000 0,62-10° 0,096 + 0,002 0,34 0,50+0,48 54,88

Referéncia 0,130°

a— YAWLS (2009).

E mostrado nas Tabelas 4.5 e 4.6 a utilizacio do campo de forgas OPLS-UA flex

utilizando passos de integracdo de 1 e 2 fs. Como pode ser observado nas Tabelas 4.5 e

4.6, o comportamento observado na utilizacdo do campo de forcas NERD ndo é

verificado para o campo de forcas OPLS-UA flex. A reducdo na variacdo total de

energia quando o algoritmo proposto € utilizado na condicdo PA500-1 e PA1000-1 € de

somente 8,9 e 11,3%, respectivamente. No entanto, quando se considera o erro em

ATy, 0S métodos podem ser tidos como equivalentes no que tange a diminuir a

variacdo de temperatura durante a simulacéo.
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Tabela 4.5 — Variacdo percentual global de energia (&ar), fluxo de energia (J;), periodo
de troca (texcn), Variagé@o total de temperatura (47.ar), percentual de trocas de energia
bem sucedidas () e condutividade térmica (1) do n-octano utilizando o campo de forgas
OPLS-UA flex com passo de tempo de 1 fs para os diferentes algoritmos de dindmica

molecular em ndo equilibrio (Dados * 2-v).

. tex z

Algoritmo o (W\}mz) A (WmK) Cur (%) ATer (K) B (%)
ND&A500 500 2,04-10° 0,070 + 0,000 043 509+047 -

PA500-1 1 2,04-10° 0,071+ 0,000 859 4,58+049 100,00
PA500-40 40  2,0410° 0071+0000 11,22 632+048 100,00
PA500-250 250 2,04-10° 0,073+0000 1040 553045 100,00
PA500-500 500 1,29-10° 0,068 + 0,000 495 301+030 63,36
ND&A1000 1000 1,13-10° 0,065 + 0,001 388 2,00+045 -

PA1000-1 1 113-10° 0,062+ 0,001 346 1,73+038 100,00
PA1000-40 40  113-10° 0,063 + 0,001 507 2,86+036 100,00
PA1000-500 500 1,13-10° 0,064 + 0,001 456 2,34+027 100,00
PA1000-1000 1000 0,64-10° 0,064 + 0,001 166 075+051 56,81

Referéncia 0,130°

a— YAWS (2009).

Quando se avalia o campo de forgas OPLS-UA flex com passo de integracéo de
2 fs, o aumento artificial de energia esta entre 0s maiores observados para 0 n-octano
(dados sdo mostrados na Tabela 4.6). A conclusdo mais direta dessa observacao é que o
passo de tempo de integracdo de 2 fs pode ndo ser aplicavel para sistemas com
moléculas que apresentem ligacdes com elevadas constantes de forca, como € o caso do
n-octano modelado pelo campo de forcas OPLS-UA flex. A constante de forca de
ligagdo do campo de forgas OPLS-UA flex é 3,2 vezes maior que a do campo de forgas
NERD. Adicionalmente, € possivel classificar as simula¢cbes em ordem crescente de
variacdo artificial de energia total, segundo os campos de forca e passos de tempo
utilizados. Dessa forma, o campo de forcas NERD apresentou a menor variacdo
artificial de energia total, seguido pelo campo de forcas OPLS-UA flex com passo de
integracdo de 1 fs, seguido pelo OPLS-UA flex com passo de integracdo igual a 2 fs.
Estas ultimas observacdes sugerem que o problema de variagdo artificial de energia em
simulacdes que empregam algoritmos do tipo BD-NEMD estdo intimamente ligados a
deformacdes de ligagdes quimica, angulos e diedros de moléculas que participam do
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evento de transferéncia nao-fisica de energia. 1sso se da devido ao estiramento desses
graus de liberdade internos, em que o passo seguinte de integracdo ndo respeita
localmente as equagdes do movimento de Newton.

Tabela 4.6 -Variacdo percentual global de energia (&ar), fluxo de energia (J;), periodo
de troca (texcn), Variagé@o total de temperatura (47.ar), percentual de trocas de energia
bem sucedidas () e condutividades térmicas (A) do n-octano utilizando o campo de
forcas OPLS-UA flexcom passo de tempo de 2 fs para os diferentes algoritmos de

dindmica molecular em ndo equilibrio (Dados + 2-v).

Algoritmo t(}s‘?)“ (W‘}Zm y PWK) G () ATw () B (%)
ND&AS500 500 213-10° 0,074+0,001 3879 21,95+042 -

PA500-2 2 21310° 0071+0001 41,36 2325+061 100,00
PA500-40 40 21310° 007440001 46,69 2635+070 100,00
PAS00-250 250 213-10° 0074+0001 4321 2417+0,72 100,00
PAS00-500 500 1,25-10° 0,068+0001 1978 11,34+034 5870

ND&A1000 1000 1,15-10° 0,064 + 0,001 16,14 9,05+ 0,62 -

PA1000-2 2 1,15-10° 0,064 + 0,001 16,29 9,30+ 0,57 100,00
PA1000-40 40  1,15-10° 0,066 % 0,001 20,04 11,32+0,34 100,00
PA1000-500 500 1,15-10° 0,067 + 0,001 18,32 10,29 +0,50 100,00
PA1000-1000 1000 0,63-10° 0,061 * 0,001 6,85 3,74+0,46 55,03

Referéncia 0,130°

a— YAWS (2009).

Outro ponto a ser destacado é taxa de sucessos de troca de energia (8 ~ 50%)
obtida pelo algoritmo proposto quando elevados valores de tecn S@o utilizados
(condicbes PA500-500 e PAL1000-1000). Isso se da pelas restricdes impostas a
metodologia. Tais restricdes sdo baseadas na necessidade de haver interseccdo de duas
esferas no espago de fases de momentos lineares dos atomos, cujos raios e coordenadas
dependem da quantidade energia que se deseja transferir e da energia cinética de cada
atomo que participa da troca ndo-fisica de energia. Quando uma quantidade elevada de
energia deve ser transferida em Gnico passo de tempo, pode ndo haver interse¢do entre
as esferas formadas pelas coordenadas de momento das particulas. Nesses casos, uma
transferéncia de energia que preserve o momento linear e energia total do sistema néo

existe para 0s atomos selecionados, ndo ocorrendo a pretendida transferéncia. Como
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resultado da falha em se transferir energia em todas as tentativas, os gradientes de
temperatura para as condi¢ces PA500-500 e PA1000-1000 foram menores do que em
todas as outras condigOes estudadas. Por conta disso, a reducéo na variagao artificial de
energia apresentada nestas condigdes ndo pode ser considerada um ganho real do
algoritmo.

Para avaliar possiveis transi¢des de fase, os gradientes de temperatura e massa
especifica ao longo do eixo z da caixa de simulacdo foram avaliados. ZHANG et al.
(2005) avaliaram as temperaturas da camada quente e fria da caixa de simulacdo, bem
como o gradiente de massa especifica na caixa de simulagdo, observando valores que
permaneceram entre 0s pontos de fusdo e ebulicdo dos componentes ou misturas. Neste
trabalho, as temperatura das camadas fria e quente (1 e 11) da caixa de simulagéo
permaneceram, respectivamente, em torno de 40 K acima do ponto de fusdo
experimental e em torno de 40 K abaixo do ponto de ebuli¢do experimental do n-octano,
um indicativo que nenhum ponto de transicdo de fase deveria ser encontrado. O perfil
de massa especifica ao longo do eixo z da caixa de simula¢do é mostrado na Figura 4.2
para a condicdo PA500-2 utilizando o campo de forcas NERD. Os perfis de temperatura
do n-octano ao longo do eixo z, nas condi¢Ges que produziram as menores variagoes
artificiais de energia total ao longo da simulagdo sdo mostrados na Figura 4.3. Devido a
simetria do sistema, as camadas da caixa de simulacdo de nimero 2 e 18, 3 e 17, 4 e 16,
e assim sucessivamente, sdo estatisticamente equivalentes, sendo utilizadas para
obterem-se médias de temperatura e massa especifica. A utilizacdo das medias de
camadas equivalentes promove uma melhora estatistica na determinacdo dos gradientes

de temperatura e massa especifica.
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Figura 4.2 - Perfil de massa especifica do n-octano no interior da caixa de simulagéo,
modelado com o campo de forgca NERD para uma condigédo de troca de energia PA200-
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Figura 4.3- Perfis de temperatura para n-octano que produziram as menores variagdes
artificiais de energia para o campos de forca NERD. a) Fluxo de energia equivalente ao
algoritmo ND&A com tecn de 500 fs; b) Fluxo de energia equivalente ao algoritmo
ND&A com texcn de 1000 fs.
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Os perfis de massa especifica obtidos para o n-octano apresentaram
comportamento linear para todas as simulacGes realizadas nesse trabalho. Além disso,
os valores de massa especifica em cada camada da caixa de simulagdo apresentaram
valores equivalentes a de um liquido. Todos os perfis de temperatura apresentaram
comportamento linear, com coeficiente de determinagdo R? maior que 0,994, um
indicativo de que o sistema esta no regime linear.

