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RESUMO

PINHEIRO, Lucas Avila. Explorando a Termodinamica e Dinamica do CO , com
Modelos Computacionais Rigidos. . Orientador: José Rafael Bordin. 2025. 114 f.
Dissertacédo (Mestrado em Fisica) — Instituto de Fisica e Matematica, Universidade
Federal de Pelotas, Pelotas, 2025.

Este estudo investiga o comportamento termodinamico e dinamico do dioxido
de carbono (CO;) em condicBes sub e supercriticas, cobrindo uma ampla faixa
de temperaturas (228 a 500 K) e pressdes (1 a 150 atm). Utilizando simulactes
de dinamica molecular (MD) com modelos rigidos bem estabelecidos — EPM2
e TraPPE-small — foram analisadas propriedades estruturais, termodinamicas e
de transporte. Ambos os modelos demonstraram boa concordancia com dados
experimentais nas curvas de coexisténcia liquido-vapor, validando sua aplicabilidade
na descricdo do CO, sob as condi¢cbes simuladas. As funcdes de distribuicao radial
(RDF) revelaram diferengas estruturais signi cativas entre as fases liquida, gasosa,
coexisténcia liquido-gas e supercritica, re etindo a reorganizacdo molecular nessas
regides. Ja as andlises de deslocamento quadratico médio (MSD) mostraram au-
mento consistente na difusividade do CO, com a elevacdo da temperatura, em todas
as pressoOes simuladas (25,85; 44,41; 72,045 e 150 atm). Por exemplo, observou-se
um crescimento de 52 10 °m?=s a 300 K para 1,8 10 ®m?=s a 500 K, nas
condi¢des de 150 atm, re etindo o aumento da mobilidade molecular em regime su-
percritico. Além disso, propriedades termodinamicas derivadas de funcdes resposta,
como a capacidade calori ca a volume constante, capturaram adequadamente as
transicoes de fase, oferecendo uma visao aprofundada do comportamento do uido.
Os resultados obtidos evidenciam a e cacia das simulacdes de MD com modelos
rigidos na representacdo do CO, e sua relevancia para o entendimento de fenébmenos
em condi¢cdes extremas, como as encontradas em tecnologias emergentes. Embora
este trabalho se restrinja a modelos rigidos, seus achados contribuem para futuras
investigacdes voltadas a aplicagcdes como extracdo com uido supercritico e estudos
preliminares em contextos relacionados a Captura e Armazenamento de Carbono
(CCS), desde que validadas por abordagens complementares.

Palavras-chave: dioxido de carbono; comportamento de fases; dinamica molecular;
LAMMPS; modelos rigidos; isGbaras subcriticas e supercriticas.



ABSTRACT

PINHEIRO, Lucas Avila. Exploring the Thermodynamics and Dynamics of CO
with Rigid Computational Models. . Advisor: José Rafael Bordin. 2025. 114 f.
Thesis (Masters in Graduate Program in Physics) — , Federal University of Pelotas,
Pelotas, 2025.

This study investigates the thermodynamic and dynamic behavior of carbon dioxide
(CO,) under subcritical and supercritical conditions, covering a wide range of temper-
atures (228 to 500K) and pressures (1 to 150 atm). Using molecular dynamics (MD)
simulations with well-established rigid models—EPM2 and TraPPE-small—structural,
thermodynamic, and transport properties were analyzed. Both models showed good
agreement with experimental data for the liquid-vapor coexistence curves, validating
their applicability in describing CO, under the simulated conditions. Radial distribution
functions (RDF) revealed signi cant structural differences between the liquid, gas,
liquid-gas coexistence, and supercritical phases, re ecting molecular reorganization
in these regions. Mean squared displacement (MSD) analyses indicated a consistent
increase in CO, diffusivity with rising temperature at all simulated pressures (25.85,
44.41, 72.045, and 150 atm). For example, an increase from 5:2 10 °;m?=s at
300K to 1:8 10 & m?=s at 500 K was observed at 150 atm, re ecting the enhanced
molecular mobility in the supercritical regime. In addition, thermodynamic properties
derived from response functions, such as the heat capacity at constant volume, ade-
quately captured phase transitions, providing deeper insights into the uid's behavior.
The results obtained highlight the effectiveness of MD simulations with rigid models
in representing CO, and their relevance for understanding phenomena under extreme
conditions, as encountered in emerging technologies. Although this work is restricted
to rigid models, its ndings contribute to future investigations aimed at applications
such as supercritical uid extraction and preliminary studies in contexts related to
Carbon Capture and Storage (CCS), provided they are validated by complementary
approaches.

Keywords: carbon dioxide; phase behavior; molecular dynamics; LAMMPS; rigid mo-
dels; subcritical and supercritical isobars.
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1 INTRODUCAO

O didxido de carbono (CO,) desempenha um papel central no sistema climatico ter-
restre e € amplamente reconhecido como o principal responséavel pelo aquecimento
global(Portner; Roberts; Adams; Adler; Aldunce; Ali; Begum; Betts; Kerr; Biesbroek
et al., 2022). Desde o inicio da era industrial, as concentragbes atmosféricas de
CO, aumentaram de maneira signi cativa, ultrapassando 420 ppm em 2022, repre-
sentando um crescimento superior a 50% em relag&o aos niveis pré-industriais (Lan;
Tans; Thoning, 2025; Portner; Roberts; Adams; Adler; Aldunce; Ali; Begum; Betts;
Kerr; Biesbroek et al., 2022). Esse aumento alarmante esta diretamente relacionado

Figura 1 — Evolugéo historica das emissoes de COs.

Descrigédo historica das emissoes totais de CO, por ano, em bilhdes de toneladas, destacando que
52,74% das emissdes ocorreram nos Ultimos 30 anos. Retirado de (Global Carbon Project, 2019).
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as atividades humanas, como a queima de combustiveis fésseis, 0 desmatamento e
praticas industriais intensivas em carbono, que intensi caram o desequilibrio no ciclo
do carbono. Os efeitos disso séo evidentes: derretimento acelerado de calotas pola-
res, elevacao do nivel do mar e aumento da frequéncia de eventos climéticos extremos

O panorama apresentado pela Figura 1 evidencia a correlacdo entre emissodes an-
tropogénicas e 0 aumento continuo das concentracbes atmosféricas de CO,. Pro-
jecbes baseadas em dados do Global Monitoring Laboratory (Lan; Tans; Thoning,
2025) indicam que as concentragcdes devem ultrapassar 430 ppm em 2025, conforme
demonstrado na Figura 2. Esta trajetéria ascendente, que re ete a inércia do sis-

Figura 2 — Projecao das concentracfes atmosféricas de CO, até 2026.

Dados diérios de CO, de quatro observatorios de base: Barrow, Alasca (azul); Mauna Loa, Havai
(vermelho); Samoa Americana (verde); Polo Sul, Antartida (amarelo). As linhas pretas representam a
média global (tendéncia e ciclo sazonal). Valores recentes: 425.88 ppm (02/jun). Projecao para 2025:

> 430 ppm. Retirado de Global Monitoring Laboratory (Lan; Tans; Thoning, 2025).

tema climatico mesmo em cenarios de mitigacéo, reforca a necessidade urgente de
esfor¢os globais coordenados para reduzir emissdes e minimizar impactos climaticos
irreversiveis. O acréscimo continuo das emissdes de CO, observado desde 2016 (Fi-
gura 2) sugere que os atuais compromissos do Acordo de Paris séo insu cientes para
estabilizar as concentragdes abaixo de 450 ppm antes de 2030 (Lan; Tans; Thoning,
2025).

Diante desse cenario, tecnologias inovadoras, como a Captura e Armazenamento
de Carbono (Carbon Capture and Storage, CCS), surgem como solu¢des estratégicas
para mitigar as emissdes de CO, enquanto apoiam a transicdo para uma economia
de baixo carbono (Portner; Roberts; Adams; Adler; Aldunce; Ali; Begum; Betts; Kerr;
Biesbroek et al., 2022). A CCS consiste em capturar o CO, emitido por fontes in-
dustriais, como usinas termoelétricas, para posterior armazenamento em formacoes
geoldgicas ou reutilizacdo como matéria-prima em processos quimicos (Tang; Guo;
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Zhang, 2017; Gaurina-medimurec; Mavar, 2019). Embora promissor, esse processo
exige uma compreensao detalhada das propriedades termodinamicas e dinamicas do
CO,, especialmente em condicfes extremas de temperatura e pressao, para garantir
e ciéncia e seguranca operacional. Além de sua relevancia climética, o CO , também
desempenha um papel fundamental em diversas industrias devido as suas proprieda-
des Unicas. Em condi¢des supercriticas, isto €, quando a temperatura e a pressao do
CO;, ultrapassam, respectivamente, 31°C (304,25 K) e 72,8 atm, a substancia deixa
de apresentar uma distingcao clara entre as fases liquida e gasosa. Este comporta-
mento pode ser visualizado no diagrama de fases apresentado na Figura 3, onde a
regido supercritica esta destacada. Nessa regido, o CO, adquire propriedades hibri-
das: alta difusividade, tipica de gases, e elevado poder de solvatagcdo, semelhante a
liguidos (Lin; Chang; Lin; Lin, 2003; Li; Gurgenci; Guan, 2017). Essas caracteristi-
cas tornam o CO, supercritico (scCO,) um uido versatil e tecnicamente atrativo para
processos industriais como extragdo, sintese e separacdo. Entre as aplicac6es mais

Figura 3 — Diagrama de fases pressao-temperatura (pT) do CO».

Diagrama de fases pressao-temperatura (pT) do CO,, indicando a regido supercritica (em destaque
vermelho). Pontos caracteristicos incluem o ponto triplo e o ponto critico, a partir do qual ndo ha
distincdo entre as fases liquida e gasosa. Adaptado de (Erkey, 2011).

notaveis do scCO,, destaca-se a Extracdo com Fluido Supercritico (Supercritical Fluid
Extraction, SFE) (Martinez; Mattea; Maestri, 2013). Essa técnica tem se mostrado
altamente e ciente na extracdo de compostos naturais, como cafeina, 6leos essenci-
ais e pigmentos, eliminando o uso de solventes toxicos (Chemat; Vian; Fabiano-tixier;
Nutrizio; Jambrak; Munekata; Lorenzo; Barba; Binello; Cravotto, 2020; Rogers; Johns-
ton; lii, 2001). Na industria farmacéutica, o scCO, permite a obtencao de compostos
bioativos de alta pureza, contribuindo para processos mais seguros e sustentaveis
(Diaz-reinoso; Moure; Dominguez; Parajo, 2006). A Figura 4 ilustra o processo de
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extracdo com CO, supercritico, destacando os principais componentes e etapas do
sistema.

Figura 4 — Processo de extracdo com CO- supercritico.

Esquema do processo de extragdo com CO, supercritico, mostrando os componentes principais do
sistema. Adaptado de (Sebrae, 2023).

Além disso, o scCO, encontra aplicagdo no desenvolvimento de materiais avanca-
dos, como polimeros e compésitos (Nikolai; Rabiyat; Aslan; limutdin, 2019). Suas pro-
priedades ajustaveis permitem o controle de variaveis criticas durante a sintese, como
a morfologia e cristalinidade, possibilitando a criagdo de materiais com caracteristicas
especi cas, como biodegradabilidade e maior resisténcia mecéanica (Muthuraj; Mekon-
nen, 2018). A Figura 5ilustra o papel do CO, na fabricacdo de polimeros e compositos.
Desempenhando um papel importante como meio reacional em processos cataliticos,
promovendo a sintese de produtos quimicos com menor impacto ambiental. Sua utili-
zacao em catalise heterogénea facilita a transferéncia de massa, acelerando reacoes
e reduzindo residuos toxicos (lkariya; Noyori, 2003; Oliveira; Salcedo; Chakravarty;
Barbosa, 2010). Além disso, em processos de carboxilagdo e hidrogenacao, o CO,
atua tanto como solvente quanto como reagente, demonstrando sua versatilidade em
abordagens quimicas alinhadas aos principios da quimica verde.

Assim, vemos que a compreensao detalhada das propriedades fisicas e quimicas
do CO, é de importancia para o desenvolvimento de aplicacdes tecnologicas. Mé-
todos experimentais, como estudos de equilibrio de fases (Mehl, 2009), modelagem
térmica e troca de calor (Li; Gurgenci; Guan, 2022, 2020; Jia; Gadalla; Jia, 2019),
e extracao supercritica de compostos (Zhang; Heinonen; Levéanen, 2014; Kulkarni;
Sparg; Light; Staden, 2014), desempenham um papel iomportante nesse contexto.
No entanto, suas limitagdes praticas, como custos elevados e di culdades em repli-
car condi¢cfes especi cas, incentivam o uso crescente de simulagdes computacionais,



16

Figura 5 — Microgra as obtidas por microscopia eletronica de varredura.

Microgra as obtidas por microscopia eletrénica de varredura mostrando o papel do CO , supercritico
na sintese e modi cacéo de polimeros e compdsitos. As imagens ilustram diferentes condi¢Bes de
tratamento térmico e impregnacao de particulas de prata em matrizes poliméricas: (a) superficie inicial
do polimero, (b) polimero impregnado com CO,, (c) crescimento de nanoparticulas de prata, e (d)

formacao de rede cristalina em polimeros modi cados. Adaptado de (Silva; colaboradores, 2008).

especialmente a dinAmica molecular (MD) (Mi; Ramos; Maranhao; Pavanello, 2019;
Li; Yao; Pan, 2024; Cockrell; Dicks; Wang; Trachenko; Soper; Brazhkin; Marinakis,
2020), para investigar fenbmenos como transporte de massa, reatividade quimica e
propriedades termodinamicas do CO..

Essas simulacdes permitem prever propriedades do Diéxido de Carbono com ele-
vado grau de precisdo, abrangendo desde parametros macroscopicos, como densi-
dade e viscosidade, até interacdes moleculares mais complexas (Harris; Yung, 1995;
Potoff; Siepmann, 2001). A integracdo de modelos computacionais com dados ex-
perimentais tem se mostrado essencial para o desenvolvimento de tecnologias sus-
tentaveis que utilizem o CO, de forma e ciente e ambientalmente responsavel (Sori;
Moghaddas; Abedpour, 2024; Makul, 2021; Zhang; Vo; Nguyen; Sun; Lee, 2024; Khan;
Abba; Usman; Jibril; Usman; Aljundi, 2025; Yang; Rees; Xiao, 2017). Para explorar o
comportamento multifacetado do CO, em diferentes regimes termodinamicos e dina-
micos, as simulacdes de MD surgem como ferramentas indispensaveis na pesquisa
contemporanea. Essas simulacfes fornecem detalhes sobre propriedades microsco-
picas, do comportamento do CO, em estados subcritico, critico e supercritico.

Os modelos computacionais empregados em Dinamica Molecular podem ser divi-
didos em trés categorias principais: rigidos, exiveis e reativos, cada um com carac-
teristicas que os tornam mais adequados para aplicacdes especi cas. Os modelos
rigidos, como o Elementary Physical Model 2 (EPM2) e o Transferable Potentials for
Phase Equilibria-small (TraPPE-small) (Harris; Yung, 1995; Potoff; Siepmann, 2001),
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sdo utilizados devido a sua e ciéncia computacional (Frenkel; Smit, 2002; Allen; Til-
desley, 2017). Esses modelos assumem ligacdes moleculares xas, oferecendo uma
descricéo precisa de propriedades macroscopicas, como densidade e comportamento
liquido-vapor (Watanabe; Ito; Hu, 2012; Errington; Panagiotopoulos, 1998), enquanto
negligenciam vibragdes internas das moléculas, sendo ideal para simulacdes de larga
escala (Plimpton, 1995; Rapaport, 2004).

Por outro lado, modelos exiveis, como o CO ,= (Fuentes-azcatl, Dominguez,
2019), incorporam graus de liberdade internos adicionais, proporcionando uma re-
presentacdo mais realista do comportamento molecular. Esses modelos sdo parti-
cularmente Uteis em condi¢cdes extremas de temperatura e pressédo (Holian; Ravelo,
1995; Kadau; Germann; Lomdahl, 2006), mas tendem a exigir um custo computaci-
onal mais elevado, devido ao maior nivel de detalhe que séo capazes de represen-
tar, limitando sua aplicacdo a estudos de menor escala (Plimpton, 1995; Shaw et al.,
2008; Karplus; Mccammon, 2002). J& os modelos reativos, como o Reactive Force Fi-
eld (ReaxFF) (Van duin; Dasgupta; Lorant; Goddard, 2001), representam um avango
na modelagem molecular. Esses modelos sdo capazes de simular reacfes quimicas
complexas em nivel atomistico, como mecanismos de captura de carbono e reacoes
cataliticas (Truhlar; Garrett, 1980; Sumida; Rogow; Mason; Mcdonald; Bloch; Herm;
Bae; Long, 2012; Yu; Xie; Li; Ma; Seminario; Balbuena, 2017). Embora sua versatili-
dade seja notavel, o alto custo computacional os torna mais adequados para investi-
gacOes especi cas envolvendo processos reativos (Van duin; Dasgupta; Lorant; God-
dard, 2001; Senftle; Hong; Islam; Kylasa; Zheng; Shin; Junkermeier; Engel-herbert;
Janik; Aktulga et al., 2016). A transicdo entre modelos rigidos e exiveis permite ex-
plorar nuances no comportamento do CO,, especialmente em suas propriedades de
transporte sob diferentes condi¢cdes de presséo e temperatura. Estudos anteriores
demonstraram que o modelo EPM2 é particularmente preciso na previsédo de densida-
des liquidas e da curva de coexisténcia liquido-vapor (Harris; Yung, 1995), enquanto o
TraPPE-small mostrou-se e caz na modelagem do CO , em misturas multicomponen-
tes (Potoff; Siepmann, 2001).

Modelos exiveis tém demonstrado desempenho superior na descrigéo de propri-
edades dinamicas sob condi¢cdes amplas de temperatura e pressao. Zhong et al. (?)
mostraram que versdes exiveis dos modelos MSM, EPM2 e TraPPE reproduzem co-
e cientes de difusdo e viscosidade com erros medios inferiores a 7% em relacéo a
dados experimentais, sendo o modelo EPM2- ex o mais preciso. No entanto, Aimoli
et al. (?) observaram que a incluséo de exibilidade nem sempre resulta em maior
acuracia para propriedades estruturais e termodinamicas, o que sugere que o ganho
depende fortemente da propriedade avaliada e do regime termodinamico considerado.
Neste trabalho, optou-se por utilizar modelos rigidos devido ao seu excelente equili-
brio entre acuracia e custo computacional, o0 que possibilita simulacbes em escalas
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maiores e em uma ampla faixa de condi¢des termodinamicas, mantendo boa corres-
pondéncia com dados experimentais.

Com base nessa escolha metodolégica, este trabalho se concentra em uma ana-
lise detalhada dos modelos rigidos utilizados em simulacdes de CO,, avaliando suas
vantagens e limitacdes na previsao de propriedades termodinamicas e dinamicas que
desempenham um papel importante para aplicagdes industriais, especialmente em
tecnologias de CCS e SFE, que demandam precisdo na caracterizagcdo do compor-
tamento fisico-quimico do CO,. Tais tecnologias séo altamente dependentes da con-
abilidade dos modelos utilizados, visto que pequenas variagdes nas propriedades
podem impactar o desempenho e a e ciéncia desses processos industriais. Portanto,
garantir que os modelos empregados reproduzam corretamente propriedades funda-
mentais do CO, é essencial para aplicagcdes em estados subcritico, critico e supercri-
tico. Ao correlacionar os resultados simulados com dados experimentais, como os de
Duschek et al. (Duschek; Kleinrahm; Wagner, 1990) e Michels et al. (Michels; Botzen;
Schuurman, 1957), este trabalho nédo apenas valida a robustez dos modelos empre-
gados, mas também estabelece uma base sdlida para re namentos futuros.

Para alcancar esses objetivos, as simulacdes realizadas exploram regifes subcri-
ticas e supercriticas do diagrama de fase do CO,, comparando os resultados obtidos
com dados experimentais. A validacdo da capacidade dos modelos de reproduzir me-
dicdes experimentais de propriedades dinamicas permite analisar o0 comportamento
fisico do CO, em diferentes regimes. Embora os modelos EPM2 e TraPPE-small te-
nham sido originalmente desenvolvidos por Harris & Yung (Harris; Yung, 1995) e Potoff
& Siepmann (Potoff; Siepmann, 2001), respectivamente, com foco na reproducéo de
propriedades termodindmicas — como densidades liquidas e curvas de coexisténcia
liquido-vapor —, esses estudos iniciais ndo abordaram sistematicamente as proprie-
dades de transporte sob uma ampla faixa de pressfes e temperaturas, especialmente
em condi¢des criticas e supercriticas.

