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RESUMO

OLIVEIRA, Walas da Silva. Transicao Dinamica no Benzeno Supercritico: In-
sights via Dinamica Molecular. Orientador: José Rafael Bordin. 2025. 91 f. Tese
(Doutorado em Fisica) — Instituto de Fisica e Matematica, Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas, 2025.

Fluidos possuem comportamentos que dependem estritamente de caracteristi-
cas termodindmicas. Uma caracteristica comum a todos os tipos de fluidos € o
ponto critico, que corresponde a condi¢cdo acima da qual o fluido apresenta simul-
taneamente propriedades de gas e de liquido. Esse estado é chamado de estado
supercritico. Entender o comportamento de fluidos supercriticos € de importancia
fundamental e pratica, pois, nessas condi¢cdes, os fluidos se tornam uma ferramenta
valiosa para a industria. Buscando compreender o comportamento supercritico
do benzeno, apresentamos nesta tese de doutoramento um estudo baseado em
dindmica molecular no ensamble isobérico-isotérmico, utilizando um modelo rigido
de benzeno. Nosso estudo em altas pressdes revelou uma mudanga significativa
na dindmica das moléculas: uma transicao dinamica impressionante, estritamente
ligada as caracteristicas do fluido e a temperatura aplicada. Essa transicdo se
caracteriza pela baixa difusdo do fluido em temperaturas reduzidas e uma mudanca
para um regime de difusdo normal apés a temperatura critica. Observamos que essa
transicdo dinamica esta associada a queda na viscosidade do fluido a medida que
a temperatura aumenta. Dessa forma, este estudo adiciona uma nova dimensao a
nossa compreensao do comportamento molecular de sistemas supercriticos.

Palavras-chave: dindmica molecular; Fluidos Supercritico; Transicdo Dinamica; Dina-
mica de Fluidos.



ABSTRACT

OLIVEIRA, Walas da Silva. Evidence of caged to normal diffusion transition
in benzene along supercritical isobars: Insights from molecular dynamics
simulations.. Advisor: José Rafael Bordin. 2025. 91 f. Thesis (Doctor in physics ) —,
Federal University of Pelotas, Pelotas, 2025.

Fluids whose behavior strictly depends on thermodynamic properties share a
common feature, the critical point. Above this point, the fluid exhibits characteristics
of both a gas and a liquid, a state known as the supercritical state. Understanding
the behavior of supercritical fluids is fundamental and practical importance, as fluids
under these conditions become a valuable tool for industry. In this doctoral thesis, we
present a study aimed at comprehending the supercritical behavior of benzene using
molecular dynamics in the isobaric-isothermal ensemble with a rigid benzene model.
This high-pressure study revealed a significant change in the molecular dynamics, an
impressive dynamic transition closely linked to the fluid’s properties and the applied
temperature. This transition is characterized by low diffusion at low temperatures and a
shift to normal fluid diffusion after surpassing the critical temperature. It was observed
that this dynamic transition is associated with a decrease in the fluid’s viscosity as the
temperature increases. Thus, this study adds a new dimension to our understanding
of the molecular behavior of supercritical systems.).

Keywords: molecular dynamics; Supercritical Fluids; Dynamic transition; Fluid Dynam-
ics.
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1 INTRODUCAO

Fluido supercritico ( FSC ) representa um estado da matéria que surge quando uma
substancia é submetida a altas pressdes e temperaturas, ultrapassando seu ponto cri-
tico. O ponto critico é definido pela temperatura critica ( 7. ) e pressao critica ( P.
), indicando as condigdes limitrofes em que as fases gas e liquido podem coexistir.
O FSC exibe uma combinagéo unica de caracteristicas das fases gasosa e liquida,
tornando suas propriedades de interesse para diversos campos da ciéncia e tecno-
logia (Anikeev; Fan, 2014; Knez; Panti¢; Cor; Novak; Hrnci¢, 2019; Brunner, 2010;
Reverchon; Adami, 2006; Cansell; Aymonier; Loppinet-serani, 2003).

No estado supercritico hd uma combinacao das propriedades das duas fases, tais
como viscosidade e difusividade semelhantes as de um gas juntamente com a densi-
dade e as propriedades de solvatacao tipicas de um liquido (Yamaoka; Hyeon-deuk,
2021; Abdulagatov; Skripov, 2020, 2021), tornando-se um meio ideal para dissolver
e extrair uma ampla variedade de compostos, inclusive aqueles com baixa solubili-
dade em solventes convencionais (Anikeev; Fan, 2014; Hessel; Tran; Asrami; Tran;
Van duc long; Escriba-gelonch; Tejada; Linke; Sundmacher, 2022), o que levou nos
anos recentes ao uso dos FSCs como alternativas sustentaveis aos solventes organi-
cos (Hessel; Tran; Asrami; Tran; Van duc long; Escriba-gelonch; Tejada; Linke; Sund-
macher, 2022; Khaw; Parat; Shaw; Falconer, 2017; Desport; Selosse, 2022). Logo,
compreender as propriedades dinamicas e sua correlacdo com a estrutura dos FSCs
torna-se de suma importancia para o desenvolvimento de novas tecnologias, produtos
€ processos sustentaveis.

Diferentes FSCs oferecem distintas vantagens. A selecao deles como solventes
depende das propriedades especificas e das interacdes desejadas para o soluto e a
aplicacao alvo (Knez; Panti¢; Cor; Novak; Hrnci¢, 2019; Hessel; Tran; Asrami; Tran;
Van duc long; Escriba-gelonch; Tejada; Linke; Sundmacher, 2022; Eckert; Knutson;
Debenedetti, 1996; Manjare; Dhingra, 2019). A agua supercritica se destaca por sua
excepcional polaridade e alta constante dielétrica, tornando-se um excelente solvente
para compostos polares e facilitando rea¢cdes quimicas em ambientes aquosos (Klein;
Torry; Wu; Townsend; Paspek, 1990; Weingartner; Franck, 2005; Savage, 2009; Vo-
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gel, 2013). Por outro lado, o diéxido de carbono supercritico possui baixa viscosidade,
baixa tensao superficial e uma constante dielétrica moderada, o que lhe permite dis-
solver eficientemente compostos apolares e de média polaridade. O CO, supercri-
tico possui propriedades nao tdxicas, nao inflamaveis e nao poluentes, e além de ser
econO6mico, tem despertado atencéo para varias aplicagées industriais (Nikolai; Ra-
biyat; Aslan; limutdin, 2019; Wang; Rao; Wu; Wang; Zhao; Liao, 2020; Arumugham; K;
Hasan; Show; Rinklebe; Banat, 2021; Tomasko; Burley; Feng; Yeh; Miyazono; Nirmal-
kumar; Kusaka; Koelling, 2009; Jiang; Li; Yang; Wang; Li; Turng, 2021; Shi; Kang;
Mao; Jiang; Zhao; Liu; Zhai; Jin; Guo, 2023).

Por outro lado, o benzeno supercritico exibe caracteristicas que o tornam um sol-
vente versatil tanto para substancias polares quanto apolares, devido a sua moderada
polaridade e capacidade de solvatagcdo. Além disso, sua habilidade para dissolver
compostos de baixa solubilidade e seu papel na ciéncia dos materiais e na nanotec-
nologia fazem do benzeno supercritico uma escolha proeminente na pesquisa e na
industria. Ele tem sido utilizado para a reciclagem de polimeros (Chanda, 2021), onde
estudos demonstram que polimeros podem ser quebrados em mondémeros, dimeros e
outros componentes menores usando benzeno supercritico (Karmore; Madras, 2000;
Ke; Li-hua; Zi-bin; Cheng-fang, 2005; Joshi; Madras, 2008). Estudos recentes apon-
tam que por que o benzeno em estado supercritico melhora o processo de separagéo
de bleos pesados e crus em redes de viscorresisténcia (Liu; Qu; Yang; Yuan; Yuan,
2019). Essa caracteristica permitira explorar o éleo pesado, que normalmente existe
em forma sélida em temperatura ambiente (Wang; Hu; Wang; Zhu; Zhang; Huang;
Yuan, 2021), tornando o benzeno supercritico uma ferramenta poderosa para resolver
esse problema de transporte (Wang; Wang; Wang; Liu; Yang; Huang; Yuan, 2022; Pe-
trov; Kovalenko; Sagachenko; Min; Patrakov, 2019). Além disso, o benzeno também
desempenha um papel vital na nanotecnologia, auxiliando na sintese de nanoparti-
culas com tamanho e morfologia precisos para aplicacdes em eletrénica e ciéncia
dos materiais (Yuan; Tuan, 2010; Gaitan; Nakasaka; Yoshikawa; Nishiyama; Masuda,
2023; Yousefi; Ghorbani; Dolati; Yashiro; Outokesh, 2015). Na area farmacéutica, ele
serve como uma ferramenta para a extragcao de ingredientes farmacéuticos ativos e
a producao de formulagcées de medicamentos com melhor biodisponibilidade (Faraz;
Poustchi; Denyani; Movahedi; Kouchi; Shahriari, 2022). Isso demonstra que uma com-
preensdo mais profunda do comportamento do benzeno em pressdes superiores a
pressao critica é relevante para as tecnologias baseadas em fluidos supercriticos (Po-
likhronidi; Batyrova; Magee; Abdulagatov, 2020).

Apesar de sua relevancia, ha uma escassez de estudos que abordem o compor-
tamento do benzeno préximo e acima do seu ponto critico. Estudos experimentais
recentes conduzidos por Polikhronidi e colaboradores (Polikhronidi; Batyrova; Magee;
Abdulagatov, 2020; Polikhronidi; Batyrova; Abdulagatov, 2019) tém se concentrado na
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obtencao do calor especifico isocorico do benzeno na regiao supercritica. Além disso,
por meio de simulagdes de Dindmica Molecular com o modelo OPLS-AA para ben-
zeno (Jorgensen; Severance, 1990), Yoshida et al. (Yoshida; Matubayasi; Nakahara,
2007) observaram uma transi¢ao dindmica no benzeno préximo ao ponto critico, com
a difusdo mudando de um mecanismo baseado em colisdes na regido liquida da co-
existéncia para um comportamento semelhante ao movimento browniano na regiao
gasosa da coexisténcia. Baseando, nesses trabalhos prévios, nosso estudo utiliza si-
mulagdes de Dindmica Molecular de um modelo rigido de benzeno para obter insights
sobre 0 comportamento do benzeno em isébaras supercriticas, ou seja, pressdes
acima da pressao critica. Especificamente, investigamos a relagéo entre o compor-
tamento dindmico e estrutural do sistema a medida que o aquecemos, revelando que
a transicao da difusédo confinada para a difusao normal esté relacionada a clusteriza-
cao do benzeno.

Esta tese consiste em cinco capitulos, e serao apresentados da seguinte forma:
no capitulo 2 sera descrita uma breve revisado bibliografica; no capitulo 3, sera des-
crito a metodologia da Dindmica Molecular e o modelo empregado neste trabalho; no
capitulo 4, serao apresentados os resultados para as propriedades eletrénicas dos
sistemas investigados; no capitulo 5, discutiremos os resultados da dindmica molecu-
lar do benzeno bulk. As conclusbes e perspectivas serdo apresentadas no capitulo
5.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Benzeno

O benzeno, uma molécula composta por doze atomos, seis de carbono e seis de
hidrogénio ( C¢Hg ), possui uma estrutura notavelmente simples, consistindo em um
anel planar. Este composto representa um dos pilares fundamentais na quimica or-
ganica, sendo a base para a constru¢do de uma variedade de compostos aromaticos.
A estrutura hexagonal do benzeno, também conhecida como anel aromatico, € um
marco na compreensao da quimica orgéanica, e suas propriedades Unicas tém sido
objeto de intensa pesquisa ao longo dos anos . Este composto, devido a sua forma-
céo a base de carbono, destaca-se como uma das moléculas organicas mais abun-
dantes no universo.(d’hendecourt; Ehrenfreund, 1997; Ehrenfreund; Charnley, 2000;
Chanyshev; Litasov; Rashchenko; Sano-furukawa; Kagi; Hattori; Shatskiy; Dymshits;
Sharygin; Higo, 2018)

O benzeno foi descoberto em 1825 por Michael Faraday que anunciou sua desco-
berta em um artigo lido em um encontro da Royal Society em junho de 1825 (Newell,
1926). No entanto foi apenas em 1865 que a estrutura da substancia descoberta
por Faraday foi proposta. Tal feito foi realizado pelo quimico alemao Friedrich August
Kekulé (Kekulé, 1865) que representou o benzeno como uma cadeia fechadas de liga-
cbes simples e duplas. O uso de um hexagono foi utilizado primeiramente por (Claus,
1866). Desta forma o benzeno apresenta dois tipos de ligagdo para as moléculas de
carbono, ( Figura 1 ), uma formada por ligacdes duplas que recebe o nome de liga-
cao, w, e outra formada por ligacées simples denominadas de ligacdes o, que sao
distribuidas de forma alternada.

Além de seu papel central na quimica organica, o benzeno destaca em diversas
aplicacOes industriais, desde a producédo de plasticos até a fabricacdo de produtos
farmacéuticos complexos. Sua notavel versatilidade estrutural o torna um compo-
nente inestimavel em uma variedade de processos quimicos. Em condicbes ambi-
entes de temperatura e pressdes, 0 benzeno apresenta-se como um liquido volatil,
incolor e com um aroma caracteristico. Contudo, quando submetido a pressdao ambi-
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Figura 1 — Estrutura molecular do benzeno, exibindo suas ligagdes duplas e simples.

Fonte: Elaborada pelo autor ( 2024 )

ente, este composto passa por uma transicao para o estado sélido, cristalizando-se a
uma temperatura de 278,7 K (Cansell; Fabre; Petitet, 1993; Ciabini; Gorelli; Santoro;
Bini; Schettino; Mezouar, 2005).

Essa caracteristica peculiar do benzeno tem atraido a atencdo da comunidade ci-
entifica especializada em fisica e quimica de altas pressdes. Especificamente, o ben-
zeno tem se mostrado particularmente vantajoso na producao de materiais superduros
(Citroni; Ceppatelli; Bini; Schettino, 2002; Chelazzi; Ceppatelli; Santoro; Bini; Schet-
tino, 2004), tais materiais possuem como principio a sintese de novas formas de car-
bono ou estruturas que possuem carbono em redes cristalinas. A ideia de utilizar-se
benzeno para tais estrutura é vantajosa pois as ligacées duplas que o mesmo apre-
senta papel crucial. Devido a alta reatividade de tais ligagcbes juntamente com um
ajuste preciso de pressbes externas é possivel desencadear reagdes e reorganizar
os carbonos. (Pruzan; Chervin; Thiery; Itie; Besson; Forgerit; Revault, 1990; Nicol;
Johnson; Holmes, 1986; Ciabini; Gorelli; Santoro; Bini; Schettino; Mezouar, 2005).

Com efeito, os estudos relacionados a essa molécula vao além do ambito tecnolé-
gico, abrangendo também questdes essenciais para a saude e a seguran¢a humanas.
E amplamente reconhecido que o benzeno é um composto cancerigeno, o que levou
ao surgimento de uma série de pesquisas focadas nos compostos aromaticos em sis-
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temas bioldgicos. Nos ultimos anos, houve um aumento significativo no interesse por
estudos que investigam, em particular, a interacao do benzeno com proteinas ligantes
e seu mecanismo fundamental de interagdo com o DNA (Zacharias; Dougherty, 2002;
Sussman; Harel; Frolow; Oefner; Goldman; Toker; Silman, 1991; Hunter, 1993; Baker;
Grant, 2006). Em suma, a pesquisa sobre a interacdo do benzeno com sistemas bi-
ologicos ndo apenas amplia nosso conhecimento sobre os riscos associados a esse
composto, mas também langa luz sobre as complexas intera¢des entre substancias
guimicas e organismos vivos. Estudos mapearam a suscetibilidade a hemato toxici-
dade do benzeno(Lan; Zhang; Li; Vermeulen; Weinberg; Dosemeci; Rappaport; Shen;
Alter; Wu et al., 2004; Rothman; Smith; Hayes; Traver; Hoener; Campleman; Li; Dose-
meci; Linet; Zhang et al., 1997; Wan; Shi; Hui; Wu; Jin; Zhao; Huang; Xia; Hu, 2002),
grosso modo, esses estudos analisaram a variante de genes relacionado a ativacéao
metabdlica do benzeno, desta forma, é possivel mapear novos padrdes de expres-
sao génica associados a sua exposicao (Smith; Vermeulen; Li; Zhang; Lan; Hubbard;
Forrest; Mchale; Zhao; Gunn; Shen; Rappaport; Yin; Chanock; Rothman, 2005).

