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RESUMO

Neste trabalho foi realizado um estudo quimico-computacional do potencial do
glicerol na captura de CO2. Utilizando ferramentas da dindmica molecular
classica, foi possivel notar que em um intervalo de 293.15 K- 303.15 K o sistema
glicerol-CO2 apresentou maior viscosidade com temperaturas maiores. Ao
mesmo tempo, foi verificado que, mesmo a 303.15 K, o sistema gly-CO:2
apresentava volume inferior ao mesmo sistema a 293.15 K, indicando maior
capacidade fisiossortiva do glicerol com o aumento de temperatura no referido

intervalo de temperatura.

Palavras-chave: glicerol, COz2, dindmica molecular, viscosidade, adsorgéo.



ABSTRACT

In this work, was carried out a chemical-computational study of the potential of
glycerol in COz2 capture. Using classical molecular dynamics tools, it was possible
to notice that in a range of 293.15 K — 303.15 K the gly-CO2 system showed
higher viscosity with higher temperatures. At the same time, it was found that,
even at 303.15 K, the gly-CO:2 system had a lower volume than the same system
at 293.15 K, indicating greater glycerol physiosorptive capacities with the

increase in temperature, in that temperature range.

Keywords: glycerol, CO2, molecular dynamics, viscosity, adsorption.
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1. INTRODUCAO

A constante procura por padrdes de vida mais elevados, levou a
humanidade a aumentar de forma vertiginosa sua demanda energética. Com o
inicio do uso de maquinas a vapor durante a revolucao industrial, o carvao foi a
principal matéria-prima de geracéo de energia até o século XIX. No século XX o
aprimoramento da maquina a vapor possibilitou o desenvolvimento de motores
a combustdo interna tendo a gasolina e o diesel, derivados do petréleo, como

combustiveis; motores elétricos e energia nuclear surgiram posteriormente.!

O resultado inesperado deste aumento no consumo de combustiveis foi o
lancamento de toneladas de CO: para a atmosfera nas décadas seguintes. A
geracédo de residuos gasosos na industria e por automaoveis, que muitas vezes
ndo sdo tratados de forma adequada, causa poluicdo nas areas industriais,
afetando a saude populacdo e colaborando para a intensificacdo do efeito

estufa.?

Outro problema comum em regides urbanizadas séo as ilhas de calor. Em
grandes centros, a alta densidade de construgbes e a baixa densidade de
vegetacao arborea faz com que areas urbanizadas tenham a tendéncia em ter
temperaturas mais altas que nas regides rurais e periféricas; esse fendémeno é

chamado de ilha de calor urbano, exemplificado na Figura 1.3

ZONA RURAL CIDADE

b

Absorcao
eretencao
de calor

“
Transpiracdo
das plantas e
evaporacdo da
dgua do solo

Penetragdo
de &dqua

Figura 1. Representacdo do efeito de ilhas de calor. Fonte: ttps://revistapesquisa.fapesp.br/wp-
content/uploads/2012/10/078-081 _llhas-de-Calor_200-3.jpg
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O termo utilizado para o fenbmeno que permite que a Terra tenha uma
temperatura habitavel se chama efeito estufa: os gases presentes na atmosfera,
como COg2, CH4, O3 e vapor de agua, formam um “cobertor” e esses gases
absorvem parte da radiacdo emitida pelo sol. Apesar de natural e imprescindivel
para a vida na Terra, a intensificacdo da emissédo de gases do efeito estufa,
principalmente o COz2, devida a agdo antropica, vem se tornando um problema:
o aquecimento global.* Alguns autores, como Molion (2008), defendem que a
Terra passa por periodos constantes de mudanca de temperatura, ou seja, 0
aquecimento global € de natureza intrinseca da Terra, ndo tendo qualquer
relacdo com o periodo pés-revolucdo industrial.> No entanto, a concentracéo

antropicas de gases estufa em ambientes urbanos por atividades € inegavel.

