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RESUMO

O movimento atual em busca de medidas capazes de atenuar o aquecimento global tem
impulsionado o desenvolvimento de novos produtos e tecnologias sustentdveis. A sintese de
biolubrificantes a partir de dleos vegetais e as tecnologias de captura e armazenamento de
carbono (Carbon Capture and Storage, CCS) se destacam nessa perspectiva. O presente
trabalho utiliza o método de dinamica molecular para estimar propriedades de transporte e
termodindmicas por simulacdo computacional. A propriedade de transporte avaliada foi a
viscosidade de biolubrificantes. O estudo da viscosidade foi realizado para sete biolubrificantes
diferentes (BL1, BL2, BL3, C30-BPAOLI, 18-2-18, 18-9-18 e T-TMPE) utilizando o campo de
forca CVFF no ensemble NPT empregando algoritmos de dindmica de nao-equilibrio (NEMD)
e equilibrio (EMD). Este é o primeiro estudo técnico combinando duas técnicas de natureza
distinta empregando um campo de forca generalista para estudar a viscosidade de moléculas de
biolubrificantes de origem distinta. Os resultados obtidos mostraram que as estimativas para a
viscosidade ficaram proximas dos dados experimentais, apresentando sensibilidade para
capturar o efeito de alterac@o da estrutura molecular entre os biolubrificantes considerados. O
efeito da pressdo e da temperatura na viscosidade foi avaliado. A viscosidade de todos os
biolubrificantes se comportou de maneira similar, reduzindo com o aumento da temperatura e
aumentando com o aumento da pressdo. A tensdo interfacial de misturas de hidrocarbonetos,
agua e dioxido de carbono (CO2) foi a propriedade termodinamica investigada. Adotamos a
modelagem coarse-grained em conjunto com o campo de forca SAFT-y Mie para estimar a
tensdo interfacial por meio da técnica temperature-quench molecular dynamics (TQMD).
Inicialmente a técnica foi validada para o sistema metano, dgua e CO>. Em seguida, a tensao
interfacial do sistema propano, dgua e CO; foi estudada nas temperaturas de 298, 333 e 373 K,
variando a pressdao no intervalo de 5 a 20 MPa e a concentragdo de CO2 de 0 a 80%. Os
resultados mostraram que a tensao interfacial reduz frente a aumentos de pressdo, temperatura
e da concentracdao de CO,. Experimentos adicionais foram realizados substituindo a molécula
de propano por n-decano. Os resultados mostraram um aumento da tensdo interfacial com o
aumento da cadeia da molécula de hidrocarboneto. Em ambos os sistemas a andlise do perfil de
densidades das fases formadas possibilitou observar a atividade superficial da molécula de CO>

na interface, permitindo correlaciond-la com os efeitos observados na tensdo interfacial.

Palavras-chave: simulacdo molecular; viscosidade; biolubrificantes; tensdo interfacial;

dioxido de carbono.



ABSTRACT

Current global research trends in environmental sustainability has urged the development of
new products and technology. The synthesis of vegetable oil-based biolubricants and the carbon
capture and storage technologies (CCS) have attracted particular attention in this issue. This
work carried out molecular dynamics calculations in order to evaluate the transport and
thermodynamic properties of some fluids in different conditions. The viscosity of biolubricants
and the interfacial tension of mixtures of hydrocarbons, water and carbon dioxide (CO2)
mixtures were the properties considered. The viscosity of seven different structure biolubricants
(BL1, BL2, BL3, C30-BPAOLI1, 18-2-18, 18-9-18 ¢ T-TMPE) was evaluated in the NPT
ensemble with the CVFF force field employing non-equilibrium molecular dynamics (NEMD)
and equilibrium molecular dynamics (EMD). To our knowledge, this is the first theoretical
study combining two different techniques with a general force field to evaluate the viscosity of
distinct products. The results showed a good agreement with experimental data from the
literature, exhibiting sensitivity to variations in molecular structure, pressure and temperature.
We observed that increasing temperature or pressure would cause a decrease in viscosity for all
the molecules considered. The interfacial tension was calculated by using a coarse-grained
model with the SAFT-y Mie force field with the aid of the temperature-quench molecular
dynamics (TQMD) technique. The methodology was validated for the methane, water and CO>
mixture. We studied the interfacial tension of the mixture of propane, water and CO» at the
temperatures of 298, 333 and 373 K, ranging the pressure from 5 to 20 MPa at CO:
concentration up to 80%. The results showed that the interfacial tension decreases with
increasing temperature, pressure and CO:z concentration. Additionally, we have tested the
influence of the hydrocarbon chain by using a mixture of n-decane, water and CO,. Our results
showed an increase in interfacial tension with a longer hydrocarbon chain. The analysis of the
atomic density profiles provide evidence of the local enrichment of carbon dioxide at the

interface in the studied systems, yielding a correspondence of the observed effects.

Keywords: molecular simulation; viscosity; biolubricants; interfacial tension; carbon dioxide.
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1 INTRODUCAO

E esperado que a demanda energética mundial apresente um crescimento de 23%
até o ano de 2045 com o petrdleo e o gds natural se mantendo como as principais fontes, juntos
correspondendo a uma fatia superior a 50% (OPEC, 2022). O principal problema desse contexto
estd relacionado com as emissoes de gases de efeito estufa (GEE) associados a sua utilizagao,
principalmente o CO;. Segundo dados publicados pelo Painel Intergovernamental sobre
Mudancas Climéticas (Intergovernmental Panel on Climate Change, IPCC), a emissao de GEE
apresentou um aumento de 12% em 2019 quando comparada com os niveis de emissdes de
2010, impulsionado principalmente pela emissdao de CO; resultante da queima de combustiveis
fosseis (IPCC, 2022).

