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Diagrama de fase de mistura Lennard-Jonnes com
Interacao repulsiva entre solvente e soluto

Marco Antonio Habitzreuter

Resumo

In molecular dynamics simulations the equation of motion for each particle in the fluid is integrated in order to
understand the system’s behavior. In these simulations, the Lennard-Jones potential is widely used.

In this research project we performed molecular dynamics simulations in the canonical ensemble (NVT) using
the Lennard-Jones potential. We found the pressure versus temperature diagram for a binary mixture in which the
repulsion between particles of different species is stronger than for the same species.

This model is useful to understand the dynamics of solvents interacting repulsively with solutes such as a mix-
ture of water and apolar compounds.

Introducao

A aplicacdo de simulacdes de dindmica molecular para obter informacgdes sobre sistemas fisicos
exige a parametrizacao do campo de for¢a utilizado para modelar as interagdes entre as componen-
tes do fluido estudado. Ao modelar uma mistura binaria, € comum o uso das chamadas “regras de
combinacdo”: expressoes simples que resultam na interacdo entre diferentes espécies a partir das
interacoes de uma substancia pura. Nesse sentido, a mais utilizada € a regra de Lorentz-Berthelot [1].

Apesar do frequénte uso, ha falha nessa regra em reproduzir os dados experimentais [1, 2, 3].
VersOes mais elaboradas de regras de combinagao foram propostas, mas apresentam o revés de nao
serem simples, exigindo informacoes sobre a substancia que podem ser dificeis de serem encontradas
[4].

Dessa forma, este trabalho propoe-se a analisar o diagrama de fase de uma mistura binaria sem o
uso das regras de combinagao a fim de reproduzir um modelo tedrico para essa situagao, conforme

[5].

Modelo

O sistema fo1 modelado através do potential Lennard-Jonnes, onde 7,7 representam o tipo de
particula envolvida na interac3o.

o= (27 (2

Figura 1: Potencial Lennard-Jonnes para diferentes tipos de particulas
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As curvas teoricas disponiveis utilizaram um modelo de van der Waals para a interacao na mistura
binaria. A fim de analisar os resultados, fo1 necessario comparar os dois modelos com parametros
equivalentes. A expressao para conversao dos parametros a, b do van der Waals para os parametros
e, o0 do Lennard-Jonnes fo1 obtida através de uma expansao em Cluster [6]:
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Detalhes da Simulacao

A simulacdo foi realizada no ensamble NVT, usando o termostato de Andersen e condigdes
periodicas de contorno. O numero de particulas fo1 fixado em N = 108 e utilizou-se o integrador
Velocity-Verlet. A caixa de simulacao fo1 inicializada em um solido e equilibrada por 15 X 103 passos
de integracao. ApoOs 1ss0, a simulacao fo1 executada por 5 X 103 passos para tomada de dados.

Resultados

As figuras que seguem foram normalizadas pelo ponto critico da substancia tipo A. O ponto critico
para cada concentracao for determinado através da interseccao de curvas a densidade constante. As
barras de erro nas figuras representam a incerteza em determinar esse ponto. Todas as simulacoes
foram feitascom o4 =opp =045 = 0.78.

O caso mais simples € onde ha uma intera¢ao repulsiva entre solvente e soluto maior do que a média.
Foram utilizados os parametros e 44 = 0.14d, egp =3 X egqa e eqp = 2.1 X €44

Figura 2: Pontos criticos com repulsdo entre solvente e soluto maior do que a média
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Para o proximo caso, no qual a repulsao entre solvente e soluto € menor do que a média, foram
utilizados os parametros e 44 = 0.14d, epp = 2.8 X eqq4 € €e4p = 1.7 X € 4 4. N0 fo1 possivel obter os
pontos para concentra¢ao abaixo de X = (.86 pois havia instabilidade. Isso gerava curvas a densidade

constante que se interceptavam em varios valores de temperatura e pressao. Ou seja, ndo era possivel
determinar o ponto critico.

Figura 3: Pontos criticos com repulsao entre solvente e soluto menor do que a média
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Conclusoes

Para o caso mais simples, no qual a repulsao entre solvente e soluto € maior do que a média, verifica-
se um comportamento qualitativo crescente de acordo com o modelo tedrico utilizado, apesar de a
razao entre as pressoes serem menores para a simulacao do que para um modelo.

Ja para o caso em que a repulsdo entre solvente e soluto € menor do que a média, so fo1 possivel
determinar a linha critica para valores altos de concentracao da substantia do tipo A. Para esses va-
lores, ha o crescimento da temperatura do ponto critico com a diminui¢ao da concentracdao, mas o
comportamento da pressao nao fica claro com esse modelo de mistura binaria.
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