Os valores de condutividade térmica determinados com os algoritmos avaliados
apresentaram um baixo desvio entre si. Isto prova que o algoritmo proposto pode ser
utilizado para determinagdo da condutividade térmica de maneira tdo segura quanto 0s
algoritmos presentes na literatura, com a vantagem de produzir uma menor variagdo
artificial de energia. Observou-se um desvio de 25% entre os valores obtidos por
simulacdo molecular e experimentais quando utiliza-se o campo de forcas NERD,
enquanto desvios entre 43 e 53% foram observados para o campo de forgas OPLS-UA
flex. Os elevados desvios encontrados para o campo de for¢ca OPLS-UA flex podem ser
explicados pela ndo reparametrizacdo do campo de forcas para contabilizar as vibragoes
de angulo e ligacdo quimica. Dessa maneira, 0 campo de forcas OPLS-UA flex, da
maneira como foi utilizado neste trabalho, ndo é aplicavel caso o objetivo seja obter
valores de condutividade térmica que se aproximem do valor real, sendo no entanto
valido para avaliagdo de como a rigidez de uma ligacdo quimica pode influenciar no
aumento artificial de energia. Apesar de um desvio de 25% poder ser considerado
elevado em alguns casos, € importante salientar que outros autores reportaram desvios
da mesma magnitude para coeficientes de transporte determinados utilizando dindmica
molecular (ZHANG et al., 2005, MUTORU et al., 2013), sendo este um problema
intrinseco do campo de forgas utilizado. Os campos de forcas utilizados neste trabalho
foram originalmente concebidos para previsdo de propriedades de equilibrio liquido-
vapor e/ou propriedades de liquidos como massa especifica e entalpia de vaporizagao.
Assim, ndo foram levadas em consideracdo propriedades de transporte em suas
parametrizagoes. A literatura (MONDELLO e GREST, 1997, MUTORU et al., 2013)
mostra que coeficientes de transporte como o coeficiente de autodifusdo podem ser
determinados com maior precisdo quando o campo de forgas AUA (Anisotropic United
Atoms) de TOXVAERD (1997) é utilizado, sendo este uma possivel escolha para
futuros trabalhos.

Comparativamente aos algoritmos de BD-NEMD encontrados na literatura, os
resultados obtidos para n-octano sugerem que o algoritmo proposto pode diminuir
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drasticamente a variacdo artificial de energia quando sistemas de moléculas com baixa
constante de forca de ligagdo sdo estudados. A redugdo nessa variagdo artificial de
energia é menos pronunciada para casos em que as moléculas apresentem interagdes de

ligagBes quimicas com elevadas constantes de forca.

4.3.2.2 — Sistemas de 4gua a 323 K e 1 atm

Sistemas de 4gua com 812 moléculas foram estudados para avaliar o algoritmo
proposto quando interacbes eletrostaticas estdo presentes. Dois esquemas de
transferéncia de energia entre atomos foram empregados. O primeiro realizando
transferéncia de energia entre quaisquer atomos de agua (oxigénio e/ou hidrogénio); e o
segundo realizando transferéncias apenas entre atomos de oxigénio. Para avaliar o
algoritmo proposto frente aos encontrados na literatura, o algoritmo de ND&A foi
utilizado no primeiro estudo de caso, enquanto o algoritmo de Mdller-Plathe (MP) foi
utilizado no segundo caso.

Os valores de condutividade térmica (1) e pardmetros de avaliacdo dos
algoritmos (&ar, 4Tvar € f) para o sistema de &gua utilizando os dois esquemas de
transferéncia de energia explicados acima sdo mostrados nas Tabelas 4.7 e 4.8.

Pela analise dos resultados da Tabela 4.7 é possivel observar que o algoritmo
proposto teve um desempenho ruim na conservagdo de energia do sistema, sendo pior,
inclusive, que o algoritmo de ND&A para todos os casos estudados. Isso se d& pela
elevada diferenga de massa entre os atomos de hidrogénio e oxigénio. Uma vez que o
algoritmo proposto transfere quantidades fixas de energia (4E), &omos com menores
massas tendem a acelerar ou desacelerar em demasia caso participem do evento de
transferéncia de energia. Este ato de acelerar ou desacelerar em demasia acaba por
impor ainda mais perturbagdes ao sistema. Estas perturbagdes séo amplificadas quando
elevados valores de texcn S80 utilizados, aumentando a variagéo artificial de energia, de
maneira similar ao observado para o n-octano. No entanto, para o caso da agua e
transferéncias de energia considerando quaisquer tipos de &atomos, este efeito €
observado mesmo para valores de texcn minimos, como por exemplo, de 1 fs. Apesar da
variacdo de velocidade em cada evento de transferéncia de energia ser pequena, 0
nimero de passos de integracdo em que ocorrem tais transferéncias fazem com que
disturbios sejam adicionados constantemente ao sistema. Esses fatores mais do que
compensam o efeito benéfico em se trocar pequenas quantidades de energia. Outro
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ponto a ser avaliado é a forma como os 4&tomos que participardo da transferéncia de
energia sdo escolhidos. Neste estudo, 0os &tomos com maior velocidade na camada fria
(camada 1) e os de menor velocidade na camada quente (camada 11) s@o escolhidos.
Desta maneira, é possivel que os mesmo atomos sejam escolhidos sucessivamente ao
longo da simulagdo, aumentando ainda mais as perturbagdes impostas no sistema. Deve
ainda ser ressaltado a elevada rigidez da ligagdo hidrogénio-oxigénio, retratada pela
elevada constante de forca do campo de forcas SPC/Fw. Tal fato, assim como no
sistema de n-octano utilizando o campo de forcas OPLS-UA flex, pode estar

contribuindo para o aumento artificial de energia.

Tabela 4.7 - Variacdo percentual global de energia (&ar), fluxo de energia (J;), periodo
de troca (texcn), Variagé@o total de temperatura (47.ar), percentual de trocas de energia
bem sucedidas () e condutividade térmica (A) da &gua utilizando o campo de forcas
SPC/Fw, realizando trocas de energia entre quaisquer atomos para os diferentes

algoritmos de dindmica molecular em nédo equilibrio (Dados + 2-v).

Algoritmo t(elzs")“ (W%nZ) AWMK)  &al®%) AT (K) B (%)
ND&A200 200 8,77-10° 0,708 +0,012 -6,68 18,03+0,31 -
PA200-1 1 877-10° 0,774+0,014 -7,71 20,50 +0,35 100,00
PA200-20 20 8,77-10° 0,766 +0,020 -12,64 34,14+0,43 100,00
PA200-100 100 5,07-10° 0,692+0,016 -529 14,39+0,31 57,85
PA200-200 200 4,78:10° 0,710+0,017 -4,30 11,34+0,30 54,45
ND&A500 500 3,53-10° 0,707 +0,020 -2,45 6,05+031 -
PA500-1 1 35310° 0,792+0,025 -2,85 7,90+0,27 100,00
PA500-20 20 3,53-10° 0,797 +0,033  -596 16,19+0,28 100,00
PA500-250 250 2,06-10° 0,730+0,036 -2,53 6,43+0,27 58,35
PA500-500 500 1,93-10° 0,712+0,036 -1,62 4,43+0,33 54,56
Referéncia 0,618°

a- DAVID (2010)
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Tabela 4.8 - Variacdo percentual global de energia (&ar), fluxo de energia (J;), periodo
de troca (texcn), Variagé@o total de temperatura (47.ar), percentual de trocas de energia
bem sucedidas () e condutividade térmica (A) da agua utilizando o campo de forgas
SPC/Fw, realizando trocas de energia entre atomos de oxigénio para os diferentes

algoritmos de dindmica molecular em ndo equilibrio (Dados +2-v).