Diferentemente desses trabalhos originais, o presente estudo investiga simultanea-
mente propriedades termodinamicas e de transporte (como difusividade e capacidade
calori ca) dos modelos rigidos EPM2 e TraPPE-small em uma faixa termodinamica
expandida, que vai de 228 K a 500 K e de 1 a 150 atm. As simulacdes realizadas aqui
também se destacam pelo maior tempo de producao e escala amostral, 0 que permite
a extracao con avel de propriedades dinamicas por meio de analises de deslocamento
guadratico médio (MSD) e func¢Bes resposta. Adicionalmente, correlacionamos os re-
sultados obtidos pelas simulagcbes com os dados experimentais da literatura, como
os de Duschek et al. (Duschek; Kleinrahm; Wagner, 1990) e Michels et al. (Michels;
Botzen; Schuurman, 1957). Por m, ao inserir essa analise no contexto de tecnolo-
gias industriais emergentes, como Captura e Armazenamento de Carbono (CCS) e
extracdo com uido supercritico (SFE), este trabalho oferece uma avaliagdo contem-
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poranea e aplicada da con abilidade dos modelos rigidos em condi¢gbes operacionais
reais.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Desenvolver uma andlise comparativa abrangente dos modelos moleculares EPM2
e TraPPE-small aplicados ao CO,, investigando seu desempenho em diferentes regi-
mes termodinadmicos — incluindo condi¢gBes subcriticas, criticas e supercriticas —,
com validacao por meio de dados experimentais e aplicagdo dos resultados em pro-
cessos industriais sustentaveis. A proposta visa fornecer subsidios tedricos e compu-
tacionais que contribuam para a escolha e o re namento de modelos em simulagdes
de CO,, com especial atencdo as suas aplicagbes em tecnologias baseadas em ui-
dos supercriticos.

2.1.1 Objetivos Especi cos

Os objetivos especi cos deste estudo sdo: realizar uma avaliacdo quantitativa
comparativa dos modelos EPM2 e TraPPE-small, identi cando e quanti cando dife-
rengas estruturais e dinamicas relevantes, com vistas a proposi¢cao de eventuais apri-
moramentos parameétricos; mapear sistematicamente o comportamento do CO, em
condicBes subcriticas, criticas e supercriticas, por meio da caracterizacdo de propri-
edades termodinamicas, de transporte e das transi¢cdes de fase associadas; validar
numericamente os modelos utilizados a partir da correlagdo com dados experimentais
classicos da literatura, especialmente os de Duschek (1990) e Michels (1937-1957);
explorar a aplicabilidade dos modelos analisados na simulacao de processos industri-
ais relevantes, com énfase em tecnologias sustentaveis, como a captura e o armaze-
namento de carbono (CCS) e a extracdo com uido supercritico (SFE); e desenvolver
conexdes multiescala entre os resultados moleculares obtidos por simulacdo e o pro-
jeto de sistemas de engenharia avangados, promovendo a transferéncia de conheci-
mento entre escalas computacionais.



3 REFERENCIAL TEORICO E METODOLOGIA

O Método da Dindmica Molecular e os Campos de Forca Utilizados

A Dinamica Molecular (MD) é uma técnica computacional amplamente utilizada
para investigar o comportamento microscopico de sistemas compostos por atomos e
moléculas. Neste capitulo, sdo apresentados os fundamentos tedricos e metodoldgi-
cos que sustentam a aplicacdo da MD, com foco particular no estudo das propriedades
estruturais, termodinamicas e dinamicas do dioxido de carbono (CO,) em variadas
condi¢cOes de temperatura e pressdo. A abordagem adotada explora o controle ter-
modinamico por meio do ensemble de Gibbs, ou NPT, os algoritmos empregados na
integracdo das equacdes de movimento e os modelos moleculares selecionados para
representar o CO,. Discutem-se ainda os critérios para a escolha de modelos rigidos,
exiveis e reativos, ressaltando as vantagens e limitacdes de cada abordagem para a
descricdo precisa das propriedades do sistema.

3.1 Importancia das Simula¢cbes Computacionais

As simulagBes computacionais consolidaram-se como uma ferramenta indispensa-
vel na pesquisa cienti ca moderna, particularmente para a analise de sistemas mo-
leculares complexos (Frenkel; Smit, 2002; Karplus; Mccammon, 2002; Dror; Dirks;
Grossman; Xu; Shaw, 2012; Hollingsworth; Dror, 2018). A principal vantagem dessa
abordagem reside na sua capacidade de acessar escalas microscopicas € mesosco-
picas com alta precisdo, permitindo o estudo detalhado de propriedades estruturais,
termodinamicas e dinamicas. Um exemplo notavel da versatilidade das simulagbes é
a investigacao de sistemas em condi¢des extremas de temperatura e pressao, muitas
vezes inacessiveis experimentalmente (Allen; Tildesley, 2017; Frenkel; Smit, 2002).
Além disso, essas técnicas permitem conectar fendmenos microscopicos a comporta-
mentos macroscopicos, como a relagdo entre presséo, volume e temperatura descrita
pela equacédo de estado dos gases (Hansen; Mcdonald, 2013). A aplicacdo de simu-
lagcbes computacionais é relevante em diversas areas, incluindo ciéncia dos materiais
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(Kohn; Sham, 1965; Curtarolo; Hart; Nardelli; Mingo; Sanvito; Levy, 2013), quimica
(Truhlar; Garrett, 1980; Jensen, 2017) e engenharia quimica (Allen; Tildesley, 2017;
Hanna; Sandall, 1995). Por exemplo, as simulacfes sdo amplamente utilizadas no es-
tudo de processos industriais como a captura e armazenamento de carbono (CCS) e
a extracdo com uido supercritico (SFE), tecnologias para a mitigacdo das mudancas
climaticas (Tang; Guo; Zhang, 2017; Chemat; Vian; Fabiano-tixier; Nutrizio; Jambrak;
Munekata; Lorenzo; Barba; Binello; Cravotto, 2020). Ainda, a Mecanica Estatistica
apresenta poucos problemas néo triviais que podem ser resolvidos exatamente (Bax-
ter, 1982). Um exemplo classico é o modelo bidimensional de Ising (Ising, 1924). Para
a maioria dos problemas, é necessario recorrer a esquemas de aproximac¢ao, como
abordagens de campo médio ou métodos numéricos. Nesse contexto, 0s computa-
dores desempenham um papel crucial, realizando calculos complexos em intervalos
de tempo reduzidos. Por exemplo, na avaliacdo de integrais de cluster ou na resolu-
¢cdo da expansao do virial para gases diluidos e imperfeitos (Rosenbluth; Rosenbluth,
1954; Wheatley, 2013). Contudo, muitos desses esquemas de aproximacao, incluindo
a expansao virial, falham quando aplicados a liquidos. A complexidade das proprieda-
des liquidas muitas vezes di culta até mesmo a formulacéo de uma teoria consistente
(Hansen; Mcdonald, 2013).

A modelagem computacional utilizando a Dinamica Molecular (MD) destaca-se
na resolucao de problemas da Mecanica Estatistica que ndo podem ser abordados
por métodos aproximativos ou analiticos (Allen; Tildesley, 2017; Frenkel; Smit, 2002).
Além disso, os resultados obtidos por meio de simulacdes moleculares podem ser
diretamente confrontados com dados experimentais, permitindo uma validacdo quan-
titativa dos modelos utilizados. Inicialmente, pode-se empregar um modelo basico em
uma simulagcdo computacional para avaliar seu desempenho. Caso o modelo apre-
sente um bom equilibrio entre custo computacional e acuracia, ele se torna uma ferra-
menta valiosa para o pesquisador, que pode entdo fornecer subsidios interpretativos
ao pesquisador experimental. Essa interacao contribui ndo apenas para a compreen-
sdo mais profunda dos dados experimentais, mas também para a formulacdo de novos
experimentos, potencialmente orientando o desenvolvimento de tecnologias inovado-
ras (C. f. matos; Bordin, 2020a,b). Nesse contexto, as simulacbes computacionais
atuam como uma ponte entre a teoria e a pratica, razéo pela qual sdo frequentemente
descritas como "experimentos de computador” (Allen; Tildesley, 2017). A selecao do
método de simulacao é guiada pela escala de tempo e comprimento do sistema em es-
tudo, conforme ilustrado na Figura 6. Essa gura apresenta os principais métodos de
simulacdo computacional e suas respectivas areas de aplicacdo (Ghasemian; Ashra ;
Sedaghat, 2017; Wang; Zhai, 2016). A escolha do método adequado depende direta-
mente das escalas de tempo e comprimento relevantes para o problema em questao.
Por exemplo, a descricdo da estrutura eletrbnica de atomos exige métodos basea-
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dos na Mecénica Quantica, enquanto o comportamento de macromoléculas ou gases
guentes pode ser adequadamente descrito por interacdes classicas. De acordo com
a Figura 6, estes séo alguns dos principais métodos utilizados (Du; Rimsza, 2017).

Figura 6 — Métodos de simula¢des computacionais.

Métodos e aplica¢des para simulacao computacional em diferentes escalas. Adaptado de (Du;
Rimsza, 2017).

No nivel atbmico e eletrbnico, métodos baseados na Mecéanica Quantica (QM),
como Hartree-Fock (HF) e Density Functional Theory (DFT), sdo essenciais para des-
crever propriedades eletrénicas e reagfes quimicas (Hohenberg; Kohn, 1964; Szabo;
Ostlund, 1996; Kohn; Sham, 1965; Parr; Yang, 1989). No entanto, essas abordagens
sao limitadas em termos de escalabilidade devido ao alto custo computacional (Du;
Rimsza, 2017). Para macromoléculas e liquidos em condigces moderadas, técnicas
classicas como Dinamica Molecular (MD) e Monte Carlo (MC) sdo mais indicadas,
oferecendo um equilibrio adequado entre precisédo e e ciéncia computacional (Allen;
Tildesley, 2017; Frenkel; Smit, 2002; Karplus; Mccammon, 2002; Dror; Dirks; Gros-
sman; Xu; Shaw, 2012; Hollingsworth; Dror, 2018; Landau; Binder, 2014). Por ou-
tro lado, sistemas em escalas mesoscopicas, como misturas complexas e polimeros
em solucédo, sédo frequentemente analisados utilizando métodos como Kinetic Monte
Carlo (KMC), Dinamica Dissipativa de Particulas (DPD) e Phase Field (Du; Rimsza,
2017; Voter, 2007; Groot; Warren, 1997; Chen, 2002). Essas abordagens sao parti-
cularmente Uteis para descrever interacdes em sistemas com alta complexidade es-
trutural e dindmica. Em macroescala, técnicas como a Modelagem por Elementos
Finitos (FEM) predominam, sendo aplicadas na engenharia de materiais e no desen-
volvimento de tecnologias industriais, devido a sua capacidade de modelar fendme-
nos em grandes volumes e longas escalas de tempo (Zienkiewicz; Taylor; Zhu, 2013;
Reddy, 2021; Plimpton, 1995; Raabe, 1998). O método utilizado neste trabalho foi
a Dinamica Molecular, devido a sua capacidade de equilibrar precisdo e custo com-
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putacional. Esse método permite investigar propriedades estruturais, termodinamicas
e dindmicas do CO, com detalhamento atomistico. A andlise do comportamento do
CO; nas diferentes regifes do diagrama de fases — incluindo os estados subcritico,
critico e supercritico — requer simulacdes longas e detalhadas, a m de garantir que
0 sistema simulado, composto por um conjunto representativo de moléculas, atinja
o equilibrio termodinamico e que suas con guracées moleculares re itam com de-
lidade as propriedades da fase estudada. Para alcancar tal precisao, é fundamental
empregar modelos moleculares con aveis, capazes de representar adequadamente
tanto os estados de equilibrio quanto as transicdes de fase.

As simulacdes realizadas empregaram os modelos TraPPE-small e EPM2, ampla-
mente validados na literatura por sua precisao em prever propriedades macroscoépicas
do CO, (Potoff; Siepmann, 2001; Harris; Yung, 1995; Zhang; Duan, 2005; Vrabec;
Stoll; Hasse, 2001; Merker; Engin; Vrabec; Hasse, 2010). Esses modelos séo capa-
zes de descrever o sistema em equilibrio e na transicao liquido-vapor, fornecendo uma
base robusta para andlises detalhadas em simulagfes atomisticas. Neste trabalho,
os resultados computacionais foram comparados com dados experimentais obtidos
por (Duschek; Kleinrahm; Wagner, 1990; Span; Wagner, 1996), estabelecendo uma
base solida para a caracterizacado atomistica do CO, e contribuindo para o entendi-
mento de seu comportamento em diferentes regides do diagrama de fase.

3.2 Dinamica Molecular: Principios e Implementacgao

A Dinamica Molecular € uma metodologia computacional utilizada para estudar
0 comportamento microscépico de sistemas de muitos corpos em escala atbmica e
molecular. Este método permite que detalhes sobre propriedades termodinamicas,
estruturais e de transporte sejam obtidos a partir da solu¢cdo numérica das equacoes
de movimento (Frenkel; Smit, 2002; Tuckerman, 2010). No contexto classico, a evolu-
cao temporal das particulas do sistema € descrita pelas equacdes de movimento de
Newton, que estabelecem a relagéo entre a forga resultante F; sobre uma particula i
e sua aceleragao &:
Fi=mg= ru@r"), 1)

onde U(rV) representa o potencial de interacédo entre as particulas do sistema em
funcéo das coordenadas atbmicas rN. Essa equacao é a base da MD classica, permi-
tindo descrever o comportamento de sistemas que variam desde uidos simples até
biomoléculas complexas (Rapaport, 2004; Leach, 2001).

Embora a formulacdo newtoniana seja direta e intuitiva para sistemas de particu-
las classicas, a mecanica lagrangiana oferece uma abordagem mais geral, baseada
no principio da acdo minima. A equac¢do de Lagrange, que governa a evolucado das
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coordenadas generalizadas o, € dada por:

d @ QQ
it @& ©f @)
onde a funcao lagrangiana L € de nida como:
L=K V: (3)

Aqui, K = %mir_-f ¢é a energia cinética e V = U(rV) é a energia potencial. Quando
aplicamos essa formulagédo ao problema de particulas interagentes, recuperamos as
equacdes de Newton:

m¥; = fi; (4)

onde f; é a forca resultante sobre cada particula, dada pelo gradiente do potencial:
fi = rnVv: (5)

A formulacédo lagrangiana € particularmente Util para descrever sistemas sujeitos a vin-
culos e restricdes, como moléculas exiveis, cadeias poliméricas e sistemas macro-
moleculares (Goldstein; Poole; Safko, 2002; Knapek; Zumbusch, 2007). Além disso,
para simulacdes de sistemas de muitas particulas, o formalismo hamiltoniano pode
ser empregado para a descricdo de ensembles estatisticos (Goldstein; Poole; Safko,
2002; Frenkel; Smit, 2002).

Na pratica, a MD é empregada para investigar fendmenos fisicos e quimicos, desde
processos de difusdo em liquidos até a estabilidade conformacional de proteinas (Kar-
plus; Mccammon, 2002; Levitt; Warshel, 1975). No entanto, embora os sistemas reais
frequentemente envolvam um nimero extremamente grande de particulas (da ordem
de N 10?%), as simulagGes computacionais s&o limitadas a um nimero muito me-
nor de particulas devido as restricdes de custo computacional (Frenkel; Smit, 2002;
Allen; Tildesley, 2017). Essa reducdo € necessaria porque a resolucdo das equacoes
diferenciais de movimento para sistemas com tamanho macroscopico é inviavel. As-
sim, a MD utiliza amostras representativas do sistema, permitindo a extrapolacdo de
propriedades macroscopicas a partir de simula¢cdes com um numero gerenciavel de
particulas (Frenkel; Smit, 2002; Allen; Tildesley, 2017). Dessa forma, algoritmos nu-
méricos e cientes, como 0os métodos de integracdo de Verlet e Velocity-Verlet, séo
empregados para a evolugédo temporal do sistema (Verlet, 1967; Swope; Andersen;
Berens; Wilson, 1982; Rapaport, 2004). O primeiro passo para realizar uma simula-
¢do MD é a de nicdo da con guracéo inicial do sistema. Isso envolve a atribuicdo
das posicoes iniciais ri(0) e das velocidades iniciais v;(0) das particulas no instante
t = 0. As posicoes podem ser determinadas a partir de con guragdes cristalinas ou
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distribuidas aleatoriamente no espac¢o. Ja as velocidades sdo usualmente amostra-
das de uma distribuicdo estatistica, como a de Maxwell-Boltzmann, garantindo que
a temperatura inicial do sistema seja compativel com a desejada (Mcquarrie, 2000;
Tuckerman, 2010).

Ap0s a con guracdao inicial, a simulagdo avanca por meio de ciclos iterativos. Em
cada iteracdo, as forcas sobre as particulas sédo recalculadas com base no campo
de forcas, ou modelo, escolhido, e suas posi¢cdes e velocidades sdo atualizadas de
acordo com as equacgOes de movimento. A precisdo dessa evolugcédo temporal de-
pende do integrador numérico utilizado. Os métodos de Verlet e Velocity-Verlet sdo os
mais empregados devido a sua estabilidade e e ciéncia (Leach, 2001; Allen; Tildesley,
2017). O tempo total da simulacdo € discretizado em pequenos intervalos denomina-
dos passos de tempo (t). A escolha adequada desse parametro é crucial: valores
muito grandes podem introduzir erros na conservacao da energia, enquanto passos
de tempo muito pequenos aumentam o custo computacional sem ganhos signi cati-
vos de precisao (Frenkel; Smit, 2002). Tipicamente, passos de tempo na ordem de 1
a 2 fs sdo utilizados para simular sistemas moleculares em fase condensada (Karplus;
Mccammon, 2002).

A capacidade da Dinamica Molecular de modelar processos em diferentes esca-
las de tempo e espaco torna essa técnica uma ferramenta de extrema importancia
para a investigacao de sistemas complexos, como proteinas, polimeros, interfaces e
uidos supercriticos (Vanommeslaeghe; Hatcher; Acharya; Kundu; Zhong; Shim; Da-
rian; Guvench; Lopes; Vorobyov; Mackerell, 2010; Jorgensen; Maxwell; Tirado, 1996).
Além disso, simula¢cbes de dinamica molecular (MD) podem ser combinadas com mé-
todos estatisticos para a amostragem de ensembles termodindmicos e o célculo de
funcdes resposta, ampliando sua aplicabilidade em areas como fisico-quimica, cién-
cia dos materiais e biofisica computacional (Tuckerman, 2010). Representando um
método utilizado para a investigacdo de sistemas mais complexos em escala micros-
copica, permitindo a analise detalhada de fenbmenos fisicos e quimicos com preciséo
(Frenkel; Smit, 2002; Rapaport, 2004; Leach, 2001).

3.2.1 Fluxograma usualmente utilizado em uma simulagdo MD

O processo de uma simulacéo MD pode ser esquematizado de forma clara e orga-
nizada por meio do uxograma apresentado na Figura 7. Esse uxograma ilustra as
etapas fundamentais de uma simulacdo de Dinamica Molecular, desde a con guragao
inicial do sistema até a nalizacdo dos calculos, destacando a sequéncia logica de
operacdes e 0s uxos de informacéo necessarios (Frenkel; Smit, 2002; Allen; Tildes-
ley, 2017; Rapaport, 2004).

A simulagéo inicia-se com a de nicdo do campo de forgas, que constitui a base
para o calculo das interacGes entre as particulas do sistema. Esse campo de forcas
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(em inglés, force eld ) é estabelecido a partir dos potenciais de interacdo, normal-
mente de pares, que descrevem as forcas conservativas f; responsaveis por governar
a dindmica do sistema (Levitt; Warshel, 1975; Karplus; Mccammon, 2002). Diferentes
campos de forcas, como AMBER (Cornell; Cieplak; Bayly; Gould; Merz jr.; Ferguson;
Spellmeyer; Fox; Caldwell; Kollman, 1995), CHARMM (Vanommeslaeghe; Hatcher;
Acharya; Kundu; Zhong; Shim; Darian; Guvench; Lopes; Vorobyov; Mackerell, 2010),
OPLS-AA (Jorgensen; Maxwell; Tirado, 1996), e ReaxFF (Van duin; Dasgupta; Lorant;
Goddard, 2001) sao utilizados para modelar sistemas moleculares complexos.

Apbés a escolha do campo de forcas, realiza-se a leitura da con guracéo inicial,
atribuindo-se posicdes iniciais ri(0) e velocidades iniciais v;(0) para cada particula.
As posicbes podem ser con guradas aleatoriamente no espacgo ou distribuidas de
forma ordenada (Frenkel; Smit, 2002). J& as velocidades sdo comumente atribuidas
com base em distribuicfes estatisticas, como a gaussiana ou uniforme, re etindo a
temperatura inicial desejada (Mcquarrie, 2000). Essa con guracao inicial € importante
para de nir o estado de partida do sistema e garantir uma correta amostragem do
espaco de fases.

Figura 7 — Fluxograma tipico de uma simulacdo de Dinamica Molecular (MD).

O processo envolve a escolha do campo de forcas, a geracdo da con guragéo inicial e a execucdo
iterativa de calculos de forcas e integragdes das equagdes de movimento, até o término dos ciclos da
simulacao (Allen; Tildesley, 2017; Frenkel; Smit, 2002). Elaborado pelo autor.