Independente das acbes antrépicas serem um fator ou ndo para o
aguecimento global, véarios paises firmaram acordos para a diminuicdo da
emissao de gases estufa. O Protocolo de Kyoto (1997) estabeleceu a limitacdo
da emisséo dos gases que contribuem para o efeito estufa: metano (CHa4), gas
carbbnico (CO2), 6xido nitroso (N20) e os CFCs, para que houvesse uma
reducdo de 5,2% entre 2008 e 2012.6 No Acordo de Paris, em 2015, 195 paises
se comprometeram a reduzir suas emissées de CO:2 e outros gases estufa para

evitar que a temperatura global aumente em 1,4°C.’

Paralelo a isso, tecnologias limpas de geracao de energia e combustiveis
foram sendo empregadas e aprimoradas para a reducédo da emissdo de COz:
energia edlica, hidraulica e solar, biomassa e geotérmica; além de métodos de
captura de COz: adsor¢do, absorcéo e separacdo por membrana. Além destes
fatores preventivos, faz-se necessario o planejamento de novos dispositivos de
capturas. Assim, neste trabalho, apresentaremos uma exploracdo quimico-
computacional da aplicabilidade do glicerol (conhecido coproduto de producao
de biocombustivel) na captura de COx.

13



1.1. Motivagéo
Poucas informacfes séo disponibilizadas acerca desta propriedade por

parte do glicerol. Assim, entende-se que uma exploracao inicial acerca

deste potencial de captura de CO2 por parte do glicerol é urgente.

1.2. Objetivos
Caracterizar o potencial de captura de COz2, por parte do glicerol, em

diferentes condi¢cfes de temperatura.

Esta caracterizacdo sera feita através da simulacdo computacional
baseada em Dinamica Molecular Classica. Assim, espera-se verificar
através de variacdo de viscosidade o potencial de captura apresentado

pelo glicerol.
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2. GASES ESTUFA E TECNICAS DE CAPTURA

O efeito estufa, como mencionado anteriormente, € um fenédmeno natural
gue ocorre na atmosfera da Terra possibilitando a vida no planeta. Ele ocorre
porque parte da radiacao solar ao ser absorvida superficie terrestre € liberada
na forma de radiacao no infravermelho, calor, e parte dessa radia¢ao, ao interagir
com os gases do efeito estufa na atmosfera é refletida de volta a superficie
terrestre (Figura 2). Diversos gases sao responsaveis pelo efeito estufa, dentre
eles estdo 0 metano, o gas carboénico, o 6xido nitroso, o 0zdnio, e, principalmente

o vapor de agua.®

Radiacdo Wiravermetha
dusipads pela Terra

Radiacdo solar

sefletida pela
superficie da Terra
fadiacdo

nfravermelha
reemitida

-

Figura 2. Esquematizacéo do efeito estufa. Fonte: https://blogdoenem.com.br/efeito-estufa-
geografia-enem/

A intensificacdo da quantidade dos gases poluentes é uma preocupacéo
mundial, pois além do aquecimento global, esse excesso de gases pode causar
danos a satide: problemas respiratdrios e cardiovasculares.® Entédo, atualmente
h& varios processos que visam a captura dos gases advindos de processos
industriais, que pode ser feita por métodos: separacdo por membrana, absorcéo

ou adsorgdo.°
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O método de separacdo de gases por membrana consiste na diferenca de
potencial quimico. Ha quatro tipos de membranas que podem ser utilizadas:
inorganica, liquido ibnico, polimérica e de transporte facilitado. A escolha do tipo
de membrana depende das condi¢des do processo e da composi¢ao do gas de

alimentacéo.!