Algoritmo t(efs")“ 3, (Wim?) & (W/mK) (@;j‘)f ATear (K) (%)
MP200 200 10,76-10° 1,003 +0,012 -065 1,95+023 -
PA200-1 1 10,76-10° 1,110+0,051 21,38 -57,40+0,63 100,00
PA200-20 20  10,76-10" 1,014 +0,012 0,50 -1,44+0,23 100,00
PA200-100 100  10,35-10'° 1,029 + 0,013 0,72  2,15+021 96,13
PA200-200 200  0,50-10'° 0,998 + 0,026 0,37  1,24+023 46,73
MP500 500  0,44-10'° 0,986 + 0,028 -045 1,42+031 -
PA500-1 1 0,44-10"° 1,043 + 0,040 5,18 -13,67+0,28 100,00
PA500-20 20  0,44-10° 1,028 +0,030 -0,08 -0,17+0,24 100,00
PA500-250 250  0,44-10'° 0,983 +0,028 -0,38  0,64+0,27 99,87
PA500-500 500 0,21-10° 1,119 +0,078 -0,14  0,29+0,31 46,16
Referéncia 0,618°

a—- DAVID (2010)

As consideragdes realizadas acima sdo corroboradas pelos resultados

apresentados na Tabela 4.8, relativa as transferéncias de energia ocorrendo apenas entre
atomos de oxigénio. A menor variacdo de energia (&ar), para transferéncias de energia
envolvendo apenas atomos de oxigénio, ocorreu quando um tec, de 20 fs é utilizado
para o algoritmo proposto. A condi¢cdo PA500-20 representou uma reducdo de 80% na
variacdo artificial de energia quando comparado ao método de Miller-Plathe (MP500).
De acordo com RAABE e RADUS (2012) o periodo de vibragdo da ligagdo oxigénio-
hidrogénio na agua é de cerca de 13 fs. Assim, 20 fs é tempo suficiente para que a
energia transferida entre os a&tomos de oxigénio das camadas fria e quente seja dissipada
nos atomos adjacentes. Dessa forma, o periodo de vibracdo completo é respeitado,
reduzindo perturbagdes continuas adicionadas ao sistema. Outro ponto a ser destacado é
que, trocar energia a cada passo de tempo pode maximizar flutuagGes devido a
correcBes de longa distancia, principalmente em sistemas com interagdes eletrostaticas.
Isso pode ser visto em ambos 0s esquemas de atomos participantes utilizados. Apesar
das particularidades envolvendo os sistemas com correlagdes eletrostéticas, o algoritmo
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proposto foi capaz de diminuir em até 80% a variacao artificial de energia, praticamente
zerando-a para a condigdo PA500-20. Esta afirmagdo é corroborada pela analise do
parametro A47.,r, que apresenta valores que podem ser estatisticamente iguais a zero.

Os perfis de massa especifica e temperatura para 0s sistemas de agua que
apresentaram menor variagao artificial de energia sdo mostrados nas Figuras 4.4 e 4.5.
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Figura 4.4 - Perfil de massa especifica da agua no interior da caixa de simulag&o,
modelado com o campo de forca SPC/Fw para uma condi¢cdo de troca de energia
MP200.
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Figura 4.5 - Perfis de temperatura para dgua que produziram as menores variacoes
artificiais de energia para o campos de forca SPC/Fw. a) Trocas de energia
considerando quaisquer atomos; b) Trocas de energia considerando apenas atomos de
oxigénio.
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O comportamento de liquido foi confirmado pelo perfil de massa especifica do
sistema na condicdo MP200, que apresentou valores proximos ao de liquido. Os perfis
de temperatura obtidos em todas as simulagGes utilizando &gua foram lineares, com
coeficiente de determinacdo superior a R2 = 0,998, o que indicia que o sistema esta
operando no regime linear. As temperaturas maxima e minima obtidas nas camadas da
caixa de simulagdo foram quase todas acima do ponto de fuséo e abaixo do ponto de
ebulicdo experimental da &gua. A Unica exce¢do a esse caso foi na condi¢cdo PA200-1,
cujas temperaturas na camada fria e na camada quente aproximaram-se respectivamente
das temperaturas de fusdo e ebulicdo da agua liquida.

Os valores de condutividade térmica determinados utilizando todos os
algoritmos do tipo BD-NEMD empregados, apresentaram pouca discrepancia quando
comparados entre si. Isso mostra que, o algoritmo proposto é tdo eficiente quanto os
métodos encontrados na literatura, com a vantagem de produzir uma menor variacao de

energia em alguns casos.

4.3.2.3 — Sistema de argdnio préximo ao ponto triplo

Um sistema contendo 3000 atomos de arg6nio, proximo ao ponto triplo (p =
1428,3 kg/m3 e 83,7 atm) foi estudado para avaliar o algoritmo proposto quando graus
de liberdade internos (potenciais de ligagdo quimica, &ngulos e diedros) ndo estdo
presentes. A condutividade térmica, bem como os pardmetros de avaliagcdo do algoritmo
proposto (&var, 47var € ), S&0 mostrados na Tabela 4.9.

E possivel observar, pelos resultados da Tabela 4.9, que a utilizagdo do
algoritmo proposto reduz em até 23% (na condigdo PA10-5) a variacdo artificial de
energia em relacdo ao algoritmo de Muller-Plathe. No entanto, o comportamento de &ar
determinado com diferentes periodos de troca (de 1 a 10 passos de tempo) foi diferente
quando comparado aos sistemas de n-octano e dgua. Enquanto os sistemas de n-octano e
agua apresentaram um ponto de minimo em &g, O Sistema de argdnio mostrou uma
reducdo gradual de &ar com 0 aumento de texch. ESte comportamento, oposto aos outros
sistemas, reforca a idéia de que a variagdo artificial de energia, promovida quando
algoritmos do tipo BD-NEMD sdo utilizados, advéem majoritariamente do estiramento
de graus de liberdade internos e ndo de sobreposicdo de atomos. Esta afirmacdo é
corroborada pelas condigOes utilizadas na simulacdo de arg6nio: elevada massa
especifica (1428,3 kg/m?), passo de tempo de integracdo (12,6 fs) e tempo total de
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simulagdo para o sistema de Argdnio (63 ns). A elevada massa especifica aliada ao
elevado valor de passo de integracdo proporcionariam uma alta probabilidade de
sobreposicdo de 4&tomos apds um evento de troca de energia ocorrer. Uma simulagao
longa, como 63 ns, seria suficiente para perceber um elevado aumento de energia, 0 que
ndo foi o caso. Nas simulagdes utilizando argonio, a maior variacdo percentual de
energia foi de 5,83%, corroborando que para métodos tipo PeX, a variacdo artificial de
energia esta ligada ao estiramento de graus de liberdade internos.

Os valores de condutividade térmica determinados para argdnio corroboraram 0s
valores experimentais encontrados na literatura, apresentando um desvio méximo de
4%.

Tabela 4.9 Variacdo percentual global de energia (&ar), fluxo de energia (J;), periodo
de troca (texcn), Variagé@o total de temperatura (47.ar), percentual de trocas de energia
bem sucedidas () e condutividades térmicas (A) do argénio modelado como fluido de
Lennard-Jones, para os diferentes algoritmos de dindmica molecular em ndo equilibrio

(Dados % 2-v).

. texch J; . Svar 0
Algoritmo (time steps)  (W/m?) A (W/m-K) (%) ATar (K) B (%)
MP10 10 1,67-10° 0,127 +0,000 5,83 -258+1,38 -
PA10-1 1 1,67-10° 0,127 +0,000 548 -1,69+1,16 100,00
PA10-2 2 1,67-10° 0,131+0,000 5,03 -1,84+1,16 100,00
PA10-5 5 1,67-10° 0,130+0,000 4,49 -1,18+1,00 100,00
PA10-10 10 1,01-10° 0,133+0,000 1,66 -3,90+0,30 60,50
MP50 50 0,43-10° 0,133+0,001 0,28 -0,61+0,12 -
PA50-1 1 0,43-10° 0,131+0,001 0,22 -0,50+0,10 100,00
PA50-2 2 0,43-10° 0,134+0,001 0,22 -0,50+0,13 100,00
PA50-25 25 0,43-10° 0,133+0,001 0,25 -0,52+0,25 100,00
PA50-50 50 0,23-10° 0,133+0,001 0,05 -0,08+0,11 52,71
Referéncia 0,132% (T* = 0,70, p* = 0,84)

a- DAVID (2010)

4.3.2.4 — Conclusdes Parciais

O algoritmo do tipo BD-NEMD proposto neste trabalho, com a finalidade de
gerar gradientes de temperatura no interior de uma caixa de simulagdo por dindmica

molecular, mostra-se promissor na determinacdo da condutividade térmica de
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substancias puras. O algoritmo promove um fluxo de energia artificial e estavel, capaz
de gerar um gradiente de temperatura constante, enquanto mantém momento linear total
e energia total conservadas atraves das restricbes impostas pelo método. Uma das
principais vantagens observadas na utilizacdo do algoritmo proposto foi a redugdo em
até 80% da variacdo artificial de energia, quando o método é comparado com algoritmos
encontrados na literatura (como os algoritmos de Muller-Plathe; e Nieto-Draghi e
Avalos).