Na etapa seguinte, calcula-se a forca que atua sobre cada particula no instante
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inicial t = 0, utilizando as equacdes classicas de movimento (Tuckerman, 2010). Com
as forcas de nidas, o sistema progride por ciclos iterativos. Em cada passo de tempo,
veri ca-se se 0 tempo atual t permanece dentro do intervalo especicado (t  tmax)-
Caso a condicao seja satisfeita, o sistema avanca para o célculo das novas veloci-
dades no instante intermediério t + t=2 e, posteriormente, das novas posi¢cdes no
instante t + t (Allen; Tildesley, 2017). As for¢cas no novo instante também séo re-
calculadas, garantindo a conservacao da energia total do sistema e a estabilidade do
integrador numérico. Em seguida, realiza-se a atualizacao das velocidades det+ t=2
parat+ t, e otempo da simulacdo é incrementado. Esse processo continua até que
acondigdot tyax deixe de ser atendida, indicando o término da simulacéo (Allen;
Tildesley, 2017).

O uxograma apresentado na Figura 7 sintetiza de maneira visual e objetiva esse
ciclo, evidenciando a interdependéncia entre as etapas do processo e a logica de
sua execucdo. Ele re ete a importancia do uso de algoritmos de integracdo numé-
rica, como o método de Verlet, ou suas variantes Velocity-Verlet e Leapfrog que se-
réo discutidos em detalhes na proxima secédo. Além de esquemas mais so sticados,
como Nosé-Hoover para controle de temperatura e Parrinello-Rahman para controle
de presséo, que asseguram a estabilidade e a precisdo necessarias para a obtencéo
de trajetdrias con aveis das particulas no sistema (Frenkel; Smit, 2002; Tuckerman,
2010).

3.2.2 Potenciais de Interacdo de Ligacéo e de N&o Ligagéo

Em uma simulacdo MD, a energia potencial das particulas € de nida pelos potenci-
ais de interagdo que governam as forcas entre os constituintes do sistema. A escolha
do potencial adequado € crucial para garantir que as propriedades estruturais, dinami-
cas e termodinamicas sejam corretamente reproduzidas (Frenkel; Smit, 2002; Allen;
Tildesley, 2017). Esses potenciais variam conforme a natureza da interagéo, podendo
descrever efeitos de curto alcance, como as for¢cas de van der Waals modeladas pelo
potencial de Lennard-Jones, ou interacdes de longo alcance, como as forcas eletros-
taticas descritas pelo potencial de Coulomb (Rapaport, 2004; Jackson, 1999). Além
disso, potenciais especi cos sdo empregados para representar ligacdes covalentes,
deformacdes angulares e tor¢des em moléculas exiveis (Ryckaert; Ciccotti; Berend-
sen, 1977).

3.2.2.1 Interagdes de N&o Ligacao

Os potenciais de pares, devido a sua simplicidade matemética e e ciéncia com-
putacional, sdo utilizados para descrever as interagdes entre particulas em sistemas
moleculares. Esses potenciais modelam interacdes entre atomos ou moléculas que
nao estao diretamente ligados quimicamente (Allen; Tildesley, 2017; Frenkel; Smit,
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2002). Em particular, eles séo utilizados na modelagem de gases inertes e forgcas do
tipo van der Waals, capturando efeitos de atracéo e repulsdo que emergem da pola-
rizacdo instantanea dos elétrons e da sobreposicdo das nuvens eletrdnicas. Essas
interacdes sdo descritas pelos seguintes potenciais:

3.2.2.1.1 Potencial de Lennard-Jones

O potencial de Lennard-Jones (LJ), proposto por John Lennard-Jones (Lennard-
jones, 1931), € amplamente utilizado para descrever intera¢des intermoleculares, es-
pecialmente em gases nobres e moléculas apolares (Allen; Tildesley, 2017). Sua
formulacdo matematica € dada por:

12 6
Us(r)=4 — - (6)
r r

onde representa a profundidade do poco de potencial, € a distancia em que o
potencial se anula, e r € a separagcédo entre os dois atomos interagentes (Hansen;
Mcdonald, 2013). O termo r 12 descreve a repulsdo de curto alcance, resultante da
sobreposicao das nuvens eletrdnicas e regida pelo principio de exclusdo de Pauli. Ja
otermor 6 esta associado a atragdo de longo alcance, decorrente das forcas de dis-
persdo de London, que surgem de utuac¢des temporarias nas distribui¢cdes eletrbnicas
(Hansen; Mcdonald, 2013).

O comportamento do potencial de Lennard-Jones (v-’) é ilustrado na Figura 8,
gue mostra a contribuicéo relativa dos termos atrativo e repulsivo. O potencial exibe
um minimo em r,, que corresponde a distancia de equilibrio entre duas particulas
(Hirschfelder j. o.; Bird, 1964). Parar > , o termo atrativo domina, resultando em
uma interacao liquida atrativa. Por outro lado, parar < , o termo repulsivo prevalece,
gerando um potencial positivo devido a forte repulséo causada pela sobreposicdo das
nuvens eletrénicas.

A forca resultante do potencial de Lennard-Jones pode ser obtida derivando Uy,
em relacao a distancia interatbmica r:

du,; 12 6

=24 2 — -

Fu(r)= ” .

(7)

W-I-H

Essa expresséo descreve a intensidade da for¢a que atua entre dois atomos, onde
0S componentes atrativo e repulsivo desempenham papéis complementares. O equi-
librio entre essas forcas ocorre no ponto de minimo do potencial, onde as forcas atra-
tivas e repulsivas se cancelam mutuamente, resultando na distancia interatbmica de
menor energia. Sendo utilizado em misturas envolvendo diferentes espécies. Nesses
casos, 0s parametros e sao ajustados para re etir as propriedades especi cas dos
atomos ou moléculas envolvidos. Para misturas de espécies distintas, os parametros
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Figura 8 — Separagéo do potencial de Lennard-Jones.

Descri¢éo da separagédo do potencial de Lennard-Jones (v-’) em componentes atrativas (vVA™) e
repulsivas (vRY). A linha vertical tracejada indica a posicéo de rm,. Adaptado de (Allen; Tildesley,
2017).

cruzados j e j séo frequentemente calculados utilizando as regras empiricas de
Lorentz-Berthelot (Lorentz, 1881; Berthelot, 1898):

P _ it
1) (D] 1) 2 . (8)

Essas regras permitem combinar as propriedades de dois elementos distintos para
modelar suas intera¢des cruzadas. Por exemplo, em uma mistura de particulas do
tipo “a” e “b”, , determina a intensidade da interacao atrativa entre elas, enquanto
de ne a distancia em que o potencial entre as particulas se anula (Weeks; Chandler;
Andersen, 1971), sendo util em simulagbes de sistemas multicomponentes, onde as
interacdes entre diferentes espécies possuem um papel importante no comportamento
do sistema. Outro potencial que descreve as interagdes de ndo-ligagéo é o potencial
de Coulomb.

3.2.2.1.2 Potencial de Coulomb

Em sistemas fisicos, as interacdes eletrostaticas desempenham um papel essen-
cial na descricao das forcas entre particulas carregadas. Essas interacdes sao gover-
nadas pela lei de Coulomb, formulada inicialmente por Charles-Augustin de Coulomb
no século XVIII (Coulomb, 1785), e constituem um dos pilares da eletrostética classica
(Grif ths, 2017). A magnitude da for¢a entre duas cargas pontuais ¢ e g € direta-
mente proporcional ao produto das cargas e inversamente proporcional ao quadrado
da distancia entre elas. A energia potencial associada a essa interagao € descrita pelo
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potencial de Coulomb, dado pela equagéo:

_ 49 |
Uc(rj) = ﬁ 9)
onde g e ¢ sdo as cargas das particulasi e j, respectivamente, o € a permissividade
elétrica do vacuo, e rj é a separacdo entre os centros dessas particulas (Jackson,
1999). Essa relacéo representa a energia potencial de interacdo entre duas cargas
pontuais em um meio homogéneo e isotropico, assumindo que o efeito de meios die-
létricos seja desprezivel.

A interacdo Coulombiana é caracterizada por algumas propriedades fundamentais.
Primeiramente, ela € proporcional ao produto das cargas ¢ e ¢, sendo atrativa se
gqg < Oe repulsiva se gg > 0. Em segundo lugar, o decaimento com 1=r € uma
interacdo de longo alcance (Landau; Lifshitz, 2013). Isso contrasta com potenciais de
curto alcance, como o de Lennard-Jones, que decaem rapidamente para zero.

Quando calculamos o gradiente do potencial Uc(rj) em relagdo a posicéo das
particulas, obtemos a forga eletrostatica que uma particula exerce sobre a outra:

Fi = r Uc(ry)= ﬂzf‘u : (10)
onde fy € o vetor unitario que aponta da particula i paraj. A for¢a resultante segue a

terceira lei de Newton, sendo igual em magnitude e oposta em dire¢do (F; = Fji),
como ilustrado na Figura 9.

Figura 9 — Representacédo da interacdo Coulombiana.
Fij
Fi <—€ 2 "@—F

Particula i Particula |

Representacéo esquematica da interagéo coulombiana entre duas particulas carregadas, ¢ € g,
separadas por uma distancia rjj . As forcas de interacédo Fj e Fj atuam em sentidos opostos,
conforme o principio da agéo e reacéo. llustracédo elaborada pelo autor.

A Eqg. (9) descreve a interacdo entre duas particulas. Em sistemas que envolvem
muitas particulas carregadas, como as simuladas com Dinamica Molecular, o potencial
eletrostatico total € obtido somando todas as interacdes par-a-par:

XX gq

Uc = (11)

=1 j=ie & OT
onde N € o numero total de particulas no sistema. Tanto as interagdes de van der
Waals, como o potencial de Lennard-Jones, quanto as interacdes eletrostaticas, como

a Coulombiana, envolvem somatorios sobre pares de particulas, o que leva a um custo
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computacional que cresce proporcionalmente a N2. No entanto, enquanto o potencial
de Lennard-Jones pode ser truncado de forma e ciente devido ao seu carater de curto
alcance, as interacdes Coulombianas apresentam longo alcance e ndo podem ser
simplesmente ignoradas além de uma certa distancia. Isso torna os calculos diretos
invidveis para sistemas com milhares ou milhdes de particulas (Frenkel; Smit, 2002).
Para contornar essa limitacdo, métodos numeéricos mais e cientes, como as Somas de
Ewald (Ewald Summation) e o método Particle-Particle Particle-Mesh (PPPM), foram
desenvolvidos para tratar as interagcdes eletrostaticas de forma precisa e escalavel em
simulacdes moleculares (Darden; York; Pedersen, 1993; Essmann; Perera; Berkowitz;
Darden; Lee; Pedersen, 1995). O método de Ewald, por exemplo, divide a soma de
Coulomb em uma contribuicdo de curto alcance, que pode ser tratada diretamente, e
uma contribuicdo de longo alcance, que é resolvida no espaco reciproco, garantindo
uma convergéncia e ciente (Ewald, 1921).

A importancia do potencial de Coulomb estende-se a diversos sistemas fisicos,
desde materiais cristalinos até sistemas biolégicos, como proteinas e DNA. Em ma-
teriais idnicos, por exemplo, as interacdes Coulombianas séo responsaveis pela es-
tabilidade da rede cristalina, enquanto em sistemas biolégicos, elas desempenham
importancia na formacdo de estruturas moleculares e na interagdo entre biomolécu-
las.

3.2.2.2 InteracOes de Ligacao

As interacfes intramoleculares desempenham um papel crucial na determinacao
das propriedades estruturais e dindmicas das moléculas (Allen; Tildesley, 2017; Fren-
kel; Smit, 2002). Para descrever essas interacdes em simula¢gdes de dinamica molecu-
lar, utilizamos potenciais que modelam as forcas responsaveis pela manutencéo das
geometrias moleculares. Esses potenciais sdo fundamentais para de nir as distan-
cias de ligagdo, angulos de valéncia e outras caracteristicas geométricas essenciais
(Allen; Tildesley, 2017; Frenkel; Smit, 2002). Portanto, os potenciais que compdem as
interacOes de ligacao estao descritos abaixo.

3.2.2.2.1 Potencial de Ligacéo

As interacfes quimicas que mantém os atomos unidos em uma molécula podem
ser descritas por potenciais de ligacdo, que capturam como as distancias entre os
atomos oscilam em torno de valores médios de equilibrio (Allen; Tildesley, 2017; Fren-
kel; Smit, 2002). Esses potenciais sdo fundamentais para simulacdes de MD, pois
permitem modelar a estabilidade estrutural e a vibracdo das moléculas.

No caso do potencial de ligacdo covalente (bond potential), consideramos dois
atomos, i e j, conectados por uma ligacdo que oscila em torno de um comprimento
de equilibrio rq (Frenkel; Smit, 2002). Esse comportamento € modelado matematica-
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mente como:
Voond(rij ) = Ko(rij o) (12)

onde r; representa a distancia instantdnea entre os atomos, ro € o comprimento de
equilibrio da ligacao, e k, é a constante de forca associada a rigidez da ligacdo. A
gura 10 ilustra esquematicamente esse conceito, destacando os dois atomos conec-
tados e o comprimento de equilibrio ry:

Figura 10 — Representacéo do potencial de ligacéo.
O - @

Atomo i Atomo j

llustracdo esquematica do per | de um potencial de ligagdo, destacando a dependéncia da energia
potencial com a distancia interatbmica. O minimo da curva corresponde ao comprimento de equilibrio
da ligacéo, ro. Elaborado pelo autor.

O potencial de ligacao utilizado no modelo € baseado no comportamento de uma
mola ideal, conforme descrito pela Lei de Hooke (Hooke, 1678; Pathria; Beale, 2011).
Ele € e caz para capturar oscilagbes moderadas em torno do comprimento de equi-
librio, proporcionando uma aproximacado satisfatoria para temperaturas e condi¢cfes
comuns em simulagdes. Apesar de sua simplicidade e utilidade em descri¢des locais,
o potencial harmdnico apresenta limitacdes importantes. Ele assume uma curva simé-
trica em torno do ponto de equilibrio ro e prevé um crescimento inde nido da energia
potencial a medida que a distancia entre os atomos r; se afasta de ro. No entanto,
em sistemas reais, a curva de energia nao € simétrica e, para estiramentos signi cati-
vos, a ligacdo quimica se enfraquece progressivamente até se romper, resultando em
um comportamento assintético e ndo em um crescimento ilimitado da energia. Esse
fenbmeno néo é capturado pelo modelo harmonico (Pathria; Beale, 2011).

Ainda assim, essa abordagem é amplamente utilizada em simulagcbes devido a
sua simplicidade e & boa capacidade de descrever vibragées no regime elastico. Para
impor restricdes internas, como comprimentos de ligacdo xos, sdo empregados al-
goritmos especializados, como o0 SHAKE e o LINCS, que restauram iterativamente a
geometria molecular a cada passo de integracdo (Ryckaert; Ciccotti; Berendsen, 1977,
Hess, 2008). Essa estratégia permite utilizar passos de tempo maiores na integracao
das equacdes de movimento, aumentando a e ciéncia computacional sem comprome-
ter a estabilidade ou a precisdo dos resultados, uma vez que elimina a necessidade
de representar explicitamente as vibragdes de alta frequéncia.

Embora a xacao de ligacdes reduza a complexidade associada a modos vibraci-
onais rapidos, a modelagem tridimensional de moléculas requer também a considera-
¢ao de deformacdes angulares. Para esse m, sdo utilizados potenciais harmonicos
angulares, que descrevem a energia associada aos desvios em torno dos angulos de
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equilibrio, sendo essenciais para representar a exibilidade conformacional em siste-
mas moleculares mais complexos, como cadeias organicas e estruturas com tor¢coes
internas.

3.2.2.2.2 Potencial de Deformag&o Harmoénica Angular

As ligacfes quimicas em uma molécula ndo apenas oscilam em torno de um com-
primento de equilibrio, mas também formam &ngulos bem de nidos, cuja estabilidade
pode ser descrita por potenciais de angulo. Esses potenciais capturam a resisténcia
da molécula a deformacdes angulares, possuindo papel de importancia na modelagem
de estruturas moleculares exiveis, como cadeias poliméricas e biomoléculas (Allen;
Tildesley, 2017; Frenkel; Smit, 2002).

No modelo harmbnico angular, assume-se que a energia potencial associada a
deformacgéo de um angulo jx oscila em torno de um valor de equilibrio o, sendo
descrita pela seguinte expressao:

Ubend( ik ) = %k Cik 0% (13)

onde k é a constante de forca angular, que de ne a rigidez da interacdo angular
(Mcquarrie, 2000; Pathria; Beale, 2011; Leach, 2001). Esse modelo € analogo ao po-
tencial harménico de ligacdo, mas agora aplicado a variacdo angular, de modo que
pequenas perturbacdes em relacdo ao angulo de equilibrio resultam em forgas res-
tauradoras proporcionais ao deslocamento angular. A gura 11 ilustra a de nigdo do

potencial harmonico angular, onde trés atomos i;j; k formam um angulo i, com o
atomo j servindo de pivé:

Figura 11 — Representacao do potencial harmonico angular.

0

Atomo k

Atomo i Atomo j

Esquema representativo do potencial harménico angular. O &ngulo  é formado entre os atomosi,j e
k, comj como o pivé central. Elaborado pelo autor.

Este potencial € empregado para representar a exibilidade de cadeias molecula-
res, sendo particularmente Util para descrever moléculas como proteinas, polimeros
e liquidos complexos (Karplus; Mccammon, 2002; GROMACS Development Team,
2024). No entanto, assim como ocorre no potencial de ligagéo, essa formulagdo nao
€ adequada para grandes deformacdes angulares, pois assume que a energia poten-
cial cresce inde nidamente conforme jx se afasta de o.Em sistemas reais, for¢as de
repulséo e efeitos eletronicos podem permitir variagdes signi cativas nos angulos de
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ligacdo, especialmente em moléculas exiveis ou em ambientes de alta energia. Nes-
ses casos, potenciais harménicos simples tornam-se insu cientes, sendo necessario
0 uso de modelos mais so sticados, baseados em funcdes trigonomeétricas ou ajustes
empiricos (Jorgensen; Maxwell; Tirado, 1996).

Embora o potencial harmonico ndo capture o comportamento real de uma ligagao
em estiramentos severos, sua simplicidade matematica e e ciéncia computacional o
tornam uma escolha ideal para descrever vibracdes moleculares em aplicacoes pra-
ticas. Além disso, em sistemas mais complexos, como moléculas com interacdes
multiplas, a inclusdo de potenciais adicionais (como de angulo ou torsao) garante uma
modelagem mais completa. Portanto, a importancia do potencial harmoénico angular
estende-se a diversos sistemas fisicos, desde materiais cristalinos até sistemas biol6-
gicos. Além das deformacBes em ligacdes e angulos, a rotacdo em torno de ligacdes
guimicas também in uencia signi cativamente a energia do sistema, sendo modelada
pelo potencial de torcao, que descreve as variacdes energéticas associadas a movi-
mentos conformacionais.

3.2.3 Formato do Potencial Utilizado

Neste estudo, o potencial utilizado para descrever as interagdes entre particulas
combina termos de ligacdo e de né&o ligacdo, com o objetivo de representar ade-
guadamente a dinamica do sistema molecular (Allen; Tildesley, 2017; Frenkel; Smit,
2002). As interacdes de ligacdo englobam potenciais harmoénicos de estiramento e de
deformacé&o angular, responsaveis por descrever o comportamento interno das molé-
culas, como variagdes nos comprimentos de ligacdo e nos angulos de valéncia (Tuc-
kerman, 2010; Pathria; Beale, 2011). No entanto, essas interagdes séo tratadas de
forma restrita: os comprimentos de ligacdo sdo mantidos xos por meio do algoritmo
SHAKE (Ryckaert; Ciccotti; Berendsen, 1977), enquanto os angulos séo fortemente
con nados com 0 uso de constantes de mola su cientemente altas para limitar os
desvios em torno do valor de equilibrio. Essa abordagem garante a estabilidade ge-
ométrica das moléculas ao longo da simulacdo e permite a utilizacdo de passos de
tempo maiores na integracdo das equacdes de movimento, o que reduz signi cativa-
mente o custo computacional (Ryckaert; Ciccotti; Berendsen, 1977).

Por outro lado, as interagdes de nao ligacdo possuem um papel importante na des-
cricdo do comportamento intermolecular. Essas interacfes sdo modeladas a partir
do potencial de Lennard-Jones e do potencial de Coulomb, que capturam, respecti-
vamente, os efeitos de repulsdo e atracao de curto alcance e as forcas eletrostaticas
entre particulas carregadas (Plimpton; Thompson; Moore; Kohlmeyer; Berger, 2004).
Os parametros desses potenciais, como , e ¢, sdo determinados com base em
dados experimentais e ajustados para reproduzir propriedades macroscoépicas espe-
ci cas, garantindo que as interacfes sejam sicamente consistentes com o sistema
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estudado (Leach, 2001; Mcquarrie, 2000).

A Figura 12 apresenta os diferentes tipos de potenciais abordados. Ela ilustra
a natureza parabdlica dos potenciais harmdnicos associados as ligacdes e angulos,
bem como o comportamento periédico do potencial de tor¢do, que € particularmente
relevante para evitar distorgcbes em planos moleculares (Allen; Tildesley, 2017; Fren-
kel; Smit, 2002). Adicionalmente, a gura destaca os potenciais de Lennard-Jones
e de Coulomb, que sdo essenciais para descrever as interacdes de nao ligacdo em
sistemas moleculares. Portanto, o potencial utilizado neste estudo é representado ex-

Figura 12 — Potenciais de interagéo.