A absorcédo consiste em capturar gas por um solvente, e ha dois tipos: a
absorcéo fisica e a quimica. Na absorcao fisica, utiliza-se um equilibrio gés-
liguido, que pode ser descrito pela lei de Henry, para dissolver o gads em um
solvente, geralmente aminas. A absorcdo quimica consiste na captura do gas
em um solvente como o produto de uma reacdo quimica para depois ser
separado ao deslocar-se o equilibrio da reacao no sentido reverso, geralmente
pela aplicacdo de calor fazendo com que seja necessario bastante energia.'®

Outro método de captura é a adsor¢cdo, um fendbmeno de superficie, que
consiste em adsorver o gas em uma superficie porosa soélida. Esse adsorvente
pode ser fisico ou quimico. Os adsorventes quimicos sdo seletivos e seu
principio é estabelecer uma ligacdo quimica entre o adsorvente e o adsorbato,
logo, € um processo irreversivel. A taxa de adsorcdo € lenta pois depende de
uma energia de ativagao, consequentemente possui um alto calor de adsorcéo;
um exemplo de adsorvente quimico é a silica mesoporosa com aminas. Ao
contrario, nos adsorventes fisicos, o processo tem taxa de adsorc¢éo alta, logo,
menor calor de adsorcdo e sao reversiveis; por outro lado, ndo sdo seletivos.

Exemplos mais comuns séo zedlitas e carvao ativado.®
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3. GLICEROL

O (licerol (propano-1,2,3-triol) € um liquido (a temperatura ambiente)
transparente, altamente higroscopico, solivel em agua, polar, viscoso e tem
gosto adocicado; sua formula molecular € CsHsOs e possui trés grupos alcool (-
OH) em sua estrutura (Figura 3). Foi descoberto por Carl W. Scheele em 1779
reagindo 6leo de oliva com 6éxido de chumbo (PbO).1%13 Algumas propriedades

fisico-quimicas do glicerol sdo apresentadas na Tabela 1.

HO™ ™" ~OH

OH

Figura 3. Férmula estrutural do glicerol.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas do glicerol.

Propriedade fisico-quimica

Valor
Calor de combustao padrao (A:H°) 1655,4 kJ.mol-*
Capacidade calorifica molar do liquido a 218,9 J/mol.K
25°C (Cp)
Condutividade térmica a 25°C 0,285 W/m
Constante de dissociacdo de acidos e 14,15
bases organicas a 25°C (pKa)
Entalpia de formacdo do géas (A:H°) -577,9 kJ.mol-t
Entalpia de formacao do liquido (A:H°) -669,6 kJ.mol-*
Entalpia de vaporizacdo na temperatura 61 kJ.mol-t
de ebulic&o (AvapH Tb)
Entalpia molar de fusao (AssH) 18,3 kJ.mol-*
Entropia molar padréo a 25°C (S°) 206,3 J/mol.K
Massa molar 92,09 g.mol-*
Pressao critica (Pc) 7,5 MPa
Temperatura critica (T¢) 850 K
Temperatura de fusdo (Tm) 291 K
Temperatura de ebulicdo (Ty) 563 K
Viscosidade a 25°C (p) 934 mPa

Fonte: Handbook of Chemistry and Physics David R. Lide, 2007.14
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Na natureza o glicerol ndo é encontrado de forma livre, e sim como
triacilglicerideos: ésteres presentes em o6leos e gorduras de animais e plantas.
Sua forma livre € obtida tanto através da transesterificacéo (Figura 4) quanto da
saponificacdo (Figura 5) desses triacilglicerideos. Também pode ser produzido
sinteticamente a partir do propeno, extraido de combustiveis fosseis (Figura 6).
Outras formas, porém, menos comuns, de se obter o glicerol sdo a hidrogenacéo

de carboidratos e fermentacéo de alcoois alilicos.1>13

O:< O
R o HO
S + 3ROH ——» 3 >;R 4 }OH
RO HO
O:< triglicerideo dlcool monoéster glicerina

Figura 4. Exemplificacéo da reacédo de transesterificago.

