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INTRODUGAO:

A predicé@o de propriedades termodinamicas é de fundamental importancia para o projeto e
operagcdo de processos dentro da Engenharia Quimica. Nesse sentido, o desenvolvimento de
Equacbes de Estado (EJE) e modelos capazes de predizer tais propriedades séo essenciais. Desde
0 modelo proposto por van der Waals, a primeira Equagéo de Estado que prevé mudancgas de fase,
modelos mais complexos e teoricamente mais embasados foram desenvolvidos. As Equacgdes de
Estado cubicas (Peng-Robinson e Soave-Redlich-Kwong), formuladas a partir do modelo de van
der Waals, ainda sdo muito utilizadas dentro da industria por terem bom desempenho quando
aplicadas as condic¢6es projetadas. Entretanto, modelos empiricos podem néo ser adequados para
predicdo de propriedades termodindmicas em condi¢cdes mais extremas, como hidrocarbonetos e

gases encontrados em pocos de petrdleo, cuja pressdo pode exceder 100MPa.

Assim, a mecéanica estatistica tem aberto caminho para a formulacdo das Equacdes de
Estado Moleculares, modelos com base tedrica muito mais sélida e com maior versatilidade e
precisdo na predi¢cao de propriedades termodinamicas. Algumas EdEs moleculares bem-sucedidas
como a SAFT (Statistical Associating Fluid Theory), proposta por Chapman et al. (1989) e suas
variacdes, como a PC-SAFT e a SAFT VR-Mie ganharam visibilidade na ultima década, ja estando

disponiveis em simuladores de processos comerciais.

As propriedades microscopicas e termodinamicas de um sistema podem ser conectadas por
um determinado modelo molecular. Entretanto, quando aplicados no campo das Engenharias, tais
modelos ndo possuem a pretensédo de descrever a matéria em toda sua exatiddo e em todos os
niveis de comportamento, uma vez que o objetivo principal é reproduzir as caracteristicas essenciais

do sistema e que sdo importantes ao processo estudado. Busca-se, portanto, um equilibrio entre a
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complexidade e o desempenho do modelo dentro da Engenharia Quimica. Assim, é comum que

uma série de aproximacdes sejam feitas no desenvolvimento de modelos tedricos.

No caso das Equac¢Bes de Estado, estas aproximacdes tedricas sdo necessarias até para
0os modelos moleculares mais simples. Para um mesmo modelo, a simulacdo molecular fornece
solucBes exatas, mas, em contrapartida, demanda muito mais esforco e tempo computacional para
atingir o resultado desejado. Apesar disso, as simulacdes moleculares podem ser muito (teis na
avaliacdo de hipdteses assumidas no desenvolvimento de EdEs e predicdo de propriedades fora

do ambito da operacéo de processos.

Por meio de simula¢des com o método de Monte Carlo no ensemble canbnico (NVT), Lopes

e Franco (2020) estudaram os efeitos de aproximacgoes
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Figura 1 — Modelo Anisotrépico do gas carbonico—
utilizados foram otimizados com a aplicagdo de uma EdE fonte: Propria.

tedricas no desenvolvimento de EdE moleculares

anisotropicas aplicada na predicdo do calor especifico do

diéxido de carbono. Os parametros de campo de forca

anisotropica para hidrocarbonetos e gas carbdnico, abordagem conhecida como “top-down”. Neste
trabalho, simulagbes de Monte Carlo em ensemble NPT foram conduzidas para avaliar as
aproximacodes tedricas aplicadas na formulagcdo da EdE utilizando modelos intermoleculares
anisotropicos para o gas carbdnico e para o calculo das propriedades termodinamicas como Cp,

coeficiente de Joule-Thomson, compressibilidade isotérmica, entre outros.

METODOLOGIA:

O método de Monte Carlo é uma abordagem probabilistica proposta por Ulam, Fermi e Von
Neumann durante o estudo de difusdo de néutrons em 1945 e consiste na amostragem estocastica
do sistema em gquestéo (Allen & Tildesley, 2017). Para sistemas atbmicos, Metropolis et.al (1953)
propde em seu artigo “Equation of State Calculations by Fast Computing Machines” um algoritmo

gue pode ser implementado computacionalmente.

Em termos aplicados, o algoritmo de Metropolis consiste na amostragem de um estado do
sistema que demonstra as caracteristicas macroscoépicas definidas pelo ensemble. Este é um
conjunto definido de microestados que representam propriedades macroscoépicas constantes. Neste
trabalho, o ensemble aplicado é o denominado “isobarico-isotérmico”, NPT, mantendo o nimero de

particulas, presséo e temperatura constantes.

Para realizacao das simulagdes foi utilizado, inicialmente, um nimero de particulas (N) igual
a 500, um intervalo de pressoes (P) de 0,01 MPa até 200 MPa e uma temperatura (T) de 600 K.
Tais valores foram utilizados para simular o comportamento e as propriedades do diéxido de

carbono em seu estado supercritico. As simulagées foram realizadas com 1 x 10° ciclos com 1000
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passos em cada. O sistema foi equilibrado durante 7 x 10° ciclos e as propriedades foram
amostradas durante 3 x 10°. Os dados de entrada da simulacéo séo feitos através de um arquivo
“input.sci” dispondo de todos os parametros necessarios para iniciar as simulagdes, um exemplo

dele e de todo algoritmo pode ser encontrado no link do GitHub do autor. E valido ressaltar que as

0s parametros utilizados séo todos reduzidos, para facilitar a reprodu¢do do mesmo.