Potenciais de interacdo abordados. Adaptado de (Dantu, 2012).

clusivamente pela soma das interagdes de nao ligacdo, como mostrado na equacéo
14. Este formato permite uma abordagem simpli cada para modelar sistemas molecu-
lares em diferentes escalas, mantendo a consisténcia fisica das interacdes. A energia
potencial entre duas particulas i e ] é dada pela soma das contribui¢cdes do potencial
de Lennard-Jones (eq. 6) e do potencial de Coulomb (eq. 9):

- 12 6 a9 .
un=4 - _ ﬁ. (14)

Essa combinacéo das interacdes de ndo ligacdo foi escolhida porque o objetivo
deste trabalho é o estudo e a analise dos modelos rigidos reproduzindo os experimen-
tos em situacdes sub e supercriticas, em conjunto com as transi¢des de fase do CO,.
A descricdo adequada das interacfes atrativas e repulsivas é fundamental para cap-
turar corretamente os fendmenos associados as mudancas estruturais e termodina-
micas que ocorrem durante essas transi¢cdes. O potencial de Lennard-Jones fornece
uma representacao e ciente para o equilibrio entre forcas de curto alcance (repulsi-
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vas) e de longo alcance (atrativas), enquanto o potencial de Coulomb é indispensavel
para descrever as interacdes eletrostaticas, que desempenham um papel importante
na estabilidade e no comportamento das fases moleculares (Pathria; Beale, 2011).

3.2.3.1 Algoritimo SHAKE para Restricdes Rigidas

O algoritmo SHAKE é um método fundamental em dinamica molecular para impor
vinculos rigidos em liga¢des quimicas (d; = constante), permitindo a utilizagéo de
passos de tempo maiores ( t ") e evitando oscila¢des de alta frequéncia associadas a
vibrac6es moleculares rapidas (Ryckaert; Ciccotti; Berendsen, 1977). Esta abordagem
aumenta signi cativamente a e ciéncia computacional de simulac¢des, especialmente
em sistemas com ligacdes covalentes rigidas.

O mecanismo central do SHAKE opera através de um ajuste ciclico iterativo para
cada par de atomos vinculados (i;j ) (Ryckaert; Ciccotti; Berendsen, 1977). ApoOs
cada passo de dinamica livre (sem restricdes), as posi¢cdes dos atomos sao corrigidas
iterativamente até que a distancia interatbmica satisfaca a condicdo de restricao:

jri oy = dj (15)

O deslocamento de corregdo rjj necessario para impor a restricdo é determinado
pela diferenca entre as posicées livres (r'™®) e as posicdes restritas (r9):

ry = ri® r) ouequivalentemente r} = ri®+ ry (16)

Este deslocamento esta intrinsecamente relacionado ao multiplicador de Lagrange
associado ao vinculo holénomo:

rj = dify 17)

onde fy; € o vetor unitario na diregéo da ligagao.
A condicdo de convergéncia é derivada da imposi¢cdo geométrica da restri¢ao:

2
0= r{®+ ry d (18)

Substituindo (3) em (4) e resolvendo para , obtém-se:

2 free 2
_ 9T

= - 19
2dy (ri*e fy) (19)

Esta solugéo é valida sob a aproximagéo de pequenos deslocamentos (k rj k
krij k ou 1), condicao geralmente satisfeita quando o passo de integracdo é su-
cientemente pequeno. O processo € repetido para todos os pares vinculados em
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multiplas iteracdes até convergéncia global dentro de uma tolerancia numérica pré-
de nida (Ryckaert; Ciccotti; Berendsen, 1977).
A implementacéo e ciente do SHAKE permite:

Estabilizacédo de ligagdes com constantes de forca elevadas

Reducédo de modos vibracionais rapidos no espectro de frequéncias

Conservacao de energia melhorada em longas simulagbes

Aceleracdo computacional de 2-5x comparado a métodos sem restricbes

3.2.4 Resolucao das Equacdes de Movimento e Evolucdo Temporal do Sistema

Na literatura cienti ca, existem diversos algoritmos para a resolucao das equacgdes
classicas de movimento em Dindmica Molecular. Dentre eles, destacam-se 0os méto-
dos de Verlet, Leap-Frog e Velocity-Verlet, cada um com caracteristicas especi cas
em relacdo a e ciéncia, estabilidade e precisdo (Frenkel; Smit, 2002). O Velocity-
Verlet (Verlet, 1967, 1968; Swope; Andersen; Berens; Wilson, 1982) € utilizado em
simulacdes MD e constitui 0 método adotado neste trabalho, com implementacao via
o pacote LAMMPS (Plimpton; Thompson; Moore; Kohlmeyer; Berger, 2004). Embora
0 método Velocity-Verlet seja a escolha pratica nesta implementacéo, sua base tedrica
remonta ao método original proposto por Verlet, cuja relevancia historica e robustez
matematica continuam a fundamentar algoritmos modernos de dindmica molecular.

3.2.4.1 Meétodo de Verlet

O método de Verlet, desenvolvido por Loup Verlet em 1967 (Verlet, 1967, 1968),
€ reconhecido como uma das abordagens mais in uentes para integrar as equacoes
de movimento em sistemas classicos de muitos corpos. Sua simplicidade matema-
tica, aliada a alta precisdo e estabilidade numérica, o torna uma escolha ideal para
simulacdes moleculares, especialmente aquelas governadas por for¢cas conservativas
(Allen; Tildesley, 2017). Baseando-se em expansdes de Taylor, 0 método calcula a
posicdo de uma particula r(t) em tempos futuros (t + t) e passados (t t), permi-
tindo uma evolucao temporal e ciente do sistema. As expansdes de Taylor para r(t)
Sao expressas como:

r(t+ t)=r()+ v(t)t + %a(t) t2+ %b(t) t3+ O(t%; (20)

rt t)=r() v)t+ %a(t) t2 %b(t)t3+ o(t%h; (21)

onde v(t) é a velocidade da particula no instante t, a(t) € a aceleragéo, e b(t) € a
derivada cubica da posicdo em relacdo ao tempo. Ao somar as duas expansoes, 0S
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termos cubicos b(t) e superiores sao cancelados, resultando na relagéao:
r(t+ t)=2r(t) r(t t)+a(t)t?+ O(t%: (22)

Essa equacao mostra que a nova posicao r(t+ t) é calculada diretamente a partir
das posicdes no tempo atual r(t) e no instante anterior r(t t), além da aceleracéo
a(t) no instante t. Como estamos resolvendo as equacdes de movimento de Newton,
a aceleracao a;(t) de cada particula i € obtida a partir do gradiente do potencial de
interacdo, dado por:

A= v Ul ); (23)

onde m; € a massa da particula i e U(r;) representa o potencial de interacéo entre
as particulas i e j. Essa relacdo assegura que as forcas atuantes no sistema sejam
adequadamente incluidas no célculo da dinAmica das particulas (Pathria; Beale, 2011;
Mcquarrie, 2000).

Embora o método de Verlet apresente alta preciséo para a integracdo das posi-
coes, com erros da ordem de O( t#), uma de suas principais limitacdes é a auséncia
de calculo explicito das velocidades durante o processo de integracao (Allen; Tildes-
ley, 2017; Frenkel; Smit, 2002). Em vez disso, as velocidades v (t) sdo aproximadas
retroativamente, usando a diferenca entre as posi¢cdes em tempos futuros e passados:

r(g+ t) r(t t)
2t

v(t) = + O(t?): (24)

Essa aproximacéao introduz incertezas nas velocidades, com erros da ordem de
O(t?). Tal imprecisdo pode ser particularmente problematica em célculos de pro-
priedades termodinamicas, como a energia cinética e a temperatura, que dependem
diretamente das velocidades das particulas (Frenkel; Smit, 2002). Apesar dessa li-
mitacdo, o método de Verlet continua sendo amplamente empregado em simulacdes
onde o foco principal esta na evolugéo espacial das particulas (Allen; Tildesley, 2017).

Outro aspecto essencial do método de Verlet é sua combinagdo com potenciais
classicos, como Lennard-Jones e Coulomb, que descrevem interacbes de curto e
longo alcance em sistemas moleculares. Em particular, sua implementacdo em pa-
cotes de simulacdo como o LAMMPS garante e ciéncia computacional ao integrar
forcas derivadas desses potenciais (Thompson; Aktulga; Berger; Bolintineanu; Brown;
Crozier; Veld; Kohlmeyer; Moore; Nguyen; Shan; Stevens; Tranchida; Trott; Plimpton,
2022). Embora a integragdo do método de Verlet com potenciais classicos em ferra-
mentas como o LAMMPS otimize e ciéncia computacional, outras abordagens como
0 Leap-Frog emergem como alternativas estratégicas, equilibrando simplicidade algo-
ritmica e estabilidade em sistemas conservativos de alta demanda numeérica.
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3.2.4.2 Método Leap-Frog

O método Leap-Frog, proposto por Hockney (Hockney, 1970), é amplamente uti-
lizado em simulacdes de Dinamica Molecular devido a sua simplicidade, e ciéncia
computacional e estabilidade numérica (Rapaport, 2004). Sua formulagéo é especial-
mente Util para sistemas conservativos, onde a precisao na integracdo das trajetérias é
essencial (Allen; Tildesley, 2017). Ele é particularmente e ciente para resolver equa-
¢cOes diferenciais de segunda ordem, como a equac¢ao do movimento classico:

dr

— = a(r); 25

G = an (25)
onde a(r) representa a aceleracao, que pode depender da posi¢céo r. Para resolver

essa equacao, ela é reescrita como um conjunto de equacdes diferenciais acopladas

de primeira ordem:

dv.

dt’ dt’
O método Leap-Frog utiliza um esquema iterativo para calcular posicdes e veloci-

dades (Hockney, 1970). Primeiro, as velocidades v sdo atualizadas em tempos inter-

mediarios t + % t, enquanto as posi¢des r sao calculadas nos tempos inteiros t. As

equacdes que governam esse processo Sao:

a= (26)

1
re+ t)=r(t)+ tv t+§ t (27)
1 1
% t+§ t =v t > t + ta(t); (28)

onde a(t) é a aceleracao no instante t, obtida a partir do gradiente do potencial de
interacdo. Essas equacfes deixam claro que, no método Leap-Frog, as velocidades
“saltam” (leap) sobre as posicdes, e vice-versa, garantindo a alternancia temporal. A
Figura 13 ilustra esse esquema temporal, destacando como as posi¢des sdo calcula-
das nos tempos inteiros to; t1;t,;:::, enquanto as velocidades sdo determinadas nos
tempos intermediarios ti-,; t3=;:::. Esse intercalamento garante que as variaveis se-
jam atualizadas de forma alternada ao longo do tempo, caracteristica essencial do
método.

Figura 13 — Discretizacao do tempo do método de resolucéo Leap-Frog.

~

t=1g ti=tg+ t to=tog+2 t th=to+n t

Esquema da discretizacao do tempo no método Leap-Frog. As posi¢des séo calculadas nos tempos
inteiros, enquanto as velocidades séo determinadas nos tempos intermediarios. Elaborado pelo Autor.

Eliminando a dependéncia explicita da velocidade nas equacdes acima, € possivel
obter novamente o algoritmo de Verlet, que também calcula as posi¢cdes nos tempos
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inteiros. De fato, 0 método Leap-Frog pode ser visto como uma reformulacao do Verlet,
enfatizando a alternancia temporal entre velocidades e posicoes (Frenkel; Smit, 2002).
No entanto, uma caracteristica importante do Leap-Frog é que ele fornece informacdes
explicitas sobre as velocidades, ainda que essas ndo estejam disponiveis no mesmo
instante das posi¢Oes. Para estimar as velocidades em tempos inteiros, utiliza-se a

seguinte relacéo:

1 1 1
v(t)=§vt §t+vt+§t : (29)

Essa interpolacdo permite acessar as velocidades no tempo t, o que é particu-
larmente Gtil para o célculo de grandezas como energia cinética e propriedades ter-
modinamicas. Entretanto, esse procedimento pode introduzir pequenas imprecisoes,
especialmente para sistemas nao lineares (Rapaport, 2004). Por consequéncia, a in-
terpolacéo adiciona uma leve complexidade ao método. A Figura 14 apresenta um
esquema mais detalhado do método Leap-Frog, ilustrando a intercalagem entre po-
sicOes e velocidades. As setas superiores representam a evolucdo das posi¢coes ao
longo do tempo, enquanto as setas inferiores indicam a atualizacdo das velocidades
nos tempos intermediarios.

Figura 14 — Representacao do intercalamento das atualizacdes de posicdes e velocidades.

YR

Yo Y1 Y2

~

=t Vies 1 =tg+ t Vacy thp=tg+2 t Veeo

NS

Intercalamento das atualizaces de posicdes e velocidades no método Leap-Frog. Elaborado pelo
autor.

O método Leap-Frog, portanto, oferece vantagens signi cativas em relacdo a ou-
tros esquemas numéricos, como sua simplicidade de implementacéo e e ciéncia com-
putacional. Contudo, a precisdo e a estabilidade do método dependem fortemente da
escolha do passo de tempo t, que deve ser pequeno 0 su ciente para garantir a es-
tabilidade numérica e a conservacao das grandezas fisicas. Um passo de tempo muito
grande pode levar a erros de integracao, enquanto um passo muito pequeno pode au-
mentar desnecessariamente o custo computacional. Portanto, a escolha de t deve
ser cuidadosamente ajustada para capturar corretamente a dindmica do sistema sem
comprometer a precisdo das simulacdes (Allen; Tildesley, 2017; Frenkel; Smit, 2002).
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3.2.4.3 Método Velocity-Verlet

O método Velocity-Verlet, introduzido por Swope et al. (Swope; Andersen; Berens;
Wilson, 1982), € uma evolucado direta do método de Verlet, projetado para superar
suas principais limitacdes. Enquanto o método de Verlet tradicional calcula as po-
sicOes diretamente a partir das posicoes anteriores e das aceleracfes atuais, sem
fornecer acesso explicito as velocidades, o Velocity-Verlet atualiza simultaneamente
posicoes, velocidades e aceleragdes, garantindo maior precisao e consisténcia na di-
namica molecular (Allen; Tildesley, 2017; Tuckerman, 2010). Essa abordagem elimina
as di culdades encontradas no método Leap-Frog, onde as velocidades séo calcula-
das em tempos intermediarios, complicando a interpretacéo de grandezas termodina-
micas como temperatura e energia cinética.

A derivacdo do Velocity-Verlet parte das relagdes presentes no algoritmo de Ver-
let tradicional, mas incorpora explicitamente o calculo das velocidades. A evolugéo
temporal das posicdes € descrita por:

r(t+ t)=r()+ v()t + %a(t) t2; (30)

onde r(t), v(t) e a(t) representam, respectivamente, a posi¢ao, a velocidade e a ace-
leracdo no instante t. Essa equacéo leva em conta a contribuicdo das velocidades e
aceleracdes atuais para a atualizacao das posicoes. A atualizacéo das posicoes neste
método é realizada por:

rt+ t)=r()+ v()t+ %a(t) t?; (31)

onde a(t) é calculada a partir das forcas no instante t. Em seguida, a aceleracéo
a(t + t) é atualizada com base nas novas posicdes:

ai(t+ t): il’ U(rij): (32)
m
Por m, a velocidade no instante t + t é obtida diretamente por:
v(t+ t)= v(t)+ %[a(t)+ a(t+ t)]: (33)

Estas relacbes garantem que as velocidades e posicOes sejam calculadas no
mesmo instante de tempo, eliminando as limitagdes associadas ao método Leap-Frog.
Além disso, o Velocity-Verlet é derivado diretamente do algoritmo de Verlet tradicional,
combinando a precisédo deste com a praticidade do Leap-Frog.

Como ilustrado na Figura 15, o Velocity-Verlet integra a precisdo do método original
de Verlet (Figura 15a) com a exibilidade do Leap-Frog (Figura 15b), resultando em
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Figura 15 — Representacao das diferentes formas do algoritmo de Verlet.

(@) t ttt+t ot ot tt+t t tt t+t t ttit+t
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Representacéo das diferentes formas do algoritmo de Verlet. (a) Método original de Verlet. (b) Forma
Leap-Frog. (c) Forma Velocity-Verlet. Figura elaborada pelo autor, adaptada da pagina 80 de (Allen;
Tildesley, 1989).

um meétodo e ciente para o calculo simultaneo de posic¢des e velocidades (Figura 15c).
Essa combinacéo € particularmente atil em simulacdes de dindmica molecular, onde
a conservacgao de energia e a consisténcia temporal séo criticas.

Uma derivacéo alternativa para a velocidade no método Velocity-Verlet pode ser
obtida a partir das equacdes do método de Verlet tradicional, onde:

r(e+ t) r(t t)

V)= 2t

+ O(t?): (34)

Embora o método de Verlet tradicional forneca boa precisdo para o célculo das
posicoes, sua formulacdo apresenta limitacfes na determinacéo de propriedades ter-
modinamicas dependentes das velocidades, como energia cinética e temperatura. O
Velocity-Verlet supera essas limitagcdes ao atualizar simultaneamente velocidades e
posicdes, garantindo maior consisténcia e precisdo na dindmica molecular. Uma ca-
racteristica essencial desse método é sua capacidade de conservar a energia total do
sistema ao longo de simula¢des prolongadas, o que €é crucial em sistemas conserva-
tivos (Frenkel; Smit, 2002; Tuckerman, 2010).

A escolha do passo de tempo t € um ponto importante deste método. Passos
de tempo excessivamente grandes podem introduzir oscila¢des arti ciais e nédo fisi-
cas, comprometendo a estabilidade do sistema e a conservacéo de energia. Por outro
lado, passos de tempo muito pequenos aumentam o custo computacional de forma
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desnecessaria, especialmente em simulacdes de larga escala (Tuckerman, 2010). Em
sistemas onde as forgas derivadas do potencial U(r;;) variam suavemente, o método
permite integrar as equacdes de movimento com alta precisédo, garantindo a conser-
vacao da energia e a integridade das trajetérias ao longo da simulacdo (Swope; An-
dersen; Berens; Wilson, 1982).

Devido a sua e ciéncia e simplicidade, o Velocity-Verlet € utilizado em pacotes
de simulagéo molecular, como o LAMMPS (Plimpton; Thompson; Moore; Kohlmeyer;
Berger, 2004). Sua implementacdo permite integrar sistemas de grande escala, man-
tendo um equilibrio entre precisdo numérica e e ciéncia computacional. Por exemplo,
0 método € empregado em simulagdes de liquidos, onde a conservacdo de energia
é fundamental para a andlise de estados de equilibrio e transi¢cdes de fase (Plimp-
ton; Thompson; Moore; Kohimeyer; Berger, 2004; Frenkel; Smit, 2002). Combinando
a robustez do método de Verlet com a praticidade do Leap-Frog, garantindo estabili-
dade numérica e resultados consistentes. Sua popularidade em aplicacdes praticas
re ete sua e cacia em descrever a dindmica molecular de sistemas complexos, como
liqguidos, biomoléculas e solidos cristalinos (Tuckerman, 2010; Pathria; Beale, 2011).

3.3 Dinamica Molecular no Ensemble Isotérmico-isobarico

A Dinamica Molecular, como discutido anteriormente, € uma técnica computacional
utilizada para estudar sistemas moleculares com base em suas intera¢cdes microsco-
picas, permitindo a simulacdo de processos fisicos e quimicos em escalas de tempo
e espaco que séo dificeis de acessar diretamente por métodos experimentais (Path-
ria; Beale, 2011; Tuckerman, 2010). A escolha do ensemble termodinamico adequado
€ fundamental para reproduzir condicBes experimentais especi cas, uma vez que di-
ferentes ensembles permitem o controle de variaveis termodinamicas distintas. En-
guanto os ensembles microcanonico (NV E) e candnico (NV T) sdo comumente em-
pregados para sistemas com energia ou temperatura constantes, respectivamente, o
ensemble isotérmico-isobarico (NP T) destaca-se por permitir o estudo de fendmenos
gue envolvem utuagfes volumétricas e pressao controlada (Andersen, 1980; Parri-
nello; Rahman, 1980; Frenkel; Smit, 2002).

No ensemble NPT, a temperatura (T) e a presséao (P) sdo mantidas constantes,
enquanto, o volume (V) do sistema é permitido variar. Essa caracteristicatornao NPT
particularmente relevante para investigar transicées de fase, como as de liquido-sélido
e liquido-géas, além de propriedades mecanicas de materiais, como compressibilidade
e elasticidade. Além disso, o ensemble NPT €& essencial para estudos de sistemas
biol6gicos, como proteinas e lipidios, em condi¢Bes sioldgicas, onde a pressao e a
temperatura desempenham papéis criticos na estabilidade estrutural e funcional (Tuc-
kerman, 2010). Para garantir o controle preciso dessas variaveis, métodos avangados,
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como o termostato e barostato de Nosé-Hoover, sdo empregados, assegurando que o
sistema atinja o equilibrio termodinamico desejado.