Um dos primeiros estudos que utilizou o benzeno como solvente foi o de Schneider
e colaboradores (Schneider, 1962), que utilizaram técnicas de ressonancia magnética
de prétons para demonstrar interagdes entre moléculas de solutos polares e molécu-
las de benzeno como solventes, tal comportamento foi estudado por (Sunner; Nishi-
zawa; Kebarle, 1981) que investigou as interagdes entre ion-solvente do benzeno em
fase gasosa, ja que as energias de ligacao entre ions positivos e moléculas de sol-
vente sao significativamente mais fortes do que as interagcdes com ions negativos de
mesmo raio. Neste estudo (Sunner; Nishizawa; Kebarle, 1981) notou que apesar da
caracteristica apolar da molécula de benzeno, a mesma pode ser polarizada na pre-
senga de um ion, o que resulta em uma interacdo de dipolo induzido. E uma analise
da interacao liquido-liquido feita por (Arce; Earle; Rodriguez; Seddon, 2007) A misci-
bilidade entre os hidrocarbonetos e o liquido idbnico aumenta com o comprimento da
cadeia alquilica. O sistema com liquido idnico se torna completamente miscivel com
benzeno, indicando uma transi¢cdo de um sistema tipo Il para tipo I. Outros estudos su-
giram utilizando o benzeno como solvente foram realizados para diversas substancias
como o passar do tempo, por exemplo (Oyer; Carrillo; Hire; Schniepp; Asandei; Dobry-
nin; Adamson, 2012) utilizou solvente de benzeno para estabilizar folhas de grafeno,
neste estudo, os autores compararam a reag¢ao do grafeno com molécula de CsFy €
moléculas de Cs;Hg € notaram que ha uma maior interagdo entre a folha de grafeno
com o benzeno e explicam que isso se deve as interagdes de Van der Waals que séo
menores para atomos de H do que para atomos de F', o que resulta numa melhor ad-
sorcao para solventes hidrogenados. Desta forma, ja é bastante relatada na literatura
a utilizacdo de benzeno como solvente organico. Porém, em estado supercritico, ha
poucos estudo sobre este material, sendo este entdo um trabalho de grande impacto
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para entendermos melhor o comportamento desta molécula.

Em seu estado normal, de temperatura ambiente e pressdo atmosférica, o ben-
zeno apresenta uma grau significativo tanto de ordem translacional quanto rotacional,
apresentando em seu estado liquido trés camadas distintas de moléculas vizinhas
porém, ao atingir pressao e temperatura supercritica nota-se um enfraquecimento sig-
nificativos nestas ordens (Tassaing; Cabaco; Danten; Besnard, 2000). Quando no
estado supercritico o benzeno apenas a primeira camada de moléculas vizinhas per-
manece aparente, o que indica que nesta estado o benzeno perde sua estrutura de
longo alcance, além das moléculas passarem a apresentar uma orientacao isotropica
(Tassaing; Cabaco; Danten; Besnard, 2000; Bordin, 2018a). A Figura 2 exibe de ma-
neira detalhada este comportamento de benzeno liquido em condicbes ambientes e
em condi¢oes supercriticas, a Figura exibe a evolugado da fungdo de correlacao de
ambos estados do benzeno através de uma evolucao isobarica, Figura 2 (a ). com
uma temperatura de 298 K e pressdo de 0.1 MPa a Figura 2 apresenta 3 picos o
que significa que nestas condi¢des 0 benzeno apresenta 3 camadas de moléculas em
torno do benzeno central, 0 que demonstra um grau significativo de ordem translacio-
nal. A medida que aumenta-se a temperatura para um intervalo entre 373 K a 573 K
sob uma pressao de 16 MPa as oscilagbes da (d(r)) tornam-se menos pronunciadas,
mais amplas e deslocadas para valores de r maiores, atingindo T= 573 K é possivel
notar apenas dois picos 0 que indica que o apenas duas camadas de moléculas vi-
zinhas é visivel. Na evolucéao isotérmica, Figura 2 (b), € possivel observar melhor a
desorganizagao orientacional das moléculas de benzeno, a medida que a a pressao
a pressao diminui os picos caracteristicos ficam mais dificil de serem visualizados se
assemelhando a um comportamento de um gas de baixa densidade. Os autores (Tas-
saing; Cabaco; Danten; Besnard, 2000; Toledano; Sciortino; Zaccarelli, 2009) explica
o comportamento apresentado na Figura 2 devido ao aumento da energia cinética
do sistema, onde devido as temperaturas mais altas temos um movimento maior das
moléculas e consequentemente uma maior desordem espacial . Devido a queda na
ordem e na interacdo das moléculas, 0 benzeno em seu estado supercritico apresen-
tam um capacidade de diferente do benzeno liquido em estado subcritico, dado que a
isotropia orientacional das moléculas podem implicar numa maior capacidade de so-
lubilidade em uma variedade de solutos. (Tassaing; Cabaco; Danten; Besnard, 2000).
Um outro fator que é diretamente ligado a desordem orientacional das moléculas € o
comportamento dinamico, tendo em vista que em niveis mais altos de desordem as
moléculas apresentam um grau de liberdade maior, temos como consequéncia disto
uma maior difusdo destas moléculas. (Nieto-draghi; Bonet avalos; Contreras; Ungerer;
Ridard, 2004)
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Figura 2 — Funcao de correlacao de pares intermoleculares do benzeno liquido e supercritico
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(a) evolugéo isobarica P = 16MPa, desde o estado liquido até o estado supercritico; (b) evolugéo
isotérmica nos estados supercriticos a T' = 573k. Fonte: Tassaing; Cabaco; Danten; Besnard (2000)

2.2 Diagrama de Fases

Figura 3 — diagrama de fase da agua exibindo fase sélida, liquida, gas, ponto triplo e ponto
critico.

ponto

P
critico

pressdo

salido

temperatura

Fonte: Elaborada pelo autor ( 2024 )

Ao estudar o comportamento de substancias e materiais nos deparamos com o
fendbmeno das mudancas de fase. Mudancas de fase envolvem alteracdes no arranjo
molecular das substancias, afetando suas propriedades fisicas e quimicas(Atkins;
Paula, 2017). No entanto, essas mudancgas ndo ocorrem de forma linear ou abrupta, e
dependem das grandezas termodindmicas que descrevem o sistema, como tempera-
tura T, pressdo P ou o volume V. Para uma descricao apropriada destes fenémenos,
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mostrou-se essencial caracterizar o comportamento das substancias por meio de re-
presentagdes gréaficas, e é aqui que o diagrama de fases desempenha um papel fun-
damental, conforme ilustrado na Figura 3. O diagrama de fases é uma representacao
grafica dos diferentes estados fisicos de uma substancia em fungéo de duas variaveis
termodinamicas. Podemos explicar uma fase como uma parte homogénea do sis-
tema que possui propriedades tanto fisicas como quimicas bem caracterizadas, logo,
se analisarmos uma determinada substancia e percebemos que houve mudanga em
suas caracteristicas podemos dizer que ela mudou de fase. E interessante ressaltar
gue para o sistema estar em uma fase € necessario que o mesmo esteja em equi-
librio, Podemos definir isso de duas formas: em termos visuais ou macroscopicos,
quando a caracteristica do sistema ndo muda com o tempo ou em termos termodina-
micos, que € quando a energia livre € minima. No exemplo da Figura 3, no eixo das
abcissas desse grafico temos a temperatura, enquanto no eixo ordenadas temos a
pressao, nela é possivel notar a fase sélida do material, a fase liquida e a fase gasosa.
Essa representacao grafica permite uma descrigéo precisa do comportamento de uma
substancia especifica, possibilitando a delimitacio das fronteiras entre suas diferentes
fases fisicas, essas fronteiras sdo representadas pela linhas da Figura 3, também é
possivel notar o ponto onde as trés fases coexistem, chamamos este ponto de ponto
triplo. Essas representagdes graficas tém grande relevancia em ciéncia dos materi-
ais e na engenharia, pois auxiliam na compreensao das propriedades dos materiais e
na previsao do seu comportamento sob diferentes condi¢cdes. Por exemplo, ao anali-
sar 0 diagrama de fase de uma liga metalica,é possivel determinar condi¢cbes ideais
de temperatura e pressao para produzir um material com propriedades especificas,
adaptando-o as necessidades praticas.

Ainda assim, além do uso dos diagramas de fase, € crucial considerar a variancia
do volume V do sistema e como ela pode influenciar as condi¢ées de equilibrio ter-
modinamico.A variancia de VV de um sistema é definida como o nimero de variaveis
termodinamicas independentes nas quais € possivel atuar para alterar o equilibrio
(Papon; Leblond; Meijer, 2002). Dessa forma, podemos caracterizar esse equilibrio
termodinamico com N variaveis térmicas, além de potenciais quimicos. No entanto,
para substancias puras duas grandezas bastam, como a temperatura e a pressao, re-
sultando em N = 2 (Papon; Leblond; Meijer, 2002). De um ponto de vista matematico,
considerando um sistema heterogéneo com um nimero de constituintes ¢, temos:

v=c+ N — ¢. (1)

onde ¢ representa a quantidade de fases nas quais a substancia pode ser encon-
trada. No entanto, quando esses constituintes reagem entre si, como acontece em
uma mistura de substancias, a variancia pode ser reescrita da seguinte forma:
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v=c—1r+ N — ¢, (2)

onde r representa o numero de reagoes. Entretanto, se estamos analisando casos de
uma substancia pura ( como no contexto deste trabalho ), temosc=1¢e N =2, 0 que
implica que a substancia possui ¢ = 3. A equagao 2 nos indica que existe apenas um
ponto no qual todas as fases coexistem em equilibrio, e esse € o ponto triplo (Papon;
Leblond; Meijer, 2002), como ilustrado na Figura 4. Tomando a agua como exemplo,
esse ponto triplo ocorre na temperatura T = 273,16 K, j4 para o benzeno este ponto
ocorre em aproximadamente T =278,5 K.

Figura 4 — Diagrama de fase ( p, V ) para o co, em sistema fechado. E possivel observar o
ponto triplo e ponto critico para a substancia.
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Fonte: Capuzzo; Maffei; Occhipinti (2013)

Vamos utilizar o co, da Figura 4 como exemplo. Nessa imagem, € possivel obser-
var a organizagdo das moléculas em cada fase, o que ajuda o leitor a compreender
melhor como cada fase é classificada.

Na fase solida, as moléculas estdo organizadas em um arranjo ordenado e rigido.
E possivel notar que as moléculas permanecem préximas umas das outras de forma
ordenada, isso ocorre devido as forcas de atragdo intermoleculares fortes. Na fase
liquida, as moléculas estdao mais livres, o que permite movimentos que nao observa-
dos em fase sélida. Embora estejam mais livres, as moléculas ainda estdo préximas o
suficiente para apresentarem interagdes intermoleculares. Por fim, na fase gasosa, as
moléculas estdo amplamente afastadas e praticamente livres de interacdes intermo-
leculares. Nesse estado, as moléculas colidem de forma eléstica, o que significa que
nao ha perda de energia cinética durante essas colisées.
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Agora que explicamos as diferencas entre as fases apresentadas na figura, pode-
mos retornar ao nosso exemplo. Imagine um recipiente fechado contendo co, liquido,
onde temos a capacidade de controlar a pressao e a temperatura. A medida que au-
mentamos a temperatura dentro do recipiente, uma parte do conteido comeca a se
transformar em vapor, ou seja, ocorre uma mudancga de fase. Se continuarmos au-
mentando a temperatura, notaremos que a densidade do vapor cresce e a do liquido
diminui. Isso continua até que alcancemos um ponto em que as densidades de ambas
as fases se igualam. Esse ponto € conhecido como o ponto critico.

No caso da substancia em nosso exemplo, o co2, o ponto critico ocorre a uma
temperatura de 7' = 32°C e uma pressdo de P = 7.4 MPa. E importante ressaltar que,
assim como cada substancia possui seu préprio diagrama de fases, o ponto critico
também é caracteristico de cada substancia (Atkins; Paula, 2017). Cada substancia
tera seu proprio conjunto de condi¢cdes de temperatura e pressdo nas quais ocorre 0
ponto critico, marcando o limite entre os estados liquido e gasoso em seu diagrama
de fases. Quando uma substancia atinge seu ponto critico e ultrapassa essa regiao,
ela entra no estado de fluido supercritico. Nesse estado, a substancia exibe caracte-
risticas de ambas as fases termodinamicas, liquida e gasosa, tornando-se um fluido
com alta capacidade de solvatacao e difusao.

Essa propriedade do estado supercritico encontra diversas aplicagbes praticas,
como na extragcdo de compostos organicos e na sintese de materiais. E importante
destacar que, uma vez que um fluido atinge seu estado supercritico, as transicoes de
natureza termodindmica nao sao mais observaveis. Entretanto, ainda € possivel notar
mudangas, como na dinamica do fluido em estudo.

2.2.1 Diagrama de fases do Benzeno

Como ja apontado anteriormente nesta mesma tese, para entendermos uma subs-
tancia é preciso estudarmos o diagrama de fase dela, desta forma, para entendermos
0 benzeno precisamos nos voltar ao seu préprio diagrama de fase. Um dos primeiros
estudos que se propbs a analisar o diagrama de fase do benzeno foi feito por Akella
e Kennedy ( 1971 )(Akella; Kennedy, 1971), neste estudo os autores utilizam analise
térmica diferencial ( DTA - sigla do inglés diferential thermal analises ) para analisar o
benzeno em pressbes que até 35 kbar, este estudo revelou 3 fases solidas distintas
para o benzeno que eles chamaram de benzeno |, benzeno Il e benzeno lll, Figura
5, este diagrama apresenta dois pontos triplos, liquido-benzeno I-benzeno Il (12 kbar;
204° C) e liquido-benzeno Il-benzeno 111(22,5 kbar; 335° C). E possivel notar que o
limite benzeno |-benzeno Il é ligeiramente convexo em relacdo ao eixo de temperatu-
ras. Os autores notaram uma dissociacao do benzeno em pressao acima de 40 kbar
e temperatura de 580°C, desta forma n&o foi possivel continuar a investigagdo com
pressdes mais extremas. O estudo realizado por Akella e Kennedy foi bastante limi-
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tado pela a tecnica utilizado pelos autores, ja que o DTA consiste em medir a diferenca
de temperatura entre a amostra de um material de referéncia inerte enquanto ambos
sudo submetidos a um temperatura controlada, nesta técnica as transicées de fase
sao detectadas através de absorcao de calor, picos endotérmicos, ou através de libe-
racao de calor, picos exotérmicos, desta forma a técnica apresenta uma sensibilidade
limitada, e por apresentar informacdes de carater qualitativo das transicées de fase,
existe uma dificuldade de determinar os parametros termodinamicos, desta forma, os
limites apresentados pelas fase benzeno Il e Il foi de caracter provisorio, devido a
imprecisédo do DTA.

Figura 5 — Diagrama de Fase do benzeno feito por Akella e Kennedy ( 1971 ).
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Fase liquida apresentada acima da linha preenchida, ponto triplo representado por triangulo, fases
solidas distintas abaixo da linha preenchida. Fonte: Akella; Kennedy (1971)

Um outro estudo que se propds a analisar o diagrama de fase do benzeno, este ja
utilizando técnicas mais rebuscadas foi feito por Cibiane et al. ( 2005 ) (Ciabini; Go-
relli; Santoro; Bini; Schettino; Mezouar, 2005). Este estudo ja demonstra um avango
significativo na compreensao do diagrama de fase do benzeno, o estudo consistiu em
utilizar difracao de raio-x e espectroscopia de adsorcao de infravermelho para mapear
as fase do benzeno, este estudo foi feito até uma pressao de 26 GPa e 540 K. o Re-
sultado pode ser visto na Figura 6. Neste estudo os autores n&o observaram a fase
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[Il observado por (Akella; Kennedy, 1971), a falta desta fase esta no fato de que o
primeiro estudo n&o utilizou o recozimento das amostras em altas temperaturas, este
procedimento é importante para eliminar a presenca de fase metaestaveis, levando
assim a uma identificacao erronia da fase Il (Ciabini; Gorelli; Santoro; Bini; Schettino;
Mezouar, 2005). Neste estudo a espectroscopia de infravermelho foi utilizada para
conversao completa da fase | para a fase Il durante o processo de recozimento, ga-
rantindo assim, a obtencao de dados confiaveis. A difracdo de raio x foi realizada em
amostras pulverizadas de benzeno, submetidas a ciclos de compressao e descom-
presséo a 540 K. Com bases nos resultados os autores descreveram um diagrama de
fases mais simplificado onde omitiram a fase Ill. Os autores reconhecem as limitagoes
das técnicas utilizadas, como a presenca de texturas residual nas amostras, o que
dificultou a determinacao precisa das posi¢cdes atdmicas, isso acabou gerando uma
incerteza da real existéncia da fase IV de modo que apenas a presume no referido
trabalho, deixando aberta uma possivel futura analise sobre o caso em especifico. Os
autores notaram uma possivel fase polimero do benzeno, mas que nao foi investigada
a fundo no referido trabalho.

