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RESUMO: Este trabalho apresenta um estudo sobre o didéxido de carbono em estado supercritico, uti-
lizando simulagoes computacionais com dindmica molecular para analisar propriedades termodindmicas
como densidade e calor especifico. A modelagem foi realizada no software NAMD, com preparacao dos
sistemas no VMD, e analise grafica no Xmgrace. Foram simuladas 2.197 moléculas de COs sob pres-
soes e temperaturas acima do ponto critico. Os resultados das simulagoes mostraram boa concordancia
com dados do NIST, apresentando um erro médio de 8% na densidade e 7% no calor especifico. Tais
resultados confirmam a eficicia da dindmica molecular como ferramenta de investigacao fisico-quimica

em escala molecular.

PALAVRAS-CHAVE: COy Supercritico; Dindmica Molecular; Simulagdes Computacionais; Termo-

dinamica.

PHYSICOCHEMICAL ANALYSIS OF SUPERCRITICAL CO; USING MOLECULAR
DYNAMICS SIMULATIONS

ABSTRACT: This study presents an analysis of carbon dioxide in the supercritical state, using
molecular dynamics simulations to evaluate thermodynamic properties such as density and specific
heat. The modeling was performed using NAMD software, system setup in VMD, and graphical
analysis in Xmgrace. A total of 2,197 CO2 molecules were simulated under supercritical pressure and
temperature conditions. The results showed good agreement with NIST data, with an average error
of 8% for density and 6.8% for specific heat. These findings confirm the effectiveness of molecular

dynamics as a tool for investigating physicochemical behavior at the molecular level.

KEYWORDS: Supercritical COs; Molecular Dynamics, Computational Simulation; Thermodyna-

mics.

INTRODUCAO

Fluidos supercriticos surgem quando uma substancia ultrapassa sua temperatura e pressao criticas,
adquirindo propriedades hibridas entre as fases liquida e gasosa (MCHUGH; KRUKONIS, 1994). Tais

caracteristicas tornam-nos relevantes em diversas areas cientificas e tecnologicas.
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A simulacdo computacional é uma ferramenta valiosa para investigar propriedades fisico-quimicas
com alta precisao (PHILLIPS et al., 2020). No caso do COq, a dindmica molecular (DM) permite
explorar seu comportamento em condigoes supercriticas por meio de modelos computacionais realistas.

Este trabalho teve como objetivo simular o CO9 supercritico e analisar suas propriedades termodi-
namicas, especialmente densidade e calor especifico. Apds a modelagem dos arquivos e realizacao das

simulagoes, os resultados obtidos mostraram boa concordancia com dados da literatura.

REFERENCIAL TEORICO

Fluidos Supercritico

Em 1869, Thomas Andrews idealizou diagramas de pressao-temperatura para substancias puras
(ESPINOSA, 2001). O diagrama apresenta diferentes fases (gasosa, liquida e sélida) como mostrado
na figura 1. No diagrama é possivel observar que em certas condigoes os estados podem coexistir, 2 ou
mais. A medida que a substancia se aproxima do ponto critico, sua compressibilidade isotérmica tende
ao infinito, sua densidade e volume mudam drasticamente. O fluido comeca a apresentar propriedades
intermediarias de liquido e gas ao mesmo tempo, como densidades semelhantes a liquidos e baixa
viscosidade. (MCHUGH; KRUKONIS, 1994). Os fluidos que se situam na zona acima do ponto critico
sao chamados de fluidos supercriticos.

Figura 1: Diagrama pressdo-temperatura ou diagrama de fases do COs5. A temperatura e pressao

criticas (ponto critico) delimitam a regiao supercritica da substancia, que pode ser notada na regiao
azul claro. Fonte: Adaptado de (FINNEY; JACOBS, 2021).
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As propriedades exclusivas dos fluidos supercriticos permitiram seu uso em uma variedade de pro-
cessos industriais. Entre suas aplicagbes destacam-se: na area de alimentos, para a descafeinagao de
café e cha, além da purificacao e separacao de 6leos vegetais; na limpeza de pecas eletrénicas, disposi-
tivos mecénicos complexos e hastes de fibra Optica; em aplicacbes ambientais, como a remediacao de
solos e a limpeza de residuos perigosos; e na industria do petréleo, como na desasfaltacao com propano
e na separagao de 6leo dissolvido (BRUNNER, 2010) .