3.3.1 Formalismo Estatistico do Ensemble NPT

A construcédo do ensemble NPT baseia-se na transformacgéao de Legendre, subs-
tituindo a dependéncia no volume (V) pela pressao (P) como variavel independente
(Tuckerman, 2010). Essa abordagem € especialmente relevante para sistemas aco-
plados termicamente e mecanicamente a reservatorios, como em estudos de mate-
riais sob presséo hidrostatica ou processos bioldégicos com controle osmotico (Cal-
len, 1998). Nesse formalismo, a energia livre de Gibbs (G) assume papel central,
relacionando-se a energia livre de Helmholtz (F) através de:

G(N;P;T)= F(N;V;T)+ PV, (35)

onde o termo PV representa explicitamente a contribuicdo energética do trabalho con-
tra a presséo externa.

A funcao de particdo generalizada para o ensemble NPT integra sobre todos 0s
volumes acessiveis ao sistema, incorporando a in uéncia do reservatorio de pressao:

YA 1
(N;P;T)= dVe PV QIN;V;T); (36)
0

sendo Q(N;V;T) a funcdo de particdo canonica:
Z

drNdpNe H e (37)

QINIVIT) = —i

Nesta expressao, = h:p 2mk g T corresponde ao comprimento térmico de de Bro-

glie - que estabelece a escala de efeitos quanticos residuais - enquanto H(rV;pN)
descreve as interagfes classicas entre as N particulas. A conexdo com a termodina-
mica macroscoépica é estabelecida por:

G= kgTih ; (38)

vinculando diretamente o formalismo microscépico as propriedades mensuraveis. As

relacdes de resposta do sistema derivam-se naturalmente de G. O volume médio, por

exemplo, obtém-se atraves de:

_ @G |

= op
N;

T

hVi (39)
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enquanto a entropia e compressibilidade isotérmica seguem de:

oc . _ 1 evi 0

S= — y = T
@T N;P ' hVI @P N;T

A singularidade da compressibilidade isotérmica, 1, nas proximidades de pontos criti-
cos — como em transicdes liquido-vapor — fornece um teste rigoroso para simulacoes
moleculares, ao permitir a comparacao entre utuacdes microscopicas e previsdes da
teoria estatistica (Frenkel; Smit, 2002). Essa correspondéncia refor¢ca a validade do
formalismo termodinamico no ensemble NPT para a descricdo de sistemas comple-
X0s sob condi¢des proximas as observadas experimentalmente (Pathria; Beale, 2011).

3.3.2 Relacdes Termodinamicas no Ensemble NPT

As relacdes fundamentais no ensemble NPT emergem das propriedades diferen-
ciais de G. Temos que a entalpia, de nida como:

H=E+PV; (41)
apresenta variacédo dada por:
dH = TdS+ VdP+ dN; (42)

onde cada termo re ete distintas modalidades energéticas: TdS (trocas térmicas),
V dP (trabalho de pressdo) e dN (variacdes composicionais). Essa decomposicao €
particularmente util em processos industriais como sintese quimica em reatores pres-
surizados. Para G, a expressao diferencial:

dG= dN + hidP SdT; (43)

destaca sua dependéncia nas variaveis de controle P e T, sendo crucial para prever
equilibrios em sistemas sob pressdo constante. A minimizacdo de G direciona es-
pontaneamente processos como adsorcdo em superficies ou formacéo de fases em
ligas metalicas. A compressibilidade isotérmica ( 1), de nida anteriormente por 40,
guanti ca a rigidez do material - em ceramicas, valores baixos indicam estruturas ri-
gidas, enquanto em géis, altos valores revelam deformabilidade (Tuckerman, 2010).
Paralelamente, o potencial quimico:

@G

aN . ; (44)

governa fendbmenos de transporte, como difusdo em membranas biolégicas ou segre-
gacao de componentes em misturas (Mcquarrie, 2000). Essas relacdes fornecem uma
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ponte quantitativa entre descricdes microscépicas e propriedades macroscopicas, per-
mitindo calibrac&o precisa de parametros em simulagcdes moleculares.

3.3.3 Equacdes de Movimento e Controle no Ensemble NPT

A implementacdo do ensemble isobarico-isotérmico na MD exige o acoplamento
simultaneo do sistema a reservatorios térmico e mecanico, tornando-se assim, um de-
sa 0 que demanda algoritmos so sticados para garantir precisdo numeérica e estabili-
dade ao longo da simulacdo (Martyna; Tobias; Klein, 1994). O controle das variaveis
termodinamicas é realizado através da integracao de dois componentes principais: ter-
mostatos, responsaveis pela regulacéo da temperatura (T), e barostatos, que ajustam
o volume (V) para manter a presséo (P) xa (Nosé, 1984; Hoover, 1985). Enquanto
0s primeiros atuam modi cando as velocidades das particulas para equilibrar energia
cinética e térmica, os ultimos redistribuem coordenadas espaciais, adaptando a caixa
de simulacao a variacdes de presséo externa.

Entre os métodos mais utilizados para controle térmico destaca-se o termostato
de Nosé-Hoover, que introduz um grau de liberdade adicional ao sistema, modelando
0 acoplamento a um reservatorio térmico efetivo (Nosé, 1984; Hoover, 1985). Dife-
rentemente de abordagens estocasticas, como o termostato de Andersen que rees-
cala velocidades de forma aleatoria, 0 Nosé-Hoover preserva a continuidade temporal
das trajetorias moleculares, minimizando artefatos dindmicos em processos de rela-
xamento estrutural (Andersen, 1980). A e c4cia desse método depende criticamente
da escolha do parametro Q, que determina a inércia do reservatério térmico: valo-
res muito baixos levam a oscilacdes nao fisicas, enquanto altos valores retardam a
resposta a utuacdes térmicas (Tuckerman, 2010). A sincronizacdo entre termostato
e barostato € essencial para manter a estabilidade do ensemble NP T. Algoritmos
modernos, como o0 proposto por Martyna et al. (Martyna; Tobias; Klein, 1994), inte-
gram essas componentes de forma acoplada, garantindo que as equacdes de movi-
mento preservem a consisténcia termodindmica mesmo em sistemas com gradientes
de pressao pronunciados ou taxas de deformacéo volumétrica elevadas.

3.3.3.1 Termostato de Nosé-Hoover

O termostato de Nosé-Hoover revolucionou o controle térmico em simulacdes de
Dinamica Molecular ao permitir amostragem deterministica do ensemble candnico
(NVT), superando limitagbes de métodos estocasticos como o termostato de Ander-
sen (Frenkel; Smit, 2002; Tuckerman, 2010). Enquanto abordagens anteriores rees-
calonavam velocidades de forma aleatoria perturbando trajetérias moleculares e limi-
tando estudos de dindmica temporal, este método introduz um acoplamento continuo a
um reservatorio térmico virtual através de variaveis dinamicas auxiliares (Nosé, 1984;
Hoover, 1985). Essa inovacao preserva a continuidade das equacdes de movimento,
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tornando-o preferencial para simulagcées que requerem delidade cinética, como estu-
dos de relaxacédo conformacional em proteinas.

Antes do desenvolvimento do método de Nosé, técnicas como o termostato esto-
castico de Andersen (Andersen, 1980) impunham controle térmico por meio de coli-
sOes aleatdrias com particulas cticias. Embora e caz para manter a temperatura mé-
dia em simulacdes do ensemble NV T, o termostato de Berendsen introduz artefatos
dindmicos irreais, suprimindo utuacdes naturais e distorcendo propriedades depen-
dentes do tempo, como coe cientes de difusao e correlagbes temporais (Berendsen;
Postma; Gunsteren; Dinola; Haak, 1984). A formulacdo de Nosé superou essas li-
mitagcdes ao propor um esquema deterministico capaz de reproduzir corretamente a
estatistica do ensemble candnico sem comprometer a dindmica molecular subjacente.

3.3.3.2 Formulacdo Hamiltoniana de Nosé

O termostato de Nosé é um artificio tedrico que permite simular sistemas no en-
semble canénico (temperatura constante) através da extensdo do espaco de fases.
Para isso, introduz-se uma variavel auxiliar adimensional s, interpretada como um fa-
tor de escala dinamico, e seu momento conjugado ps. O Hamiltoniano do sistema
combinado (sistema fisico + termostato) € dado por:

X P N P3
Hnose = — + r + = +@BN+1DksgTIns:  (45)
. 2m;s? {z- F(? 7
|I _1—{2—} Energia potencial I 4 ) Acoplamento térmico
Energia cinética Enae(;gtlea”?]sosscigltgda (trabalho virtual)
reescalada por s

Aqui, Q controla a inércia do termostato: valores maiores implicam ajustes mais
lentos de s. O termo logaritmico (3N +1) kg T In s assegura que, apos projetar o0 espaco
de fases estendido no espaco fisico (s = 1), recupera-se a distribuicdo candnica do
ensemble NV T.

As equacdes sao obtidas aplicando-se as relagdes fundamentais da mecanica ha-
miltoniana:

Para as equaces para as particulas (ri; p;), temos o seguinte as velocidades rees-
caladas: Derivando H em relacéo a p;:

@H Pi
= —-= : 46
T @p ms? (46)
O fator s? reduz efetivamente as velocidades quando s > 1.
Forcas fisicas: Derivando H em relagédo a r;:
H
- @H_ roury: (47)

ST
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As forcas dependem apenas do potencial U(rN), como na dindmica newtoniana pa-
drao.

Para as equacdes para o termostato (s;ps), temos o0 seguinte a evolucédo de s:
Derivando H em relagéo a p:

- @H_
5= Go (48)

QP

A variavel s muda a uma taxa proporcional a ps, andloga a um “momento angular” do
termostato.
A evolugéo de ps: Derivando H em relagdo a s:

@H
@s !
@ X p

@s - 2m; s?

pﬁz

@@S((BN +1)kgTIns)

X P BN +1)ksT.

49
m;s3 S (49)

i=1

O primeiro termo representa a pressao cinética do sistema, e o segundo atua como
forca térmica de restauracéo.

Quando o sistema esta mais quente que a temperatura alvo T, a energia cinética
média é alta. O termo  p?=(m;s®) domina em (49), causando ps > 0 e aumentando s
via s = ps=Q. Como s cresce, as velocidades efetivas p,=(m;s?) diminuem, resfriando
o sistema.

No estado estacionario (hpsi = 0), obtém-se:

* +
X p2

m; s?

=(3BN +1)kgT: (50)

i=1
O fator 3N + 1 inclui os 3N graus de liberdade translacionais das particulas e um grau
adicional do termostato, preservando o teorema de equiparticéo.

A variavel ps atua como erro térmico integrado, desvios de T geram acumulos
em ps, que retroalimentam o sistema via ajustes de s. A reformulacdo de Hoover
(1985) elimina s rede nindo o tempo como t° = t=s, simpli cando a implementagdo
numérica. Contudo, a versao original de Nosé mantém relevancia tedrica por sua
elegancia hamiltoniana.

3.3.3.3 Reformulagédo de Hoover

A implementacao pratica do termostato de Nosé enfrentava di culdades numé-
ricas, como oscilacfes instaveis na variavel de escala s e sensibilidade excessiva
ao parametro de inércia Q (Hoover, 1985). Para contornar esses problemas, Hoover
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propds uma transformacgédo de variaveis que substitui s por um coe ciente de friccao
dindmico , simpli cando drasticamente as equac¢des de movimento:

©

L= P (51)

p=F P , (52)
)@ |

- é p_2 GN + D ksT (53)

i=1

A equacdao (51) preserva a relacao classica entre posi¢cdo e momento, mantendo a
estrutura da dinamica newtoniana. Ja a equacéao (52) introduz um termo de amorte-
cimento proporcional a p;, no qual atua como um “freio” dinamico global. Quando

> 0, os momentos sao progressivamente reduzidos, dissipando o excesso de ener-
gia cinética; quando < 0, hd uma aceleracéo do sistema. A equacao (53) estabelece
um mecanismo de retroalimentacéo (feedback), ajustando dinamicamente o valor de
com base na diferenga entre a energia cinética instantanea,  p?>=m;, e o valor térmico
alvo, (3N + 1) kg T. Assim, se a energia cinética for superior ao valor desejado, au-
menta, intensi cando 0 amortecimento até que o equilibrio térmico seja restabelecido.

O parametro Q, conhecido como “massa térmica”, controla a inércia do termostato
e determina o tempo caracteristico de relaxacao térmica, aproximadamente dado por

term 2 Q=3N +1)kgT. Para sistemas biomoleculares, valores tipicos de em
situam-se entre 100 e 500 fs, o que corresponde a Q na faixa de 10 * a 10* ps? (Tuc-
kerman, 2010). Valores muito pequenos de Q (Q 1 ps?) resultam em oscilacGes

arti ciais de , simulando utuacfes térmicas nao fisicas, enquanto valores excessiva-
mente altos (Q 1 ps?) levam a uma resposta térmica lenta, prejudicando o controle
e ciente da temperatura.

No equilibrio, a média temporal da energia cinética obedece:

3N +1

hKi = kg T; (54)
onde o fator 3N + 1 inclui os graus de liberdade do termostato. Essa relagéo garante
consisténcia com o teorema de equiparticdo, assegurando amostragem correta do
ensemble candnico.

Embora e caz para liquidos e solidos homogéneos, o termostato de Nosé—Hoover
pode apresentar limitagdes em sistemas mais complexos, como aqueles que exibem:

» Gradientes térmicos locais : diferentes regides do sistema podem exigir con-
trole térmico independente, inviabilizado por um Unico parametro global ;

» Acoplamento fraco entre modos : graus de liberdade lentos, como rotacdes
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moleculares ou movimentos coletivos, podem néo trocar energia e cientemente
com o termostato, comprometendo a ergodicidade.

Nesses casos, técnicas como as correntes de Nosé—Hoover (Nosé—Hoover
chains) (Martyna; Klein; Tuckerman, 1992) introduzem multiplos termostatos acopla-
dos em série, permitindo um controle térmico mais e ciente, promovendo a distribui-
¢ao uniforme de energia e assegurando a amostragem adequada do espaco de fases.

Ainda assim, a simplicidade computacional — com a adicdo de apenas uma equa-
¢ao diferencial — e a precisdo na manutencao das propriedades termodinamicas tor-
nam o método de Nosé—Hoover amplamente utilizado em pacotes de simula¢cdo como
LAMMPS e GROMACS (Plimpton; Thompson; Moore; Kohlmeyer; Berger, 2004; GRO-
MACS Development Team, 2024), especialmente em estudos de equilibrio na escala
nanoscopica.

3.3.3.4 Barostato de Nosé-Hoover

Desenvolvido como extensdo do termostato homonimo, o barostato de Nosé-
Hoover possibilita simulacbes no ensemble NPT através de um esquema determi-
nistico que acopla o sistema a reservatorios térmico e mecanico simultaneamente
(Martyna; Tobias; Klein, 1994). Diferentemente de métodos estocasticos como o ba-
rostato de Andersen, que ajusta o volume através de saltos discretos, esta abordagem
mantém a continuidade das trajetdrias moleculares, preservando propriedades dina-
micas essenciais para estudos de relaxacéo estrutural e transporte (Andersen, 1980;
Tuckerman, 2010).

A regulacdo da presséao é realizada através de duas variaveis dinamicas acopla-
das: o volume instantaneo V e um parametro de controle que governa sua taxa de
variacao relativa. A dindmica do volume é descrita por:

L= V; (55)

onde atua como taxa de deformacao volumétrica. A evolucdo temporal de é deter-
minada pelo desequilibrio entre pressao interna (Pj,) € externa (Pey):

—_— 1 .
_- V (Pint IDext) ) (56)

sendo M um parametro de inércia que determina a velocidade de resposta do baros-
tato. A presséao interna € calculada como:

" #
o1 X @u .
Pint = av B ﬁ"‘ ri Fi V@V ; (57)

onde o termo V @ U=@gAptura contribuicdes do potencial a pressao, particularmente
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relevante em sistemas com interacdes dependentes do volume, como potenciais de
esfera rigida ou modelos de campo médio. A variacdo continua do volume exige mo-
di cacdes nas equacdes dinamicas das particulas. As posi¢cdes sao atualizadas con-
siderando tanto o movimento intrinseco quanto a deformacgé&o da caixa de simulacao:

=g (58)
enquanto os momentos incorporam um termo de amortecimento proporcional a
pi=F  pi (59)

Esses acoplamentos garantem que a energia cinética e potencial respondam ade-
guadamente as utuacles volumétricas, mantendo a consisténcia termodinamica. A
energia total conservada no ensemble NPT combina contribuigbes mecéanicas e ter-
mostéticas:

X p.2 M 2

Hnet = 2—|+ U(r)+ + PexV,; (60)
=1 <M 2.}
| {Z } Energia do barostato

H(r;p)
onde P,V representa o trabalho contra a pressédo externa. A conservacao numérica
de Hypt serve como indicador da estabilidade do algoritmo de integracao.

3.3.3.5 Integragdo com o Termostato

Em simulacdes NPT completas, o barostato € combinado com o termostato de
Nosé-Hoover através de equacdes acopladas:

S; (61)

(62)

onde se sao as variaveis termostaticas. A sincronizacao entre os ajustes de tempe-
ratura e pressao é critica para evitar artefatos como deriva energética ou utuacdes
no volume.

Este método é particularmente Gtil em estudos onde condigcbes ambientais rea-
listas sdo essenciais, especialmente quando é necessario amostrar corretamente 0
ensemble NP T. Por exemplo, pode ser aplicado na analise de transicfes conformaci-
onais em proteinas sob pressdo osmotica ou na caracterizacdo de materiais porosos
sob compressao hidrostatica (Martyna; Klein; Tuckerman, 1992). Embora métodos
como o barostato de Berendsen também possam ser utilizados nessas situacoes, 0
formalismo de Nosé—Hoover garante uma descri¢cao estatistica mais rigorosa, especi-
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almente quando utuagOes de volume e transacdes de fase sao relevantes. Em sis-
temas cristalinos, o formalismo permite ainda investigar transformacdes induzidas por
tensdo mecanica, como demonstrado por Parrinello e Rahman (Parrinello; Rahman,
1980).

A escolha dos parametros M e Q requer cuidado: valores muito baixos de M
(< 10?2 u.m.a. A?) podem causar oscilacbes nao fisicas no volume, enquanto valores
elevados (> 10* u.m.a. A?) levam a tempos de relaxacdo incompativeis com escalas de
simulacao tipicas. Uma estratégia comum consiste em calibrar M com base no modulo
de compressibilidade do material (Frenkel; Smit, 2002). Apesar de sua complexidade,
a combinacdo Nosé-Hoover para NPT mantém-se como referéncia em simulacoes
moleculares, equilibrando preciséo termodinamica e e ciéncia computacional.

3.4 CondicBes Periddicas de Contorno

O problema dos efeitos de superficie, que frequentemente distorcem os resultados
de simulacbes de sistemas nitos, pode ser superado pela implementacdo de con-
dicdes de contorno periddicas (CPCs) (Born; Karman, 1912; Allen; Tildesley, 2017,
Tuckerman, 2010). Nesse método, a caixa de simulacdo, geralmente cubica, é repli-
cada em todas as dire¢cOes para formar uma rede espacial in nita, em que cada réplica
age como uma extensédo periddica do sistema original. Durante a evolugdo temporal
da simulagéo, quando uma molécula sai pelo limite de uma das faces da caixa central,
uma de suas imagens periddicas entra pela face oposta. Essa replicacdo garante a
continuidade das interacdes entre particulas sem a presenca de fronteiras arti ciais ou
superficies, eliminando assim os efeitos de borda (Allen; Tildesley, 2017; Tuckerman,
2010).

Esse arranjo periddico permite tratar a caixa central como um dominio fundamen-
tal, onde as coordenadas de N moléculas sdo computadas sem a necessidade de
armazenar as posi¢coes de todas as imagens. Em outras palavras, apenas as parti-
culas dentro da caixa central precisam ser consideradas explicitamente, enquanto o
efeito das imagens periddicas € levado em conta implicitamente. Isso resulta em uma
simpli cacdo computacional signi cativa. A periodicidade pode ser intuitivamente vi-
sualizada como uma superficie tridimensional enrolada em um toroide, onde nédo ha
limites de nidos, e o0 movimento € continuo em todas as dire¢des (Tuckerman, 2010).
Uma versado bidimensional deste sistema pode ser observada na Figura 16, que ilus-
tra como as imagens das particulas se comportam nas réplicas adjacentes. As caixas
periodicas duplicadas sdo nomeadas arbitrariamente como A, B, C, etc. Supondo
gue uma particula 1 se mova através de uma fronteira da caixa central, suas ima-
gens periddicas 15, 1g e assim por diante se movem de maneira correspondente em
suas respectivas caixas. Essa con guracdo mantém a densidade numeérica uniforme
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Figura 16 — Esquematico de sistema periddico.

Exemplo de uma representacao de um sistema periodico bidimensional. Adaptado de (Allen; Tildesley,
2017).

ao longo de todo o espaco, o0 que é crucial para a modelagem de sistemas de inte-
resse mecanico-estatistico. Quando uma particula atravessa a fronteira da caixa de
simulacao, ela € realocada para o lado oposto por meio das condi¢cdes de contorno pe-
riodicas, assegurando a continuidade do sistema e a conservacao da densidade e das
interagbes. Dessa forma, as CPCs estabelecem uma rede coesa que simula um sis-
tema in nito, eliminando descontinuidades arti ciais e evitando artefatos associados a
presenca de superficies (Allen; Tildesley, 2017; Tuckerman, 2010).