Figura 6 — Diagrama de Fases, em termos da pressao versus temperatura.
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A linhas cheias indica indica fusao, os circulos vazios indicam ponto tripulo de primeira, a regido de
baixa temperatura indica fase | e regido de estabilidade do benzeno. Os quadrados fechados indicam
pressao limite de reagéo, o que ocorrem em 540 K, Os circulos completos nao foram explicados pela

referéncia. Fonte: Ciabini; Gorelli; Santoro; Bini; Schettino; Mezouar (2005)

Em um estudo mais recente lbrahimoglu et al. ( 2021 ) (Ibrahimoglu; Uner; Ve-
ziroglu; Karakaya, 2021) trouxe uma nova perspectiva sobre o diagrama de fases do
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benzeno, utilizando dados baseados em geometria sélida e dados de transi¢ao solido-
liquido, os autores investigaram a possibilidade de um ponto critico na transi¢ao sélido-
liquido e a existéncia do estado plasma para o benzeno. Neste estudo foi estimado um
ponto de transicao solido-liquido do benzeno na pressao critica de 2200 atm e na tem-
peratura critica de 356 k (Ibrahimoglu; Uner; Veziroglu; Karakaya, 2021). Os autores
propuseram que o benzeno pode ionizar e exibir um comportamento de plasma nesta
pressao critica, porém, a existéncia deste ponto critico deve ainda ser investigado em
de maneira experimental

Figura 7 — Diagrama de Fases, em termos da pressao versus temperatura.
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Pressao critica em 2200 atm e temperatura critica em 356 k. Fonte: Ibrahimoglu; Uner; Veziroglu;
Karakaya (2021)

Um outro diagrama, este mais simples é exibido na Figura 8, na referida imagem
€ possivel observar o mesmo diagrama em duas escalas diferentes, a da esquerda
Figura 8 (a) que mostra um plote feito de pressao pode Temperatura e o da esquerda,
Figura 8 (b) que exibe o mesmo gréfico, porém, em escala logaritmica, tal mudanga
de escala é feita para observamos melhor os pontos dos graficos. Em (a) podemos
observar claramente um o ponto de baixa pressdo e baixa temperatura, C, do ben-
zeno, porém, nao é possivel observar o ponto critico, entretanto em (b) conseguimos
observar o ponto critico, circulo aberto no canto direito. As linhas pretas indicam pon-
tos onde existem transicoes de primeira ordem. O ponto tripulo € mostrado em ambas
as imagens e € apontado por uma seta preta, este € o ponto onde ocorre transicao
liquido-gas e € determinado por uma temperatura critica T... e pressao critica P...

Quando P > P.. e T > T, o sistema encontra-se em um estado fluido supercritico,
no qual a fase liquida pode ser alcangada ao reduzir a temperatura sem cruzar a
linha de transigcdo. Analogamente, a fase gasosa ( vapor superaquecido ) pode ser
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Figura 8 — Diagrama de Fases, em termos da presséo versus temperatura. As linhas cheias
indicam transi¢cées de primeira ordem. No ponto triplo hd uma coexisténcia de trés fases.
Fonte: de Moraes; Tonel; Fagan; Barbosa (2020a)

obtida reduzindo a pressdo, mantendo T > T... No entanto, ao se aproximar das
proximidades do ponto critico P.. e T.., o fluido exibe a formagéo de bolhas de liquido
de baixa densidade ou de gas altamente denso. Isso demonstra a natureza complexa
das transicoes de fase préximas ao ponto critico. As linhas pontilhadas no diagrama
indicam as fronteiras das regiées de fase unica, onde apenas um estado fisico esta
presente.

2.3 Fluidos supercriticos

E possivel compreender a pressao critica e a temperatura critica de maneira mais
simples. A pressao critica de uma substancia, onde ocorre a transicdo para o estado
supercritico e as fases liquida e gasosa tornam-se indistinguiveis. Por outro lado, a
temperatura critica € o valor de temperatura acima do qual nao é possivel liquefazer
um gas através de compressao. Isso significa que, a partir desse ponto, indepen-
dentemente da pressao aplicada, a substancia sempre se comportara como um gas
ou vapor. Esse comportamento é consistente na ideia de que, acima da temperatura
critica, as forgas intermoleculares ndo sdo fortes o suficiente para manter o gads em
estado liquido, e a substancia permanecera na fase gasosa, independentemente da
pressao (Sinko, 2023).

Dessa forma, temos a fase fluida chamada de supercritica, na qual € impossivel
distinguir entre liquido e gas, uma vez que caracteristicas de ambas as fases estédo
presentes. Um fluido supercritico, por exemplo, apresenta uma capacidade de difusao
cerca de duas ordens de grandeza maior do que a fase liquida da mesma substancia.
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Além disso, é possivel observar no fluido supercritico densidades proximas as de um
liquido. Isso torna os fluidos supercriticos altamente relevantes em varias areas da ci-
éncia e tecnologia (Anikeev; Fan, 2014; Knez; Panti¢; Cér; Novak; Hrnci¢, 2019). Eles
sao ideais para dissolver e extrair uma ampla gama de compostos, inclusive aque-
les pouco soluveis em solventes convencionais. Os fluidos supercriticos também se
apresentam como alternativas ecologicamente corretas aos solventes organicos (Ani-
keev; Fan, 2014; Hessel; Tran; Asrami; Tran; Van duc long; Escriba-gelonch; Tejada;
Linke; Sundmacher, 2022; Yamaoka; Hyeon-deuk, 2021; Abdulagatov; Skripov, 2020,
2021; Khaw; Parat; Shaw; Falconer, 2017; Desport; Selosse, 2022). A agua supercri-
tica, por exemplo, atraiu atencao significativa devido a sua capacidade de solubilizar
substancias apolares e sua importancia em varios processos industriais e geoldgicos.
Um exemplo disso é que em condigdes normais a 4gua nao poderia solubilizar o ben-
zeno, porém em seu estado supercritico a agua € capaz disso, isto acontece devido
a queda da constante dielétrica da agua em seu estado supercritico, essa diminuicao
na constante dielétrica acontece pelo enfraquecimento das ligacées de hidrogénio,
como resultado disso as moléculas de agua tornam-se menos polares e capazes de
interagir com solutos polares como o benzeno em estado subcritico. (Stubbs, 2016;
Nieto-draghi; Bonet avalos; Contreras; Ungerer; Ridard, 2004). Ja o benzeno em seu
estado supercritico destaca-se por sua capacidade quebrar polimeros transformando
em mondmeros, dimeros e outros componentes menores (Karmore; Madras, 2000;
Ke; Li-hua; Zi-bin; Cheng-fang, 2005; Joshi; Madras, 2008). Estudos também desta-
cam que o benzeno supercritico aumenta a difusividade de 6leos pesados e brutos,
melhorando asiam a viscorresisténcia (Liu; Qu; Yang; Yuan; Yuan, 2019), essa carac-
teristica se mostra bastante util na exploragao de éleos pesados. (Wang; Hu; Wang;
Zhu; Zhang; Huang; Yuan, 2021)

Portanto, compreender as propriedades dinamicas e sua correlacdo com a estru-
tura dos fluidos supercriticos é de extrema importancia para o desenvolvimento de no-
vas tecnologias, produtos e processos sustentaveis. A natureza unica dos fluidos su-
percriticos oferece oportunidades valiosas em diversas aplicagdes, contribuindo para
avancos significativos e ecoldgicos em varias areas cientificas e industriais.

A selecao do fluido supercritico adequado desempenha um papel crucial no su-
cesso de uma aplicagao especifica, e a capacidade de adaptar as propriedades do
fluido supercritico as necessidades da solucéo alvo amplia as possibilidades de apli-
cacgdes industriais e cientificas.

2.4 Difusao

No dicionario, a difuséo é definida como o ato ou processo de dispersar ou espalhar
algo de forma ampla. Esse fendbmeno ocorre ndo apenas em particulas e substancias
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guimicas, mas também se aplica a informacdes, sejam elas verdadeiras ou ndo. Esse
processo intrigante vai muito além de nossa compreensdo superficial, abrangendo
particulas, substancias quimicas e até informacodes, independentemente de sua vera-
cidade. Sua presenca sutil, embora onipresente, molda nosso cotidiano, muitas vezes
passando despercebida.

Desde o aroma reconfortante do café que preenche nossa cozinha de manha até a
complexa disseminagédo das sementes de uma arvore, e mesmo a liberagéo do princi-
pio ativo contido em um comprimido destinado a aliviar dores de cabe¢a ou musculares
- todos esses cenarios sao regidos por esse processo dindmico, passivo e aleatério.
A difusdo desempenha um papel fundamental em uma ampla variedade de situacoes,
desde o mundo microscopico até o macroscopico, € € um aspecto essencial da na-
tureza que influencia nosso ambiente e nossa vida didria de maneiras profundas e
frequentemente imperceptiveis.

Na busca pela compreensao do fenédmeno da difusao, € crucial aprofundar-se na
estrutura intrinseca desse processo, abordando tanto seus aspectos fisicos quanto
suas implica¢cées mais amplas. Podemos usar como exemplo o estudo das moléculas
do composto orgéanico benzeno, cujo comportamento difusivo desempenha um papel
fundamental na compreenséao de seu papel e interagées em sistemas complexos. No
entanto, antes de entrarmos nos detalhes da dinamica que envolve um sistema com-
posto por moléculas de benzeno, é crucial que tenhamos uma compreenséao sélida do
proprio processo difusivo. Nesta secdo, forneceremos uma breve explicacdo do que
exatamente é um processo difusivo.

2.4.1 Interpretacao Termodinamica da difusao

Para entender melhor o fenbmeno da difusdo podemos lan¢car m&o de uma abor-
dagem utilizando termodinamica basica. Considere um sistema qualquer onde as
particulas estao distribuidas de acordo com um potencial quimico p. O sistema entao
passa por uma pequena variagao, seja ela dada por mudanga em sua temperatura,
pressao ou densidade. Em resposta as altera¢cdes na condicdo do sistema, ocorre
uma variagdo no potencial quimico. Tal mudancga € descrita matematicamente como
u + du, donde du representa a variacao infinitesimal sofrida pelo potencial quimico.
Note que tal variacdo é dependente do tempo, desta forma o termo du esta direta-
mente relacionado ao trabalho, dw realizado pelo sistema, ou seja

dW = dyu, (3)

portanto podemos concluir que o potencial quimico do sistema depende também da
posicdo x das particulas que o compde. Esta dependéncia da posi¢cao pode ser ex-
pressa como uma derivada do potencial em relagéo a posicao, %, onde tanto a tem-
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peratura 7" quanto a densidade p sdo constante, assim reescrevemos a equacgao 3
como

dW =dp = (g—/;) dx, (4)
T,p

Este termo representa a variacao do potencial em uma pequena distancia dz. No
entanto, é interessante notar que podemos reescrever essa expressao em termos
de forgca. Sabendo que o trabalho realizado sobre uma particula ao longo de uma

distancia dx também pode ser expresso como

dW = —Fdz, (5)

onde F' é a forca que age sobre as particula. Podemos reescrever a equacao 4 como

F=— (%)TW dz, (6)

no entanto, é importante ressaltar que néo existe, de fato, uma forca fisica puxando
ou empurrando as particulas, como se houvesse uma corda ou uma mola. O que
esta existe é uma tendéncia natural das particulas dos sistema de se moverem para
regides onde a entropia € maximizada. Tal tendéncia esta descrita pela segunda lei da
termodinamica, que afirma que os sistemas espontaneamente evoluem para estados
de maior desordem (Atkins; Paula, 2017).

Portanto, as particulas se movem de areas de maior concentragao ( maior p ) para
areas de menor concentragdo ( menor y ), buscando equilibrar o potencial quimico ao
longo do sistema. Esse movimento ndo é causado por uma forga externa, mas sim
pela busca natural de um estado de equilibrio termodinamico (Atkins; Paula, 2017).

Podemos concluir entdo que o fendbmeno da difusdo pode ser entendido como o
resultado dessa “forca termodinamica"que leva as particulas a se redistribuirem até
gue o potencial quimico seja 0 mesmo em todo o sistema (Atkins; Paula, 2017).

2.4.2 Regime Difusivo

Vamos comecar com um simples experimento mental que nos ajudara a compre-
ender mais profundamente o conceito de difusdo. Imagine um copo de vidro no qual
depositamos cuidadosamente uma pequena gota de tinta. E facil visualizar que apés
um certo periodo de tempo, denotado por ¢, essa gota se dispersara completamente
na agua do copo. Agora, vamos supor que nao haja alguma intervencao externa para
agitar ou mexer a solu¢ao no copo, 0 que nos levara a um cenario de processo difusivo.

Isso nos leva a uma pergunta: qual é a natureza dessa difusdo? Sera possivel
determinar sua velocidade? Além disso, é viavel classifica-la como rapida ou lenta? A
resposta a essas questdes é afirmativa. E de fato possivel analisar esse processo di-
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fusivo de forma mais profunda. Entretanto, como observou Maxwell (Maxwell, 1860), a
difusdo néo se refere apenas ao movimento do fluido em si, mas sim as trajetérias das
moléculas que o compdem. Consequentemente, nossa investigacao exige uma pers-
pectiva que va além da quantidade de agua no copo e da gota de tinta. Precisamos
direcionar nossa atencao para as moléculas constituintes dessas duas substancias.
Cada uma delas exibe suas préprias caracteristicas de velocidade e momento, con-
forme destacado por Maxwell (Maxwell, 1860).

Esse fenbmeno, embora ocorra em uma escala molecular, pode ser descrito por
uma abordagem macroscopica, como foi matematicamente expresso pelo fisico ale-
mao Adolf Fick, resultando na equagao conhecida como a "Lei de Fick". Para entender
essa lei, partimos da suposi¢ao de que o fluxo de particulas em um processo de difu-
séo é impulsionado por uma forga termodinamica, que surge devido a um gradiente de
concentracdo. Ou seja, as particulas tendem a se mover de regides de alta concen-
tracao para regides de baixa concentracdo, na tentativa de equilibrar a distribui¢ao.

A medida que as particulas se movem, seu movimento é resistido por uma forca de
atrito, que tende a retardar o processo. O equilibrio entre 0 movimento das particulas e
essa resisténcia é o que gera o fluxo de difuso. Esse fluxo é denotado por 7 denotado
por e representa a quantidade de particulas que atravessa uma determinada area por
unidade de tempo. Tal fluxo j é diretamente proporcional ao gradiente de concentracéo
Ve, j « Ve,, e mede a variagdo de concentracdo ao longo do espaco. Quanto maior o
gradiente de concentracao, mais intenso sera o movimento das particulas.

Em outras palavras, a Lei de Fick proporciona um “insight” fundamental para com-
preender a distribuicdo e 0 movimento dessas entidades microscopicas em um nivel
macroscopico. Uma vez que as particulas se difundem do local de maior concentra-
céo para o de menor concentracdo, podemos afirmar que o fluxo de particulas sera
positivo quando o gradiente V¢ for negativo. Desta forma para transformar para trans-
formar a proporcionalidade da contragdo com o fluxo das particulas em uma igualdade
matematica é necessario adicionar uma constante de proporcionalidade qualquer, que
chamaremos de —D, assim temos que

j=-DVe, (7)

onde a constante D € uma constante de proporcionalidade conhecida como coefici-
ente de difusdo. O sinal negativo na equacéao 7 indica que o fluxo da substancia em
estudo é direcionado dos locais de maior concentracdo para os de menor concen-
tracdo. Em outras palavras, as particulas seguem o caminho de menor resisténcia,
gue, nesse contexto, & determinado pelas colisbes com outras particulas no ambiente
circundante (Mossmann, 2022). Além disso, € possivel obter uma expressao que des-
creve o perfil de concentragcdo ao longo do tempo. Para isso, podemos imaginar um
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sistema que evolui no tempo t, em que o estado inicial é dado em t =0. Conside-
rando que a concentracao desse sistema é representada por ¢, o fluxo das particulas
j satisfazem a equacao de continuidade (Mossmann, 2022).

a ., T
5¢ (rt) — V.j(r,t) =0, (8)

A equacao 8 é conhecida como a segunda lei de Fick ou equacao da difusao, e
ela representa a conservacao total do material em estudo (Hansen; Mcdonald, 2006).
Essa equacdo nos mostra como a concentracdo ¢ muda ao longo do tempo e de
acordo com a concentracao nas proximidades. Em outras palavras, quanto maior for a
concentracao na vizinhanga do ponto r, mais rapidamente a concentracao c ira mudar
emrelacado ar.

No entanto, se desejamos obter uma evolucédo temporal da concentragao, precisa-
mos substituir o valor do fluxo j dado pela equagdo 7 na equagdo 8. Isso nos leva
a:

% = DV, (9)
assumindo a condicao inicial com ¢t = 0, temos entao

(7, 0) = M6(7), (10)

onde M é uma constante qualquer, e §( 7 ) € a funcao delta de Dirac, representando
a distribuicao inicial infinitamente concentrada em um ponto 7 = 0. Para simplificar a
expressao, fazemos M = 1, entao ficamos com

c(,0) = o(7), (11)

€ possivel, através da transformada de Fourier juntamente com a equagéo acima, en-
contrar uma solugdo para a equagao 9 que nos dé um valor de ¢(7, t). Primeiramente,
aplicamos a transformada de Fourier na equacgéao da difusdo para transforma-la em
uma equagao no espago reciproco:

- [es
onde k é o vetor de onda. Aplicando a condicéo inicial t = 0, temos
¢(k,0) = / (e Fr Py = 1, (13)

a solucéao para ¢ ( k, t ) é entdo dada por:
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agora, aplicamos a transformada inversa, que é dada por:

= 1 —Dk2t ik-7 33
c(r,t)zw/e e dk, (15)
resolvendo essa integral utilizando a identidade da transformada de Fourier para uma

gaussiana, obtemos a solugéo final:

1
(4rDt)2"

o(rt) =

(16)

essa expressao representa a solugdo fundamental da equacgéo de difuséo, caracteri-
zando a propagacao da concentracao a partir de uma distribui¢ao inicial pontual.

1 _Z
(47TDt)n/2€< )
onde n € o numero de dimensdes do sistema.

