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1. INTRODUGAO

As necessarias restricbes as emissdes de gases do efeito estufa estéo
impulsionando a necessidade de processos industriais para que sejam
ecologicamente corretos na captura e armazenamento de carbono. Portanto, para
enfrentar os desafios da mitigagdo de carbono devemos conhecer a molécula e
seu comportamento com detalhes atomisticos.

Nas ultimas décadas, simulacbes computacionais deram importantes
contribui¢cdes para prever, compreender e descrever propriedades fisico-quimica
da matéria. Nesta direcdo, para a compreensao da molécula de CO,, é necessario
um melhor entendimento sobre a dindmica molecular (DM) e dos modelos de
simulagdo computacional. Neste trabalho focaremos nossos estudos na DM,
analisando a molécula de CO, seus comportamentos, caracteristicas
fisico-quimicas através de modelos ja existentes na literatura. Utilizamos
inicialmente o modelo EPM2 de HARRIS e YUNG (1995), pois este foi ajustado
para descrever a curva de coexisténcia liquido-vapor e ponto critico concordando
com os dados experimentais.

Para o desenvolvimento deste trabalho, nosso referencial teérico parte de
uma analise do diagrama de fases, o qual € uma representacdo grafica de
diferentes fases de uma substéncia. Podemos ter diagramas da pressédo em
funcdo da temperatura (PT) com curvas a volume constante (denominadas
isécoras ou isovolumétricas) CALLEN (1998); ZEMANSKY (1978), ou qualquer
outra combinagao entre as variaveis termodinamicas que definem o estado do
sistema. Ao estudarmos o diagrama de fases do CO,, nota-se que seu ponto
critico possui uma temperatura critica de 31 °C visto em ERKEY (2011). Tal
caracteristica é atrativa para pesquisadores, pois, seria “facil" atingir o estado
supercritico. Temos que um fluido supercritico (SCF, do inglés Supercritical Fluid)
€ um fluido com temperatura e pressao superiores a temperatura critica (Tc) e
pressao critica (Pc). Portanto, na regido supercritica ndo existe diferenciacéao
entre as fases liquida e gasosa PROCTOR (2020), ERKEY (2011). O CO,
supercritico tem sido, até agora, o fluido mais amplamente utilizado em diversas
areas de aplicacdes de acordo com os trabalhos de RAVENTOS; DUARTE e
ALARCON (2002), SAHENA et al. (2009), AHN et al. (2015) e NIKOLAI et al.
(2019).

Uma solucgao viavel para contornar estes problemas experimentais, seria o
estudo destes fendmenos via simulagées computacionais. Nas quais podemos
obter detalhes microscépicos de um sistema proposto nos artigos de PROCTOR
(2020). Existem varios métodos e técnicas de simulagdo que podemos verificar
nos trabalhos de GHASEMIAN; ASHRAFI e SEDAGHAT (2017), e WANG e ZHAI
(2016). A escolha de qual utilizar esta diretamente relacionada com as escalas de
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tempo e tamanho que estamos interessados. Neste trabalho, utilizamos
simulagdes atomisticas com a utilizacdo de DM classica.

Neste trabalho utilizamos o modelo de simulacdo EPM2 para descrever as
interagdes do CO, como podemos ver nos artigos de IKUSHIMA; SAITO e ARAI (
1992), MURTHY; SINGER e MCDONALD (1981), GEIGER; LADANY| e CHAPIN
(1990), MERKER et al. (2010) e ZHANG e DUAN (2005). Nosso objetivo,
posteriormente, é investigar o comportamento do CO, e compreender quais
modelos conseguem capturar corretamente as interagdes do bulk e em condigcbes
de extremo confinamento.