A utilizagcdo de CPCs apresenta vantagens adicionais em termos de estabilidade
das propriedades fisicas simuladas. A periodicidade inibe utua¢Bes de densidade
de comprimento de onda longo, pois qualquer onda com comprimento maior que o
lado da caixa L é automaticamente suprimida. Esse comportamento tem implica-
¢Oes importantes na modelagem de transicoes de fase, especialmente em sistemas
peqguenos. Por exemplo, transi¢cdes de primeira ordem frequentemente exibem carac-
teristicas de transicbes de ordem superior devido a limitacdo das utuacdes (Allen;
Tildesley, 2017; Frenkel; Smit, 2002; Tuckerman, 2010). Exemplos especi cos in-
cluem a transi¢cdo nematico-isotropica em cristais liquidos (Luckhurst; Simpson, 1982)
e a transicao solido-plastico-cristal observada no nitrogénio adsorvido em superficies
de gra te (Mouritsen; Berlinsky, 1982). Além disso, as CPCs restringem os modos Vi-
bracionais permitidos em sélidos modelo, resultando na discretiza¢do dos vetores de
onda dentro da primeira zona de Brillouin, expressos como k = ( ny;ny;n;)2 =L , onde
Ny, Ny € N, séo inteiros (Klein; Weis, 1977).
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Contudo, embora as CPCs sejam amplamente vantajosas, elas podem impactar
fenbmenos que envolvem interacdes de longo alcance ou processos de transicao ra-
pida, como a formacao de solidos ou vidros durante resfriamentos abruptos (Honey-
cutt; Andersen, 1984). Esse impacto pode ser minimizado por meio de analises cui-
dadosas das propriedades simuladas em diferentes tamanhos de caixa, uma pratica
essencial para garantir a robustez e a con abilidade dos resultados. A experiéncia
em simulagdes sugere que, para a maioria dos sistemas onde as interagdes séo de
curto alcance e longe de transi¢des criticas, os efeitos das CPCs nas propriedades ter-
modinamicas de equilibrio sdo geralmente pequenos (Allen; Tildesley, 2017; Frenkel,
Smit, 2002; Tuckerman, 2010). Porém, veri car a validade dessa a rmacéao para cada
modelo é fundamental. A simplicidade geométrica da caixa cubica faz dela a escolha
predominante em estudos computacionais. Contudo, em situagdes onde o0s potenci-
ais ndo possuem periodicidade compativel com a da caixa, ou onde as propriedades
desejadas dependem de condi¢des anisotrépicas, pode ser necesséario abandonar as
CPCs em uma ou mais dire¢des (Tuckerman, 2010).

3.4.1 Alcance in nito da interacdo coulombiana

O caréter de longo alcance da interacdo de Coulomb representa um dos maiores
desa os em simulacdes de sistemas carregados. Em teoria, cada particula interage
com todas as demais, independentemente da distancia, o que torna o esforgco compu-
tacional proporcional a N2, sendo N o nimero de particulas presentes na caixa central
de simulacdo. Esse crescimento quadratico é particularmente problematico em siste-
mas de grande escala, tornando inviavel o calculo direto de todas as interacdes.

Para contornar tais problemas e os efeitos de borda e simular sistemas efetiva-
mente in nitos, empregam-se condicdes de contorno periddicas (CPCs), que replicam
0 sistema em todas as direcGes e asseguram a continuidade espacial (Allen; Tildes-
ley, 2017; Tuckerman, 2010). No entanto, embora as CPCs resolvam a questédo das
bordas, elas ndo eliminam o custo elevado das interacfes eletrostéticas, pois cada
particula interage ndo apenas com as outras na célula principal, mas também com
suas in nitas imagens periodicas. Assim, sdo necessarios métodos numeéricos mais
so sticados para lidar com as interacbes de Coulomb, como a soma de Ewald e suas
variantes, que tratam e cientemente essas contribuicdes de longo alcance.

Entre as abordagens desenvolvidas, destaca-se a conhecida soma de Ewald
(Ewald, 1921; Heyes, 1981; Leeuw; Perram; Smith, 1980a,b; Holm, 2004). Esse mé-
todo é amplamente reconhecido por sua capacidade de dividir o problema em duas
contribuicBes separadas: uma soma no espaco real, que trata as interacdes de curto
alcance, e uma soma no espaco reciproco, que trata as interacdes de longo alcance.
A separacao é feita de forma que cada soma tenha uma convergéncia exponencial,
garantindo a precisdo do método. Apesar de sua e cacia, a soma de Ewald apresenta
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limitacdes importantes. Primeiramente, o método requer um esforco computacional
signi cativo no espaco reciproco, devido a necessidade de multiplas transformadas
de Fourier para calcular as interacfes de longo alcance (Holm, 2004; Sutmann; Gib-
bon; Lippert, 2011). Esse processo é especialmente oneroso para sistemas com um
grande namero de particulas, como aqueles presentes em simula¢gdes biomoleculares
ou em materiais carregados. Além disso, mesmo com otimizacdes no parametro de
divisdo , que controla a separacdo entre as somas de curto e longo alcance, o0 mé-
todo escala computacionalmente como N? ou, na melhor das hipdteses, como N 32
guando cortes avancgados sao utilizados (Perram; Petersen; Leeuw, 1988).

O problema é ainda mais exacerbado quando condi¢cdes de contorno parcialmente
periédicas sdo empregadas. Em sistemas que apresentam periodicidade reduzida,
como Imes nos ou interfaces liquido-vapor, as interacbes de Coulomb tornam-se
mais dificeis de modelar. Métodos como o Multilevel Mesh Method em duas dimen-
sbes (MMM2D) foram desenvolvidos para tratar especi camente casos em que a pe-
riodicidade ocorre apenas em duas dimensdes (Arnold; Holm, 2002; Deserno; Holm,
1998a). Essas técnicas ajustam a abordagem tradicional para levar em conta a ani-
sotropia do sistema, mas frequentemente requerem um aumento signi cativo na com-
plexidade computacional e no esfor¢go de implementacéo. Outro aspecto importante a
ser considerado € a escolha dos parametros numéricos, como o raio de truncamento
no espaco real e o numero de vetores de onda incluidos no espaco reciproco. A esco-
Iha inadequada desses parametros pode levar a erros substanciais na energia e nas
forcas calculadas, comprometendo a con abilidade dos resultados (Allen; Tildesley,
2017; Frenkel; Smit, 2002). Além disso, sistemas com propriedades anisotropicas ou
forte heterogeneidade podem demandar ajustes especi cos nos métodos utilizados,
uma vez que o comportamento das interagdes de longo alcance pode variar signi ca-
tivamente em funcdo da geometria e das condi¢cdes de contorno.

Diante dessas limitacbes, torna-se necessario explorar em mais detalhe o for-
malismo matemético e 0s aspectos computacionais associados a implementacéo da
soma de Ewald.

3.4.2 Tratamento Numérico das Intera¢des Coulombianas via Soma de Ewald

Como discutido anteriormente, o carater de longo alcance da interacao de Coulomb
impde sérios desa os computacionais em simulagdes com condi¢cdes de contorno pe-
ribdicas. Dentre os métodos desenvolvidos para lidar com esse problema, destaca-se
a técnica da soma de Ewald, amplamente reconhecida por sua e cacia e precisao
(Allen; Tildesley, 2017; Frenkel; Smit, 2002; Tuckerman, 2010).

Essa técnica é especialmente adequada para potenciais que decaem lentamente,
como o potencial eletrostatico, e sera o foco desta secdo. Considere um sistema
contendo N particulas com cargas g localizadas nas posicoes r;, dentro de uma caixa
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cubica de lado L sob condi¢des de contorno periddicas. A energia eletrostética total
do sistema pode ser expressa por:

X X gqq .

1
E= > (63)

n2z3ij =1 jri +nLj’
onderj =r; rj.

Essa soma é apenas condicionalmente convergente, ou seja, seu resultado de-
pende da ordem dos termos somados. Para que a energia seja bem de nida, a forma
geométrica do aglomerado periédico de caixas (frequentemente assumida como apro-
ximadamente esférica) deve ser especi cada explicitamente (Leeuw; Perram; Smith,
1980a,b; Boresch; Steinhauser, 1997).

A di culdade em computar diretamente a equacao (63) decorre do fato de que o
potencial de Coulomb apresenta duas caracteristicas probleméaticas: decai lentamente
em longas distancias e varia abruptamente em curtas distancias (Holm, 2004; Sut-
mann; Gibbon; Lippert, 2011; Allen; Tildesley, 2017; Frenkel; Smit, 2002; Tuckerman,
2010). Essas duas naturezas simultaneas tornam a soma direta computacionalmente
invidvel. Se apenas uma dessas caracteristicas estivesse presente, o problema seria
mais tratavel: potenciais de curto alcance podem ser truncados com seguranga, Como
no caso das interacdes de Lennard-Jones, enquanto potenciais de longo alcance po-
deriam ser e cientemente representados por poucos termos de uma expansao em
série de Fourier (Tuckerman, 2010; Holm, 2004).

No entanto, a coexisténcia de ambos os comportamentos demanda uma aborda-
gem mais so sticada. A solucéo proposta por Ewald consiste em dividir a soma na
equacdao (63) em duas contribui¢cdes, utilizando a identidade:

1_f(), 1 f(n,
r .

r r (64)

A escolha da fungéo de diviséo f (r) € crucial para a e ciéncia do método. Essa funcao
deve satisfazer duas condic¢des principais:

 Para distancias superiores a um determinado corte rnax, & contribuigédo de f (r)=r
deve ser insigni cante ou nula, permitindo que a soma no espaco real seja trun-
cada sem perda signi cativa de precisao (Holm, 2004; Frenkel; Smit, 2002; Sut-
mann; Gibbon; Lippert, 2011).

» Aparte (1 f(r))=r deve ser su cientemente suave para que sua transformada
de Fourier possa ser representada com um numero limitado de vetores de onda
k, garantindo que a soma no espago reciproco seja computacionalmente e ci-
ente (Tuckerman, 2010; Frenkel; Smit, 2002).
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Como as equacdes de campo séo lineares, a soma dessas duas contribui¢cdes oferece
a resposta ao potencial do problema original. Os dois critérios da funcéo de diviséo f
dados acima fornecem muito espaco para interpretacdo. A escolha convencional para
f (r) é a funcéo erro complementar:
o 41 2
erfc(r) .= p—= dte : (65)
r
Ao utilizar essa escolha, equacgéo (65), a energia eletrostatica total é reescrita na
forma da soma de Ewald:

E =€E®O + g + EG 4+ gW@ . (66)

onde E() representa a contribuicdo do espaco real, E® representa a contribuigdo do
espaco reciproco, E(® representa a energia préopria e E@ representa a correcéo do
dipolo. Estes podem ser escritos, respectivamente, como

g = 170 % gqerelin + mLj) (67)
2 Jrij + mL]
m22z3 i
11X 4 ep2 o\
(k) = =+ S k2= 2
AV J~(K)j (68)
k60
X
E(s) = P= qZ (69)
| I ,
E@ - 2 X : 70
“@ezov 90 (70)
onde a densidade de carga transformada de Fourier k) € de nida como
z 4 X . 2
~k)=  d&r (e "= qge'® ,onde k2 TZ3: (71)
v i=1

O principal beneficio de reformular a equacgéo (63) por meio da soma de Ewald é a
rapida convergéncia exponencial das somas nas equacdes (67) e (68), 0 que permite
a introducao de cortes relativamente pequenos sem comprometer signi cativamente
a precisdo dos calculos. Na pratica, escolhe-se um valor de  su cientemente grande
para que seja possivel aplicar a convencao da minima imagem na equacao (67). Esse
parametro , denominado parametro de Ewald ou parametro de divisdo, atua na se-
paracdo entre as contribuicbes do espaco real e do espaco reciproco, ajustando 0s
respectivos pesos de cada termo na soma total. No entanto, dado que a soma de
Ewald n&o envolve um corte estrito em um valor nito, a solugdo nal expressa na
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equacao (66) permanece formalmente independente de

A interpretacdo fisica desse resultado requer uma analise detalhada da conver-
géncia condicional da equacéao (63), bem como das cargas de imagem associadas ao
meio dielétrico ao redor do sistema. Especi camente, no caso de um VAcuo circun-
dante, o parametro °assume o valor unitario ( °= 1), enquanto que, sob condicbes
de contorno metdlicas, em que °! 1 , a correcido do dipolo desaparece (Leeuw;
Perram; Smith, 1980a,b; Boresch; Steinhauser, 1997). Esse comportamento re ete
a dependéncia da soma de Ewald em relacdo ao ambiente eletrostatico externo, um
fator que deve ser considerado em simula¢gdes onde interacdes de longo alcance de-
sempenham papel critico. A equacéo (70) demonstra que o ajuste do dipolo é in-
dependente do parametro , o que evidencia que essa corre¢cdo ndo € exclusiva da
soma de Ewald, mas sim uma consequéncia intrinseca da convergéncia condicional
da série in nita presente na equacao (63). Um aspecto crucial no célculo de E@ ¢
gue as coordenadas das particulas nao devem ser remapeadas para dentro da cé-
lula unitaria primaria. Caso contrario, a travessia de fronteiras periddicas provocaria
descontinuidades arti ciais na energia eletrostatica, comprometendo a precisdo das
simulagdes.

A e ciéncia computacional da soma de Ewald pode ser aprimorada ajustando ade-
quadamente 0s cortes rmax € Kmax, de forma que o tempo de execucao da simulacao
escale como N32, Entretanto, essa otimizacdo pode exigir que rma > L=2, o que
inviabiliza o uso da convencdo da minima imagem no espaco real e reduz a atrativi-
dade desse método em algumas aplicacfes. Existe, portanto, um compromisso entre
a escolha dos limites de soma no espaco real e no espaco reciproco, de modo que a
precisdo da soma de Ewald seja maximizada. O numero de onda de corte ideal pode
ser determinado utilizando as estimativas de Kolafa e Perram (Kolafa; Perram, 1992),
gue estabelecem um critério e ciente para minimizar o erro total. Para que o erro de
truncamento seja aceitavel, as contribuicdes do espaco real e do espaco reciproco de-
vem ser equilibradas, garantindo que ambos os termos decaiam de forma equivalente.
Um aspecto crucial a ser destacado € que a soma in nita da equacédo (63) diverge
caso o sistema nao seja eletrostaticamente neutro (Holm, 2004; Sutmann; Gibbon;
Lippert, 2011; Allen; Tildesley, 2017; Frenkel, Smit, 2002; Tuckerman, 2010). Esse
problema pode ser contornado pela introducdo de um fundo homogéneo de carga,
garantindo que o sistema satisfaca a condicéo de eletro-neutralidade. Essa estratégia
€ amplamente utilizada em simulagfes de plasmas de um Unico componente, onde a
auséncia de um contrabalanco explicito de cargas levaria a divergéncias na soma de
Ewald. Como resultado, um termo adicional de correcéo, E (™, deve ser incorporado a
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equacao (66), sendo de nido por:

EM = I q (72)
Esse termo de correcdo ndo depende da posicdo das particulas, pois o fundo de
neutralizacao é uniformemente distribuido ao longo da caixa de simulacdo. Assim, sua
inclusédo garante que a soma de Ewald permaneca bem de nida mesmo na presenca
de sistemas com carga liquida ndo nula, possibilitando a aplicacdo desse método em
uma ampla variedade de cenérios fisicos.

A determinacdo da forca eletrostatica F; sobre a particula i segue diretamente
da relac@o entre a energia potencial eletrostatica E e a posi¢éo r;. Como a forca
€ de nida pelo gradiente negativo da energia com respeito a posicdo da particula,
temos: @

Fi= @E. (73)
Substituindo a decomposicao da energia dada pela equacéo (66) e utilizando as ex-
pressdes obtidas nas equacgdes (67)—(71), chegamos a expressao geral para a forca
de Ewald:

o= FO 4 E RO, oo

onde os termos F{", F® e F¥ representam, respectivamente, as contribuicdes da
forca provenientes do espaco real, do espaco reciproco e da correcdo dipolar. Suas
expressdes sao dadas por:

X X0

F=q q g:exp 2jry + mLj® + erfc.( Iry * ij) fj + mlL :
| j m22z3 T + ij jl’ij + ij2
(75)
X 1X 4k k2
Fi(k) =q qv Fexp 72 sin(k rj); (76)
j k60
d _ 4q; X .
FO = m Grij: (77)
j

Como esperado, os termos de autoenergia (equacéo 69) e de neutralizacdo de fundo
(equacao 72) nado contribuem para a forca resultante, pois ambos sé&o independentes
das posicoes individuais das particulas. Assim, a soma de Ewald garante que o calculo
das forcas eletrostaticas em sistemas periodicamente replicados seja realizado de
maneira e ciente e livre de efeitos indesejados, preservando a precisao das interacdes
de longo alcance.
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3.4.3 O método Particle-Particle-Particle-Mesh Ewald

Nas equacdes (68) a (76), as transformadas de Fourier necessarias para calcular a
soma de Ewald sdo um dos principais gargalos computacionais. Diversas abordagens
foram propostas para mitigar esse problema, incluindo a tabulacéo prévia do potencial
de Ewald (Sangster; Dixon, 1976) e o uso de aproximagdes polinomiais. Uma alter-
nativa e caz € a expansao das contribuicdes néo esféricas do potencial de Ewald em
termos de harmonicos cubicos (Sangster; Dixon, 1976; Adams; Dubey, 1987). No en-
tanto, tais estratégias enfrentam desa os signi cativos, como a complexidade compu-
tacional associada ao overhead, que pode crescer substancialmente com a precisédo
desejada, e a escalabilidade limitada. Métodos tradicionais de Ewald para calculos
eletrostaticos escalam como N 32, tornando-0s mais custosos do que técnicas como
0 corte simples ou o método de campo de reacédo (Holm, 2004; Sutmann; Gibbon;
Lippert, 2011; Allen; Tildesley, 2017; Frenkel; Smit, 2002).

A abordagem adotada pelo método Particle-Particle-Particle-Mesh (P3M) néo
busca eliminar as transformadas de Fourier, mas sim reformular o problema para que
seja possivel empregar a Transformada Rapida de Fourier (FFT, do inglés Fast Fou-
rier Transform). Com isso, a complexidade do calculo da parte reciproca da soma
de Ewald é reduzida para N logN, o que representa uma vantagem signi cativa para
sistemas contendo um grande numero de particulas. Com o aumento da escala do sis-
tema, essa reducdo de complexidade se traduz em um ganho substancial de desem-
penho. No entanto, como a FFT opera em uma grade discreta, desa os surgem devido
a discretizacao e a interpolacéo de cargas, introduzindo erros que devem ser contro-
lados (Holm, 2004; Sutmann; Gibbon; Lippert, 2011; Allen; Tildesley, 2017; Frenkel,
Smit, 2002). A aplicacdo da FFT no célculo da soma de Ewald apresenta diversas
di culdades intrinsecas:

Como a FFT é uma transformacado discreta e nita, as cargas pontuais, que
possuem coordenadas continuas, devem ser mapeadas para uma densidade de
carga em uma grade discreta.

N&o ha garantia de que a funcéo continua de Green (Hockney; Eastwood, 1988)
fornece a melhor aproximagdo em grade para a solugao exata da equacao de
Poisson.

Existem pelo menos trés abordagens distintas para realizar a diferenciacdo ne-
cessaria na equacao (73), variando em precisao e e ciéncia computacional.

Em algumas implementacdes, a aplicacdo das forcas calculadas na malha de
volta as particulas pode gerar pequenas violagdes da terceira lei de Newton,
cujos impactos podem ser desde insigni cantes até altamente prejudiciais a es-
tabilidade da simulacéo.
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Essas quatro etapas fundamentais no calculo da grade de particulas podem introduzir
diversos tipos de erros, incluindo aqueles decorrentes da discretizacao e interpolacao
de cargas (Holm, 2004; Sutmann; Gibbon; Lippert, 2011; Allen; Tildesley, 2017; Fren-
kel; Smit, 2002). Como essas fontes de erro ndo séo independentes entre si, a melhor
abordagem pratica ndo é eliminar cada uma individualmente, mas sim minimizar o erro
total dentro de um custo computacional aceitavel.