Note que a equacéao 17 € uma funcédo gaussiana que nos fornece a probabilidade
de encontrar a particula em um ponto » em um tempo ¢t. Para tempos pequenos,
a probabilidade de encontrar uma particula em » = 0 é maior do que em qualquer
outro ponto (Mossmann, 2022). Podemos visualizar graficamente o comportamento
da equacao 17 na Figura 9, a qual apresenta a evolucao da concentracao ¢ em todos
os pontos unidimensionais r para diferentes valores de t. E possivel observar que o
valor de D é dez vezes maior no grafico da direita, indicando que as particulas desse
sistema tém uma mobilidade significativamente maior.

c(ryt) = : (17)

Figura 9 — Evolucdo da concentragcdo C no espago € no tempo para diferentes valores do
Coeficiente de Difusao D.
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Para gerar esses graficos, utilizou-se Equagao 17 e definiu-se M = 1 Kg para ambos. No grafico da
esquerda, estabeleceu-se D = 1 m? / 2 e no grafico da direita, D = 10 m? / 2. Fonte: Elaborada pelo
autor (2024)
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Ao obtermos a solucao para a difusao, podemos calcular o Deslocamento Quadra-
tico Médio ( MSD - Mean Squared Displacement ) da trajetéria da particula. Para isso,
reescrevemos o0 MSD como a variancia da funcéo de distribuicido de densidade dada
pela equacao 17. Desta forma, o MSD pode ser expresso como:

<r2(t)> = /_00 ric(r, t)dr, (18)

resolvendo a integral ficamos com

(r*(t)) = 2nDt’, (19)

A equagédo acima € a representagdo matematica da difusdo normal. No entanto,
como ja mencionado, ndo existe apenas um tipo de difusdo. E possivel classificar
a difusdo em quatro tipos distintos com base nos padroes de movimento das parti-
culas: difusdo normal, difusdo anémala, movimento direcional com difusao e difusdo
confinada. Esses diferentes tipos de difusdo podem ser observados na Figura 10.

E notavel que o movimento direcional com difusdo apresenta um rapido cresci-
mento devido a sua dependéncia quadratica com r, ao contrario do comportamento
da difusao confinada, que atinge rapidamente um platé devido a sua natureza limitada.
Cada tipo de movimento difusivo tem sua propria relagao caracteristica com o MSD.
Isso significa que € possivel explorar essas relagdes para investigar o tipo de difuséo
presente em um sistema em estudo. Uma abordagem comum é observar o expoente
que acompanha o termo ¢t na equagao do MSD. Em outras palavras:

(r*(t)) o t, Difusdo Normal, (20)

(r*(t)) o t’, Difusdo Andmala, (21)

(r*(t)) o t*, Movimento direto com difusao, (22)
—2A9nDt

(r*(t)) oc r? {1 — Aje v } , Difus&o confinada. (23)

Exatamente, a equacédo 21 é de grande interesse, pois engloba varios tipos de
comportamentos de difusdo anémala. Vamos recapitular esses casos:
- Quando 5 = 1, a equacéo 21 se torna a equacgao da difusao normal (equacao 20).
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- Se assumirmos 5 = 2, obtemos a equacgao que descreve 0 movimento direcional com
difusdo (equacao 22).

O que é particularmente interessante é que, quando o valor de ¢t € menor que 1,
temos o que é conhecido como um regime de difusdo subdifusiva. Nesse cenario, as
particulas se movem mais lentamente do que o esperado em uma difusdo normal, o
que da a impressao de que elas estao confinadas, ou seja, seu movimento é limitado.
Por outro lado, para valores de ¢ entre 1 e 2, entramos em um regime superdifusivo,
onde as particulas se movem mais rapidamente do que a média em comparagao com
a difusdo normal.

Finalmente, para valores ¢t > 2, que corresponde a equagao 22, estamos no re-
gime balistico. Esse regime se assemelha ao movimento retilineo uniforme da fisica
classica, onde a densidade das particulas tende a diminuir.

Esses diferentes regimes de difusdo anédmala mostram como a natureza do movi-
mento das particulas pode variar e como isso se reflete nas caracteristicas das equa-
¢cOes que descrevem seu comportamento. As observagdes desses regimes podem
ser Uteis para entender o comportamento complexo da difusdo em sistemas diversos,
como solugdes bioldgicas, polimeros e outros materiais.

Figura 10 — Regime de difusdo anémalos caracterizados pelo escalonamento da lei de poténcia
com tempo do deslocamento quadratico médio (MSD).
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Para difusdo normal o MSD cresce linearmente com o tempo. No entanto para os demais regimes
difusivos, denominados de difusdo anémalas o MSD cresce com < z2%(t) ~ t”, onde o expoente
andmalo S possui diferentes valores para cada tipo de difusao, para 5 < 1 temos um regime
sub-difusivo, para 1 < 5 < 2 temos regime super difusivo e quando g assume valores maiores que 2
temos o regime balistico. Fonte: Palyulin; Blackburn; Lomholt; Watkins; Metzler; Klages; Chechkin
(2019)
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2.4.2.1 Difusio Rotacional

Acima explicamos detalhadamente o processo de difusdo translacional, que ba-
sicamente é dada por uma distancia percorrida pela particula, porém, nao é dificil
imaginar que tais particulas possuem mais do que o movimento translacional, ou seja,
podemos acrescentar um movimento rotacional quando estudamos movimentos di-
fusivos de uma particula. Portando podemos dizer que o fenbmeno que descreve a
mudanca de orientacdo das moléculas em um liquido ao longo do tempo devido ao
movimento térmico € chamado de a difusdo rotacional. E esta descreve o movimento
gue a molécula ou particula faz em torno do seu préprio eixo. Esse processo é funda-
mental para entender as propriedades dinamicas de sistemas liquidos, especialmente
em fluidos complexos, como liquidos polares, biomoléculas e solugdes.

Vale ressaltar que o movimento difusivo rotacional é descrito pelas as mesmas leis
de difusao translacional, porém, com algumas modificagdes, dado que nesta aborda-
gem iremos trabalhar com uma dada angulacao, desta forma nossa orientacao é dada
pela densidade de probabilidade orientacional r( 0, ¢, t), » aqui nos da a probabilidade
de uma particula esta orientada a um certo angulo em um dado tempo.

Podemos entéo reescrever as equacéo de difusdo para essas novas grandezas
como

W = Drv27”<9, ¢7 t)? (24)
onde D, é a difusdo rotacional e o Laplaciano V? é dado por
) 1 0 0 1 0?
= - =+ =75 2
v senf 96 seneae + senzf 0¢p?’ (25)

Assim, as leis de Fick para a difusdo tornam-se

50 (26)

que é a primeira lei de Fick, equacao 7, onde o fluxo J( 6, ¢ ) € proporcional ao
gradiente de densidade de probabilidade orientacional.
Ja a segunda lei de Fick, equacao 8, toma a forma,

or(0, ¢,t) 1 9 0 1 8
T8N _p— 2 S BT 27
ot D send 90 (sen@(%)) T sen6 g2’ (27)

2.5 Viscosidade

A viscosidade é uma propriedade intrinseca dos fluidos, de tal modo que para des-
crever as propriedades de transporte de um fluido, adesivas e friccionais é necessario
conhecer sua viscosidade, esta grandeza € altamente necessaria em processos in-
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dustriais, pois, estes processos é essencial saber o comportamento de escoamento
de fluidos, por exemplo. (Atkins; Paula, 2017)

Podemos definir viscosidade como a relacéo entre a tensao de cisalhamento 7 e a
taxa de deformacgéao de cisalhamento +. (Stanton, 1911; Cengel; Cimbala, 2015)

n=—, (28)
Y

A viscosidade varia de fluido para fluido, e uma maneira de classificar os fluidos
a partir de sua viscosidade é observar a relacdo entre a tensdo de cisalhamento e
e a taxa de deformacao de cisalhamento, quando essa relacao é linear dizemos que
este fluido é newtoniano, linha azul da Figura 11, j& quando essa relagao € nao linear
dizemos que o fluido e ndo newtoniano. Este ultimo pode ser classificado também
de dois modos, os dilatantes (linha tracejada vermelha da Figura 11) e ndo dilatantes
(linha tracejada verde da Figura 11). A viscosidade para fluidos dilatantes aumenta
com a taxa de cisalhamento, ou seja, ela se torna cada vez mais alta quanto maior for
a tensao de cisalhamento imposta ao fluido, ja para o caso dos nao dilatantes o oposto
acontece, a viscosidade se torna menor quanto maior for a tensdo de cisalhamento
imposta ao fluido.(Cengel; Cimbala, 2015)

Figura 11 — Tensao de cisalhamento em funcao da taxa de deformacao por cisalhamento para
alguns fluidos

Comportamento de Fluidos Newtonianos e Nao Newtonianos
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254
201
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Tensao de Cisalhamento

Taxa de Cisalhamento
Fonte: Elaborada pelo autor ( 2024 )
Quando queremos obter uma a viscosidade de um fluido através da DM fazemos

0 uso do formalismo de Green-Kubo, que € baseado em resolver integrais temporais
através de fungdes de correlacdo das componentes nao-diagonais do tensor de pres-
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sdo P,, em outras palavras

Vo[
=0T 0 {
onde V € o volume do sistema, kg € a constante de Boltzmann, T é a temperatura

absoluta (P,,(0)P,,(t)) é a fungdo de correlagéo temporal do tensor de presséo fora
da diagonal, e possui a forma

U Pry(0) Pry (1))t (29)

Pa:y - % (Z sz + Z Z Tijxﬂjy) ) (30)

i=1 =1 j>i
onde m,; € a massa do atomo i, P, é a componente x do momento linear, r;;, € a
componente z do vetor r;; e F;;, € a componente y da forga exercida sobre o 4tomo i
pelo atomo j. (Allen; Tildesley, 2017).



3 METODOLOGIA

A reproducéo de sistemas reais através de modelos matematicos é o objetivo prin-
cipal da simulacdo computacional. Dentre as vérias técnicas de simulacdo computa-
cionais existentes, podemos destacar Célculos ab initio (Zhang; Wang; Car; Weinan,
2021; Soler; Artacho; Gale; Garcia; Junquera; Ordején; Sanchez-portal, 2002; Po-
kluda; Cerny; Sob; Umeno, 2015), métodos de Monte Carlo (Kroese; Rubinstein, 2012)
e de Dinamica Molecular Classica (Leimkuhler; Matthews, 2015; Zhang, 1998). Neste
capitulo sera apresentada metodologia da Dindmica Molecular, empregada neste tra-
balho, assim como o0 modelo e detalhes computacionais.

3.1 Dinamica Molecular

A Dinamica Molecular, ou DM, foi introduzida em 1950 por Alder e Wainwright atra-
vés de um estudo de interagdo de esferas duras (Alder; Wainwright, 1957, 1959), e
aperfeicoada por Rahman na década de 1960 (Rahman, 1964), sendo este o primeiro
a realizar uma simulacao para o liquido de argbnio utilizando um que tinha como ob-
jetivo descrever o sistema de maneira mais real o possivel. Rahman e Stillinger foram
0s pioneiros a fazerem uma simulagdo de DM para um sistema real, a agua, em 1974
(Stillinger; Rahman, 1974). Apds a publicacado destes trabalhos, foi possivel observar
a evolucao dos estudos de sistemas microscépicos baseados em simulagdes numéri-
cas.

Atualmente, com técnicas e algoritmos cada vez mais elaborados e com 0 aumento
da capacidade de processamento dos computadores. Mais recentemente, na literatura
surgiram potenciais de interacao realisticos parametrizados via Aprendizagem de Ma-
quina, onde o banco de dados utilizados no treinamento eram célculos de dindmica
molecular ab initio para dgua em sistemas na fase bulk e confinada (Zhang; Wang;
Car; Weinan, 2021).

A MD utiliza principios da mecanica classica para simular movimentos de atomos,
moléculas e ions de diversas substancias. As equagdes do movimento sédo resolvidas
considerando todas as particulas que interagem no sistema, sendo as equacdes que
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regem o movimento obtidos das Leis de Newton:

Fy = mai(t), (31)

—

onde os vetores 7;(t),v;(t), a;(t), F;(t) representam, respectivamente, a posicao, ve-
locidade, aceleracao e forca resultante sobre uma particula i, num certo instante de
tempo t.

Conhecendo os potencias de interacao entre duas particulas U ( 755 ) podemos
obter a forga sobre as particulas do sistema, F=—-VU. Da Equacgédo de Movimento,
obtemos a aceleracdo em um instante ¢, e através de sua integracdo as posicoes
e velocidades em um instante futuro ¢ + 6t. Sendo assim, é possivel determinar a
posicao, a velocidade e a aceleracdo de cada particula ap6s obtermos as forgas de
interagéo entre elas.

Os resultados das simulagdes de DM sao obtidos por meio de médias estatisticas
das trajetorias das particulas no sistema. Essas médias podem ser calculadas de
duas formas: médias temporais e médias de ensemble. A média temporal € obtida
observando o comportamento de um Unico sistema ao longo do tempo, ela é calcu-
lada observando o sistema em diferentes instantes ao longo da simulacédo e tomamos
a média dos valores dessas observacdes. A média de ensemble, por outro lado, é
obtida observando um conjunto de sistemas idénticos em um mesmo instante, mas
com diferentes condigdes iniciais, sejam elas por exemplo diferentes posi¢cdes ou ve-
locidades iniciais. Cada sistema no ensemble representa uma configuracao possivel
do sistema real. A média é feita sobre todos esses sistemas. Desta forma podemos
langcar maos do principio Ergddico que garante que a média temporal € equivalente a
média de ensemble (Allen; Tildesley, 2017). Isso permite a obtencao de propriedades
tanto microscépicas como macroscoépicas do sistema, desta forma podemos obter por
exemplo informagdes de pressao, temperatura, volume, difusdo, entalpia, estruturas e
propriedades de transporte (Huang; Logé, 2016). Em resumo, DM obteve a introdu-
cao de potenciais de interacdo parametrizados via calculos quénticos, e também foi
aprimorada de dados experimentais que permitem um estudo mais realisticos de sis-
temas se tornando uma técnica computacional poderosa quando o intuito € investigar
propriedades atébmicas e moleculares de um sistema, sendo utilizada ndo somente na
fisica como na quimica, biologia e areas afins.(Allen; Tildesley, 2017) E é devido a
este motivo que utilizamos tal técnica neste trabalho de doutoramento.
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3.1.1 Algoritmo tipico

Um algoritmo de MD pode ser explicado dividindo-o em 6 rotinas que se repetem
em passos de tempo discretos ao longo de todo tempo de simulacdo. Sao eles: inici-
alizacao, calculo das forcas, integracao das equacdes de movimento, atualizacao do
sistema, condi¢des de contorno e repeti¢ao.

Na inicializagdo as posicoes e velocidades iniciais das particulas sdo definidas
em um arranjo espacial. Isto pode ocorrer criando uma Unica célula ou um volume
contendo um numero n de particulas, que é entao repetido afim de atingir o tamanho
desejado do sistema. Este sistema é construido numa caixa de simulagao com volume
a determinar pelo tipo de ambiente que se deseja reproduzir. Vale notar que a esco-
lha das posi¢des iniciais devem obedecer uma caracteristica fisica, um dos métodos
de escolha mais simples ao reproduzir uma estrutura liquida € colocar particulas de
forma aleatéria na caixa de simulacao, todavia, este método pode trazer complicagdes,
ja que é necessario entender que uma particula ndo pode sobrepor a outra, quando
se trata de dindmica molecular ainda temos complicagdes causadas pelas grandes
forcas correspondentes e as rigidas equagdes de movimento (Scott; Allen; Tildesley,
1991). O método de organizagao inicial mais comum entédo € organizar em forma de
rede, sendo a mais usual a cubica de face centrada ( ou simplesmente f.c.c. ), durante
0 processo de simulagdo a organizagao inicial € rompida, dando lugar a uma estru-
tura do fluido estudado, esse processo € acelerado quando damos uma velocidade
inicial as moléculas do sistema. Essas velocidades geralmente sao escolhidas aleato-
riamente com magnitudes compativeis com a temperatura desejada, e sdo ajustadas
de forma que o sistema como um todo ndo apresente movimento global. Isso é feito
corrigindo o momento linear total para que ele seja zero

i=1
As velocidades das particulas do sistema seguem a distribuicdo de Maxwell-
Boltzmann, que descreve o0 movimento de particulas de um sistema em equilibrio
térmico.A funcdo da densidade de probabilidade é dada para as velocidades € dada
por

p(x) = L exp <M> , —00 < x < +00, (35)

o\ 2w 202

onde (z) é a média das velocidades e o2 a variancia, indicando a dispersao das velo-
cidades.

O sistema torna-se um pouco mais complicado quando ele é composto por molécu-
las, pois, além das velocidades lineares, as moléculas de um fluido também apresen-
tam velocidade angular w;. Desta forma cada molécula do sistema possui um eixo an-
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gular no qual a rotacdo da molécula ocorre de maneira perpendicular ao mesmo.(Scott;
Allen; Tildesley, 1991) A energia rotacional do sistema é distribuida para cada molé-
cula de acordo com a temperatura do sistema, podemos descrever esta energia de
rotacdo das moléculas pela equagao

f o

SNERT = doar1-d, (36)
=1

onde kp é a constante de Boltzmann, I o tensor momento de inercia, f o numero de

graus de liberdade rotacional e w; velocidade angular.