Propriedades do CO; supercritico

O géas carbonico atinge o ponto supercritico & temperatura 304.13 K e pressao de 73,7 Bar (NIST,
2024). Ele é um dos fluidos supercriticos mais populares usados atualmente nos processos de fabricagao.

Essa situagao geralmente ocorre porque o diéxido de carbono tem alta disponibilidade, nao téxico, nao
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inflamavel, nao agride o meio ambiente e é quimicamente inerte em muitas condi¢goes (MCHUGH,;
KRUKONIS, 1994). Além disso, o ponto critico do diéxido de carbono é facilmente acessivel.

DinAdmica Molecular

A Dinamica Molecular (DM) simula o comportamento de sistemas com muitos corpos em escala
atdmica, aplicando a mecanica classica. Os atomos sao tratados como particulas pontuais que interagem
por potenciais interatomicos. As forgas sao obtidas a partir do gradiente da energia potencial, e as
trajetérias sao calculadas numericamente a partir da segunda lei de Newton, com base nas posigoes e
velocidades iniciais (FRENKEL; SMIT, 2001).

MATERIAIS E METODOS

Modelagem do sistema

As simulagoes de dindmica molecular foram realizadas com o programa NAMD (PHILLIPS et al.,
2005), e a preparacao/anéalise com o VMD (HUMPHREY; DALKE; SCHULTEN, 1996). A molécula
de COy foi construida no plugin Molefacture, com ligacdes C—=0 ajustadas para 1,16 A e angulo de
180°. Um script em Python replicou a molécula em uma rede cibica de 70 x 70 x 70 A3, totalizando
2.197 moléculas.

Os parametros moleculares foram atribuidos pelo CGenFF (MacKerell Lab, University of Mary-
land, 2025), e o arquivo de topologia gerado com o Plugin AutoPSF do VMD. As simulagoes ocorreram
no ensemble NPT nimero de particulas, pressao e temperatura constantes), com minimizagao (20.000
passos) e produgao (2.000.000 passos, 2 ns) sob condigoes supercriticas, em temperaturas de 400 K a

410 K e pressao constante de 250 bar.

Densidade

A partir da simulagdo com COq, utilizou-se o plugin NAMD Plot do VMD para gerar o grafico do
volume da caixa em fung¢ao dos passos de simulagdo. Em seguida, os dados foram exportados para o
programa Xmgrace para analise mais detalhada.

Para obter a densidade em fungdo do tempo, a expressao do gréfico foi ajustada para %, onde M
é a massa total do sistema e V o volume da caixa. Considerando que a caixa contém 2.197 moléculas
de CO3 e que 1 mol (6,02x10%3 moléculas) possui massa de 44 g, obteve-se que a massa da caixa ¢ de
X =1,606-10"1 g

No Xmgrace, com a opgao Fwvaluate Fxpression, foi aplicada a seguinte expressdo para obter a

densidade a cada passo da simulagao:

,  1,606-1017

1
y - 1024 (1)

)

Onde ¢/ é a funcio densidade e y é a funcéo do volume. O volume foi convertido de A% para cm?

usando a relagao 1 A% = 10724 cmd® Assim, obtemos a densidade em g/cm?.

Calor Especifico

O calculo da capacidade térmica via simulacées computacionais é relevante para validar os resul-

tados simulados, por meio da comparagao com dados experimentais. (PHILLIPS et al., 2020).
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A capacidade térmica C' é a razdo entre o calor fornecido e a variagdo de temperatura:

dQ
=ar (2)

Com base na primeira lei da termodindmica e em condigbes de pressdo constante, obtém-se a

C

capacidade térmica a pressao constante:

Onde H = U + PV representa a entalpia.