Na literatura sobre algoritmos baseados em grades destaca frequentemente a com-
plexidade desses métodos para ndo especialistas, o que € agravado pelo uso de
diferentes notacdes e abordagens mateméaticas em distintos trabalhos. Existem es-
sencialmente trés implementacdes da soma de Ewald utilizando técnicas de malha,
todas equivalentes em principio, mas distintas em detalhes. O método original, conhe-
cido como Particle-Particle-Particle-Mesh (P3M) e introduzido por Hockney e Eastwood
(Hockney; Eastwood, 1988), foi seguido por duas variantes: o método Particle-Mesh
Ewald (PME) de Darden (Darden; York; Pedersen, 1993) e o Smooth Particle-Mesh
Ewald (SPME), uma extensdo desenvolvida por Essmann (Essmann; Perera; Ber-
kowitz; Darden; Lee; Pedersen, 1995). Estudos conduzidos por Deserno (Deserno;
Holm, 1998a,b) compararam essas trés abordagens, demonstrando que, em termos
de precisdo, o algoritmo P3M original continua sendo o mais acurado. Além disso,
devido a existéncia de estimativas analiticas de erro nesse método, sendo frequen-
temente recomendado como a abordagem mais con avel para calculos em grades.
No entanto, algumas inovacgdes introduzidas pelas variantes mais recentes podem ser
incorporadas ao P3M para aumentar sua exibilidade. Em particular, a diferenciacéo
ik utilizada no PME e a diferenciacao analitica da funcédo de atribuicdo de carga no
espaco real, introduzida pelo SPME, podem ser empregadas no P3M para melhorar
ainda mais seu desempenho e precisao.

Com base nos estudos conduzidos por Holm (Holm, 2004), o ponto de equilibrio
entre a soma de Ewald tradicional e a técnica P*M ocorre em sistemas contendo entre
600 e 800 cargas, dependendo da implementacdo especi ca e do nivel de precisdo
requerido (Holm, 2004; Sutmann; Gibbon; Lippert, 2011; Allen; Tildesley, 2017; Fren-
kel; Smit, 2002). Para sistemas abaixo desse limiar, a soma de Ewald convencional
pode ser mais e ciente, enquanto que, para sistemas signi cativamente maiores, a
técnica P3M se torna a escolha mais apropriada devido a sua melhor escalabilidade
computacional.

3.5 Modelo tedrico de difusdo para uidos

Nesta secdo, abordaremos um dos modelos analiticos mais estudados para a difu-
sdo de uidos, além de analisarmos o deslocamento médio quadratico de moléculas
em uma simulagéo de MD e como esse parametro esta relacionado com o coe ciente
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de difusao.

3.5.1 Deslocamento Médio Quadratico e Coe ciente de Difuséo

Na auséncia de uxo, a difusdo suaviza um per | de concentragéo originalmente
nao uniforme, como uma gota de tinta na agua. A mobilidade molecular das particu-
las no uido causa difusédo (Frenkel; Smit, 2002). O deslocamento médio quadratico
(MSD, do inglés Mean Squared Displacement), que é uma funcdo do tempo, deve ser
usado para examinar a dindmica das particulas em uma simulagdo MD, a qual pode
ser descrita por

[H)  F(t)]* = HB)® (78)

onde #(tp) e #(t) representam a localizacdo de uma molécula marcadora em t; e t,
respectivamente. A MSD esta relacionada ao coe ciente de difusdo D pela relacéo de
Einstein (Einstein, 1905), da seguinte forma,

D = lim
thl

2:
h 0 09
Enquanto o coe ciente de difusdo D é uma caracteristica macroscopica do sistema,
hr2(t)i possui um atributo microscépico: sendo a distancia média quadrada percorrida
pelas moléculas no periodo de tempo t (Frenkel; Smit, 2002). Como resultado, esta
abordagem fornece uma maneira de calcular D em simulacfes computacionais. Para
cada tempo passado na simulacéo, a distancia percorrida pelas particulas deve ser
medida e o MSD dessas distancias mostrado em funcéo do tempo.

Embora a equacgao de Einstein (79) descreva adequadamente a difusdo em siste-
mas simples, como gases ou liquidos homogéneos, ela pode falhar em meios com-
plexos, desordenados ou heterogéneos, onde a dinamica das particulas é restrita ou
correlacionada. Nesses casos, observa-se um comportamento de difusdo andmala,
descrito por:

r3(t) =2dDt ; (80)

onde d representa o numero de graus de liberdade translacionais, e € 0 expoente
de difusdo anémala (Ghosh; Cherstvy; Grebenkov; Metzler, 2016). Quando =1, a
equacao de Einstein é recuperada; para 6 1, o comportamento pode ser sub difusivo
( < 1) ou super difusivo ( > 1), caracterizando regimes nao classicos de transporte.

3.5.2 Viscosidade Via formalismo de Green-Kubo

O formalismo de Green-Kubo (GK) estabelece uma ponte matematica rigorosa en-
tre as utuacdes microscopicas em equilibrio termodinamico e as propriedades ma-
croscoépicas de transporte. Desenvolvido a partir da teoria de resposta linear de Kubo
(Kubo, 1957), este método permite calcular a viscosidade ( ) diretamente de simu-
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lac6es de Dindmica Molecular através da analise de correlacdes temporais esponta-
neas.

Temos que a viscosidade de cisalhamento € dada pela integral temporal da funcéo
de autocorrelacao do tensor pressao:

v “iX
1ke T o

hP (O)P (b)idt; (81)

onde P (t) =P (t) hP i representg as utuagges do tensor presséao; o fator

10 surge da contracéo tensorial em 3D: ! % . para €& ;amédiahié

realizada no ensemble NVT (candnico).
Para decomposi¢do microscopica do tensor pressao, o tensor pressao instantaneo
deriva do teorema do virial generalizado de Irving-Kirkwood (Irving; Kirkwood, 1950):
n #
1 X 5o 1 X
P ()= M. ri Fi

v iz M 2i6j

(82)

onds o termo cinético — % representa o uxo de momento linear; o termo virial

-1 isj li Fij capturaas forcas interatdmicas; rj =r; r; €acomponente do

vetor posicdo relativa; Fj = @@TU deriva do potencial interatbmico U.

Portanto, para a derivacdo da relacdo GK, partindo do teorema utuacéo-
dissipacéo (Kubo, 1966), a condutividade viscosa relaciona-se a resposta do sistema
a perturbacdes cisalhantes:

Z
1 T .
= !ImokB_T ) e " hPyy, (0)Pyy (t)idt : (83)
No limite hidrodinamico (! ! 0), obtém-se a forma estética da Eq. 81. A simetria

rotacional do uido isotropico permite a média sobre as componentes cisalhantes:

z

WPRi = mPZi=HPli= thJijzl : (84)

Na pratica, a integral da Eq. 81 é discretizada e truncada em tempo nito:
' #

v t'\x 1 L X P (m t)P ((m+n) t) (85)
10kg T Ns n

n=0 m=0 <

onde t é ointervalo de amostragem temporal; N, € 0 nUmero maximo de correlacdes
consideradas (tmax = N¢ t); e Ns € 0 nimero total de amostras no tempo.
Para uma analise de Convergéncia, temos que a funcéo de autocorrelacdo norma-
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lizada decai exponencialmente:

hP @©P (i ..
hPZ | ©

C(t) = (86)
O tempo de correlacdo . determina a escala temporal para convergéncia da inte-
gral. Para liquidos simples:

. — \ 2
¢ g G = ghP’i (87)

onde G; € o modulo de cisalhamento instantaneo (Hansen; Mcdonald, 2013)

3.6 Caracterizacdo Estrutural

A compreensao da estrutura microscépica e das transi¢coes de fase do CO, requer
uma andlise detalhada das interacdes intermoleculares e das respostas térmicas do
sistema. Duas propriedades fundamentais para essa caracterizacao sao a funcao de
distribuicéo radial (g(r)) e a capacidade calori ca a presséo constante ( C,). A funcéo
g(r) fornece informacgdes sobre a organizacdo molecular do sistema, permitindo iden-
ti car a presenca de estrutura local e diferenciar entre os regimes liquido, gasoso e
supercritico (Hansen; Mcdonald, 1990). Em sistemas préximos ao ponto critico, a RDF
revela a persisténcia de utuacOes espaciais de densidade, re etindo a coexisténcia
de regides de alta e baixa densidade (Debenedetti, 1996). Por outro lado, o0 comporta-
mento de C, re ete as utuagdes energéticas do uido, sendo um indicador sensivel
de transigOes de fase e variagbes estruturais associadas ao estado termodinamico
do sistema (Frenkel; Smit, 2002). No caso do CO,, essas duas grandezas se comple-
mentam, possibilitando a distingéo entre fases bem de nidas e estados intermediarios,
particularmente relevantes na regido critica, onde a separacao entre liquido e gas se
torna difusa e as utuacdes estruturais se intensi cam (Allen; Tildesley, 2017).

3.6.1 Funcéo de Distribuicdo Radial — RDF ou  g(r)

A funcao de distribuicdo radial (do inglés Radial Distribution Function, RDF) é uma
ferramenta fundamental para descrever a estrutura microscopica de sistemas uidos.
Ela fornece uma medida quantitativa da correlagéo espacial entre particulas e é am-
plamente utilizada para investigar a organizacao local do sistema e sua evolugdo com
a temperatura e a pressao (Hansen; Mcdonald, 1990; Allen; Tildesley, 2017). A RDF
esta diretamente relacionada a estrutura de curto e médio alcance do uido, sendo
essencial para a compreensdo das interagdes intermoleculares e sua in uéncia so-
bre propriedades macroscopicas, como densidade, compressibilidade e transices de
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fase (Mcquarrie, 2000). Sua de nicdo matematica é dada por:

* +
1 N

9 = (r ry) 5 (88)
izl j6i

onde € a densidade do sistema, N € o numero total de moléculas e rj; representa
a distancia entre as moléculas i e j. O valor de g(r) indica a probabilidade relativa de
encontrar uma particula a uma distancia r de uma particula de referéncia, comparada
a um sistema idealmente homogéneo (Frenkel; Smit, 2002). Portanto, a interpreta-

cado da RDF permite identi car padrdes estruturais caracteristicos de cada estado da
matéria. Como mostra a Figura 17, observam-se assinaturas distintas:

Figura 17 — Exemplo do comportamento da funcéo de distribuigéo radial.

Comportamento caracteristico da funcao de distribuicdo radial (RDF) para diferentes estados da
matéria. (a) Solido cristalino: picos altos, estreitos e periddicos, indicando ordenacédo de longo
alcance. (b) Gas: auséncia de picos pronunciados e convergéncia rapida para g(r) = 1. (c) Liquido
(ou solido amorfo): picos de nidos em curtas distancias, com amortecimento progressivo e auséncia
de periodicidade. Adaptado de (Developers, 2023).

Quanto ao comportamento caracteristico por estado fisico:

» Estado gasoso: Apresenta convergéncia rapida de g(r) ! 1, com per s suaves
e auséncia de picos pronunciados, indicando baixa correlagdo espacial entre
particulas.

» Estado liquido: Exibe picos bem de nidos em curtas distancias interparticula-
res, evidenciando ordenacéo local com decaimento caracteristico da correlacéo
espacial.

» Estado sélido: Revela picos intensos e periodicamente espacados até distan-
cias consideraveis, manifestando a ordenacao estrutural de longo alcance tipica
de arranjos cristalinos.

Esta dependéncia estrutural torna a RDF particularmente sensivel a transicoes
de fase. No aquecimento de liquidos para gases, observa-se o amortecimento dos
picos, re etindo a perda de ordenacdo local. Em sistemas supercriticos, a RDF revela
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a persisténcia de heterogeneidades e utuacdes de densidade (Debenedetti, 1996).
Adicionalmente, sua andlise comparativa valida potenciais intermoleculares, servindo
como métrica crucial para confrontar resultados simulados com dados experimentais
(Frenkel; Smit, 2002; Allen; Tildesley, 2017).

O célculo da RDF foi realizado a partir da média temporal das con guracdes do sis-
tema obtidas durante a simulacdo molecular. A funcao foi normalizada de modo que,
para grandes distancias, o valor de g(r) tenda a 1, re etindo a auséncia de correla-
¢Oes estruturais além do alcance das interacdes intermoleculares (Hansen; Mcdonald,
1990). Na Figura 18, apresentamos um esquema ilustrativo da metodologia empre-
gada para o célculo da funcéo.

Figura 18 — Esquematico representando a RDF.

Representagdo esquematica do calculo da funcédo de distribuicao radial (g(r)). Adaptado de
(Wikipedia, 2023).

Na pratica, a RDF € obtida através da contagem de particulas dentro de cascas
esféricas de raio r e espessura dr ao redor de uma particula de referéncia. O nimero
médio de particulas dentro de cada casca € normalizado pela densidade média do
sistema, garantindo que a funcéo seja adimensional (Allen; Tildesley, 2017). Essa
abordagem permite validar se o sistema encontra-se na fase gasosa, liquida ou sélida,
fornecendo uma base quantitativa para a analise estrutural. Em solidos cristalinos, a
RDF apresenta picos bem de nidos e periddicos, re etindo a ordenacéo de longo
alcance do sistema. Ja em liquidos, observa-se uma perda gradual dessa ordenacédo
com o aumento da distancia, enquanto em gases a RDF se aproxima de 1 em toda a
faixa de distancias (Mcquarrie, 2000). Em uidos densos, o primeiro pico da RDF esta
diretamente relacionado ao primeiro nivel de coordenagédo molecular, permitindo uma
estimativa da distancia média entre moléculas vizinhas. Para o CO,, essa informacéo
€ crucial para entender seu comportamento em diferentes condi¢cdes de pressao e
temperatura, especialmente na regiao proxima ao ponto critico, onde as utuacdes de
densidade sé&o signi cativas (Hansen; Mcdonald, 1990; Allen; Tildesley, 2017; Frenkel;
Smit, 2002).
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3.6.2 Capacidade Calori ca a Presséo Constante —  C,

A capacidade calori ca a pressdo constante ( C,) € uma propriedade termodiné-
mica fundamental para caracterizar a resposta do sistema a variacdes de temperatura.
Em sistemas complexos, como uidos supercriticos, C, ndo apenas quanti ca a quan-
tidade de calor necesséria para elevar a temperatura do sistema, mas também fornece
informacdes cruciais sobre a estabilidade térmica, a compressibilidade do uido e a
proximidade de transicOes de fase (Mcquarrie, 2000; Frenkel; Smit, 2002). A relacao
matematica que de ne C, no ensemble NPT é:

_ M2 h Hi2

Co ke T2

(89)
onde H representa a entalpia total do sistema, kg € a constante de Boltzmann e T
a temperatura. Esse formalismo estatistico baseia-se nas utuag¢des espontaneas da
entalpia ao longo da simulagdo molecular, permitindo um calculo direto da capacidade
calori ca a partir da dindmica do sistema (Tuckerman, 2010). Além dessa abordagem
estatistica, C, também pode ser obtido a partir da relacéo classica:

(90)

onde a derivada representa a taxa de variacao da entalpia com a temperatura a pres-
sdo constante. Essa equacéo re ete a de nicdo macroscopica de capacidade calo-
ri ca e pode ser empregada para comparar os resultados obtidos via utuacdes da
entalpia, garantindo a consisténcia dos calculos (Debenedetti, 1996; Allen; Tildesley,
2017).

A analise do comportamento de C, € particularmente importante para identi car
transicbes de fase. Em liquidos proximos a ebulicdo, a capacidade calori ca apre-
senta um aumento signi cativo devido ao crescimento das utuacfes energéticas as-
sociadas a vaporizacdo. Na regido do ponto critico, as utuacdes de entalpia atin-
gem um maximo, re etindo a instabilidade termodinamica caracteristica desse regime
(Hansen; Mcdonald, 1990). Esse fendmeno pode ser explicado pela divergéncia da
correlacéo de longo alcance entre as utuacdes de densidade, conforme descrito pela
teoria da percolacao e da termodinamica critica (Allen; Tildesley, 2017; Frenkel; Smit,
2002; Tuckerman, 2010), conforme ilustrado na Figura 19.

No caso do CO,, a analise de C, permite avaliar sua compressibilidade térmica e o
impacto da pressdo na estabilidade estrutural do uido. O estudo dessa propriedade
€ essencial para aplicagbes envolvendo CO, supercritico, onde pequenas variacdes
de temperatura podem resultar em mudancgas expressivas na densidade e na solu-
bilidade, impactando processos industriais, como extracdo supercritica e captura de
carbono (Allen; Tildesley, 2017; Frenkel; Smit, 2002; Tuckerman, 2010). Além disso, a
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Figura 19 — Comportamento caracteristico da capacidade térmica (Cp) em funcéo da tempera-
tura durante a transicéo de fase.

Per | tipico de C, evidenciando a assinatura termodinamica de transigéo de fase. O pico caracteristico
corresponde a regido de maxima utuacéo energética. Elaborado pelo autor.

relacéo entre C, e a fungéo de distribuicéo radial pode fornecer detalhes importantes
sobre a persisténcia de agregados moleculares e o grau de ordenacao do sistema em
diferentes regimes termodindmicos (Allen; Tildesley, 2017; Frenkel; Smit, 2002).

3.7 Modelos para o CO , e Detalhes Computacionais

Diversos modelos computacionais tém sido desenvolvidos para representar com
precisdo o comportamento do CO, em diferentes condicdes termodinamicas (Harris;
Yung, 1995; Fuentes-azcatl; Dominguez, 2019; Potoff; Siepmann, 2001; Zhang; Duan,
2005). Entre os mais amplamente utilizados estdo os modelos de interagéo do tipo
sitio-sitio, que descrevem as interacfes entre os trés atomos de moléculas distintas de
CO; (Harris; Yung, 1995; Potoff; Siepmann, 2001). Esses modelos tratam os atomos
de carbono e oxigénio como centros independentes de interacdo, permitindo captu-
rar de forma detalhada tanto as forcas intermoleculares quanto as intramoleculares.
Neste estudo, utilizamos dois desses modelos bem estabelecidos: o Elementary Phy-
sical Model 2 (EPM2) e o Transferable Potentials for Phase Equilibria (TraPPE-small)
(Harris; Yung, 1995; Potoff; Siepmann, 2001). Além desses, outros modelos, como o
CO,= e o ReaxFF, sdo empregados na literatura para representar fendbmenos especi-
cos, como interacdes em condi¢cdes extremas ou sistemas reativos (Fuentes-azcatl;
Dominguez, 2019; Van duin; Dasgupta; Lorant; Goddard, 2001). Abaixo uma breve
descricdo destes modelos.

* EPM2 (Elementary Physical Model 2): Desenvolvido para descrever o comporta-
mento do CO,, o EPM2 é reconhecido por sua capacidade de reproduzir propri-
edades no ponto critico, como densidade, calor latente e ponto de ebuligdo, com
alta precisao (Harris; Yung, 1995). Esse modelo utiliza um formalismo sitio-sitio,
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onde as interacdes intermoleculares sdo descritas por potenciais de Lennard-
Jones centrados nos atomos de oxigénio, enquanto as interacdes eletrostaticas
séo tratadas por cargas parciais xas. Os parametros foram ajustados para re-
presentar a fase liquida e as transi¢des de fase do CO,, garantindo boa precisao
para propriedades termodinamicas (Harris; Yung, 1995; Zhang; Duan, 2005).
Sua formulacdo matematica simples e sua e cacia na descri¢éo do equilibrio de
fases o tornam muito utilizado em estudos de sistemas homogéneos. No en-
tanto, sua aplicacdo em misturas € limitada, pois os parametros ajustados para
CO, puro podem néao ser diretamente transferiveis para outros compostos.

TraPPE-small (Transferable Potentials for Phase Equilibria): O modelo TraPPE-
small foi projetado para ser transferivel, tornando-se ideal para simula¢des envol-
vendo misturas, como sistemas de CO, com outras moléculas pequenas (Potoff;
Siepmann, 2001). Utiliza parametros otimizados para diversos valores de tem-
peraturas e pressdes, permitindo sua aplicacdo desde a fase subcritica até a
supercritica. Além disso, estudos demonstram que o TraPPE-small apresenta
boa precisdo na reproducédo de propriedades termodinamicas e estruturais de
misturas (Potoff; Siepmann, 2001; Fuentes-azcatl; Dominguez, 2019). Isso o
torna uma escolha versétil para aplicacdes industriais e académicas que envol-
vem simulacdes de equilibrio de fases e transporte molecular.

CO,=: Foi desenvolvido para capturar ndo apenas propriedades estaticas, mas
também dinamicas, permitindo variagcbes nos comprimentos de ligacdo e angu-
los moleculares (Fuentes-azcatl; Dominguez, 2019). Enquanto modelos como
EPM2 e TraPPE-small assumem geometrias rigidas para a molécula de CO,,
o CO,= permite exibilidade nas ligacbes das particulas, sendo projetado para
descrever propriedades elétricas extremas, como altas temperaturas e pressées
(Fuentes-azcatl; Dominguez, 2019). Essa caracteristica o torna interessante
para simulagdes que investigam efeitos vibracionais e a resposta do CO, a per-
turbacdes externas, além de veri car as transi¢des de fase para o CO .

ReaxFF (Reactive Force Field): O ReaxFF é um campo de forca reativo de-
senvolvido para modelar sistemas nos quais ocorrem reacdes quimicas, como
a formacéao e ruptura de ligacdes covalentes (Van duin; Dasgupta; Lorant; God-
dard, 2001). Sua parametrizacdo € baseada em célculos de estrutura eletronica,
conferindo precisdo em nivel atdmico na descricdo de processos quimicos. O
modelo tem sido amplamente empregado em estudos envolvendo superficies
cataliticas, materiais porosos e captura de carbono (Van duin; Dasgupta; Lo-
rant; Goddard, 2001; Zhang; Duan, 2005). Apesar de sua capacidade de re-
presentar reacdes de forma explicita, sua aplicacdo esta limitada as escalas de
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tempo tipicas da dindmica molecular classica, geralmente na ordem de nanose-
gundos. Para reacdes mais lentas, sdo necessarias técnicas complementares,
como amostragem aumentada. Ainda assim, o ReaxFF € uma ferramenta po-
derosa para investigar mecanismos reacionais rapidos, colisbes e degradacao
molecular em sistemas complexos.