ApoOs esta etapa inicial, temos a etapa que chamamos de equilibragéo, nesta etapa
a energia do sistema é redistribuida de forma adequada entre os diferentes graus de
liberdade do sistema. Esta fase € especialmente importante quando o sistema possui
como configuracao inicial uma rede organizada, pois ela evolui o sistema para uma
fase termodindmica de interesse, como gasosa ou liquida, que sao caracterizada por
uma desorganizacdo nas moléculas do sistema. E necessario garantir que a fase
de equilibracdo seja suficiente para que o sistema atinja o equilibrio termodinamico,
ja que se nao o fizer podemos entdo cair numa fase metaestavel, que em resumo é
um estado termodinamico em que atingimos um equilibrio temporario. (Scott; Allen;
Tildesley, 1991)

A segunda etapa é a etapa mais demorada para uma simulacao de DM, é nesta
etapa que sao realizados os calculos de forgas, com base nos potenciais de energia
para o sistema. Para a escolha dos potenciais deve-se levar em conta as contribui-
cbes dos diferentes tipos de interagdes entre cada particula da simulagdo, como as
interacdes de van der Waals, eletrostaticas e ligacdes quimicas. E necessario lembrar
gue quanto mais interagdes mais realista é a simulacéo de MD, porém, maior é o custo
computacional da mesma. Os calculos de forgas sao feitos a partir da segunda lei de
Newton, onde dadas as posi¢des iniciais dos atomos na primeira etapa, temos que
F = —VU,;, desta forma podemos calcular para cada particula.

ﬁz‘ = ZviUij (75, 75) = mid;. (37)
J#i

onde F; é a forca na i-ésima particula, U;; € o potencial estabelecido para intera¢éo
entre as particulas i e j, m é a massa do 4tomo. A aceleracdo, a, € combinada as
posicoes e velocidades em um tempo t para computar as posi¢cdes e velocidades
em um tempo ¢ + §t. Obtendo as posi¢cées nesse novo instante de tempo, todos os
potenciais sdo recalculados e assim novas for¢as sédo definidas, juntamente com novas

aceleracoes e novos célculos de posicoes.
Se considerarmos um sistema modelo com interagao aditiva em pares, temos que
considerar apenas a interacdo entre uma particula e a imagem mais préxima de outra
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particula, isso implica que, para um sistema de N particulas, devemos avaliar N x (N —
1)/2 distancias de pares. O que nos leva a utilizar técnicas para acelerar a avaliagéo
de forcas de curto e longo alcance.

Para a integracdo dos movimentos € necessario integrar numericamente o resul-
tados dos célculos de forca, assim, temos uma previsibilidade das novas posi¢coes
e velocidades da particula. Geralmente esta é etapa é realizada utilizando métodos
que integracdo que utilizam o algoritmo de Verlet ( vide subsec¢des seguinte ) ou o
algoritmo de Leapfrog .

Apos a integracao das equagdes de movimento do sistema, as posi¢oes e veloci-
dades das particulas sao atualizadas para o préximo passo de tempo. Além disso é
registrado também informacdes macroscopicas do sistema, como energia cinética e
potencial, temperatura, etc. Enquanto ocorre a simulacdo algumas condi¢des de con-
torno sdo aplicadas no sistema, isto € necessario para obter um comportamento mais
préximo do real.

Por fim, os passos anteriores sao repetidos em intervalos de tempo discretos, cha-
mados de passo de tempo, até que atinja o limite de tempo pré estabelecido no inicio
da simulagao

3.1.1.1 Algoritmo de Verlet

O algoritmo de Verlet € um algoritmo que possui precisdo de segunda ordem, que
garante que o erro cometido em cada passo de simulagao seja proporcional ao qua-
drado do tamanho do passo de tempo At?, isso nos garante um sistema com maior
precisdo e mais estabilidade. Esta precisdo é baseada na série de Taylor, onde pode-
mos expandir a posi¢éo x(t) de uma particula ao longo de um tempo ¢ como a seguir.

ot + At) = x(t) + v(t) At + %a(t)AtQ + ... (38)

Desta forma o algoritmo de Verlet torna-se bastante simples de ser implementado, e
para isso ele segue a logica:
Inicializacao: nessa etapa define-se as posigées iniciais das particulas r(t) e as
velocidades iniciais v(t). Definido as posi¢cdes sdo calculados as forgas iniciais F(t).
Integracao: nessa etapa novas posigcoes sao calculadas usando a expressao para

posicoes futuras

B 1., 1d%(t) A
r(t +0t) = r(t) +v(t)dt + E(St toas T O(ot"), (39)
€ a expressao para posicoes passadas
B 1., 1d() .
T(t — &f) = T(t) — ’U(t)&t + §5t — EW + O((St ), (40)

gue somando ambas resultam em
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F(t + 0t) = 27(t) — 7 (t — ot) + 6t%d(t) + O(6t%), (41)

ou seja, a obtengéo de (7(t + dt)) ndo depende da velocidade e esta sujeito a um erro
da ordem de O (§t*). Se subtrairmos a equagéo de tempo futuro pela equagdo de
tempo passado, encontramos

3(t) = r(t + 0t) — r(t — dt) Lo, (42)

20t

gue € a expressao para velocidade dado por algoritmo de Verlet, note que para velo-
cidade o erro € de segunda ordem e as velocidades é definidas em primeira ordem,
isso nos diz que para o calculo da velocidade este algoritmo néo é tao preciso, note-se
gue também que um problema deste algoritmo é que as velocidades apenas podem
ser obtidas se encontramos primeiro (¢ + dt), portanto, afim de se obter velocidades
e posicdes no mesmo instante de tempo, propd-se o algoritmo velocity-Verlet (Martys;
Mountain, 1999), que consiste num calculo das velocidades usando uma expansao de
Taylor truncada na segunda ordem, ou seja,

U(t + 0t) = T(t) + Sta(t) + %%@&2. (43)
contudo
da(t)  a(t+dt) —a(t) (44)

dt ot ’
podemos entao reduzir a expressao da velocidade para

a(t+ot) +at)

5 ;
desta forma o algoritmo velocity-Verlet € composto pelas equagdes 39 e 45, para isso
€ necessario duas etapas, a primeira onde calcula-se as posicées em t + 6t e entdo a
segunda etapa onde calcula-se as velocidades em ¢ + éét.

O estudo apresentado nesta tese foi feito utilizando este algoritmo modificado de
Verlet, velocity-Verlet, pois, 0 mesmo é implementado no software utilizado para si-
mular as interacdes entre as moléculas de benzeno, o LAMMPS (Thompson; Aktulga;
Berger; Bolintineanu; Brown; Crozier; Veld; Kohlmeyer; Moore; Nguyen; Shan; Ste-
vens; Tranchida; Trott; Plimpton, 2022).

Atualizacao: obtendo novas velocidades, atualiza-se as posicoes

vt + 6t) = v(t) + (45)

r(t) =r(t+dt),
v(t) = v(t + dt), (46)

F(t) = F(t + 6t).
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Repeticao: por os passos 2 e 3 sdo repetidos.

3.1.2 Condicoes de Contorno

Uma forma de minimizar os efeitos de tamanho finito € com o uso de condigcdes
de contorno periddicas (PBC). O tipo de condi¢des utilizada vai depender do tipo de
sistema que se deseja estudar, e o tipo de efeito que se deseja eliminar. Neste traba-
lho, utilizamos a PBC, pois desejavamos evitar efeitos associados ao numero finito de
moléculas. Este método entdo consiste em replicar a caixa de simulagcao no espaco,
criando uma rede infinita. Quando uma particula sai da caixa, uma nova particula
entra com 0 mesmo momento no lado oposto da caixa. Nesse contexto, este método,
permite evitar os efeitos de superficie. A figura 12 esquematiza visualmente como
ocorre essa técnica.

Figura 12 — llustracao esquematica da técnica método de condigdes periddicas de contorno.
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A caixa central representa a caixa original e as demais sao replicas. Fonte: Moraes (2019a)

Porém, ao utilizar essa técnica surge o 6nus de que o sistema sera replicado peri-
odicamente de tal forma que uma particula pode acabar interagindo com sua imagem
(em outras palavras interagindo com ela mesma) o que néo reflete a realidade fisica
do sistema. Portanto, uma maneira de fugir deste problema € introduzir um raio de
corte r. para definir uma distancia maxima dentre a qual duas particulas podem inte-
ragir.(Coutinho, 2000) Desta forma as interacdes entre particulas cuja a distancia seja
maior que o raio de corte sdo ignoradas. Além do r. é utilizado a técnica de minima
imagem, no qual sdo definidas condicées de contorno no intuito de que garantir que
cada particula interaja com a imagem mais préxima de outra particula, ao invés de
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interagir com multiplas imagens da mesma particula. Em resumo, se uma particula
i esta a uma certa distancia dentro de r. de uma outra particula j, a interacdo entre
ambas sera calculada entre j e a imagem de i que esta mais proxima da particula ;.
(Coutinho, 2000)
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3.1.3 MD no ensemble isobarico-isotérmico (N PT)

E comum encontrar na literatura experimentos, cuja a realizacdo se faz em condi-
coes de temperatura T e pressao P constantes. Portanto, é interessante que se possa
realizar experimentos no ensemble N PT, ou isotérmico-isobarico. Do ponto de vista
fisico, se fixamos P, permitimos a variagdo de seu volume V. Dessa forma, existem
algumas técnicas que variam o tamanho do sistema (Andersen, 1980; Hoover, 1986)
ou a forma da caixa de simulacao (Parrinello; Rahman, 1980, 1981) para controlar p.

Existe alguns pacotes que permitem simular sistemas termodindmicos, um deles
e o utilizado no presente trabalho € o LAMMMPS sigla em inglés para Large-scale
Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator. O LAMMPS é um c6digo classico de
dindmica molecular com foco em modelagem de materiais e possui potencial para ma-
teriais de estado solido (metais, semicondutores) e matéria mole (biomoléculas, poli-
meros) e sistemas de granulacao grossa ou mesoscopicos. Ele pode ser usado para
modelar atomos ou, mais genericamente, como um simulador de particulas parale-
las na escala atémica, meso ou continua. (Thompson; Aktulga; Berger; Bolintineanu;
Brown; Crozier; Veld; Kohlmeyer; Moore; Nguyen; Shan; Stevens; Tranchida; Trott;
Plimpton, 2022)

O LAMMPS, para realizar simulagées no ensemble N PT, utiliza um método mais
vantajoso em relagéo a eficiéncia computacional, e relativamente diferente dos cita-
dos anteriormente. Ele utiliza as mesmas equac¢des de movimento propostas por
(Shinoda; Shiga; Mikami, 2004), onde ha a combinagdo de equacdes hidrostaticas
(Martyna; Tobias; Klein, 1994) com a energia de deformagédo da caixa (Parrinello;
Rahman, 1981) de simulacdo. Nao somente, o método utiliza o algoritmo de longas
cadeias de Nosé-Hoover (Hoover, 1986) aliando o controle da temperatura. Desta
forma, permitimos que o sistema possua um barostato e um termostato, respectiva-
mente, com alguns parametros ajustaveis. Logo as equacdes de movimento, sdo
dadas por
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onde {7i , 7i;} sd0 as posicdes e os momentos do atomo i, k é a matriz celular, afinal
eles dividem a caixa em pequenas células para otimizagdo computacional. p, é a
forma modular invariante do momento da célula, e {&, p&.} estdo relacionados as
variaveis e seus momentos conjugados do termostato k das cadeias de Nosé-Hoover,
de tamanho M, respectivamente. As constantes m;, W, e @), representam a massa do
atomo 4, o barostato e o k-ésimo termostato, respectivamente. A constante N; = 3N
é 0 niimero de graus de liberdade e o tensor I é a matriz de identidade. O parametro
Tint € a temperatura externa e o parametro Py € a pressao hidrostatica, e a pressao
interna P,; é definida como,

N _" _' — —
(P — {Z T (Fi)a(Fi)s - <¢'ht>aﬁ}, (48)
onde -
() = %JQ (49)

e a matriz ) é definida como

> = hg'(t— IPe) R, (50)

onde i é o stress aplicado sobre o sistema. Desta forma o método de Shinoda et.
al utilizando as equagdes acima permite controlar a pressédo e a temperatura do sis-
tema. Além disso, em relacdo a integragao dessas equagdes de movimento, através
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do método descrito nessa secao torna-se possivel utilizar a integracao das equacoes
pelo método de velocity Verlet, seguindo, assim, os procedimentos descritos anterior-
mente.

A taxa de relaxamento do barostato é definida por sua inécia W, que é represen-
tada matematicamente por:

W = (N + 1) [(Bjjtargetp2

damp)

(51)

onde N € o numero de atomos, kg é a constante de Boltzmann, 7;,.,. € a tempera-
tura alvo do barostato (Martyna; Tobias; Klein, 1994), este ultimo pode ser definido
pela temperatura do termostato, caso o0 mesmo seja explicitado, em casos que isso
ndo ocorra o valor de T},,,. sera definido pela a temperatura do momento em que a
pressao de equilibrio foi atingida.

3.1.4 Potencial de Lennard-Jonnes

Entre 1924 e 1937, J. E. Lennard-dones (L-J) investigou um modelo de potencial
gue descrevesse propriedades de sistemas liquidos, sélidos e gasosos. Esse modelo
€ descrito pela equagéao 52,

O 12 O n 6
= ()" (2)) 52)
T Tij
onde ¢;; e 0;; determinam a forma deste potencial, estes termos demonstram a distan-
cia no qual o potencial passa a ter caracteristicas atrativas e suas posi¢cao de minimo,
como ilustrado na figura 13. O termo r;; na equagdo 52 representa a distancia entre
dois atomos estes representados pelos termos i e j. O primeiro termo da equacéo 13
descreve a repulsédo entre particulas devido a sobreposi¢cao das nuvens eletronicas,
e 0 segundo termo, descreve a contribuicdo das forcas atrativas entre duas particu-
las. As interacdes atrativas provém de van der Waals. Surgem devido a momentos
de dipolos formados pela interagdo nuvem-nucleo dos dois atomos, apesar da origem
quantica dessas interacdes, no potencial de L-J elas aparecem de forma classica.
Em geral, podemos escrever o potencial de L-J em unidades reduzidas. Para tanto,
podemos definir U*(r*) = U/e e r*r/o. Podemos reescrever o potencial L-J,

U*(r) = 4[(r") ™" = (r) 7], (53)

A figura 13, ilustra o potencial de L-J em unidades reduzidas. Isso significa que ha,
na verdade, apenas um fluido de L-J, e todas as propriedades dos fluidos com dife-
rentes valores de parametros podem ser obtido por relacdes de escalas adequadas.
A vantagem de usar o potencial de L-J € estudar misturas, em que podemos estimar
a interacdes de misturas de um fluido a partir de parametros do fluido puro.
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Figura 13 — O potencial de interagéo entre pares de atomos.
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O potencial de L-J representa as interagdes dispersivas: possui um minimo e é fortemente repulsivo
em distancias curtas. Fonte: Elaborada pelo autor (2024)

Com isso parametrizamos um valor de ¢ e ¢ para cada tipo de atomo da simulacgao,
desta forma temos uma regra de Lorentz para dois atomos i € j escrita como

(O'Z' + O'j)

=, (54)

Uij =

e a regra de Berthelot,

Eij = (&Tié"j). (55)

Onde o; a 0; sdo os parametros de L-J para especies unicas. A regra de lorentz
define através de um media algébrica dos didmetros de dois componentes individuais
0 que podemos chamar de “didmetro de esfera dura” que é representado por o;;, 0
gue se deve levar em conta é que essa regra é uma aproximagao que considera as
particulas como, entretanto, € uma regra bastante precisa, apesar de que na literatura
é possivel encontrar médias geométricas equivalentes a o;; = (0;0;)"° (Luzar; Chan-
dler, 1996). A parte atrativa do potencial € descrita pela regra de Bertholot 55 e sugere
que a forca de interagdo representada por ¢;; € obtida por por uma média geometrica
das duas profundidades do pog¢o de dois componentes individuais (Boda; Henderson,
2008; Hudson; Mccoubrey, 1960);

No caso de moléculas com uma distribuicdo de carga, é necessario acrescentar,
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além do potencial L-J, um termo de interacao eletrostatica que é dado por um potencial
classico de Coulomb, U, (r;;), atuando entre dtomos de moléculas diferentes,

Uc (7’@‘) = ﬂ (56)

dregri;’
onde ¢, é a permissividade elétrica do vacuo, ¢; e ¢; a carga de dois atomos i e j e r;;
a distancias entre os dois atomos.

O uso da combinacao de potenciais do tipo Lennard-Jones e Coulomb tém per-
mitido desenvolver modelos atomisticos para uma série de sistemas. Além disse, é
possivel desenvolver modelos coarse grained, apenas utilizando o potencial de LJ,
onde a contribuicdo eletrostatica pode ser incluida no campo de for¢a de forma efetiva
(de Moraes; Tonel; Fagan; Barbosa, 2020b).

3.1.5 Campos de Forca

A subsessao anterior exibe o caso de um unico potencial pois a simulagéo utilizada
possui apenas um unico tipo de atomo, porém, imagine um caso onde possuimos va-
rios tipos de atomos, seria complicado calcular para cada um deles as interacdes intra
e intermoleculares correto? Felizmente isso ndo € necessario, gracas ao caracter co-
laborativo da ciéncia temos décadas de calculos para o desenvolvimento de campos
de forga (Ponder; Case, 2003). Em uma simulagdo computacional, campos de forga
sao estruturas utilizadas para descrever a energia potencial intra e intermolecular de
um conjunto de atomos juntamente com paramentos correspondentes que determina-
rédo a energia de um configuracédo especifica. Campos de forca podem ser divididos
em trés classes.