R
(¢}
o}
R
O:<

R
(0]
0] R 0) HO
MOH / H,0
0 - > 3 R+ OH
. -
0 M O HO
0:‘< triglicerideo sabdo glicerina
R

Figura 5. Exemplificacé@o da reac¢&o de saponificac¢ao.
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OH
Cl
—_— 2 :\; HCIO
\ S00rC Cl Cl Cl

propeno 3-cloropropeno 1,3-dicloropropan-2-ol
" OH ] oH
on |2 ] 2
HO
Cl
glicerina epicloroidrina

Figura 6. Exemplificacdo da sintese do glicerol a partir do propeno.

O glicerol, que previamente era produzido a partir do propeno, derivado de
combustiveis fésseis, passou a ser obtido a partir de dleos e gorduras devido ao
aumento da producdo de biocombustiveis. A reacdo de transesterificacdo de
Oleos e gorduras de plantas e animais na presenca de metanol ou etanol gera o
biodiesel como produto principal e o glicerol como subproduto, sendo que cerca
de 10% dos produtos obtidos na transesterificacdo equivalem ao glicerol. Assim,

a maior parte da producéo de glicerol esta atrelada a obtencéo do biodiesel.*3

os ultimos 10 anos, segundo a ANP, a principal matéria-prima da obtencao
de biodiesel (B100) foi o 6leo de soja, de 68% a 83% da producéo total. Em 2019
foram gerados 494,6 mil m3 de glicerina através das matérias-primas (Figura 7).
A regiao que mais gerou glicerol foi o Centro-Oeste, 40,6%; no estado do Mato

Grosso, cerca de 22,8% da producéo total do ano.1®
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Grafico 1. Volume (mil m3) de glicerina produzido a partir do biodiesel. Fonte: Anuério
Estatistico Brasileiro do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, 2020. Tabela 4.12. 16

Comercialmente o glicerol é referido como glicerina (Tabela 2) e possui uma
gama de aplicacdes nas mais variadas industrias: na industria farmacéutica €
utilizado como solvente e umectante, tendo produtos como pomadas, capsulas
e supositérios. Comidas e bebidas também possuem glicerina, que pode ter
funcdo de adocante, umectante, conservante e anticongelante. Por suas
propriedades umectantes e emolientes, também ¢é utilizada na area de
cosmeéticos em maquiagens e cremes hidratantes. Outro emprego bem

conhecido da glicerina é a reagdo com Aacido nitrico, gerando o explosivo

nitroglicerina, utilizado em construcées civis para demoli¢do.?1317

Tabela 2. Nomenclaturas comerciais para a glicerina.'315

Nome Composicédo Aplicacao
Glicerina loira 80% de glicerol, além de Construgéo civil, nutricao
metanol, agua e sais dissolvidos animal e defensivos
agricolas
Glicerina purificada (grau >95% de glicerol Cosméticos, industria
USP), bidestilada farmacéutica, alimentos,

higiene pessoal,
explosivos, lubrificantes,

tabaco e vernizes.
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4. MODELAGEM MOLECULAR CLASSICA

4.1. Mecanica Molecular
A mecanica molecular (MM) é um dos métodos classicos utilizados para
a modelagem computacional de sistemas contendo numeros elevados de
atomos e/ou moléculas. Neste método, os atomos sdo considerados como
esferas rigidas, de massas fixas (cuja magnitude depende do atomo a ser
representado), cujas ligacées sédo descritas a partir de movimento harmaonico.
Nesta perspectiva, este método néo é aplicavel a sistemas dissociaveis.!®

Assim, a determinacéo de propriedades energéticas de um dado sistema
dependera de como estas entidades atdmicas e/ou moleculares se comportam
a medida que distancias e angulos sofrem oscilagées. Ou seja, a MM procura
mostrar qual arranjo espacial apresenta menor energia, de acordo com a soma
(equacao 4) de um conjunto de fun¢cBes de energia potencial (U) denominado
campo de for¢ca empirico. Assim, os termos descritos pelo campo de forga séo
energia de estiramento (U.s), energia de deformacao angular (U,yg), energia de

tor¢ao (Ugieq), €NErgia de deformacao fora do plano (Uggp), interagdes do tipo van

der Waals (U4 ), potencial eletrostatico (Ugjetro ) € 0S termos cruzados (Uepyz)-