Os modelos apresentados oferecem distintas abordagens para a representacdo do
CO,, abrangendo desde descri¢des classicas voltadas ao equilibrio de fases (EPM2 e
TraPPE-small) até formulacdes mais avancadas e reativas (CO,= e ReaxFF). Neste
estudo, optamos pela utilizacdo dos modelos EPM2 e TraPPE-small, uma vez que am-
bos apresentam ampla validagc&o na literatura quanto a reproducao precisa de proprie-
dades termodinamicas e estruturais do CO,, além de apresentarem elevada e ciéncia
computacional, adequada a escala das simulacdes aqui consideradas.

3.8 Modelos Utilizados

Para a simulacdo do didxido de carbono (CO,), foram empregados os modelos
EPM2 (Elementary Physical Model 2) (Harris; Yung, 1995) e TraPPE-small (Transfe-
rable Potentials for Phase Equilibria) (Potoff; Siepmann, 2001), ambos utilizados na
literatura para representar com precisdo as interagdes intermoleculares. O modelo
EPM2, parametrizado para reproduzir propriedades termodinamicas do CO, em di-
ferentes fases, adota cargas parciais e potenciais de Lennard-Jones centrados nos
atomos de oxigénio (Harris; Yung, 1995). Ja o modelo TraPPE-small, desenvolvido
para descrever equilibrio de fases e transporte molecular, utiliza uma parametrizacéo
distinta das cargas e interacdes de van der Waals (Potoff; Siepmann, 2001). A Tabela
1 apresenta os principais parametros de cada modelo, evidenciando suas diferencas
estruturais e eletrostaticas.

Tabela 1 — Parametros dos modelos.

Modelo cc@® ccke® o00@) oo k(K o€ ) roc(A)
TraPPE-small 2.800 27.0 3.050 79.0 +0.700 -0.350 1.16
EPM2 2.757 28.129 3.033 80.507 +0.6512 -0.3256 1.149

Parametros dos modelos computacionais utilizados para simulagédo do CO,. Dados obtidos das
referéncias (Harris; Yung, 1995; Potoff; Siepmann, 2001).

A escolha entre os modelos depende do objetivo especi co da simulagdo. O EPM2
é frequentemente utilizado para estudar propriedades estruturais e termodinamicas
em fases condensadas, enquanto o TraPPE-small se destaca na modelagem do equi-
librio de fases e no estudo de propriedades de transporte. A analise comparativa
desses modelos permite avaliar sua adequacao para diferentes condi¢cdes experimen-
tais e simulagdes computacionais. Para garantir a imposicao e caz dessas restricoes,
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adotamos o algoritmo SHAKE (Ryckaert; Ciccotti; Berendsen, 1977), método consoli-
dado na literatura para xar restricdes geomeétricas em modelos moleculares rigidos.
Esse algoritmo ndo apenas preserva a integridade estrutural das moléculas durante
a simulacdo, como também otimiza a dindmica do sistema ao reduzir custos com-
putacionais, mantendo a acurcia fisica dos resultados. A aplicacdo dessa técnica
foi fundamental para modelar, com alto nivel de detalhamento, o comportamento di-
namico e estrutural do CO, sob diversas condi¢des termodinamicas, permitindo uma
analise abrangente de suas propriedades em ambientes variados.

3.8.1 Elementary Physical Model 2 — EPM2

A modelagem termodinamica do CO, tem sido alvo de diversos estudos, com pro-
postas que abrangem desde interac6es moleculares classicas até descri¢cdes de fase
critica (Ikushima; Saito; Arai, 1992; Murthy; Singer; Mcdonald, 1981; Geiger; Ladanyi;
Chapin, 1990; Merker; Engin; Vrabec; Hasse, 2010; Zhang; Duan, 2005). Neste tra-
balho, concentramo-nos na caracterizagcdo do diagrama de fases do CO,, especial-
mente nas transi¢cdes gas-liquido e no comportamento supercritico, utilizando o mo-
delo EPM2 (desenvolvido por Harris e Yung (Harris; Yung, 1995)). Este modelo de
trés corpos, originalmente projetado para descrever propriedades criticas com alta -
delidade, destaca-se por sua versatilidade em estudos tedricos, incluindo aplicacdes
em adsorcao de CO, em materiais bidimensionais como grafeno e estruturas metalor-
ganicas (Garcia; Iruretagoyena; Gouvea; Mokhtar; Asiri; Basahel; Al-thabaiti; Alyoubi;
Chadwick; Shaffer, 2012; Cui; Xiao; Lv; Li; Sa; Ma, 2020; Roztocki; Szu a; Bon; Sen-
kovska; Kaskel; Matoga, 2020).

Foi parametrizado a partir de dados experimentais para descrever corretamente
o equilibrio liquido-vapor. Além disso, ele reproduz com boa precisdo a densidade
experimental do CO, na presséo e temperatura criticas, bem como seu momento qua-
drupolar experimental (Harris; Yung, 1995). Os parametros de Lennard-Jones e as
cargas associadas a este modelo estdo apresentados na Tabela ??, enquanto a Fi-
gura 20 ilustra a representacdo molecular do CO,. O comprimento da ligacdo C-O é
mantido xo em 1;163A.

Tabela 2 — Parametros do modelo EPM2 para simulacdo do CO».

cc@® ccke®K) o00@B) oo k(K o) @) rocd
2.757 28.129 3.033 80.507 +0.6512 -0.3256 1.149
Parametros do modelo EPM2 conforme descrito em (Harris; Yung, 1995).

Harris e Yung desenvolveram os modelos EPM e EPM2, sendo este Ultimo uma
versao aprimorada do primeiro. Nas simulacdes, os parametros de Lennard-Jones do
modelo EPM foram ajustados para reproduzir a pressao e a energia interna a 293K. No
caso do EPM2, tais parametros foram re nados para descrever com maior precisao as
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propriedades criticas, ou seja, a temperatura critica (T;) e a pressao critica (p;) (Harris;
Yung, 1995). As cargas do modelo foram de nidas de modo a reproduzir 0 momento
de quadrupolo da fase gasosa. Além disso, a distancia da ligacdo C-O € mantida
rigida por meio de algoritmos como SHAKE ou LINKS (Ryckaert; Ciccotti; Berendsen,
1977; Hess, 2008), enquanto a linearidade da molécula é preservada através de uma
interacdo harménica angular, com o= e constante de mola k = 1236 kJ/mol/rad?
(Harris; Yung, 1995).

Figura 20 — Representacédo 3D da molécula utilizada.

Modelo da molécula de CO,. Produzido pelo autor.

A densidade critica experimental do diéxido de carbono é de 468 0 kg/m? (Newitt;
Pai; Kuloor; Huggill, 1956). Em suas simulag@es classicas, Harris (Harris; Yung, 1995)
determinou a pressao critica do modelo rigido por meio de simulacées de Monte Carlo
no ensemble NV T, utilizando 111 moléculas nas densidades de 305e 597 kg/m® e
na temperatura critica T, = 313;4 K. Os resultados indicaram uma previsao da pres-
sdo critica de aproximadamente 76,5  4;5 bar, valor proximo do experimentalmente
determinado, 73;82 bar (Harris; Yung, 1995). As Figuras 21(a) e 21(b) ilustram o dia-

Figura 21 — Diagramas da temperatura pela densidade dos modelos EPM e EPM2.

(a) (b)
llustracéo dos diagramas da temperatura pela densidade dos modelos EPM (a) e EPM2 (b). Adaptado
de (Harris; Yung, 1995).

grama de fases temperatura versus densidade (T ) para os modelos EPM e EPM2,
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respectivamente. Observa-se que o modelo EPM apresenta discrepancias em relagao
aos valores das propriedades criticas, com seu ponto critico sendo 3% superior e sua
densidade critica 3% inferior aos valores experimentais do CO, (Harris; Yung, 1995).
Por outro lado, o modelo EPM2 fornece uma descrigdo mais precisa da curva de coe-
xisténcia liquido-vapor, apresentando boa concordancia com os dados experimentais,
conforme ilustrado na Figura 21(b).

A delidade do modelo EPM2 na descrigdo do ponto critico decorre do ajuste de
seus parametros para reproduzir as propriedades criticas experimentais. Esse ajuste
inclui a consideracdo de um angulo exivel, mantendo as ligacdes rigidas, bem como
a reproducdo do momento quadrupolar da fase gasosa. Apesar de sua precisdo na
previsdo do ponto critico, os dados originais indicam que o modelo subestima as densi-
dades de coexisténcia da fase liquida em aproximadamente 1 2% para temperaturas
entre 221e 289K (Harris; Yung, 1995).

3.8.2 Transferable Potentials for Phase Equilibria  — TraPPE-small

A busca por modelos computacionalmente e cientes e termodinamicamente preci-
SOs para pequenas moléculas tem impulsionado avangos signi cativos em simulacdes
de equilibrio de fases (Potoff; Siepmann, 2001; Eggimann; Sun; Dejaco; Singh; Ah-
san; Josephson; Siepmann, 2020; Siepmann; Martin, 1998). Neste estudo, adotamos
também o modelo TraPPE-small (Transferable Potentials for Phase Equilibria), cuja
parametrizagao foi desenvolvida para reproduzir as propriedades termodinamicas, em
particular no contexto de equilibrio liquido-vapor. Reconhecido por sua transferibili-
dade, o TraPPE-small é referéncia na predicdo de diagramas de fase e propriedades
criticas, tanto para substancias puras quanto para misturas complexas, sob diversas
condicdes termodinamicas (Potoff; Siepmann, 2001; Eggimann; Sun; Dejaco; Singh;
Ahsan; Josephson; Siepmann, 2020). Foi parametrizado com base em dados expe-
rimentais, de modo a reproduzir com preciséo as propriedades criticas e o equilibrio
de fases de diversas substancias. Os parametros de Lennard-Jones e as cargas elé-
tricas associadas a este modelo estdo apresentados na Tabela ??, enquanto a Figura
20 ilustra a representacdo molecular tipica adotada.

Tabela 3 — Parametros do modelo TraPPE-small para simulagéo do CO».

ccA cckeK) o00@) ook (K) a (€ o) roc(A
2.800 27.0 3.050 79.0 +0.700 -0.350 1.16
Parametros do modelo TraPPE-small conforme descrito em (Potoff; Siepmann, 2001).

O modelo TraPPE-small emprega um potencial do tipo Lennard-Jones (12-6) para
descrever as intera¢gfes de van der Waals entre os 4&tomos, dado por:

U(r)=4"  — R (91)

-~
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onde r representa a distancia entre dois atomos, " € a profundidade do poco de poten-
cial e de ne o didmetro efetivo da particula. Além das interac6es de van der Waals,
as forcas eletrostaticas sédo descritas pelo potencial de Coulomb:

R
Uee(r) = —— ﬂ;

i (92)

=1 jsi Vi

onde g e g s&o as cargas elétricas dos atomos i e j, enquanto "o corresponde a
permissividade elétrica do vacuo.

A validacdo do modelo é realizada por meio de simulacdes de Monte Carlo utili-
zando o Gibbs Ensemble Monte Carlo (GEMC) (Potoff; Siepmann, 2001). O equilibrio
liquido-vapor é estabelecido quando as condi¢fes de igualdade dos potenciais quimi-
cos, pressdes e temperaturas entre as fases coexistentes sao satisfeitas:

L= v, PL=Py;, TL=Ty: (93)

Além disso, o fator de compressibilidade Z € empregado como critério de qualidade
para a validacao das simulacdes:
PV

Z= NKg T’ (94)
onde P representa a pressao do vapor, V € o volume total do sistema, N corresponde
ao numero de moléculas e kg é a constante de Boltzmann. A Figura 22 apresenta a
curva de coexisténcia liquido-vapor prevista pelo modelo TraPPE-small para diferentes
substancias, comparando os resultados obtidos com dados experimentais.

A andlise comparativa entre dados experimentais e simulagbes utilizando o
TraPPE-small revela concordancia quantitativa nas propriedades termodinamicas es-
senciais, como pressao de vapor, densidade critica e entalpia de transicdo de fase.
Essa precisdo, observada mesmo em regimes proximos ao ponto critico, sustenta
a parametrizacdo do modelo, que integra potenciais de curto e longo alcance sem
comprometer a e ciéncia computacional. A capacidade do TraPPE-small em captu-
rar ndo apenas equilibrios liquido-vapor, mas também anomalias termodinamicas em
uidos supercriticos, reforca sua ado¢gdo em estudos de materiais porosos e sistemas
con nados, onde a representacdo de interagcdes moleculares locais é de extrema im-
portancia. O algoritmo do modelo, evidenciado pela reproducéo de diagramas de fase
em extensas faixas de temperatura e presséo, o posiciona como referéncia para a
investigacdo de fenbmenos cooperativos em sistemas nanoscopicos, como adsor¢ao
em zeolitas ou dindmica interfacial em membranas.
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Figura 22 — Curva de coexisténcia Liquido-Vapor.

llustracéo da curva de coexisténcia liquido-vapor obtida pelo modelo TraPPE-small. Adaptado de
(Potoff; Siepmann, 2001).

3.8.3 Detalhes das Simulacoes

As simulagbes de dinamica molecular realizadas neste estudo foram conduzidas
utilizando o software LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Si-
mulator) (Plimpton; Thompson; Moore; Kohlmeyer; Berger, 2004), uma das ferramen-
tas mais utilizadas para modelagem de sistemas moleculares devido a sua exibili-
dade, escalabilidade e capacidade de lidar com diferentes potenciais de interacdo. O
LAMMPS foi escolhido devido a sua e ciéncia computacional, permitindo a realiza-
¢ao de simulacdes paralelas em larga escala, fator essencial para capturar a dinamica
molecular do CO, em diferentes condi¢Bes termodinamicas sem comprometer a preci-
sao dos calculos (Plimpton; Thompson; Moore; Kohlmeyer; Berger, 2004). O objetivo
principal dessas simulagdes foi avaliar o comportamento termodinamico e estrutural
do CO, utilizando os modelos TraPPE-small e EPM2, explorando desde a regidao de
coexisténcia liquido-vapor até o regime supercritico.

O ensemble utilizado foi o NPT (Numero de particulas, Pressdo e Temperatura
constantes), garantindo que o sistema evoluisse mantendo as propriedades termodi-
namicas apropriadas para a investigacado das fases de interesse. Esse ensemble foi
escolhido porque permite a utuacdo do volume do sistema, 0 que € essencial para
descrever corretamente transi¢coes de fase, garantindo que a densidade do CO, seja
ajustada conforme a pressédo imposta (Frenkel; Smit, 2002; Tuckerman, 2010). O con-
trole da temperatura foi realizado utilizando o termostato de Nosé-Hoover (Nosé, 1984;
Hoover, 1985), enquanto a pressao foi mantida constante com o barostato de Nosé-
Hoover (Martyna; Tobias; Klein, 1994). Este método permite a correta amostragem
do espaco de fases em condi¢des isotérmicas e isobaricas, reproduzindo adequada-
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mente as utuacdes esperadas para sistemas moleculares em equilibrio.
Con guracao Inicial e Parametros dos Modelos

A con guracao inicial do sistema foi composta por 512 moléculas de CO ,, cada
uma descrita por uma topologia rigida contendo trés atomos (um carbono e dois oxi-
génios), dois vinculos C-O e um angulo O—C-O xado em 180, conforme o modelo
EPM2. A geometria molecular e os parametros de interacdo (massa, cargas parci-
ais, parametros de Lennard-Jones e constantes de for¢ca) foram de nidos a partir do
arquivo de topologia com base nos dados de Harris e Yung (Harris; Yung, 1995). As
moléculas foram organizadas em uma célula cubica com condi¢cdes de contorno pe-
riodicas, e o volume total foi ajustado para re etir a densidade experimental da fase
de interesse (liquida ou supercritica). A con guracao foi expandida a partir da célula
unitaria inicial (L = Ly, = L, = 4,9 A), permitindo a correta termalizac&o e relaxac&o
estrutural do sistema antes da coleta de dados.

As diferencas nos parametros de Lennard-Jones, apresentados na Tabela 1, afe-
tam diretamente a intensidade e o alcance das interagdes de van der Waals entre as
moléculas de CO,, enquanto as diferentes distribuices de carga eletrostatica in u-
enciam as forcas quadrupolares e de inducao, impactando propriedades como densi-
dade, presséo critica e comportamento na fase supercritica. Essa distingdo se torna
especialmente relevante em condi¢des de alta pressao, onde a contribuicdo das inte-
racGes intermoleculares € ampli cada.

Condic¢des de Simulagéo e Coleta de Dados

As simulacdes foram realizadas em diferentes condi¢des de presséo, com valores
variando entre 1 atm e 150 atm, cobrindo tanto a regido subcritica quanto o regime
supercritico do CO,. Para cada pressao, considerou-se uma faixa de temperaturas
de 228K a 500K. Inicialmente, o sistema foi submetido a uma etapa de equilibracéo
composta por duas fases: uma integracédo inicial de 10 ps sob ensemble NVT rigido
(fix rigid/nvt/small ) e, em seguida, 200 ps sob ensemble NPT rigido isotrépico
(fix rigid/npt/small ), totalizando aproximadamente 210ps de termalizacéo e equi-
libracdo. Apés esse processo, os dados da simulagéo foram coletados durante 2;4 ns
na fase de producdo, com propriedades termodinamicas, estruturais (RDFs) e dina-
micas (MSD e viscosidade) sendo registradas em intervalos apropriados para analise
estatistica.

A frequéncia de amostragem para os observaveis variou conforme a propriedade:
os dados de viscosidade foram obtidos via formalismo de Green—Kubo a partir da
correlacdo das componentes de tensdo de cisalhamento (pxy, pxz, pyz), enquanto os
dados de difusdo foram extraidos por meio do deslocamento médio quadratico das
espécies atdbmicas.
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A implementagéo rigorosa dos métodos de simulagéo, aliada a escolha apropriada
dos modelos moleculares, permite uma caracterizacdo detalhada das propriedades
termodinamicas e estruturais do CO, ao longo de um amplo intervalo de temperaturas
e pressdes. A andlise dos observaveis simulados — como densidade, coe ciente de
difus@o, viscosidade, func¢édo de distribuicdo radial (RDF) e capacidade calori ca —
possibilita uma avaliacao criteriosa das diferencas entre os modelos EPM2 e TraPPE-
small, destacando suas respectivas vantagens e limitacdes na descricdo do compor-
tamento do CO, em diferentes regimes termodinamicos.

No capitulo seguinte, apresentam-se o0s resultados obtidos para cada uma dessas
propriedades, permitindo uma comparacdo quantitativa entre as previsbes dos mo-
delos e os dados experimentais disponiveis. Essa analise possibilita identi car qual
modelo reproduz com maior delidade as caracteristicas estruturais e termodinamicas
do CO,, bem como apontar as condi¢cdes nas quais suas previsdes se distanciam dos
valores experimentais.



4 RESULTADOS

Neste capitulo, apresentamos os resultados das simulacdes realizadas para a ana-
lise do comportamento termodinamico e dinamico do CO, com diferentes modelos
computacionais. Investigamos propriedades criticas e supercriticas, transicdes de
fase liquido-vapor e fungfes termodinamicas como densidade, capacidade calori ca e
compressibilidade sob diversas condi¢cdes de presséo e temperatura. Além disso, ex-
ploramos propriedades dindmicas, incluindo o deslocamento médio quadratico (MSD),
coe cientes de difusao e viscosidade, bem como a fungao de distribuigcéao radial (RDF),
que caracteriza as interag0es intermoleculares e a organizacéo estrutural do CO,. Os
resultados sdo comparados com dados experimentais disponiveis, permitindo avaliar
a precisdo dos modelos e identi car suas limitagBes. Este capitulo integra analises
estruturais, dinamicas e termodinamicas, fornecendo uma visdo ampla do comporta-
mento do CO,, com relevancia para aplicacdes cienti cas e industriais.

4.1 Comportamento Termodinamico

A analise do comportamento termodinamico do diéxido de carbono (CO;) em dife-
rentes condi¢cdes de pressdo e temperatura é essencial para compreender as transi-
¢Oes de fase liquido-vapor, bem como as propriedades criticas e supercriticas dessa
substancia.

4.1.1 Diagramas de Fases e Coexisténcia Liquido-Vapor

O trabalho seminal de Guggenheim (Guggenheim, 1945) estabeleceu as bases
para a compreensdo da coexisténcia de fases, especialmente nas proximidades do
ponto critico, onde as densidades das fases liquida e gasosa se tornam indistingui-
veis. Esses diagramas séo ferramentas fundamentais para a visualizagdo de como as
densidades liquida e gasosa evoluem ao longo das is6baras, destacando as condi¢des
de coexisténcia, de acordo com os diagramas descritos pelas guras 23 e 24.
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