1. Classe |

Sendo os campos de forca mais classicos, foram desenvolvidos para descrever
principalmente interagdes intermoleculares. O potencial dos campos de for¢a de
Classe | € dado por uma expressao do tipo:

1 1
U= Z §kr(rij — T0)2 + Z 5]69(92] — ‘90)2
L

A

+ Z Z %k;¢7n[cos(n¢ijkl + 6n) + 1] (57)
T n

qiq; Az’j Bz’j
+ — .
Z (471'607”” P2 6

i iJ

O primeiro termo é a soma de todas as ligacdes, possuindo um termo para cada
par de atomos ij diretamente ligados. O segundo termo é a soma sob todos os
angulos de ligagdes, com um termo para cada conjunto de trés atomos ijk, ge-
ralmente de forma quadratica. O terceiro termo é a soma sobre todas as tor¢oes
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envolvendo quatro atomos conectados ijkl, sendo uma expansdao em funcdes
trigonométricas com diferentes valores de n. O quarto termo é a soma das in-
teracbes nao ligantes, descrevendo as interacdes eletrostaticas e de repulséo-
dispersao dos atomos no sistema.

. Classe ll

Sao campos de forga mais complexos que os de Classe |, pois adicionam ter-
mos cubicos ou anarmdnicos aos potenciais de alongamento e definem expli-
citamente interacdes fora da diagonal na matriz de constantes de forca. Esses
termos refletem a interdependéncia entre as varias coordenadas internas de uma
molécula. Os termos tipicos do campo de Classe Il possuem a forma:

U= (119, 793) = K12,23(r12 — T12.0) (723 — 7230),

Ubend—st'r(

(58)
91237 7“12) = k123,12(9123 - Q123,o)(7“12 - 7”12,0)7
onde 5 € 793 sa0 duas ligacdes adjacentes na molécula que formam um angulo

9123-

. Classe lll

Esses tipos de campo de forca incluem representagdes mais precisas das inte-
racOes eletrostaticas entre moléculas, além de considerar a polarizabilidade dos
atomos. Tais campos de forca podem descrever reagdes quimicas, onde a ordem
de ligacao covalente é determinada com base na distancia entre dois atomos.

Etotal = Ebond + Eangle + Etorsion + EvdW + ECouI + Econj + Epenaltya (59)

onde:

* Ewond — Energia de ligacao, dependente da ordem de ligagdo dindmica, per-
mitindo a formagéao e quebra de ligagbées quimicas.

* Eangle — Energia angular, responsavel por manter a geometria das moléculas
ao considerar a resisténcia a deformacao dos angulos entre atomos ligados.

* Eiorsion — Energia de torcdo, que modela barreiras rotacionais ao redor de
ligagcbes quimicas, afetando a conformagédo molecular.

* Evew — Energia de van der Waals, representando forgas atrativas e repulsi-
vas entre atomos nao ligados, fundamentais para interagdes intermolecula-
res.

* Ecoul — Energia eletrostatica, considerando forcas de Coulomb entre cargas
parciais variaveis dos atomos, obtidas dinamicamente via equalizacao de
eletronegatividade.
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* Eeonj — Corregéo para conjugagao, ajustando a energia em sistemas conju-
gados para descrever corretamente interagdes eletrbnicas, como em anéis
aromaticos.

* Epenaity — Penalidade por sobrecoordenacao ou subcoordenacao, que adici-
ona um custo energético quando um atomo tem mais ou menos ligacoes do
que o esperado para seu tipo quimico.

3.2 Analise Estrutural

3.2.1 Funcao de Correlacao de Pares

E possivel investigar a estrutura de liquidos moleculares por meio de uma fungao
conhecida como funcao de distribuicao radial (RDF, do inglés radial distribution func-
tion) ou simplesmente g(r). Essa fungdo tem como base a distancia entre atomos,
centros de massa ou ligacdes de moléculas distintas (Moraes, 2019b). Ao empregar
essa funcao, podemos calcular a probabilidade de encontrar um par de particulas a
uma distancia r, comparando-a com a probabilidade esperada para uma distribuicao
uniforme, como a de um gas ideal com densidade £. Na Figura 14, podemos ob-
servar um sistema descrito por (g(r)dr), que representa a probabilidade de encontrar
uma segunda particula a uma distancia dr da primeira. Em outras palavras, podemos
dizer que em um fluido, para cada particula, existem 47r?g(r)dr particulas vizinhas
formando uma coroa esférica de raio r e espessura dr. Se integrarmos essa proba-
bilidade conforme ilustrado na Figura 14, obtemos o nimero de particulas dentro da
coroa esférica (Moraes, 2019b).

/ 4rr?g(r)dr = N — 1~ N. (60)
0

Quando realizamos dindmica molecular, a fungéo ¢(r) torna-se uma ferramenta va-
liosa para determinar o estado do sistema. Assim, ela funciona como uma ferramenta
complementar aos diagramas de fases. Neste trabalho, iremos utilizar a funcéo de
correlagédo de pares h(r) = |g(r) — 1.

3.2.2 Analise dos Agregados

E conhecido da literatura que moléculas de benzeno tendem a formar agregados,
ou clusters, de moléculas. Para caracterizar o tamanho dos agregados utilizamos o
método baseado na distancia da ligacao entre particulas (Toledano; Sciortino; Zacca-
relli, 2009; Bordin, 2018b). Duas moléculas de benzeno pertencem ao mesmo agre-
gado se a distancia entre os seus centros de massa for menor que um raio de corte.
Como este método é sensivel a escolha do parametro de corte, este valor € escolhido
baseado no potencial de interagdo, de forma a garantir que a for¢a entre as particulas
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Figura 14 — Uma particula foi fixada na origem, e desenhamos as coroas cirulares em relacao
a ela. O numero de particulas em cada coroa da origem a g(r).

G(r)

Coroa de
vizinhos

Fonte: Moraes (2019b)

esteja proxima do minimo. A dependéncia do tamanho do cluster com o tempo de si-
mulacao é entdo avaliada. Com isso, obtemos o numero médio de moléculas em cada
agregado, em cada simulacao executada. Para garantir a exatiddo do método, em
alguns casos calculamos manualmente utilizando um instantaneo da trajetéria para
comparar com o obtido no método.

3.3 Modelo e Detalhes Computacionais

Existem na literatura diversos modelos de Benzeno para MD. E possivel modelar
utilizando campos de forca classicos que incluem termos de Lennard-Jones e Cou-
lombianos, como OPT-FF, AMBER 03, general AMBER force field (GAFF), OPLS-AA,
OPLS-CS, CHARMM27, GROMOS 53A5, e GROMOS 53A6 (Fu; Tian, 2011) e o
campo de forca TRAPPE ( do inglés Transferable Potentials for Phase Equilibria (Wick;
Martin; Siepmann, 2000; Bonnaud; Nieto-draghi; Ungerer, 2007), modelos polariza-
veis (Dang, 2000) ou ainda modelos baseados somente em potenciais de Lennard-
Jones (Trumpakaj; Linde, 2016).

O modelo de benzeno utilizado em nossas simulagées foi parametrizado a par-
tir de calculos ab initio (de Moraes; Tonel; Fagan; Barbosa, 2020b). Moraes et. al
(de Moraes; Tonel; Fagan; Barbosa, 2020b), determinaram a energia de interacdo ab
initio entre os dimeros de benzeno, através de cinco configuracbes observadas ex-
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perimentalmente . A Figura 15, ilustra as configuragdes estruturais e a energia de
interacdo ab initio dos dimeros de benzeno, utilizadas na parametrizacdo do campo
de forca: (a) face a face (BZ — BZrr) , (b) paralelo deslocado (BZ — BZpp ), (C)
lado a lado (BZ — BZ;;, ), (d) TShaped (BZ — BZrs1 ), € () T-Shaped deslocada
(BZ — BZrsp ) (Moraes; Tonel; Fagan; Barbosa, 2019). As configuracées mais es-
taveis sédo a BZ — BZrg1, BZ — BZpp € BZ — BZrsp, como mostrado na figura 15.
Neste contexto, para a formacao da fase liquida do BZ, é necessario que o campo de
forca consiga capturar os efeitos quanticos das configuragdes mais estaveis.

Figura 15 — Configuracdes estruturais e curvas da energia de interagao entre dimeros de ben-
zeno.
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Energy,(kJ/mol)
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(a) face a face (BZ — BZpF), (b) paralelo deslocado (BZ — BZpp), (c) lado alado (BZ — BZ. 1), (d)
T-Shaped (BZ — BZrs1) e (e) T-Shaped deslocada (BZ — BZrsp). Fonte: Moraes; Tonel; Fagan;
Barbosa (2019)

No caso do modelo, a molécula de benzeno foi implementada colocando seis si-
tios de interacdes, onde cada ligacdo carbono-hidrogénio (C-H) forma um sitio, como
ilustrado na figura 16.

A energia de interagdo ab initio do benzeno-benzeno foi ajustada por meio do fun-
cional de minimizacao, para o potencial intermolecular,
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Figura 16 — Representagao didatica da molécula de benzeno ("sem os atomos de hidrogénio")
com o sitio de interagcdo em cada ligagéo C-H.

site(i)

)

Imagem retirada Fonte: Moraes (2019a)

n

ZZZUM (rij) , (61)

onde u;;, € 0 potencial sitio-sitio definido pelo potencial de L-J, m e n correspondem
ao numero de atomos em cada molécula, m = n = 6. O potencial local empregado
u;j, € uma versdo modificada do potencial 6-12 Lennard-Jones,

R rij — (&5 — 1)oi) rij — (G — 1)oj) ’

os parametros ¢ ¢ ndo possuem sentido fisico, sdo variaveis auxiliares adicionadas
para melhorar a flexibilidade do potencial classico em relacdo aos dados da energia
de interacdo ab initio. O processo de ajuste do potencial u;; foi feito procurando um mi-
nimo com respeito ao conjunto de parametros independentes, sendo eles S = ¢, 0, (, ¢
do funcional e minimizagéo I'(5),

S) = (;wk> ; Z_ wi [Bx(r) — U (A, 7)), (63)

onde o indice k especifica a geometria de interagdo do dimero de benzeno, r é a
distancia atomo-atomo de cada configuragdo estudada, N, € o numero de geome-
trias consideradas, r, e r.; Sa0 as distancias minima e maxima entre a distancia
atomo-atomo de cada configuracao dos homodimeros. O parametro wy € 0 peso apro-
priado para privilegiar a parte atrativa de cada configuragbes. E; é a energia obtida
via calculo de primeiros principios do dimero de benzeno e « corresponde ao fator
de Boltzmann e as autoras utilizaram o valor de o = 3.5kJ/mol para parametrizar os
sistema (de Moraes; Tonel; Fagan; Barbosa, 2020b). Apds essa minimizacao foi pos-
sivel determinar os melhores parametros de L-J, ou seja, os valores de S = ¢,0,(,§
que descrevem as cinco configuracdes, e assim obter o campo de forgas ilustrado na
figura 17.
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Figura 17 — Potencial intermolecular classico da interagao benzeno-benzeno obtido através de
calculos ab initio em unidades reduzidas.
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Fonte:Moraes (2019a)

Portanto o potencial mostrado na Figura 17 descreve de forma efetiva o perfil ele-
trénico do benzeno.

Como o modelo proposto nao é flexivel, a molécula a ser estudada ignora qualquer
grau de liberdade interno. Desta forma o potencial de interagdo molecular torna-se
uma funcdo da posicao do centro de massa e da orientacdo das moléculas. Para
gerar as geometrias das moléculas, replicamos uma unica molécula de benzeno ao
longo de uma caixa cubica, com isso obtivemos 125 moléculas rigidas.

Conforme descrito, o termostato e barostato de Nosé-Hoover foi empregado para
manter a pressédo P e a temperatura 7T fixas. N = 750 sitios foram inicialmente distri-
buidas aleatoriamente em uma caixa com volume inicial V = 596 nm3 com condigdes
de contorno periédicas em todas as diregdes. O sistema foi entdo equilibrado durante
107 passos, e as propriedades termodinamicas, dindmicas e estruturais calculadas ao
longo de 4 x 107 passos de simulacdo. As trajetorias foram obtidas a cada 4000 pas-
sos, resultando em 10000 instantaneos. O incremento de tempo utilizado foi 6t = 3.4
fs. Isdbaras supercriticas entre P = 7.33 MPa e P = 9.43 MPa foram simuladas, tais
valores foram retirados de (Wick; Martin; Siepmann, 2000). As curvas de aquecimento
foram de T' = 445 K até T' = 890 K, de forma a cruzar a temperatura critica experimen-
tal (Wick; Martin; Siepmann, 2000). As ligacdes internas foram mantidas rigidas em
cada molécula com o uso do algoritimo SHAKE (Ryckaert; Ciccotti; Berendsen, 1977).
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Conforme relatado no trabalho de Moraes et al. (de Moraes; Tonel; Fagan; Bar-
bosa, 2020a), este modelo foi capaz de descrever corretamente a estrutura do ben-
zeno, como a funcéo de distribuicio radial para as fases liquida e gasosa do benzeno,
em concordancia com o trabalho experimental de Narten et al.(Narten, 1977). Além
disso, 0 modelo captura o coeficiente de difusdo e o comportamento de Arrhenius
da fase liquida, onde a viscosidade aumenta com uma relagéo linear entre a energia
de ativacdo e a temperatura, e os valores de energia de ativacdo estdo de acordo
com os trabalhos experimentais (Hiraoka; Osugi; Jono, 1958; Rathbun; Babb, 1961;
Schwartz; Duan; Berry, 2005). Nesse contexto, 0 modelo descreve a transi¢cdo de
fragil (onde a viscosidade aumenta drasticamente em um intervalo de tempo estreito
proximo a temperatura de transicao para fase vitrea, nesta condicées o fluido apre-
senta um comportamento n&o Arrhenius ) para forte do benzeno ( onde a viscosidade
aumenta suavemente e segue a lei de Arrhenius ), como relatado em outros trabalhos
na literatura (Alba-simionesco; Dosseh; Dumont; Frick; Geil; Morineau; Teboul; Xia,
2003; Swallen; Bonvallet; Mcmahon; Ediger, 2003). No entanto, é importante ressal-
tar que neste trabalho, ndo tivemos como objetivo definir precisamente o ponto critico
para este modelo, por isso escolhemos valores de pressao suficientemente altos para
estarem no regime supercritico.



4 ESTRUTURA E EXEMPLO DE SCRIPT DO LAMMPS

4.1 Uma visao geral de scripts de entrada para LAMMPS

Como mencionado anteriormente, o LAMMPS é um software de cédigo aberto
amplamente utilizado para simulagdes de dindmica molecular. Ao escrever uma rotina
de simulacao para o LAMMPS é preciso inicialmente saber que devemos dividir a
rotina da seguinte forma:

 Configuragéo Inicial;

Preparacao do Sistema;

Interacdes Moleculares;
* Integracéo e Termostato;
» Saida e Andlises.

Neste capitulo mostrarei um pouco de como funcionam estas etapas no LAMMPS.
Antes de qualquer coisa é necessario selecionar qual tipo de unidades utilizaremos no
durante a simulag&o, para isso € utilizado o comando units. Este comando define o
estilo de unidades usadas para uma simulacdo. Ele determina as unidades de todas as
guantidades especificadas no script de entrada e no arquivo de dados, bem como as
guantidades de saida para a tela, arquivo de log e arquivos de despejo. Um exemplo
de unidades que pode ser utilizada é o /j, reais ou metais, vale ressaltar que para
unidades no estilo /j todas os valores obtidos sdao sem unidades, ja para o estilo real
o LAMMPS utiliza a caloria termoquimica = 4, 184.J para definicdo do kcal, as demais
constantes fisicas sao retiradas de www.physics.nist.gov.

Definido as unidades a serem utilizadas precisamos agora definir quais os atribu-
tos de atomo a ser utilizado, para isso utilizamos o comando atom_style, tal comando
ird explicitar quais atributos serdo associado aos atomos da simulacao, o estilo mais
simples para uma simulacao do LAMMPS é o atomic, porém, neste trabalho utiliza-
mos o estilo molecular, ao selecionar este estilo de atomo estou querendo que minha
simulacao tenha conexdes moleculares, gerando moléculas apolares e sem carga.
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Apos definir a configuracao inicial da particulas que deseja para simulacao é ne-
cessario definir como sera o sistema de simulacéo, o primeiro passo € definir como
sera o limite da caixa de simulacdo, o LAMMPS definir isso através do comando boun-
dary, € um comando que contém uma linha de entrada com 3 colunas, cada respectiva
coluna define uma coordenadas do plano cartesiano. Essas limitagcbes podem ser pe-
riddicas, fixas, periodico envolto em um filme retrétil e ndo periddico envolto em filme
retratil com um valor minimo, e sdo definidas pelas as letras p, f, s, m respectivamente.

O estilo p significa que a caixa é periédica, de modo que as particulas interagem
através do limite, e elas podem sair de uma extremidade da caixa e entrar nova-
mente na outra extremidade. Uma dimensao periddica pode mudar de tamanho
devido a condi¢des de limite de pressao constante ou deformagéo da caixa

» Para o estilo f, a posicao da face é fixa. Se um atomo se mover para fora da face,
ele sera excluido no préximo passo de tempo em que ocorrer a re-vizinhanca.

» Para o estilo s , a posicao da face € definida de modo a abranger os atomos
naquela dimenséao, nao importa o quao longe eles se movam.

» Para o estilo m , ocorre o shrink-wrapping (movimento da caixa de simulagcéao de
maneira automatica em resposta a movimentacao das particulas), mas € limitado
pelo valor especificado no arquivo de dados ou de reinicializagao

Os estilos f, s e m significam que a caixa nao € periédica, de modo que as parti-
culas ndo interagem através da fronteira e ndo se movem de um lado da caixa para o
outro.