Definindo um estado inicial m desse sistema (I'm) dentro do ensemble NPT, escolhe-se
aleatoriamente um movimento de translacdo e rotagdo ou de mudanga do volume. Caso um
movimento de translagédo e rotacdo seja escolhido, desloca-se e rotaciona-se uma particula de
maneira aleatéria. A Equacdo 1 abaixo mostra como a mudanga na posi¢cdo € definida pelo
algoritmo:

T =Tm* (2 *x{—1)*xArpse (1)
no qual ri representa o vetor de posi¢cdes no estado i, { representa um nimero aleatorio gerado por
uma sub-rotina interna (ranf) e Ar,;, representa o deslocamento maximo permitido dentro do
sistema. J& para as rotagdes, é necessario a aplicagdo de um sistema de quatérnions, conjunto de
nameros complexos que possibilita a descricdo de rotacdes em trés dimensdes de uma maneira
menos brusca que a simples geracdo de novos numeros aleatérios. O quatérnion de rotacdo em

torno do eixo v com um angulo méximo € definido por:

= cos(3)
qo = cos |

. (0
qi = v;sin (E)

em que i representa uma componente x, y ou z. Para a mudanca de volume, segue-se um
procedimento semelhante ao descrito na Equacdo 1, a Unica mudanca é a mudanca feita,

diretamente no logaritimo do volume.
IN(View) =In(V) + (2% { — 1) * AVppsy

Assim, é necessario reescalar todas as particulas, assim como o tamanho da caixa de
simulacdo, baseada no novo volume obtido. Com os dois movimentos descritos, é necessario
avaliar se uma mudancga na posi¢do ou uma mudanca no volume podem ser aceitos no sistema.
Analisando a cadeia de Markov gerada, é possivel determinar se um novo estado sera aceito a

partir do calculo da propriedade §H:

_ Va
SH = 8U,,, + P(V, — V) — NB~1in (—)
Vin

em queUnn representa a diferenca de potencial entre os dois estados, P é a presséo do sistema, Vi
€ o0 volume no estado i e N representa o numero de particulas da simulagédo. Caso 6H < 0 aceita-
se 0 movimento e todas as posi¢des e volume sao atualizados. Caso contrario, calcula-se o nimero

aleatorio ¢, caso —6H > { aceita-se o movimento. No caso de um potencial repulsivo duro, como o HGO-
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https://github.com/LuizAlbino/MC_NPT_HGO-SW.git

SW (Hard Gaussian Overlap — Square Well), o critério de aceite se resume em verificar se duas particulas

se sobrepde, caso esse critério seja verificado, 0 movimento é imediatamente rejeitado.

O potencial implementado para as simulac6es de Monte Carlo é proposoto por Lopes & Franco
(2019) denominiado Hard Gaussian Overlap — Square Well (HGO-SW) derivado a partir da Teoria de
Perturbacao, na qual o sistema de referéncia (parte repulsiva) consiste no HGO, desenvolvido por Berne
& Pechukas (1972) e o sistema perturbado (parte atrativa) consiste no pog¢o quadrado (SW). Os
parametros especifico para o didxido de carbono também sdo encontrados no mesmo artigo e estéo

descritos na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros otimizados para dioxido de carbono. Fonte: Lopes & Franco (2019).

Substancia A e/ks (K) os (A) o.(A)

Di6xido de Carbono 1,626 275,0 2,144 7,494

O potencial intermolecular utilizado (HGO+SW) segue a formulacao:
0o se |r| < opgo(r, 21, R2)
u(r, Q1,Q2) = § —€ se oggo(r, 1, Q2) < [r| < Auggera
0 7| = AGesfera
em que u representa o potencial de interagdo entre duas moléculas, |r| representa o moédulo do vetor
unitario que os centros de massa dessas moléculas (vide Figura 2), Q,
Onco a distancia de contato, Oestera 0 didmetro da esfera com mesmo 7 B,

o(’

volume que o elipsoide definido por os e 0., € € 0 valor do poco e

guadrado, A sua extensédo e Q;a orientacdo da particula i, Ainda, a

distancia de contato pode ser calculada por: N

1/o Figura 2: Dois elipsoides com
. . -1/ distancia |r|. F ;L 2020).
i T, N (Ql r4 Qz - I')Z (Ql o 92 - I')Z / istancia |r|. Fonte: Lopes (. )
HGO — 0 -5 - -
) 2\ 1+ x(921-Q2) 1 —x(21 - Q2)

em que X representa a anisotropia da molécula, calculada por:
o2 — o

y=—"
0% + a?

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Para o sistema simulado (N = 500 particulas, T =600 K, P = 10:100 MPa) foi possivel gerar
0s resultados de propriedades como a densidade do sistema. Os valores encontrados séo
comparados com os do National Institute of Standards and Technology (NIST) e com os obtidos por
Lopes & Franco (2019).
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Gréfico 1: Pressdo x Densidade a temperatura
constante para diéxido de carbono.

CONCLUSOES:

A proposi¢cédo de uma Equacéo de Estado para moléculas ndo esféricas na qual o potencial
de referéncia adotado é o HGO e o perturbado € dado pelo pogo quadrado (SW) se mostra bastante
eficiente. O cerne da aplicagdo de EdEs é a predicdo propriedades termodindmicas e
comportamentos de sistemas fisicos e, com os resultados obtidos, € possivel perceber que o
modelo descreve com boa precisdo o comportamento do diéxido de carbono. As simulacdes em
ensemble NPT também resultaram em uma mudanca significativa na precisdo dos resultados
obtidos, estando mais préximos dos resultados experimentais, uma vez que é o modo mais usual
para determinacao dessas propriedaes. O alcance e efetividade do modelo para moléculas maiores
ou associadas ainda € desconhecido e possui vasto potencial de exploragdo, assim como a

substituicdo do sistema perturbado potenciais anisotrépicos.
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