Para os sistemas estudados na Secdo 4.3.2, o algoritmo proposto foi avaliado nos
casos em que a maior variacdo possivel de energia seria observada. Uma vez que as
transferéncias de energia ocorrem entre os &tomos com a maior diferenca de velocidade
em magnitude, as maiores perturbagdes ao sistema sdo esperadas. Adicionalmente,
nenhum critério quanto a direcdo dos atomos que participam da troca de energia foi
selecionado, o que poderia melhorar ainda mais as questdes de conservacgao de energia.
Outro ponto a ser destacado é que as trocas de energia foram realizadas entre &tomos ao
invés de serem realizadas entre moléculas. Como sugerido pelos resultados obtidos
nesse estudo, o estiramento de ligacGes e angulos dos atomos das moléculas sdo os
principais responsaveis pela variacdo artificial de energia. Assim, um esquema que seja
capaz de transferir energia e dispersa-la em grupos de moléculas, ou em moléculas
isoladas, reduziria o aumento artificial de energia, uma vez que graus de liberdade
internos ndo seriam alterados. Uma opc¢éo seria transferir energia cinética dos centros de
massa das moléculas, utilizando a formulagdo de BEDROV e SMITH (2000); uma
formulacdo geral que pode ser utilizada em conjunto com o algoritmo proposto neste
trabalho. De qualquer forma, uma reducgdo de até 80% no aumento artificial de energia
foi observada. Tal fato mostra a aplicabilidade do algoritmo proposto, 0 que reduz a
necessidade do acoplamento de um termostato ao sistema.

As condutividades térmicas do n-octano, agua e argbnio estdo de acordo com 0s
valores experimentais encontrados na literatura e os valores obtidos por simulacéo para

todos os algoritmos utilizados.

4.3.3 — Parametros que influenciam a determinacéo de St para o algoritmo PeX de
Nieto-Draghi e Avalos

Os coeficientes de Soret para a mistura n-decano e n-pentano foram
determinados para cada condicdo expressa na sec¢do 4.2.5 utilizando-se a Equagéo 2.56.
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Os primeiros 3 ns de simula¢éo ndo foram contabilizados para o calculo de propriedades
de transporte, com o objetivo de diminuir a influéncia de perturbacGes decorrentes da
porcdo transiente no inicio da simulacdo. Para cada simulacéo, dois valores distintos de
gradiente de temperatura e composicdo foram obtidos das regiGes intermediarias da
caixa de simulagcdo (9 camadas em cada regido). Cada um destes valores, obtidos
separadamente, foram utilizados para avaliar a metodologia de obtencdo dos
coeficientes de Soret. Na Tabela 4.10 s&o mostradas todas as condi¢des das simulacGes
para obtencdo do coeficiente de Soret utilizando o campo de forgas TraPPE-UA. S&o
mostrados ainda os valores dos coeficientes de Soret obtidos em cada uma das regides
da caixa de simulagcdo. Em que os sobrescritos “upper” e “lower” definem a regiéo
superior e inferior da caixa de simulacdo. Os erros no coeficiente de Soret foram
determinados como sendo igual a duas vezes o desvio padrdo calculado utilizando a

Equacéo 4.48.

Tabela 4.10 - Condicdes utilizadas em cada simulacdo de misturas equimolares de n-
decano(1) — n-pentano(2) a 298,15 K utilizando o algoritmo de ND&A; coeficientes de
Soret determinados para as regides superiores (Sr*P**") e inferiores (St°*") da caixa de
simulacdo (St£2v); e diferencas absolutas entre os coeficientes de Soret mas duas
camadas (|4St| = [STPPe" — Srowe)).

Nimerode  Passode  teen g upper Glower IAS']
Termostato moléculas tempo (fs)  (fs)  (10% K™ (103 Kh (103 K™
1 300 2,655+0,364 2,775+0,379 0,120
1200 400 2,317+0,561 2,576+ 0,508 0,259
) 300 1,921+0,360 2,336+ 0,364 0,415
400 2,291+0,406 1,801+0,413 0,490
Ausente
1800 1 300 2,631+0,324 2,820+ 0,362 0,189
400 2,662+0,363 2,077+ 0,454 0,585
300 2.677+0,383  2.335+0,309 0,342
2400 1
400 3,365+0,456  3,034+0,389 0,331
300 2,454+0,341 2,620+0,373 0,166
Berendsen 1200 2
400 2,100+0,417 2,283+0,391 0,183

As diferengas entre os valores dos coeficientes de Soret determinados para as

regides superior e inferior da caixa de simulagdo foram maiores para os sistemas com
mais de 1200 moléculas. Notou-se ainda que a utilizacdo de um passo de tempo de 2 fs

também promoveu um elevado desvio entre os valores de St determinados para as
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regides inferior e superior da caixa de simulacdo. Quando o numero de moléculas na
caixa de simulacdo é aumentado, mantendo-se periodo de troca e massa especifica
constante, o fluxo que atravessa a direcdo z é diminuido. A diminuic¢do do fluxo térmico
provoca uma diminuicdo do gradiente de temperatura, que é forca motriz para
termodifusdo, o que diminui a relacdo sinal-ruido e provoca maiores flutuagdes nos
gradientes medidos. Levando-se em consideragdo as incertezas encontradas para o
coeficiente de Soret, é possivel afirmar que 1200 moléculas sdo suficientes para o
estudo do sistema equimolar de n-pentano e n-decano. Sera mostrado a seguir que o
elevado erro relativo esta associado as flutuacdes no gradiente de composicao, gerando
imprecisdo no dado obtido. De acordo com a Equacgédo 4.48, uma forma de diminuir o
erro relativo a metade seria aumentando o tempo de simulacdo em 4 vezes.

De acordo com ZHANG e MULLER-PLATHE (2005), perturbagGes freqiientes
no sistema (i.e. trocas de momento e energia mais frequentes) reduzem as flutuacoes
observadas no calculo de propriedades de transporte utilizando métodos do tipo BD-
NEMD. Isso se d& devido a formagdo de um fluxo de energia mais homogéneo durante
a simulacdo. No entanto, caso valores elevados de frequéncia de troca de energia sejam
utilizados, o fluxo de energia produzido aumenta, 0 que causa gradientes de temperatura
elevados o suficiente para que ocorra mudanga de fase em dadas porg¢des do sistema (i.e.
camadas da caixa de simulagéo).

O gradiente de temperatura, caso seja elevado, pode fazer com que o fluido
comporte-se como um liquido sub-resfriado na camada mais fria do sistema, o que
resultaria em baixa mobilidade das moléculas. Outro ponto a ser observado é a
possibilidade da formacéo de perfis de temperatura néo lineares. Por conseguinte, ainda
ha a possibilidade de variacdo da energia total, adicionada de maneira artificial pelo
algoritmo de BD-NEMD. Esta variagdo faz com que a temperatura média da caixa de
simulacdo seja gradualmente modificada, podendo fazer com que o sistema n&o atinja o
estado estacionario, caso este possua forte dependéncia com a temperatura.

O efeito de dois periodos de transferéncia de momento/energia foram avaliados,
sendo eles o de 300 e 400 fs. De acordo com os dados mostrados na Tabela 4.10, os
maiores desvios entre os valores obtidos de coeficiente de Soret, determinados em
diferentes regides da caixa de simulagdo, se ddo em geral nos sistemas com periodos de
troca de 400 fs. Tal fato pode estar relacionado com o observado por ZHANG e
MULLER-PLATE (2005), em que menores gradientes de temperatura no sistema geram

maiores ruidos na propriedade medida, e portanto maiores desvios entre os coeficientes
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de Soret determinados em cada regido da caixa de simulagdo. No caso das simulagGes
apresentadas nesse documento, isso pode ser explicado pelos baixos valores de
gradientes de composigédo obtidos e pelas elevadas flutuacGes locais da composicéo, fato
também observado por ZHANG e MULLER-PLATHE (2005).

No entanto, os perfis de temperatura e composi¢céo obtidos apresentaram bom
comportamento linear, com coeficientes de determinac¢do (R?) melhores que 0,96 para o
perfil de composicdo dos sistemas com passo de tempo igual a 1 fs; e entre 0,93 e 0,97
para os sistemas utilizando passo de integragéo igual a 2 fs. Para todos os sistemas o
valor de R? para o perfil de temperatura foi maior que 0,99.

Na Figura 4.6 s&o mostrados os perfis de composi¢cdo e temperatura para o
sistema contendo um total de 1200 moléculas, com passo de tempo de 1 fs e periodo de
troca de 300 fs.
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Figura 4.6 Perfis de composigéo e temperatura ao longo da caixa de simulacdo para o
sistema equimolar de n-decano(1) + n-pentano(2). Total de 1200 moléculas com passo
de tempo de integragéo igual a 1 fs (barras de erro indicam dado =+ 2v).