2. METODOLOGIA

Partindo de um estudo sobre os conceito da DM classica, um estudo do
simulador LAMMPS e sobre o modelo EPM2, desenvolvemos um script para
executar no LAMMPS, que nos fornece informagdes sobre o comportamento
dindmico microscoépico, variando no tempo, dos atomos que compdem o sistema,
juntamente de seus parametros de campo de forga. Em um primeiro momento
realizamos vinte e oito simulag¢des, utilizando 512 moléculas de CO, ou 1536
particulas, para temperaturas e pressdes variadas (levando em consideragao a
pressao critica do modelo que equivale a 72.0454 atm, e a pressao critica
experimental do CO, que equivale a 72,83 atm), de acordo com o artigo da
publicagdo do EPM2 de HARRIS e YUNG (1995), entdo com os dados fornecidos
pela simulagdo tentamos reproduzir o diagrama de fases da temperatura pela
densidade (Tp), conforme o diagrama do artigo. As primeiras simulagbes foram
para pressao de 100 atm, para a segunda leva de simulagcbes este valor de
pressao foi alterado para 72,0454 atm. Novamente com o intuito de reproduzir a
curva de coexisténcia de acordo com o artigo de HARRIS e YUNG (1995).

Com os resultados das simulagdes, um novo script foi montado para plotar
os graficos com os valores de densidade e temperatura, outro para plotar a g(r), a
MSD, e as energias do sistema durante as fases de equilibragdo e produgéo.
Entdo uma anadlise dos diagramas de fase Tp é realizada, para que possamos
compreender o quao bem os modelos conseguem descrever os comportamentos
do CO,.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente momento, com a realizagao de, aproximadamente, vinte e oito
simulagdes que utilizam parametros diferentes, realizamos uma coleta de dados
dos arquivos gerados contendo os valores resultantes da simulagao. Partindo dos
resultados obtidos reproduzimos as, no momento duas isébaras, curvas de
coexisténcia liquido-vapor do CO,, e a curva da viscosidade pela densidade a
uma pressao de 100 atm, como podemos verificar na Figura 1. Para reproduzir o
diagrama de fazes do artigo de HARRIS e YUNG (1995), necessita-se realizar
mais simulagdes para pressodes diferentes, no intuito de reproduzir diversas
isdbaras, e entédo construir o diagrama de fases Tp parao CO.,.

Atualmente estamos terminando as simulagdes para a pressao de 72.0454
atm, feito isto iremos realizar mais simulacdes para valores de pressdo menores,
e alguns valores superiores, para entdo selecionarmos os pontos que delimitam a
regido de coexisténcia liquido-vapor, e construir o diagrama Tp a partir deles.
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Figura 1: (a) Isébaras Tp a 100 atm (linha magenta) e 72.0454 atm (linha
verde-azul) e (b) viscosidade em fungao da temperatura obtidos para o modelo
EPM2.
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Fonte: O autor (2022).
4. CONCLUSOES

Durante o estudo da molécula de didéxido de carbono, uma ideia de
analisa-lo por meio de simulagdo computacional surgiu, entdo comegamos a
lapidar esta ideia. Em sua base, seria um estudo sobre a dinamica da molécula,
entdo detalhes e mais detalhes foram surgindo para enriquecer o
desenvolvimento da pesquisa. Atualmente estamos estudando qual modelo de
simulagao conseguira reproduzir os comportamentos do CO, concordando com os
estudos experimentais ja realizados, desta forma no presente momento estamos
simulando o CO, com o modelo EPM2, e o analisando, para entdo aferirmos se a
sua utilizagao descrevera bem as propriedades experimentais.

Futuramente pretendemos realizar um grande numero de simulagdes
utilizando diferentes modelos para o CO,, alguns deles sendo o TraPPE e o
ReaxFF. Portanto, pode-se afirmar que a pesquisa esta em uma fase
intermediaria de desenvolvimento. Entdo com os resultados futuros da pesquisa,
provavelmente, sera possivel aferirmos qual serd o modelo de simulagdo mais
apropriado para utilizagado nas atividades do grupo, e quem sabe, até mesmo em
trabalhos futuros.
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