O calor especifico ¢, uma propriedade intensiva, é dado por:

c=— (4)

m
Com unidade SI de J/(kg-K), embora também se utilize cal/(g-°C) na literatura.
Nas simulagoes com o NAMD, a energia ¢é expressa em kcal/mol. Para converté-la em kcal/g,

aplicou-se no Xmgrace:

; Yy
Y= 142107 (5)

Onde y é a energia em kcal/mol e ¢y é a energia convertida para kcal/g.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Analise da Densidade

Apoés o término da simulacao, utilizados os passos necessarios para encontrar a relagdo da densidade
em g/cm?, foi possivel construir o grafico da densidade em relagao & variagao de temperatura utilizando

o Xmgrace.

Figura 2: Grafico da Densidade x Temperatura, para temperaturas de 400 K, 402 K, 404K, 406 K, 408
K, 410 K.

Densidade (g/cm?3)
z 3

Mo a0z s a6 48 4l
Temperatura (K)
Podemos observar como a densidade diminui com poucas variacées de temperatura, mostrando que
fluidos supercriticos s@o sensiveis a pequenas variagoes térmicas.
Para averiguar se os valores obtidos sao coerentes, na Tabela 1 realizamos uma comparacao dos
dados obtidos pela simulacdo com os dados fornecidos pelo banco de dados do NIST, que utiliza

equacoes de estado ajustadas com base em dados experimentais para determinar as propriedades
termodinamicas do COg (NIST, 2024).
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Tabela 1: Analise da densidade do CO2 simulado comparado com os valores tedricos do NIST (NIST,
2024).

Temperatura (K) Densidade simulada (g/cm?®) Densidade Teérica (g/cm?) Erro %

400 0,447 0,487 8,21
402 0,441 0,478 7,74
404 0,435 0.474 8,22
406 0,430 0.468 8,11
408 0,425 0.454 6,38
410 0,420 0,462 9,09

Os resultados mostram que o erro percentual médio ficou em torno de 8%, o que é considerado
aceitavel dentro do contexto de simulagoes computacionais com métodos classicos e ntmero limitado
de particulas. Essa proximidade entre os dados simulados e os dados tedricos reforca a confiabilidade

da simulacao realizada.

Calor Especifico

O calor especifico a pressao constante foi obtido a partir da variacao da entalpia média em funcao
da temperatura. Como o software NAMD n&o fornece diretamente a entalpia do sistema, esta foi
estimada com base na energia e no volume médio. Os dados foram analisados no Xmgrace. As
Figuras 3 apresentam a energia interna das diferentes temperaturas em funcao dos passos de simulagao
(a) e a entalpia em fungao da temperatura (b). O grafico da energia interna esta coerente com o
comportamento esperado para sistemas termodindmicos, apresentando um aumento & medida que a
temperatura do sistema se eleva. De forma semelhante, o grafico da entalpia apresenta um crescimento

com a temperatura, refletindo a contribuicdo tanto da energia interna quanto do trabalho de expansao

do sistema.

Figura 3: Energia e entalpia do CO4 simuladas por dindmica molecular no ensemble NPT.
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O calor especifico a pressao constante c;, ¢ obtido pela inclinacao do gréfico da entalpia x tempe-

ratura. Utilizando a ferramenta do Xmgrace, podemos obter a equacao da reta que é dada por:

H(T) = 0,00050142T — 0, 096802 (6)

Obtemos a inclinagao da reta derivando a entalpia em relacao a temperatura:
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_ dH _ d(0,000501427" — 0,096802) (7)
dT dT
Obtendo que ¢, = 0,00050065 kcal/gK, convertendo para cal/gK, temos que: ¢, = 0,501 cal/gK.
Comparando o valor do ¢, do NIST ¢,= 0,468 cal/gK obtivemos 7,05% de erro.

Cp

CONCLUSOES

Considerando todas as informagoes determinadas através de anélises gréaficas e calculos, com base
em simulacées computacionais, observa-se que os resultados se aproximam do encontrado na literatura
e a técnica de DM permite o estudo do COs supercritico. Também foi possivel medir a incerteza das
simulagoes, que informa o quanto os valores se aproximam ou se afastam da realidade. Nesse caso,
as densidades e o calor especifico estdo bem proximos dos encontrados na literatura; para proximos

estudos, aumentar o tempo de simulagao ird garantir valores mais precisos.
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