Na Figura 4.6, as composicOes e temperaturas locais foram determinadas
utilizando as camadas estatisticamente equivalentes das regides superior e inferior da
caixa de simulacdo. As barras de erro foram determinadas através de fungdes médias de
autocorrelacdo para a composicdo e temperatura em cada camada da caixa de
simulacdo. O tempo de correlagdo para temperatura foi igual a 200 ps e para
composicdo foi proximo a 2000 ps. Os dados utilizados para calcular os erros foram
médias de blocos de dados com tamanho de 2 ns tanto para temperatura quanto para
composicdo. Uma vez que esses dados ndo estdo correlacionados, o erro foi calculado
utilizando-se a Equagéo 4.48. As barras de erro para temperatura ndo foram reportadas,
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uma vez que o desvio na temperatura é baixo o suficiente para que elas ndo possam ser
visualizadas.

De acordo com os dados obtidos nas simulagdes, existe uma elevada diferenca
entre as temperaturas das camadas imediatamente antes e depois da camada fria e da
camada quente, que é causada pela elevada for¢a motriz imposta. Esta diferenca pode
ser percebida analisando-se a Figura 4.6b, em que sdo mostrados os gradientes de
temperatura obtidos em cada simulagdo. As diferencas de temperatura entre camada
quente e fria estdo no entorno de 140 e 110 K para periodos de 300 e 400 fs
respectivamente.

Para analise das temperaturas atingidas nas camadas quente e fria do sistema
foram utilizados os dados experimentais de ponto de fusdo e ebulicdo dos componentes
puros. Foi utilizada ainda a temperatura do ponto de bolha e de orvalho da camada da
caixa de simulagdo com composi¢cdo mais abundante em n-pentano. De acordo com
dados experimentais, o ponto de ebulichio do n-pentano e do n-decano s&o
respectivamente iguais a 309,2 e 447,2 K (DREISBACH, 1959). Ainda, o ponto de
bolha e de orvalho da camada que apresenta maior composicéo de n-pentano foi igua a,
respectivamente, 328,6 e 420,4 K.

As temperaturas no estado estacionario atingiram valores de 235 K na camada
fria e 370 K na camada quente para os sistemas com periodos de troca de 300 fs. Nas
simulagbes com teh igual a 400 fs, a camada fria atingiu temperaturas de 243 K
enquanto a camada quente atingiu temperaturas de 360 K. Dessa forma, é possivel
observar que a temperatura na camada quente do sistema atingiu temperaturas entre o
ponto de bolha e o ponto de orvalho do sistema, 0 que indica que o sistema esta em uma
zona de equilibrio liquido vapor. ZHANG e MULLER-PLATHE (2005) observaram um
comportamento similar para misturas de benzeno e ciclohexano na temperatura média
de 324 K e fracdo molar igual a 0,25 de benzeno, em que a temperatura na camada
quente atingiu 360 K, sendo maior que o ponto de ebulicdo de ambas as substéncias
(353,1 K para o benzeno e 353,7 K para o ciclohexano), indicando uma possivel
transicdo de fase. Para confirmar o estado liquido, ZHANG e MULLER-PLATHE
(2005) avaliaram o perfil de massa especifica no interior da caixa de simulacdo bem
como determinaram o coeficiente de difusdo muatua da mistura. Para o0s casos estudados
neste trabalho, o sistema com 1200 moléculas e tecn igual a 300 fs corresponde ao caso
que gerou os maiores gradientes de temperatura. Para certificar que a massa especifica
do sistema em todas as camadas fosse relativa a massa especifica de um liquido, o perfil
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de massa especifica foi calculado. Este perfil & mostrado na Figura 4.7, em que cada
ponto é a média da densidade instantanea da camada em questao.
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Figura 4.7- Perfil de massa especifica para o sistema equimolar de n-decano(1)/n-
pentano(2). Total de 1200 moléculas, passo de tempo de integracdo igual a 1 fs e

periodo de troca de 300 fs.

Seguindo as conclusdes obtidas por ZHANG e MULLER-PLATHE (2005), é
possivel afirmar que o sistema possui comportamento de liquido em todo o dominio do
sistema, uma vez que a massa especifica apresenta a mesma ordem de grandeza e
valores das massas especificas dos liquidos em questdo. Todavia, é importante ressaltar
que as propriedades de mudanca de fase previstas pelo modelo do campo de forca
utilizado (i.e. temperatura de fusdo, ebulicdo, pontos de bolha e orvalho) nao
correspondem exatamente as temperaturas experimentais. Dessa fora, para garantir que
nenhuma parte do sistema estivesse apresentando comportamento vitreo ou de gel, o
coeficiente de intra difusdo (também conhecido como coeficiente de difuséo tracador ou
coeficiente de autodifuséo para misturas) foi determinado para as misturas de n-decano
e n-pentano em questdo. O coeficiente de difuséo tragador foi determinado para cada
componente da mistura utilizando-se a equagdo de Einstein (Equacdo 2.38), com média
dos deslocamentos quadraticos realizada apenas considerando-se as moléculas de
mesmo tipo. Os coeficientes de difusdo tragador para o n-decano e n-pentano foram
respectivamente iguais a 3,2:10° e 5,2:10° m?s, que correspondem aos coeficientes de
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autodifusdo determinados para os liquidos, evidenciando o comportamento de liquido
do sistema. Uma possivel causa para a ndo observacdo de um comportamento de vapor
no dominio do sistema é o fato das simula¢fes terem sido iniciadas com massa
especifica constante e igual a de liquido, utilizando o ensemble NVE ou NVT. Uma vez
que a massa especifica esté fixada e que pequenas diferencas na massa especifica local
podem gerar um aumento consideravel na pressdo, este aumento pode ser suficiente
para evitar uma transigcéo de fase em camadas diferentes do sistema.

Nas simulagGes para determinagdo do coeficiente de Soret do sistema estudado,
a temperatura da camada fria atingiu valores proximos a temperatura de fusdo dos
componentes puros. A temperatura de fusdo para 0 n-pentano e para o n-decano sdo
respectivamente iguais a 143,4 e 243,3 K (DREISBACH, 1959). Para avaliar se a
mistura estava comportando-se como liquido sub-resfriado na camada fria, fazendo com
que a mobilidade das moléculas fosse prejudicada na direcdo z, o coeficiente de difusdo
tracador foi determinado utilizando as componentes do deslocamento quadrético nas
direcGes x e y e comparando-se com o coeficiente avaliado na dire¢do z. Uma vez que
existe um fluxo térmico na direcdo z, e o fato do fluxo massico por termodifusdo ser
igual ao fluxo massico por difusdo com sentido oposto (i.e. estado estacionario), é
esperado que exista ainda alguma diferenca entre os coeficientes de autodifusdo na
direcdo x e y em relacdo a direcdo z. Dessa forma, o deslocamento quadratico médio foi
monitorado em todas as simula¢fes em ndo equilibrio contendo 1200 moléculas
(sistemas com maior gradiente de temperatura). Para os sistemas com 1200 moléculas e
passo de tempo igual a 1 fs as diferencas foram entre 15 e 25% para texch igual a 300 fs e
15% para texch igual a 400 fs. Para os sistemas com 1200 moléculas e passo de tempo
igual a 2 fs, as diferengas foram no entorno de 15 a 20 % para valores de texn Iguais a
300 e 400 fs. Para avaliar se as diferencas observadas eram devido a diferengas naturais
ou devido a algum nivel de organizacdo imposto pela termodifusdo, um sistema em
equilibrio (i.e. sem utilizacdo do algoritmo PeX) foi simulado com a mesma
configuracdo inicial de um sistema contendo 1200 moléculas e com passo de tempo
igual a 1 fs durante um tempo total de simulagdo de 48 ns. Os coeficientes de difusdo
tracador medidos nas direcdes x e y em relacdo a direcdo z, para o sistema em equilibrio,
apresentaram desvios entre 10 e 15%. Essas diferengcas sdo praticamente as mesmas
observadas para os sistemas em ndo equilibrio. Os coeficientes de autodifuséo
determinados para ambos o0s tipos de sistema (equilibrio e ndo equilibrio) apresentaram

a mesma ordem de grandeza que para um sistema liquido, confirmando o
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comportamento de liquido da mistura em todas as dire¢des. Mesmo com um elevado
gradiente de temperatura, todos o0s sistemas apresentaram comportamento de liquido no
senso da comparacao dos coeficientes de autodifusdo e do perfil de massa especifica do
sistema. No entanto, uma pequena variagdo pode ser observada em relacdo aos
coeficientes de difusdo tracador para o sistema em equilibrio e para o sistema em néo
equilibrio. Uma possivel explicacdo seria o efeito de “organizacdo” imposto pelo
fendmeno de termodifusao.

A variacdo artificial da energia total (&ar) € temperatura (4T,,,) foram avaliadas
para o sistema contendo 1200 moléculas (0 que apresentou as maiores variagdes). O
aumento relativo de energia ({g — Equacéo 4.49) ao longo da simulagdo é mostrado na
Figura 4.8 para os sistemas com 1200 moléculas sem acoplamento do termostato de

Berendsen.

