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1. INTRODUGAO

Este trabalho investiga o comportamento do diéxido de carbono (CO:) sob
diferentes condi¢gdes termodindmicas, com foco nas isObaras subcriticas e
supercriticas. O CO. é amplamente estudado devido ao seu papel nas mudancas
climaticas e em processos industriais. Desde a era pré-industrial, sua
concentracdo aumentou mais de 50%, contribuindo significativamente para o
aquecimento global (OCEANIC; NOAA, 2022). O estudo do comportamento do
CO: sob diferentes pressbes e temperaturas ¢é fundamental para o
desenvolvimento de tecnologias de mitigagdo como a Captura e Armazenamento
de Carbono (CCS) (GAURINA-MEDIMUREC; MAVAR, 2019) e a Extragdo com
Fluidos Supercriticos (SFE) (SAHENA et al., 2011).

O uso industrial do CO: em sua forma supercritica, que combina as
propriedades de liquidos e gases, permite sua aplicagdo em processos de
extracao e sintese de materiais (GAO et al., 2019). Compreender as transi¢des de
fase do CO., entre os estados liquido e supercritico, &€ essencial para otimizar tais
processos (TANG; GUO; ZHANG, 2017). Modelos de dindmica molecular, como
os utilizados neste estudo, desempenham um papel crucial ao simular essas
transicoes e prever as propriedades de transporte em condi¢gdes extremas
(AZCATL; DOMINGUEZ, 2019).

Para isso, foram empregados os modelos de forca Elementary Physical
Model 2 (EPM2) e Transferable Potentials for Phase Equilibria (TraPPE-small),
que sao amplamente utilizados para descrever as interagdes moleculares em
sistemas de CO: (HARRIS; YUNG, 1995; POTOFF; SIEPMANN, 2001). A
capacidade desses modelos de prever propriedades termodinamicas, como
funcdes de distribuicdo radial (RDF) e deslocamento quadratico médio (MSD), foi
avaliada (MOREIRA-SOARES et al., 2024). O objetivo do trabalho é comparar
esses dois modelos em relacdo as transicdes de fase, propriedades estruturais e
de transporte, como viscosidade e coeficientes de difusdo, sob diversas
condicdes de pressao e temperatura.

2. METODOLOGIA

A pesquisa utilizou simulagdes de dindmica molecular (MD) com o software
LAMMPS, cobrindo pressdes de 1 atm a 150 atm e temperaturas de 228 K a 500
K. Dois modelos de campo de forca amplamente aceitos foram usados: EPM2 e
TraPPE-small, que descrevem as interagbes moleculares com base no potencial
de Lennard-Jones e no potencial de Coulomb (HARRIS; YUNG, 1995; POTOFF,;
SIEPMANN, 2001). Para garantir a estabilidade estrutural durante as simulagoes,
o algoritmo SHAKE foi utilizado para restringir as ligagdes moleculares
(RYCKAERT; CICCOTTI; BERENDSEN, 1977).

As simulagdes ocorreram no ensemble NPT, com a pressao e temperatura
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controladas pelos mecanismos de Nosé-Hoover (ALLEN; TILDESLEY, 2017). O
sistema foi inicializado com 512 moléculas de CO., equilibrado por 0,1 ns e
evoluido por mais 1,0 ns, registrando dados termodindmicos e estruturais. As
propriedades analisadas incluiram densidade, viscosidade, RDF, MSD e
coeficiente de difusdo. A curva de coexisténcia liquido-vapor foi obtida dos
graficos de temperatura versus densidade (T-p) e comparada a dados
experimentais da literatura (HARRIS; YUNG, 1995).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As simulagdes de dindmica molecular realizadas com os modelos EPM2 e
TraPPE-small forneceram uma visdo detalhada sobre o comportamento do
diéxido de carbono (CO:) ao longo de isdbaras, em condigbes subcriticas e
supercriticas. Os resultados mostraram que ambos os modelos sdo capazes de
capturar as transicbes de fase do CO: com boa precisdo, em especial a
coexisténcia liquido-vapor e o ponto critico.

Comportamento de Fases: os graficos de temperatura versus densidade
(T-p) revelaram uma boa concordancia entre as simulagdes e os dados
experimentais (HARRIS; YUNG, 1995), especialmente em relagdo a curva de
coexisténcia liquido-vapor. As isdébaras em condi¢cdes subcriticas exibiram uma
transicdo clara entre as fases liquida e gasosa, com uma variagao abrupta de
densidade conforme a temperatura aumentava. Ambas as simulagdes indicaram
que, ao alcancar a condi¢ao supercritica, o CO: se comporta como um fluido
supercritico, caracterizado pela perda da distingdo entre as fases liquida e
gasosa.