18,19

U= Uest + Uang + Udied + Udfp + Uvdw + Ueletro + Ucruz (1)
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4.2. Dinamica Molecular Classica
Assim como a mecanica molecular, a dinamica molecular € um método
classico tedrico de modelagem de moléculas que utiliza forgcas newtonianas para
simular como as moléculas se comportam, mas, desta vez, dinamicamente,

integrando a segunda lei de Newton (Equacéo 2).2°
F(t)=m.a (2).
Sendo F (t) a forca atuante em cada particula em funcéo do tempo, m a

massa e a a aceleracdo da particula, que também é a primeira derivada da

velocidade e a segunda derivada da posi¢ao e, a partir disso, pode-se obter as

energias cinética e potencial do sistema.??

A descricdo da dindmica de particulas e sua transposicéo aos fendmenos
moleculares ocorre em funcao da ideia de que a forga também pode ser descrita
como um gradiente de um potencial (Equacao 3), tal que

Assim, também é possivel assumir que

av; m d?r;
dr; b dt?

(4).
Onde Ui e mi sdo, respectivamente o i-€simo termo energético verificado para o
corpo de massa m que se relaciona com tal energia.

Ou seja, é possivel verificar os estados energéticos assumidos por cada

configuragdo molecular em fungéo do tempo e das for¢as que atuam sobre ela.

No proximo capitulo, apresentaremos a metodologia aplicada para a

realizacéo deste trabalho.
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5. METODOLOGIA

5.1. Minimizag&o de Energia e Dinamica Molecular

Para a realizagdo deste estudo, todos os sistemas passaram por prévia
minimizagdo de energia pela aplicagdo do algoritmo integrador Steepest
Descent, e um tempo de simulacéo de 5 ns, distribuidos em 500000 passos com

tempo integracdo de 0.01 ps.

Em seguida, foram realizados calculos de dindmica molecular com o
ensemble NPT (nuimero de particulas, pressdo e temperatura constantes)
através de algoritmo integrador md. O intervalo de simulacdo foi de 500 ps

distribuidos em 500000 passos, cujo tempo de integracédo foi de 0.001 ps.

Em todas as simulacfes de sistemas puros (glicerol e COz2), contaram com
constituidos de 600 moléculas de gly e 30 moléculas de COz2; as solucbes
estudadas apresentam 630 moléculas ao todo (600 de glicerol e 30 de CO2)
exploradas em condi¢des de 293.15 K e 303.15 K ambas a 1 bar de presséo.

Todas as simulagdes foram realizadas utilizando o pacote GROMACS.?>-28

5.2. Modelos e Campos de Forca

Para as simulacdes, foi aplicado o campo de forca OPLS-AA (do inglés
Optimized Potentials for Liquid Simulations all atoms). Para estas simulacoes,
foram geradas topologias através da ferramenta LigParGen.

5.3. Construcédo do Modelo

Os sistemas aqui estudados tiveram suas caixas periodicas geradas atraves
do protocolo previamente implementado no pacote packmol.?%3 Todas as
caixas apresentam estrutura cubica de aresta 4.3 nm. Na Figura 7 é exposto

um exemplo de configuracgéao inicial para a solucéo gly-COa.
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4.3 nm

Esfera de raio r = 0.52 nm

Figura 7. Faixa de tempo para observacgéao de alguns fendbmenos moleculares.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, foram verificadas na literatura as propriedades viscosidade
e densidade para o glicerol e posteriormente essas mesmas propriedades foram
modeladas utilizando os protocolos de dinamica molecular previamente

apresentados. Esses dados sao apresentados na tabela 3 e 4 e no gréfico 2.

Tabela 3. Propriedades experimentais e teoricas do glicerol a 293.15K.

Propriedade Experimental®*  Ted6rico  Erro relativo
Densidade (g.mL™?) 1.261 1.206 4.362%
Viscosidade (cP) 1410 1039.91 26.25%

Tabela 4. Propriedades experimentais e tedricas do glicerol a 303.15K.