)= (4.49),

em que Er é a energia total instantanea do sistema em um dado tempo t. Os simbolos
<>; e < >¢ denotam respectivamente médias tomadas nos primeiros e Gltimos 2 ns de
simulacdo. Os valores de &ar € ATyar S80 mostrados na Tabela 4.11 para as simulagdes
contendo 1200 moléculas.
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Figura 4.8 Aumento relativo de energia para uma mistura equimolar contendo 1200
moléculas de n-decano(1)/n-pentano(2) utilizando o algoritmo tipo PeX sem adigdo de
um termostato

Tabela 4.11 - Aumento relativo na energia total do sistema (ar), variacdo total de
temperatura (47,ar) € periodo de troca (texcn) para uma mistura equimolar de 1200
moléculas de n-decano(1)/n-pentano(2) utilizando diferentes condi¢fes de simulagdo
(passo de tempo de integracéo e utilizagdo de termostato).

Termostato  time-step (fs)  texen (fS) () ATyar (K)

1 300 1,79 1,6
400 1,06 0,6
Nenhum
) 300 7,47 7,3
400 4,68 4.6
300 -0,44 -0,1
Berendsen 2
400 -0,06 0,0

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 4.11, os sistemas com passo
de tempo igual a 2 fs e periodos de troca de 300 fs, foram os que sofreram o maior
aumento de temperatura. Como ja esperado, o0s sistemas em que o termostato de

Berendsen foi utilizado ndo apresentaram variagdo significativa de temperatura. De
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acordo com ZHANG (2006), a variacdo de energia total, que leva ao aquecimento ou
resfriamento, € devido a erros de arredondamento. No entanto, quando uma perturbagao
é realizada utilizando o algoritmo tipo PeX, o passo seguinte dos atomos, cujas
velocidades foram alteradas, fazem com que o Hamiltoniano do sistema nédo seja
conservado. Uma vez que o Hamiltoniano do sistema é funcdo da posicdo dos a&tomos, o
passo de integracdo logo em seguida a troca de momento ndo é um passo definido pelo
estado anterior do sistema. Isso faz com ocorram estiramentos de angulos, ligacdes,
diedros ou mesmo a sobreposi¢do de 4&tomos, como explicado na se¢do anterior. Essa
observacdo pode ser corroborada pela compara¢do do aumento de energia dos sistemas
mostrados na Figura 4.8. Para passos de tempo maiores, o deslocamento dos atomos
pela integracdo das equagdes do movimento serdo maiores, fazendo com que o
estiramento de graus de liberdade internos sejam mais acentuados que em sistemas com
passos de tempo menores. Além disso, perturbacGes (trocas de momento) mais
frequentes geram maior aumento de temperatura, uma vez que os graus de liberdade
internos sdo estirados um nimero maior de vezes. Esse pode ser um fator capaz de
alterar os valores dos coeficientes de Soret determinados nas simulagGes, caso o sistema
seja sensivel a temperatura. Uma solucdo seria o acoplamento de um termostato com a
menor constante de acoplamento possivel ao sistema, de modo que as perturbagdes
impostas na dinamica do sistema sejam minimizadas. Dessa forma, termostatos como o
de Berendsen produziriam os melhores resultados, uma vez que 0 mesmo apenas
reescalona as velocidades dos atomos, mantendo a direcdo dos vetores de momento
inalterados. Assim, outros termostatos poderiam impor ainda mais perturbacGes ao
sistema, alterando drasticamente a dindmica do mesmo para o caso da utilizacdo de um
algoritmo do tipo PeX.

Para avaliar a utilizacdo do termostato € necessario avaliar a convergéncia dos
gradientes de composicdo e temperatura e dos valores obtidos para o coeficiente de
Soret. E mostrado nas Figuras 4.9 e 4.10 a evolugdo temporal da componente z dos
gradientes de composicdo e temperatura (as componentes x e y sdo nulas, uma vez que o
fluxo térmico se d& na direcdo z) para os sistemas com 1200 moléculas. As linhas
solidas representam a média acumulada amostrada a cada 20 fs, apds os primeiros 3 ns
de simulacdo. Cada circulo foi calculado como a média de um bloco de 2 ns (tempo de
correlacdo encontrado para as composi¢oes em cada camada da caixa de simulagdo) de
dados amostrados em intervalos de 20 fs.
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De acordo com os resultados mostrados nas Figuras 4.9 e 4.10 é possivel
concluir que os gradientes de temperatura alcangam um valor constante em um curto
periodo de tempo comparado ao tempo total de simulagdo. No entanto, para oS
gradientes de composicdo, pelo menos 20 ns sdo necessarios para que um platd seja
atingido. Ainda é possivel observar que as flutuagGes no gradiente de composi¢do séo
elevadas, fazendo com que alguns grupos de dados tenham inclusive o sinal do
gradiente invertido. Os resultados observados aqui corroboram os observados por
PERRONACE et al. (2002). A linearidade dos gradientes de composicdo e temperatura
foram avaliadas pelo valor do coeficiente de determinagdo R? utilizando os valores de
composicdo e temperatura das camadas de simulacdo estatisticamente iguais para a
regressdo linear. Os valores de R2? foram iguais a 0,96 e 0,99 respectivamente para
composicao e temperatura. Outra observacdo que deve ser levada em conta é que 0s
coeficientes de determinagdo R? dos gradientes de composigdo (Figura 4.11) atingem
valores aceitaveis (em torno de 0,96 ou maior) antes que um platd para o gradiente de
concentracdo seja formado, subestimando os valores dos gradientes de composigéo, e
por conseguinte, do coeficiente de Soret. Assim, é possivel concluir que uma possivel
fonte de erro na determinacdo dos coeficientes de Soret pode estar ligada ao caréter
oscilatério do gradiente de composi¢cdo bem como um tempo de simulacéo insuficiente,
de modo que o gradiente de composi¢do ndo tenha atingido o valor do estado
estaciondrio. A adicdo do termostato de Berendsen ndo mostrou alteracGes visiveis no
comportamento das curvas das Figuras 4.9 e 4.10, sendo as observacdes realizadas

acima aplicaveis aos sistemas que utilizam ou ndo o termostato.
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Figura 4.9 Linhas: Gradiente acumulado de temperatura no eixo z, medido nas regides
inferior (linha solida) e superior (linha tracejada) da caixa de simulagdo; Circulos:
média da componente z do gradiente de temperatura utilizando grupos de 2 ns de dados
de simulacdo medidos nas regides superior (circulos preenchidos) e inferior (circulos
vazios) da caixa de simulagdo. a) texch = 300 ¢ At =1 fs sem termostato; b) texch = 400 €
At = 1 fs sem termostato; ¢) texcn = 300 ¢ At = 2fs sem termostato; d) texcnh = 400 fs e
At =2 fs sem termostato; e) texcn = 300 ¢ At = 2 fs com termostato de Berendsen; f)

texch = 400 e At = 2fs com termostato de Berendsen.
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Figura 4.10 Linhas: Gradiente acumulado de concentracdo no eixo z, medido nas

regides inferior (linha sélida) e superior (linha tracejada) da caixa de simulagdo;

Circulos: média da componente z do gradiente de concentracdo utilizando grupos de 2

ns de dados de simula¢do medidos nas regides superior (circulos preenchidos) e inferior

(circulos vazios) da caixa de simulagdo. a) texch = 300 e At = 1 fs sem termostato; b)

texch = 400 e At = 1 fs sem termostato; c) texcn = 300 e At = 2fs sem termostato;

d) texch =400 fs e At = 2 fs sem termostato; €) texch = 300 e At = 2 fs com termostato de

Berendsen; f) texen = 400 e At = 2fs com termostato de Berendsen.
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Figura 4.11 — Evolucéo temporal do gradiente cumulativo de concentragéo e evolucéo
temporal do coeficiente de determinacdo do ajuste linear do perfil de concentracao.
Sistema: n-decano(1)-n-pentano(2), na temperatura média de 298 K, numero total de

moléculas igual a 1200, fracdo molar de 0,500. Andlise da regido inferior da caixa de
simulagéo.

O erro no coeficiente de Soret foi determinado em cada uma das simulacGes
utilizando os valores estatisticamente equivalentes das camadas da caixa de simulacdo
como réplicas. Os erros na composicdo e na temperatura foram utilizados na regresséo
linear para o computo dos gradientes de temperatura e composi¢cdo bem como de suas
incertezas.

Os coeficientes de Soret e suas incertezas sdo apresentados na Tabela 4.12,

sendo comparados com os resultados experimentais e simulados encontrados na
literatura.
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Tabela 4.12 Coeficiente de Soret (St) de n-decano(1)/n-pentano(2) em uma mistura
equimolar a 298 K e 1 atm determinados via dinamica molecular em ndo equilibrio
utilizando o algoritmo de ND&A e comparados com resultados encontrados na
literatura.