Um outro passo importante antes de iniciar uma simulacao € definir o nosso ti-
mestep que € o tamanho de cada passo de tempo para integrar as equag¢oes de movi-
mento, a escolha do timestep é essencial pois ele controla a suavidade e a estabilidade
da simulagdo. A grosso modo durante a simulagéo as equagdes de movimento s&o
resolvidas para cada particula do sistema utilizando timestep atual, logo depois no-
vas posi¢des sao registradas e novos calculos sdo realizados, este processo € o que
chamamos de simulag¢des quase estéticas, portanto, quanto menor o timestep, menos
deslocado da posicao anterior as particulas estarao e maior precisao teremos, porém,
vale ressaltar que o timestep também influencia no tempo de simulacéo, se escolher
um timestep muito pequeno e sistema evoluird pouco, desta maneira precisamos de
uma maior total soma de timesteps.

Nesta etapa do script acrescentamos as informagdes essenciais do sistema a ser
simulado, como por exemplo quais os atomos que iremos usar, o tamanho da caixa
de simulacao, etc. Essas informagdes sao definidas por arquivo externo ao codigo de
entrada do LAMMPS, e para acrescenta-los ao c6digo usamos o0 comando read_data,
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tal comando pode ser usado ndo s6 para o arquivo de topologia mas para qualquer
outro arquivo que se queira acrescentar & simulagdo. E também nesta entrada que
acrescentamos o campo de forca utilizado que ird ser um modelo matematico que
descreve as interacdes entre os atomos ou moléculas de um sistema. Ele define como
as particulas interagem entre si e com o ambiente, determinando as forcas e energias
envolvidas. Estes modelos sdo essenciais para prever as propriedades estruturais,
termodinamicas e dindmicas do sistema, no LAMMPS adicionamos o campo de forca
através do comando pairstyle. Definido o campo de forca, é necessario definir as
interagdes para os tipos atdmicos com os parametros do campo de forga, incluindo
valores como ¢ (profundidade do poco de energia) e o (distancia ao minimo de energia)
no caso do potencial de Lennard-Jones, ou outros parametros dependendo do estilo
de potencial escolhido isso é definido no comando pair_coef f.

Por fim, resta definir o termostato a ser utilizado, ele sera 0 mecanismo utilizado
para controlar a temperatura do sistema. O termostato ira ajustar as velocidades das
particulas de maneira consistente com a velocidade de Maxwell-Boltzmann, assim,
descrevendo a energia cinética de equilibrio térmico. O LAMMPS contém trés tipos de
termostados o Berendsen que ajusta a temperatura suavemente, aplicando um valor
de escala as velocidades, porém, nao preserva de maneira rigorosa a distribuicao
de Maxwell-Bltzmann. O termostato de Nose-Hoover que acopla o sistema a um
reservatério termico e ajusta as velocidades de acordo com um formalismo estatistico
rigoroso. Ao utilizar o termostatno de Nose-Hoover precisamos de um fino controle no
incremento da temperatura, no LAMMPS isso € feito com os parametros pdamp (para
pressao) e tdamp (para temperatura) nos comandos fix npt e fix nvt, uma dica para
para encontrar o valor correto de pdamp e tdamp é fazer pdamp = 1000 x timestep
e tdamp = 100 x timestep, esses parametros controlam os tempos de relaxamento
da pressado e da temperatura, respectivamente. Eles definem o tempo necessario
para que o sistema se ajuste as condicdes-alvo de pressao e temperatura, usando o
formalismo do termostato Nose-Hoover. Por fim temos o termostato de Langevin que
introduz forcas aleatérias e de friccao, simulando assim um ambiente dissipativo, este
termostato € ultimo para sistema fora do equilibrio ou com efeito solvatantes.

Tendo definido tudo isso é preciso agora definir um tempo de simulacéo inicial que
seja grande o suficiente para garantir que o sistema fique em equilibrio e apés um um
tempo que é chamado de tempo de producao onde o lammps registrar as posicdes em
intervalo de tempo determinados pelo usuario através do comando Dump e calculara
informagdes sobre a termodindmica do sistema através do comando thermo, estas
informacdes podem ser escolhidas pelo usuério através do comando thermostyle.
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4.2 Um script de entrada para simular Benzeno

Nesta sesséao utilizo um exemplo de script do lammps para o calculo de uma simu-
lacdo utilizando ensamble isobarico-isotermico em unidades reduzidas, o cdodigo foi
simplificado para exibir apenas as fungbes essenciais para uma simulagéo, 0 campo
de forga utilizado foi o mesmo utilizado nos resultados desta tese.

# Inicializagdo do sistema

units 1j
atom_style molecular
boundary PPP
timestep 0.0001
read_data datal.atoms

# Definigdo de grupos
group moll type 1
group mol2 type 2

# Configurac8o inicial de velocidades
velocity all create ${PRESS} 50000 mom yes

# Ajuste da lista de vizinhos para GPU
neigh_modify one 10000

neigh modify binsize 2.0

# Definigdo do campo de forga

pair_style table linear 5001
pair_coeff 1 * benzene_pot.dat LJABD 7.0
pair_coeff 2 * benzene_pot.dat LJABD 7.0

# Aplicagdo de condigdes termodindmicas e rigidez molecular
fix  INTEGRATE all rigid/npt molecule temp 2.0 2.0 100 iso 7.0 7.0 100
fix  SHAKE all shake 0.0001 20 0 b 1 a 1

# Fase de Equilibracéo
run 1000000

reset_timestep 0

# Saida termodindmica



62

thermo 10000
thermo_style custom step cpu ke pe temp press vol density enthalpy

# Calculo e salvamento do MSD
compute myMSD all msd com yes
fix MSD all ave/time 1 1 10000 c_myMSD[4] file msd/msd(temp-${TEMP}) .dat

# Salvamento de coordenadas e trajetérias
dump trj all xyz 10000 dump/dump(temp-${TEMP}) .xyz
dump trj2 mol2 xyz 10000 dump2/dump2(temp-${TEMP}) .xyz

# Fase de produgdo
run 9000000

# Limpeza do sistema

clear



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo mostraremos nossos resultados sobre o comportamento do modelo
de benzeno proposto por de Moraes e co-autores (de Moraes; Tonel; Fagan; Barbosa,
2020a) no regime supercritico. Estes resultados foram publicados no The Journal of
Supercritical Fluids (Silva-oliveira; Moraes; Nogueira; Sales; Bordin, 2023). O artigo
esta anexado a pré-Tese.

5.1 Propriedades Termodinamicas

A passagem da fase liquida para a fase de fluido supercritica ndo resulta em uma
transicéo de fase (Atkins; Paula, 2017). Assim, descontinuidades em funcdes de es-
tado como a Entalpia H = U + PV e a densidade p ndo sdo esperados quando aque-
cemos o sistema de uma temperatura subcritica para uma supercritica ao longo de
uma isébara. Baseando-se nessa ideia podemos observar a evolugédo da entalpia do
sistema na Figura 18, nela expomos trés is6baras supercriticas das vinte e uma que
estudamos:supercriticas: 7,33 MPa, 8,38 MPa e 9,43 MP, essas trés bastam para
nossa analise, e € possivel observar um aumento linear suave da entalpia a medida
gue aumenta-se valores de temperatura, este aumento linear demonstra que o sis-
tema ndo apresentou nenhuma transi¢cdo de carater termodinamico o que corrobora
com (Atkins; Paula, 2017).

Podemos ir mais afundo na nossa analise termodindmica do nosso sistema e ana-
lisar o comportamento da densidade do fluido estudado com a evolucdo da tempe-
ratura, o resultado é mostrado na Figura 19, a referida Figura também usou as trés
isGbaras para demonstrar o comportamento do sistema, note que é possivel observar
uma queda da densidade a medida que a temperatura aumenta. Isso ocorre pois ao
aquecer o sistema a energia cinética média das moléculas aumenta, fazendo com que
elas se movam mais rapidamente e se afastem uma das outras. Como na imagem
essa queda na densidade é suave sem apresentar nenhuma descontinuidade conclui-
se que nao ha transicao de caracter termodinamico, novamente corroborando com
(Atkins; Paula, 2017).
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Figura 18 — Entalpia em funcéao da temperatura ao longo das isébaras.
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7,33 MPa (circulos pretos), 8,38 MPa (quadrados vermelhos) e 9,43 MPa (diamantes verdes). As
linhas tracejadas servem como um guia visual. A linha vertical pontilhada indica a temperatura critica
experimental do benzeno, T, = 562 K. Fonte: Silva-oliveira; Moraes; Nogueira; Sales; Bordin (2023)

5.2 Propriedades Dinamicas

Se, por um lado, ndo esperamos uma transicao de fase ao longo de is6baras super-
criticas, transicdes dindmicas podem ser observadas (Fomin; Ryzhov; Tsiok; Brazhkin;
Trachenko, 2014; Bolmatov; Brazhkin; Fomin; Ryzhov; Trachenko, 2013). Outra indi-
cacao de que benzeno no estado supercritico apresenta tal transicao € o trabalho de
Yoshida e co-autores, onde realizaram simulagées MD de benzeno ao longo da curva
de coexisténcia liquido-gas (Yoshida; Matubayasi; Nakahara, 2008). Eles observaram
qgue ao longo do braco liquido da curva de coexisténcia, as relaxagdes de velocidade
do benzeno estavam confinadas dentro da primeira camada de solvatacao devido a
agregacao das moléculas a altas pressoées, o que indicava uma difusédo do tipo confi-
nada, enquanto que no brago gasoso da curva de coexisténcia o confinamento sumia,
levando a um comportamento normal da difusdo (Yoshida; Matubayasi; Nakahara,
2008).

Para verificarmos a existéncia da transi¢cdo dindmica, podemos examinar o des-
locamento quadratico médio (MSD), mostrado na Figura 20. Ao analisar as curvas,
torna-se evidente a existéncia de regimes dinamicos distintos. Podemos observar
que, para as temperaturas mais baixas, o MSD segue uma escala temporal com um
expoente § aproximado de 0.15. Esse comportamento indica a ocorréncia de um re-
gime subdifusivo, no qual as moléculas enfrentam restricbes em sua capacidade de
movimento, resultando em uma difusdo mais lenta. Entretanto, a medida que a tem-
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Figura 19 — Densidade em funcado da temperatura ao longo das isdbaras.
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experimental do benzeno, T, = 562 K. Fonte: Silva-oliveira; Moraes; Nogueira; Sales; Bordin (2023)
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peratura do benzeno cresce, a inclinagdo da curva aumenta, indicando a mudancga de
regime dindmico. Para as temperaturas mais elevadas, o MSD passa entao a obede-
cer a uma escala temporal com um valor de 5 préximo a 1.0, sinalizando uma dinamica
de difuséo convencional.

Essa transicdo do regime subdifusivo para o regime difusivo emerge de maneira
clara na Figura 21, onde é evidenciada a relagdo de g com o aumento da temperatura
em trés diferentes isébaras. E possivel observar claramente desta forma a transicdo
no comportamento dinamico das moléculas que reflete uma transicdo do comporta-
mento tipo-liquido (com restricdes devido a interacdo mais forte entre as moléculas),
com o regime confinado, para o0 comportamento tipo-gas (moléculas com movimento
mais livres), no regime fickiano, como observado para a regido subcritica nas vizinhan-
cas do ponto critico por Yoshida (Yoshida; Matubayasi; Nakahara, 2008).

Ainda no intuito de investigar as propriedades dindmicas do sistemas, buscamos
investigar o comportamento rotacional das moléculas do sistema, o resultado pode ser
observado na Figura 22, onde podemos notar que a medida que a temperatura cresce
temos um aumento na rotacao das moléculas, tal comportamento pode ocorrer devido
a energia intermolecular ser mais alta em temperaturas mais baixas, e a medida que
a temperatura do sistema se eleva, ocorre um aumento na energia cinética individual
das moléculas fazendo com que assim a energia cinética seja maior do que a energia
intermolecular, gerando assim um aumento no movimento rotacional das moléculas.
Partindo deste resultado, se tal fenémeno ocorresse deveriamos observar algo inverso
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Figura 20 — MSD em fungéao do tempo para todas as temperaturas simuladas ao longo da
isdbara 7,33 MPa.
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As linhas coloridas sao ajustes com valores distintos de 3. Figura adaptada de Silva-oliveira; Moraes;
Nogueira; Sales; Bordin (2023)

a isso ao observar a viscosidade do sistema, ja que com a queda na energia inter-
molecular temos uma queda na viscosidade do fluido, entdo buscando investigar tal
propriedade calculamos a viscosidade do sistema para trés isdbaras principais, Figura
23, e podemos observar exatamente isso, € possivel notar que para valores maiores
de temperatura temos uma menor viscosidade, corroborando com os resultados ante-
riores obtidos, ja que por o fluido ser menos viscoso ele possuird como consequéncia
menos resisténcias para movimento das moléculas. Tal resultado é esperados para
SCF, tendo em vista que esta substancias apresentam uma queda no indice de visco-
sidade se comparado ao seu estado liquido (Jin; Ding; Bai; Cao, 2022).

5.3 Propriedades Estruturais

De maneira geral, uma transicdo dindmica esté intrinsecamente relacionada a
mudancgas estruturais no sistema. Na figura 24 (a), sdo apresentadas as funcodes
de correlacao de pares dos centros de massa das moléculas, representadas por
h(r) = |g(r) — 1|, obtidas a partir da funcdo de distribuicdo radial ¢(r). Essas fun-
¢Oes indicam a existéncia de um fluido estruturado no regime subdifusivo. Este é
exatamente o esperado para um liquido compressivel a altas pressdes. A medida
gue o sistema é sujeito a aquecimento, espera-se uma diminui¢ao da organizagao das
moléculas conforme o sistema se aproxima do regime tipo-gas - conforme a perda de



Figura 21 — Variagao de 8 ao aquecer as isobaras.
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linhas tracejadas servem como um guia visual e a linha vertical pontilhada indica a temperatura critica
experimental do benzeno, T. = 562 K. Fonte: Silva-oliveira; Moraes; Nogueira; Sales; Bordin (2023)

Figura 22 — MSD angular em fungéo do tempo para todas as temperaturas simuladas ao longo

da is6bara 7,33 MPa.
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correlacao a longas distancias observada para temperaturas maiores na figura 24(a).
Essa mudanga na organizagao das particulas, com a perda da ordenagéo de longo
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Figura 23 — log da Viscosidade do fluido pelo inverso da temperatura
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alcance conforme mudamos do regime tipo-liquido para o tipo-gas, pode estar relaci-
onada com o tamanho médio dos agregados de moléculas. Assim, conduzimos uma
analise referente a formacao de aglomerados de benzeno com base nas ligagdes entre
particulas (Toledano; Sciortino; Zaccarelli, 2009; Bordin, 2018b) . Estabelecemos que
duas moléculas sédo consideradas parte de um mesmo aglomerado quando a distan-
cia entre seus centros de massa € inferior a um valor de corte de 0,75 nm Na figura 24
(b), séo apresentados os resultados decorrentes dessa analise para trés temperaturas
distintas: 455 K (painel superior), 668 K (painel intermediario) e 890 K (painel inferior).
Observa-se que, a 455 K, durante o regime subdifusivo com 5 = 0.15, a maioria das
moléculas formam aglomerados contendo mais de 10 moléculas, e o valor médio do
numero de moléculas por aglomerado € (n.) = 18.5 + 3.82, conforme indicado pelo
ponto com a barra de erro no grafico. A medida que o sistema é aquecido — utilizando
novamente a isébara de 7,33 MPa como exemplificagdo —, a probabilidade de ocor-
réncia de aglomerados menores aumenta, o que se traduz em uma reducao no valor
médio (n.). A 668 K, o tamanho médio do aglomerado é de 15.5 + 3.4, e a 890 K,
(n.) = 13.8 + 3.1. Estes resultados destacam que a formagéao de aglomerados das
moléculas de benzeno mantém uma intima relacdo com as caracteristicas estruturais
inerentes ao sistema e com as modificacbes provocadas pelo aumento de tempera-
tura. Conforme a temperatura € elevada, nota-se uma redug¢do no tamanho médio dos
aglomerados, 0 que sugere uma menor propensao para a criacdo de arranjos estru-
turalmente mais elaborados. O tamanho dos aglomerados e o nivel organizacional
das moléculas também esta intimamente ligado ao indice de viscosidade de fluido,



69

Figura 24 — (a imagem do topo) h(r) para algumas temperaturas ao longo da isébara 7,33
MPa. (b imagem de baixo) Probabilidade P(n.) de encontrar um cluster com n. moléculas a
455 K (painel superior), 668 K (painel do meio) e 890 K (painel inferior).
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Os pontos e barras de erro representam o tamanho médio do cluster (n.) e a barra de erro. Fonte:
Silva-oliveira; Moraes; Nogueira; Sales; Bordin (2023)

uma vez que com aglomerado maiores temos uma maior viscosidade, tendo em vista
isso buscamos investigar como se comportava a viscosidade do sistema a medida
que a temperatura aumentava, o resultado pode ser visto na Figura 23, onde temos
log(n) x 1/T,

A presenca de aglomerados maiores em temperaturas mais baixas pode exercer
um impacto relevante na restricdo do movimento das particulas, o que poderia ofe-
recer uma explicacdo para o regime subdifusivo que se manifesta. Com o objetivo
de sustentar tal hipétese, optamos por selecionar uma molécula de forma aleatéria e
monitorar o deslocamento do centro de massa dela ao longo do periodo de simula-
cao. De forma especifica, calculamos as variacdes nas coordenadas z, y € z entre
os instantes de tempo ¢t e t = 0, as quais estdo denotadas por Az = z(t) — z(0),
Ay = y(t) — y(0) e Az = z(t) — =z(0), respectivamente. Vale mencionar que as co-
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ordenadas (z(0),y(0),z(0)) representam a posi¢do inicial da molécula na etapa de
producao do processo. Com o intuito de aprimorar a clareza visual, dividimos a exten-
sao total de tempo em cinco segmentos distintos, aos quais atribuimos os rétulos At
a Ats.