Propriedade Experimental®* Tedrico Erro relativo
Densidade (g.mL™1) 1.254 1.201 4.226%
Viscosidade (cP) 612 872 42.48%
1200
o ® :,,3" % o o
1000 - o o ° ° o‘“o:
. S
g 800 ° R
S o gly (293.15 K)
= L] ly (303.15 K °
2 w0 gly ( ) .
-%’ °
400
200 o
0 20 40 60 8 100 120 140 160 18
Tempo (ps)

Grafico 2. Comportamento temporal da viscosidade do glicerol em duas condi¢cbes de
temperatura.

Estes dados indicam que a tendéncia experimentalmente observada é
repetida em escala tedrica; embora ndo apresentem valores idénticos para a
viscosidade, o comportamento geral do modelo pode ser usado para verificar

gualitativamente o comportamento do glicerol como agente de sequestro de COa.
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A partir deste ponto, foram calculadas as viscosidades do sistema antes e

depois da captura do CO2. Os dados foram compilados nos graficos 3 e 4.
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Gréfico 3. Comportamento temporal da viscosidade do glicerol antes e depois da captura de
CO2a293.15K.
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Gréfico 4. Comportamento temporal da viscosidade do glicerol antes e depois da captura de
CO2 a 303.15 K.

Como é possivel verificar nos Graficos 3 e 4, a viscosidade do glicerol

aumenta a medida que o CO2 é dissolvido no mesmo. Ao mesmo tempo,

percebe-se que a capacidade de captura de CO:2 por parte do glicerol aumenta
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com o aumento de temperatura no intervalo 293.15 K - 303.15 K. Esta

observacédo é mais evidente no Grafico 5.
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Grafico 3. Comportamento temporal da viscosidade do glicerol depois da captura de CO: a
293.15 K e 303.15 K.

Embora haja esta relagdo, em ambos os casos, as moléculas de CO:

tendem a uma distribuicao periférica (Figura 8).
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Figura 8. Distribuicdo das moléculas de CO2 em glicerol a 293.15 K e 303.15 K.
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Em parte, tal comportamento se deve a polaridade do sistema solvente
(polar) em relagdo ao CO2 (ndo polar). Assim, como as interagdes entre as
moléculas de glicerol sdo predominantemente ligacdo de hidrogénio, estas
entidades tendem a assumir um estado de aglomeragédo mais efetivo, quando

comparado ao estado de interagdo com as moléculas de COo..

As propriedades densidade e viscosidade também foram determinadas

para os sistemas pos-captura de CO2 (Tabela 5).

Tabela 5. Propriedades teoricamente determinadas para o sistema gly-CO2 a 293.15 K e

303.15 K.
Propriedade 293.15 K 303.15K
Densidade (g.mL™?) 1.095 1.113
Viscosidade (cP) 5963.760 6531.850
Vgly-coz (hm3) 86.530 85.191
Vcoz (hm3)* 121.220 122.150
Vgly (nm3)* 76.180 76.450

*Medida de volume das espécies puras.

Estes dados indicam que a viscosidade média do sistema aumenta com
a temperatura, para o sistema gly-CO2. Além disto, neste intervalo de
temperatura, ha uma contracdo volumétrica do sistema com o aumento de
temperatura. Assim, com 0 aumento da viscosidade do sistema, contracéo
volumétrica do sistema gly-COz2, é possivel inferir que houve maior solubilidade
do CO2 com o0 aumento de temperatura no intervalo 293.15 K — 303.15 K.
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7. CONCLUSOES

O glicerol apresenta potencial capacidade de captura de CO:2 na faixa de
temperatura 293.15 K — 303.15 K. Ao mesmo tempo, esta capacidade pode ser

acompanhada pelo aumento da viscosidade do sistema.

Para que haja uma maior garantia destes resultados, analises com maior

faixa de temperatura e pressao precisam ser realizadas.
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