NUmero Sr(10°, K
Termostato de t-step/texch Este BD-
moléculas Trabalho® NEMD S-NEMD  exp,
1/300 2,70 £0,24
100 1400  2.42 +0.38 362273%
2/300 2,18 0,26 ’
Nenhum 2/400 2,07 +0,28
1800 1/300  2,73+024 291+ 3,59 +
1/400 2,37 0,29 0,45° 0,83" )
1/300 2,51 0,25 3,07
2400 1400  3.20 + 030
Berendsen 1200 2/300 2,58 +0,26
2/400 2,16 +0,28
a-— ST i 2'U<X>;

b — simulacéo: Perronace et al. (2002), 300 K;
¢ - experimental: Perronace et al.(2002), 300 K;
d — Mezquia et al. (2014), 298 K.

Os coeficientes de Soret para 0 n-decano em n-pentano determinados nesse
estudo apresentaram desvios dos valores experimentais que variaram de 17,5 a 37%. Os
erros padrdes determinados nesse trabalho foram, em geral, menores que os encontrados
na literatura, que pode estar relacionado aos tempos de simulagdo mais longos, quando
comparados com os resultados encontrados por PERRONACE et al. (2002). No
trabalho de PERRONACE et al. (2002), o tempo de simulacéo foi de 32 ns com passo
de integracédo de 4 fs. O dado mais préximo do valor experimental foi o do sistema com
texcn igual a 400 fs, passo de tempo igual a 1 fs, e nimero de moléculas igual a 2400. Os
resultados utilizando passos de tempo de 2 fs sem acoplamento do termostato
apresentaram desvios entre 25 e 42% quando comparados com dados de simulagéo e 33
a 37% quando comparados com valores experimentais. Apesar desses valores poderem
estar relacionados ao aumento artificial de energia do sistema, as incertezas no
coeficiente de Soret, geradas pelas elevadas flutuagdes do gradiente de composicéo,
fazem com que a maior parte dos dados sejam estatisticamente equivalentes. Para as
simulacdes utilizando termostato, os desvios em relacdo aos dados experimentais foram
iguais a 34% para texcnh de 400 fs e 21% para texch de 300 fs. Os resultados obtidos para os
sistemas utilizando um termostato exibiram maiores discrepancias entre os valores

obtidos com diferentes periodos de troca. Adicionalmente, os resultados obtidos para 0s
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sistemas utilizando passo de tempo de 1 fs apresentaram menores desvios em relagéo
aos dados experimentais, 0 que sugere que 0 uso de passos de tempo menores fornecem
uma melhor condicdo para determinacdo do coeficiente de Soret. A principio, o uso de
um termostato pode controlar o aumento de energia e melhorar os resultados obtidos.
No entanto, este efeito de melhora ndo ocorreu nos resultados deste trabalho. Assim,
devido aos desvios observados em relacdo aos valores experimentais, 0 uso do
termostato e 0 aumento de energia podem ser responsaveis, inclusive, por um maior
desvio. A utilizacdo de um termostato pode causar ainda uma modificagdo na dindmica
do sistema, uma vez que o uso do termostato reescala as velocidades dos atomos

presentes em todo o dominio do sistema.

4.3.3.1 — Conclusodes Parciais

O coeficiente de Soret de um sistema equimolar de n-decano/n-pentano a 298 K
e 1 atm foi determinado utilizando o algoritmo de NIETO-DRAGHI e AVALOS
(2003). A maior contribuicdo desta etapa foi mostrar uma andlise sistemética do
metodo, testando o efeito de diferentes pardmetros de simulagdo na variacéo artificial de
energia. Outro ponto relevante foi mostrar que as elevadas flutuacGes na determinacao
computacional do coeficiente de Soret estdo relacionadas as elevadas flutuacbes no
gradiente de composicao.

Foram observadas diferencas de temperatura no entorno de 110 e 140 K entre as
regibes quente e fria da caixa de simulacdo. Apesar das temperaturas observadas na
regido quente estarem acima do ponto de bolha da mistura na pressdo de 1 atm, o
sistema comportou-se como liquido durante todo o tempo de simulagdo. O
comportamento de liquido foi confirmado por meio da avaliagdo dos valores de
coeficiente de autodifusdo de cada componente e do perfil de densidade na caixa de
simulagédo. De acordo com os resultados, os coeficientes de autodifusédo obtidos em cada
uma das trés diregdes (X, y e z) apresentaram magnitude de liquido.

Foi estudada a influéncia do termostato de Berendsen no célculo do coeficiente
de Soret, a influéncia do periodo de troca de momentos e do passo de tempo de
integracdo no aumento de energia do sistema. Um maior aumento de energia foi
observado para sistemas sem acoplamento do termostato e com passo de tempo igual a 2
fs, levando a um aumento de temperatura de 7 K durante os 48 ns simulados. Embora 0s
desvios em relacdo aos dados experimentais e os erros medidos do coeficiente de Soret
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terem sido elevados, o aumento artificial de energia pode ndo ser a uUnica fonte
causadora de tais desvios. Comparando-se com dados experimentais, as simulagdes que
utilizaram passo de tempo de 1 fs obtiveram os menores desvios. O aumento artificial
de energia nesse sistema (utilizando passos de tempo de 1 fs) ndo foi significativo, em
que variacGes de apenas 1 K foram observadas. Em geral, as simulagcdes com periodos
de troca de 300 fs, resultaram em coeficientes de Soret mais proximos do valor
experimental.

Para aquisicdo de um perfil linear de composicéo, pelo menos 20 ns foram
necessarios em todas as simulagdes. Enquanto os resultados sugerem que passos de
tempo menores gerariam os melhores resultados, um maior esforgco computacional seria
necessario. Um elevado esforco computacional, aliado a necessidade de simulacgdes
longas, pode significar um problema na determinagdo de Sy para misturas contendo
moléculas mais complexas ou que sejam modeladas considerando interagdes
eletrostaticas.

Foi mostrado que os gradientes de temperatura convergem rapidamente durante
a simulacdo (menos de 2 ns) enquanto os gradientes de composicdo necessitam de um
tempo maior (cerca de 20 ns). Dessa forma, além de um campo de forgas adequado, sdo
necessarias longas simulacfes. Tal observacdo faz com que, atualmente, metodologias
utilizando um termostato sejam mais utilizadas, pois € possivel controlar a temperatura
enquanto se utiliza de passos de tempo maiores, que gerariam um maior aumento
artificial na energia do sistema. Dessa forma, um algoritmo de BD-NEMD que pudesse
reduzir o aumento artificial de energia possibilitaria o uso de passos de tempo maiores
com menor aumento de energia, resultando num menor esfor¢go computacional.

No entanto, caso seja necessario obter valores de coeficiente de Soret
comparaveis com dados experimentais, € necessario realizar um estudo extenso dos

campos de forca disponiveis na literatura.
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Capitulo5 — Consideracbes Finais e

Propostas para trabalhos futuros

5.1 — Consideragdes finais

Este trabalho dividiu-se basicamente em duas etapas, o estudo das propriedades
de transporte de misturas utilizando dinamica molecular e a determinagéo experimental
de coeficientes de transporte de misturas de hidrocarbonetos, com foco na determinacao
dos coeficientes de Soret e termodifusdo. Por esse fato, este capitulo sumariza as
principais conclusGes gerais obtidas e mostradas em detalhes nos capitulos 3.3
(conclusdes acerca dos resultados experimentais), 4.3.2.4 (conclusdes acerca do novo
algoritmo proposto) e 4.3.3.1 (concluséo acerca da determinacdo do coeficiente de Soret
via dindmica molecular em ndo-equilibrio).

Uma célula experimental utilizando deflexdo de feixe de laser foi desenvolvida
na Universidade de Yale para determinacdo dos coeficientes de termodifusdo de
misturas liquidas. Dessa forma, os coeficientes de difusdo de Fick e de termodifusdo
foram obtidos para misturas binarias de isobutiloenzeno e n-alcanos (n-hexano, n-
octano, n-decano e n-dodecano) em ampla faixa de concentragcdes e na temperatura
média de 25 °C. O estudo das misturas binérias de um hidrocarboneto aromético e um
n-alcano contribuiram para o entendimento do comportamento dessas misturas quando
submetidas a um gradiente de temperatura. Utilizando conceitos de similaridade entre as
moléculas e mobilidade das moléculas no sistema, foi possivel elucidar o efeito do
tamanho de cadeia e da concentragdo nos coeficientes de difusdo (Di2) e de
termodifusdo (Dr) para as misturas de hidrocarbonetos estudadas. Outra contribuigéo
importante do trabalho aqui desenvolvido é a possibilidade de determinar os fatores de
contraste de temperatura sem a necessidade de utilizar um interferémetro. Todavia,
observou-se dificil convergéncia da solugdo quando este novo pardmetro € incluido na
estimacdo. Isso se da pela presenga de multiplos minimos locais da funcdo objetivo
utilizada. Tal dificuldade fez com que métodos estocasticos mais robustos fossem
utilizados, o que possibilitou a obtencdo de todos os parametros. Dada a elevada

precisdo do aparato experimental desenvolvido, a determinacdo numérica do fator de
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contraste se mostra vantajosa, uma vez que equipamentos complicados e que requerem
calibragéo adicional poderiam induzir a erros ainda maiores.