No intervalo subdifusivo, identificado por um expoente 3 inferior a 0.25, € possivel
constatar, nas figuras 25 (a) e (b), que as particulas se encontram confinadas a uma
area restrita. De maneira curiosa, as trajetérias assumem uma configuracao seme-
lhante a de um toro. Essa natureza de trajetoria, lembrando a forma de uma gaiola,
pode ser compreendida mediante o contingenciamento imposto pelo tamanho am-
pliado dos aglomerados, tal como evidenciado na figura 24 (b). Conforme o sistema
passa por um processo de aquecimento e as moléculas de benzeno progressivamente
se libertam desse confinamento, o valor do expoente /3 registra aumento. A medida
que o sistema se aproxima do ambito da difusao, as trajetérias moleculares se expan-
dem, abarcando uma &rea mais extensa, conforme ilustrado na figura 25 (c). Por fim,
elas atingem um estado de difusdo convencional, no qual ja ndo se identificam indicios
de restricdo molecular.

As observacdes mencionadas conferem uma compreensao mais abrangente da di-
namica molecular do benzeno em diferentes regimes térmicos. A exploracao das traje-
térias das moléculas proporciona insights acerca da maneira pela qual o confinamento
exerce influéncia sobre o movimento das particulas e de que modo o processo gra-
dual de aquecimento progressivamente desencadeia a liberacao das moléculas das
limitagcdes estruturais, resultando em uma transicado em direcdo a difusdo de padréao
normal. Esta andlise a nivel molecular desempenha um papel crucial na compreen-
sdo dos mecanismos subjacentes a dinamica das moléculas em liquidos que operam
acima do ponto critico, e na apreensdo de como tais dindmicas reverberam nas propri-
edades macroscopicas observaveis. Tal abordagem revela-se essencial para a cons-
trucao de um arcabouco conceitual sélido capaz de elucidar os fendmenos intrincados
gue governam o comportamento das moléculas em contextos liquidos em situacdes
de elevada temperatura. Ademais, essa compreensao aprofundada possui o potencial
de impactar diretamente a analise das propriedades macroscépicas do sistema, ofe-
recendo um enriquecimento no entendimento das relagdes entre a escala molecular e
0s comportamentos macroscopicos.
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Figura 25 — (a - topo esquerdo) Deslocamento das particulas para 7' = 455 K e (b - topo direito)
557 K no regime subdifusivo, em (c - meio esquerdo ) 668 K onde o sistema se aproxima da
difusédo normal, e em (d - meio direito) 7" = 834 K e (e unica embaixo ) 890 K no regime

difusivo.

Fonte: Silva-oliveira; Moraes; Nogueira; Sales; Bordin (2023)



6 CONCLUSAO

Em concluséo, o presente estudo direcionou-se a investigagdo minuciosa do com-
portamento de um modelo de benzeno rigido em diversas isGbaras supercriticas. A
identificacao de uma transicao dindmica de grande relevancia durante o processo de
aquecimento, apesar da auséncia de transicées termodinamicas evidentes, destaca-
se como um dos principais resultados obtidos. Essa transicdo caracteriza-se pelo
transito do sistema de um estado confinado para um regime de difusdo de natureza
Fickiana. Através desta pesquisa aprofundada da dinamica do benzeno, um contributo
significativo é prestado a ampliagdo da compreensédo dessa fase critica.

A destacada transigdo observada, na qual o comportamento do sistema evolui de
um estado confinado para um regime de difusdo, assume relevancia ao sublinhar o
papel central do agrupamento molecular como elemento determinante na movimenta-
cao das particulas no interior do sistema supercritico. O aumento da temperatura do
sistema, transpondo a temperatura critica, resulta na atenuacao das restricoes impos-
tas pelas agregacdes moleculares, culminando em um incremento na difusédo e em um
comportamento fickiano mais proeminente. Em sintese, as conclusdes deste estudo
formam um alicerce sélido para investigacdes futuras e otimizacao das aplicacdes do
benzeno em situacbes supercriticas. Com uma compreensao aprofundada de seu
comportamento nesse contexto, as industrias podem empregar este conhecimento
para aprimorar processos existentes, conceber solu¢des inovadoras e desvendar todo
o potencial do benzeno em uma ampla gama de aplicacdes.
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regime at low temperatures and a normal diffusion regime at high temperatures. Notably, the subdiffusive
region aligns with the compressible region from the experimental phase diagram, while the normal diffusion
occurs in the supercritical region. Furthermore, we present compelling evidence linking the subdiffusion to a
caged trajectory and illustrate how uncaging and clustering play a key role in the dynamical transition. The
identification of the subdiffusive and normal diffusion regimes provides valuable information for optimizing
processes involving supercritical fluids in various industries. Moreover, the link between caged trajectories
and dynamical transitions adds a new dimension to our understanding of molecular behavior in supercritical

systems.

1. Introduction

Supercritical fluid (SCF) represents a captivating state of matter
that arises when a substance is subjected to both high pressure and
temperature, surpassing its critical point. The critical point is defined by
the critical temperature and critical pressure, signifying the conditions
at which gases and liquids can coexist. Pressures higher than the
critical pressure are the supercritical isobars. SCF exhibits a unique
combination of characteristics from both gas and liquid phases, such
that its exceptional properties render it highly significant in various
fields of science and technology [1-4].

The versatility and potent solvent capabilities of SCF hold great
importance. It combines the solvating properties of a liquid with the
diffusivity of a gas, making it an ideal medium for dissolving and
extracting a wide range of compounds, even those sparingly soluble in
conventional solvents [2,5]. The distinctive features, such as gas-like
viscosity and diffusivity, along with liquid-like density and solvating
properties [6-8], position SCFs as green alternatives to organic sol-
vents [5,9,10]. As such, comprehending the dynamic properties and
their correlation with the structure of SCFs becomes of paramount
importance for developing new sustainable technologies, products, and
processes.

Distinct SCFs offer distinct advantages. Their selection as solvents
depends on the specific properties and interactions desired for the
targeted solute and application [3,5,11,12]. Supercritical water stands
out for its exceptional polarity and high dielectric constant, making
it an excellent solvent for polar compounds and facilitating chemical
reactions in aqueous environments [13-16]. On the other hand, su-
percritical carbon dioxide possesses low viscosity, low surface tension,
and a moderate dielectric constant, enabling it to efficiently dissolve
nonpolar and medium-polarity compounds. Supercritical CO, has non-
toxic, nonflammable, and non-polluting properties, and in addition
to its being inexpensive has garnered attention for various industrial
applications [17-22].

In contrast, supercritical benzene exhibits characteristics that make
it a versatile solvent for both polar and nonpolar substances, owing to
its moderate polarity and solvating power. Moreover, its ability to dis-
solve sparingly soluble compounds and its role in material science and
nanotechnology make supercritical benzene a prominent choice in re-
search and industry. It has been used for polymer recycling [23], where
studies show that polymers can be depolymerized into monomers,
dimers and another smaller components using SCB [24-26]. Recent
studies show how the superior diffusivity of heavy and crude oils
in SCB improves the efficiencies of the initiation and propagation of
visbreaking network [27]. This feature will allow to explore heavy
oil, which usually exists in solid form at ambient temperature [28],
making SCB a powerful tool to solve this pipeline [29,30]. It also plays a
vital role in nanotechnology, assisting in the synthesis of nanoparticles
with precise size and morphology for applications in electronics and
materials science [31-33]. In pharmaceuticals, it serves as a tool for
the extraction of active pharmaceutical ingredients and the production
of drug formulations with enhanced bioavailability [34]. This shows
that a deeper understanding of the behavior of benzene at pressures
higher than the critical pressure is relevant for supercritical based
technologies [35].

Despite its relevance, there is a lack of studies regarding the behav-
ior of benzene near and above its critical point. Recent experimental
studies by Polikhronidi and co-authors [35,36] have focused on obtain-
ing the isochoric specific heat of benzene in the supercritical region.
Additionally, using Molecular Dynamics simulations with the OPLS-
AA benzene model [37], Yoshida et al. [38] observed a dynamic
transition in supercritical benzene, with the diffusion shifting from
the collision-based mechanism to a Brownian-like behavior. In another
study, Yoshida and co-authors [39] have also performed MD simula-
tions of benzene along the coexistence curve. They observed that along
the liquid branch, the velocity relaxations of benzene are confined
within the solvation shell. Building upon these previous works, our
study employs Molecular Dynamics simulations of a rigid model of
benzene to gain insights into the behavior of benzene at supercritical
isobars. Specifically, we investigate the relationship between the sys-
tem’s dynamic and structural behavior as we heat it, revealing that
the transition from caged to normal diffusion is linked to benzene
clusterization.

The remainder of the paper is organized as follows. In Section 2
we present our benzene model and summarize the details of the sim-
ulations. Next, in Section 3 we present our main findings relating
the dynamical transition with the supercritical behavior. The paper is
closed with a brief summary of our main conclusions and perspectives.

2. The models and the simulation details
2.1. A. The model

The benzene is modeled as a rigid six-site molecule, as proposed
by Moraes and co-authors [40]. The sites are displaced in a hexago-
nal structure separated by a distant /,0.141 nm from each other. The
intermolecular interaction is given by the 12-6 Lennard-Jones (LJ),

v or=e|(5)"-(5)] &

where i and j are atomic index for two sites belonging to different
molecules, |[F =F; — ;| is the distance between the sites i and j. ¢ =
3.6275 A, and e = 0.308 KJ/mol represent the van der Waals length
and depth, respectively. Those quantities for the LJ potential were
obtained from quantum calculations for Moraes, et al. [40]. This force
field captures the interaction energy from ab initio calculations [40,41]
for the five most stable configurations of benzene dimers, such as,
T-shaped, T-shaped displaced, slipped parallel, side-by-side, and face-
to-face. As reported in the work Moraes et al. [40], this model was
able to correctly describe the structure of benzene, such as the radial
distribution function for liquid and gas phases for benzene in agreement
with the experimental work of Narten et al. [42]. In addition, the model
captures the diffusion coefficient, and Arrhenius behavior of the liquid
phase, and the activation energy values are in agreement with the
experimental works [43-45]. In this context, this model describes the
fragile to strong transition of the benzene as reported in other works of
literature [46,47]. However, we should address that we did not aim, in
this work, to define precisely the critical point for this model.
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Fig. 1. (a) Enthalpy and (b) density as function of temperature along the isobars 7.33 MPa (black circles), 8.38 MPa (red squares), and 9.43 MPa (green diamonds). The dashed
lines are guide to the eyes. The dashed lines are guided to the eyes and the dotted vertical line indicates the benzene experimental critical temperature, T, = 562 K.
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Fig. 2. (a) Gray lines represent the MSD as function of time for all simulated temperatures along the isobar 7.33 MPa. The solid lines are fits with distinct values of g. (b)
Variation of # upon heating the isobars 7.33 MPa (black circles), 8.38 MPa (red squares), and 9.43 MPa (green diamonds). The dashed lines are guided to the eyes and the dotted

vertical line indicates the benzene experimental critical temperature, 7, = 562 K.

2.2. B. Simulation details

Molecular dynamics simulations in the NPT ensemble were per-
formed for the benzene modeled as six-site molecules. The simulations
were implemented using the LAMMPS program package [48]. The
Nosé-Hoover thermostat and barostat were employed to fix the pressure
P and temperature T [49,50]. N = 750 particles are randomly placed in
a cubic box of volume ¥ = 596 nm? with periodic boundary conditions
in all directions. The system was then equilibrated during 107 steps, the
thermodynamic and dynamic were calculated using 4 x 107 simulation
steps which provided instant settings for every 4000 steps, giving a
total of 10000 independent settings. The time step is 6t = 3.4 fs. The
temperature varied from T = 445 K to T = 890 K. The pressure range
goes from P =7.33 MPa to P = 9.43 MPa. The internal bonds between
the particles in each molecule remain fixed using the SHAKE algorithm
package [51].

The diffusion regime was quantified by scaling the benzene
molecule center of mass mean square displacement (MSD) and the time,
or

(r() = rO)*y m 1 )

. If the MSD increases linearly with time, p = 1.0, the system is in
the normal or Fickian regime. If § > 1.0 the diffusion is anomalous
and called superdiffusive, while in the case of # < 1.0 the regime is
subdiffusive.

3. Results and discussion

Since we are analyzing pressures above the critical pressure and a
range of temperatures near the critical temperature, we do not expect

to observe any evidence of thermodynamic phase transition, such as
maxima or discontinuities in quantities like system enthalpy or density
upon heating. This is exactly what our findings indicate, as shown in
Fig. 1(a) and (b) for these quantities. Both enthalpy and density exhibit
monotonic behavior with temperature as they cross the region near T,.

However, a more intriguing scenario emerges when we analyze
the dynamical behavior. The mean square displacement (MSD) reveals
two distinct dynamical regimes. As depicted in Fig. 2(a) for P = 7.33
MPa, the MSD for lower temperatures scales with t/~%-15. As benzene
is heated, the time dependence of MSD changes, eventually reaching
f =~ 1.0 for higher temperatures. To clarify this transition from a
subdiffusive to a diffusive regime, we plot the dependence of # on
heating along three distinct isobars in Fig. 2(b). It is worth noting that
the same behavior was observed for all simulated pressures.

Typically, a dynamical transition can be correlated with struc-
tural changes. Fig. 3(a) displays the molecules’ center of mass pair
correlation functions, h(r) = |g(r) — 1|, derived from the radial dis-
tribution function g(r). As observed, it indicates a structured fluid in
the subdiffusive regime, as expected for a compressible liquid, which
gradually loses its structure as it is heated. Furthermore, we conduct an
analysis of benzene clustering using a method based on inter-particle
bonding [52,53]. Briefly, two molecules are considered part of the same
cluster if the distance between their center of mass is smaller than the
cutoff value of 0.75 nm - a choice informed by A(r). It is important
to address that this method is sensitive to the imposed cutoff. Our
objective using this specific cutoff is to examine the probability P(n,) of
finding n, molecules closer than 0.75 nm to each other. In Fig. 3(b), we
present this behavior for different temperatures — 455 K in the upper
panel, 668 K in the middle panel, and 890 K in the lower panel.
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Fig. 4. Particles displacement for (a) T = 455 K and (b) 557 K a in the subdiffusive regime, at (c) 668 K where the system approaches the normal diffusion and at (d) T = 834
K and (e) 890 K in the diffusive regime.
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At 455 K, in the subdiffusive regime with § ~ 0.15, the majority
of molecules form clusters with more than 10 molecules, with a mean
value of (n.) = 18.5 + 3.82 - the mean value and deviation indicated
by the point with an error bar in the inset. As the system is heated,
using the isobar 7.33 MPa as an example once again, the probability
of observing smaller clusters increases, leading to a decrease in (n,). At
668 K, the mean cluster size is 15.5+3.4, and at 890 K, (n.) = 13.8+3.1.

The higher aggregation observed at lower temperatures can indeed
restrict particle movement, which explains the subdiffusive regime. To
support this hypothesis, we randomly select a molecule and plot its
displacement in each direction, denoted as Ax = x(r) — x(0), 4y = y(t) —
¥(0), and Az = z(t) — z(0) for the x-, y-, and z-directions, respectively,
over the simulation time. Here, (x(0), y(0), z(0)) represents the initial
position during the production stage. For clarity, we divide the total
time into five intervals, namely 4t; to Ats.

In the subdiffusive region, where § < 0.25, we can observe in
Fig. 4(a) and (b) that the particles are confined to a small region
— intriguingly, their trajectories form a donut-like shape. This caged
trajectory, influenced by the larger aggregate size observed in Fig. 3(b),
explains the subdiffusion phenomenon. As the system heats up and
benzene molecules begin to break free from the cage, f increases.
Approaching the diffusive regime, the molecules’ trajectories explore
a larger area, as illustrated in Fig. 4(c), ultimately achieving normal
diffusion when there is no longer evidence of molecular caging. Our
finding agrees with the observed by Yoshida and co-authors for lig-
uid benzene along the coexistence curve for the OPLS-AA model: the
molecule is caged by their first coordination shell [39].

4. Conclusion

In this study, we focused on investigating the behavior of a rigid
benzene model across supercritical isobars. Although no thermody-
namic transitions were observed, an intriguing dynamical transition
emerged during heating, characterized by the system’s shift from a
caged to a Fickian regime. By shedding light on the dynamic behavior
of benzene, our research contributes to a more comprehensive under-
standing of this crucial phase. The observed transition from a caged to
a diffusive regime highlights the significance of molecular clustering
in dictating the movement of particles within the supercritical system.
As the system’s temperature rises beyond the critical point, molecules
become less confined within clusters, leading to increased diffusion and
more pronounced Fickian behavior. This newfound understanding can
pave the way for improved applications of benzene in diverse industrial
processes.

Overall, our findings serve as a stepping stone for further investi-
gations and optimization of supercritical benzene applications. With
a deeper grasp of its behavior in the supercritical regime, industries
can harness this knowledge to enhance existing processes, develop
innovative solutions, and unlock the full potential of benzene in a wide
range of industrial applications.
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