Embora ambos os modelos apresentem resultados semelhantes,
observou-se que 0 modelo TraPPE-small prevé melhor o comportamento da fase
gasosa, enquanto o EPM2 apresenta maior precisao na descricao das densidades
da fase liquida. Essa diferencga € atribuida a parametrizagao distinta dos modelos,
sendo o TraPPE desenvolvido para simular misturas de gases e o EPM2
projetado para reproduzir o ponto critico do CO. de forma mais precisa.

Propriedades Estruturais: a analise das fungbes de distribuicdo radial
(RDF) indicou que, em temperaturas mais baixas e pressdes mais altas, as
moléculas de CO: apresentam um ordenamento local caracteristico da fase
liquida, com um pico bem definido na RDF correspondente as intera¢cdes de
primeira vizinhanca. A medida que a temperatura aumenta, esse pico diminui,
indicando uma transicdo para uma estrutura mais desordenada, tipica da fase
gasosa ou supercritica (MOREIRA-SOARES et al., 2024).

Propriedades de Transporte: as analises de deslocamento quadratico
médio (MSD) demonstraram que a mobilidade molecular do CO: aumenta
significativamente com o aumento da temperatura, particularmente quando a
substancia atinge a fase supercritica. Em baixas temperaturas, o deslocamento
das moléculas é mais restrito, sugerindo uma fase liquida mais ordenada. Esses
resultados foram complementados pelos coeficientes de difusdo, que também
aumentaram com a temperatura, indicando uma maior mobilidade das moléculas
em fases menos densas.

A viscosidade, por outro lado, diminuiu a medida que a temperatura
aumentava, especialmente no ponto de transicdo de fase para o estado
supercritico. Esse comportamento € consistente com as previsdes teoricas, ja que
0 aumento da energia térmica reduz as interagdes intermoleculares, facilitando o
fluxo do fluido (YAMAMOTO; ONUKI, 2002).
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Comparacao Entre Modelos: a comparacdo entre os modelos EPM2 e
TraPPE-small indicou que ambos sao eficazes na previsdo das propriedades
termodinamicas e de transporte do CO:, mas apresentam diferengas sutis. O
modelo TraPPE-small, por exemplo, apresentou uma previsdo ligeiramente
superior da fase gasosa, enquanto o EPM2 teve melhor desempenho na
descricdo das propriedades da fase liquida. Essas diferencas podem ser
atribuidas as parametrizagdes especificas de cada modelo, que sdo ajustadas
para diferentes finalidades (HARRIS; YUNG, 1995).

Estado Atual do Trabalho: até o momento, o estudo mostrou que ambos os
modelos sdo capazes de prever o comportamento de fases e propriedades
estruturais e de transporte do CO. com um nivel elevado de precisdo. As analises
continuam em andamento para melhorar a compreensao das limitagdes dos
modelos em condicdes extremas de pressido e temperatura. A proxima fase da
pesquisa incluira a comparacao detalhada dos resultados com outros dados
experimentais e o refinamento dos modelos para obter previsbes ainda mais
acuradas.

O trabalho encontra-se em um estagio avangado de desenvolvimento, com
a maioria das analises concluidas. A continuidade do estudo visa aperfeigoar os
modelos existentes e explorar outras condi¢cdes extremas de simulacéao.

4. CONCLUSOES

O presente estudo contribuiu significativamente para o entendimento do
comportamento do dioxido de carbono (CO:) em diferentes condigdes
termodinamicas, utilizando simulagbes de dinamica molecular com os modelos
EPM2 e TraPPE-small. A inovagdo deste trabalho reside na comparagao
detalhada entre esses dois modelos de forga, destacando suas respectivas
capacidades e limitagdes na previsao de propriedades estruturais e de transporte
do CO: ao longo de is6baras subcriticas e supercriticas.

Essa abordagem proporcionou uma compreensao mais ampla das
transicoes de fase e das dindmicas moleculares do CO:, com implicacdes diretas
para o0 aprimoramento de processos industriais, como a Captura e
Armazenamento de Carbono (CCS) e a Extragdo com Fluidos Supercriticos
(SFE). Além disso, o estudo avangou ao demonstrar que ambos os modelos séo
adequados para simular com precisdo as propriedades termodinédmicas do CO.,
mas também evidenciou a necessidade de refinamento para melhorar a previsao
em condicdes extremas de pressao e temperatura. Essa pesquisa abre novas
possibilidades para o desenvolvimento de modelos mais robustos, que possam
ser aplicados em uma gama ainda maior de processos industriais que utilizam
CO:, contribuindo assim para uma maior eficiéncia e sustentabilidade nesses
processos.

Por fim, a principal inovagdo deste trabalho estd na aplicagcdo de uma
metodologia comparativa robusta que permite identificar com precisdo as areas
de melhoria nos modelos de forca existentes, estabelecendo uma base sdlida
para futuras pesquisas e aplicagbes praticas envolvendo CO: em condicdes
subcriticas e supercriticas.
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