Neste trabalho foi apresentado um novo algoritmo capaz de diminuir a variagéo
artificial de energia causada por algoritmos do tipo PeX. O algoritmo proposto foi
confrontado com outros existentes na literatura, de modo a ressaltar suas vantagens e
limitagGes. O algoritmo proposto neste trabalho mostrou-se superior aos algoritmos do
tipo PeX encontrados na literatura, como os algoritmos de Nieto-Draghi e Avalos
(NIETO-DRAGHI e AVALOS, 2005) e o algoritmo de Miiller-Plathe (MULLER-
PLATHE, 1997). Enquanto o algoritmo de MP apresenta limitagdes quanto a selecdo
dos atomos a participarem da troca de momentos/energia, o algoritmo de ND&A realiza
um choque perfeitamente eléstico nos trés eixos de referéncia. O que aparenta ser uma
vantagem do algoritmo de ND&A (i.e. transferir momento entre qualquer par de
atomos) acaba sendo também uma desvantagem. Isso se da pelo fato do choque elastico
gerar novos vetores de momento que estdo entre 0s que causam a maior perturbagdo no
sistema (i.e. maximizam estiramento de graus de liberdade interno), podendo inclusive
inverter o sentido dos vetores de momento que 0s 4tomos possuiam antes da troca de
momentos ser realizada.. Esse efeito é drasticamente atenuado quando se utiliza o
algoritmo proposto neste trabalho. Isso é devido a escolha de novos vetores de
momento, que sdo 0s mais similares possiveis aos vetores de momento antes da troca de
energia.

As propriedades de conservacdo de energia do algoritmo, na pior situagdo a que
foi exposto chegou a diminuir a variacdo artificial de energia em 80%, quando
comparado aos algoritmos de MULLER-PLATHE (1997) e de NIETO-DRAGHI e
AVALQS (2005). Foi observado que a aplicacdo do algoritmo causa baixa variagdo de
energia quando moléculas sem graus de liberdade internos sdo utilizadas, mesmo em
condigdes de elevadas massas especificas e passo de tempo de integracdo, como argdnio
préximo ao ponto triplo (p = 1428,3 kg/m3) utilizando um passo de tempo de integragdo
igual a 12,6 fs. Assim, o algoritmo proposto é uma ferramenta Gtil na simulacdo de
sistemas em que € necessario criar um gradiente de temperatura causando perturbacao
minima ao sistema.

Um estudo da metodologia PeX de ND&A foi realizada na tentativa de se
delinear as melhores condicbes para obtencdo do coeficiente de Soret utilizando-se
dindmica molecular. Através das analises realizadas neste trabalho, foi possivel
identificar que a principal fonte de erro no coeficiente de Soret advém das elevadas
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flutuacBes caracteristicas do gradiente de concentracdo. Foi observado ainda que o erro
tende a aumentar para periodos de troca mais elevados, indicando que uma diminuicao
da forca motriz para termodifusdo impacta diretamente na precisdo da metodologia. Tal
observacao ja era esperada, uma vez que o acoplamento difusdo méassica — gradiente de
temperatura é fraco. Deste modo, mantendo-se o fluxo de energia e o gradiente de
temperatura mais estveis na caixa de simulagdo, enquanto interfere-se 0o minimo
possivel na dindmica do sistema, gerariam, em tese, as menores perturbacdes nas
propriedades do sistema. Com isso, para que qualquer melhoria sensivel seja atingida,
esta deve ser necessariamente realizada no algoritmo de imposi¢do do gradiente de
temperatura, o que faz do algoritmo proposto neste trabalho uma 6tima selecdo para
obtencdo do coeficiente de Soret de misturas via dindmica molecular em ndo equilibrio.
Dessa forma, o algoritmo proposto neste trabalho pode ser utilizado para estudar o
comportamento de misturas contendo moléculas com diferentes grupos funcionais que
estejam sob um gradiente de temperatura. I1sso possibilita avaliar diferentes interacdes
moleculares que dao origem ao fenbmeno de termodifusao.

Os resultados obtidos neste trabalho, tanto via simulagéo, quanto experimentais
podem auxiliar no entendimento do fendmeno de termodifusdo, bem como delinear os
passos de pesquisas futuras envolvendo misturas com mais de 2 componentes. No
campo experimental, destaca-se a obtencdo dos coeficientes de transporte de misturas,
até entdo, ndo estudadas na literatura em ampla faixa de composi¢des. Enquanto isso, no
campo da simulagdo, foi desenvolvido um algoritmo de simulagdo em ndo equilibrio
capaz de reduzir, mesmo nos piores cenarios para sua avaliacdo, os problemas
observados na utilizacdo de outros algoritmos encontrados na literatura.

Em ultima andlise é possivel observar a contribui¢do positiva deste trabalho no
desenvolvimento de pesquisas envolvendo a determinagéo experimental do coeficiente

de termodifusdo no cendrio brasileiro, algo até entdo ndo explorado.
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5.2 — Propostas para trabalhos futuros

Tendo em vista 0 que foi exposto neste trabalho, algumas perguntas, ainda ndo
respondidas, levam as seguintes sugestdes para trabalhos futuros.

1. Aperfeigoar a unidade experimental desenvolvida, galvanizando-a com cromo, o
que conferiria maior resisténcia quimica e possibilitaria o estudo de um maior
namero de misturas;

2. De modo a elucidar a contribuicdo de diferentes grupos funcionais, diferentes
moléculas modelo poderiam ser utilizadas. Moléculas como dodecilbenzeno
poderiam ser utilizadas em comparacdo com o isobutilbenzeno na avaliagdo do
tamanho de cadeia da ramificagdo do componente aromatico. Isso poderia
auxiliar na elucidagdo da influéncia de resinas em fluidos de petréleo. Caso a
modificagdo na unidade experimental, proposta no Item 1, seja realizada, as
possibilidades de moléculas com diferentes interacdes que podem ser estudadas
sd0 inumeraveis;

3. Adaptar a unidade experimental para adicionar um laser ou diodo com
comprimento de onda diferente de 633 nm. Sugere-se 0 comprimento de onda na
faixa do azul (405 nm), como no trabalho de KONINGER et al. (2010). As
adaptacGes necessarias recaem na adicdo de componentes optomecénicos e
adaptacdo dos componentes eletronicos presentes. Esta modificagdo
proporcionaria a possibilidade de estudar misturas ternérias;

4. Comparacgéo do algoritmo proposto com o recente algoritmo eHeX proposto por
WIRNSBERGER et al. (2016);

5. Implementacdo da modificacdo proposta por BEDROV e SMITH (2000) para
que o algoritmo proposto possa ser utilizado sem que estiramento de graus de
liberdade internos ocorram;

6. Apds implementacdo do algoritmo para moléculas rigidas, avaliar o erro
introduzido na integracdo das equactes do movimento de Newton e propor
melhorias, tal como no algoritmo eHeX;

7. Utilizar diferentes esquemas de escolha de atomos/moléculas participantes das
trocas de energia (e.g. &omos/moléculas que possuam vetores de velocidade
com direcdo e magnitude os mais proximos possiveis; atomos/moléculas que

possuam massa néo tao distinta);
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8. Utilizacdo do algoritmo proposto na obtencdo dos coeficientes de Soret e de
Termodifusdo de misturas de interesse na industria do petroleo;

9. Realizar a simula¢do de misturas de moléculas que contenham diferentes grupos
funcionais, 0 que possibilitaria isolar a contribuicdo de cada grupamento no
valor do coeficiente de Soret e de termodifusdo, possibilitando ainda avaliar
interacOes entre grupos de atomos e energias de interacdo entre grupos distintos
das moléculas na mistura;

10. Avaliar o algoritmo proposto em condigdes diferentes da utilizada neste
trabalho, modificando-se a forma com que os atomos participantes da troca de
energia sdo escolhidos, minimizando a variacdo artificial de energia;

11. Avaliar, sistematicamente, outras relagbes geométricas da caixa de simulagéo,
bem como seu impacto nas flutuagbes do gradiente de concentracdo e

temperatura.
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