Este cendrio tem fomentado diversas iniciativas a nivel mundial visando reduzir os
niveis de emissdes, seja por meio de politicas de incentivo ao uso de fontes de energia
renovdveis ou através do desenvolvimento de novas tecnologias que possam promover a
reducdo das emissoes e/ou a remoc¢do de CO; da atmosfera. Nessa perspectiva, destaca-se o
plano de acdo agenda 2030 estabelecido pela Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU) com
objetivo de promover um desenvolvimento sustentdvel através do seu desdobramento em 17
metas estruturantes, sendo a meta sete (Goal 7) voltada a garantia de acesso as fontes de energia
renovaveis e nao poluentes (United Nations, 2022). Também tém papel de destaque nesse
cendrio a busca por produtos renovdveis e biodegraddveis, tais como os biolubrificantes, € os
incentivos ao desenvolvimento das tecnologias de captura e armazenamento de carbono
(Carbon Capture and Storage, CCS), por exemplo.

Para que se possa desenvolver novos produtos e tecnologias é preciso conhecer
detalhes da aplicagdo, especialmente as propriedades e caracteristicas dos fluidos envolvidos,
com destaque para propriedades de transporte e termodinamicas, tais como, a viscosidade e a
tensao interfacial. A viscosidade € uma propriedade utilizada no dimensionamento de diversos
equipamentos, como bombas, trocadores de calor e vasos separadores, por exemplo. Essa
propriedade também € importante para avaliar os aspectos de lubrificacdo dos 6leos minerais
lubrificantes e biolubrificantes (Santiago, 2017). Por sua vez, a tensdo interfacial é determinante
para compreender a miscibilidade de substancias e os efeitos de capilaridade predominantes no
contato dos fluidos com pequenas aberturas, como no estudo do escoamento em meios porosos.
O escoamento do petrdleo no interior dos reservatorios, por exemplo, segue um complexo
padrao multifasico ao longo de milhdes de poros onde os fendmenos de interface rocha/fluidos

sdo dominantes, tornando crucial o conhecimento da tensao interfacial (Baviere, 1991). Outro
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aspecto importante é a possibilidade de reaproveitamento da infraestrutura de injecdo do CO
em reservatorios depletados de hidrocarbonetos como consequéncia da aplica¢do de técnicas
de recuperacdo avancada de petrdleo (Enhanced Oil Recovery, EOR), viabilizando, portanto,
uma redugao das emissdes associada com um aumento produtivo (Qi; Laforce; Blunt, 2008).

Uma das principais limitagcdes no desenvolvimento de novas tecnoldgicas estd na
baixa disponibilidade de dados experimentais nas condicdes reais de aplicacdo. Na maior parte
dos casos, as propriedades sdo determinadas em condicdes de temperatura e pressdo de
referéncia, as quais costumam estar muito distantes das condi¢des em que o fluido estard
submetido - seja por questdes de seguranca ou por limitagdes em equipamentos, introduzindo
erros que podem afetar o resultado final dos célculos e conduzir a avaliacdes imprecisas. Nesse
sentido, o avanco da capacidade de processamento dos computadores somado ao
desenvolvimento de algoritmos cada vez mais eficientes e aos crescentes recursos de
computacdo grifica t€ém capacitado a simulacdo molecular como uma ferramenta poderosa para
o estudo e avaliacdo de sistemas reais. Dentre seus principais beneficios, pode-se destacar a
possibilidade de explorar condi¢des experimentais extremas € ndo-usuais, como altas pressoes
e altas temperaturas, que em alguns casos se tornam dificeis seja pela inexisténcia de
metodologia reconhecida ou mesmo por limitagdes de equipamentos. Outro aspecto importante
¢ que a simulacdo molecular possibilita um maior controle das condi¢cdes experimentais,
reduzindo efeitos de repetibilidade e reprodutibilidade nos resultados, e proporciona um melhor
conhecimento dos fendmenos que acontecem a nivel molecular, que muitas ndo podem ser
observados experimentalmente. Além destes fatores, vale ressaltar os ganhos observados com
relacdo a seguranca dos experimentos, a0 minimizar a exposi¢do das pessoas a substincias
toxicas e cancerigenas, como o benzeno, por exemplo (Lafitte et al., 2012), e por seu baixo
custo, sendo possivel realizar uma maior quantidade de avaliagdes de forma rdpida e barata sem
a necessidade de repetir amostragens, favorecendo inclusive aos aspectos de reprodutibilidade.
(Gonzadlez, 2011).

Existem diversos métodos que podem ser empregados em um experimento de
simulag¢do molecular, com destaque para o método de Monte Carlo e a Dinamica Molecular. A
definicdo do método e suas configuracdes dependem da natureza da propriedade que serd
estudada. Por exemplo, o método de Monte Carlo aplicado ao ensemble de Gibbs (GEMC) € a
técnica comumente empregada para calcular propriedades do equilibrio liquido-vapor; porém,
por conta de sua natureza estatistica, nao € capaz de modelar os fendmenos de interface (Potoff;
Siepmann, 2001). Os métodos de Dindmica Molecular consistem na solugdo das equagdes de

movimento de Newton para descrever o movimento fisico dos dtomos e moléculas (Allen;
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Tildesley, 1989), sendo frequentemente utilizados para estudar o movimento e a estrutura
tridimensional de macromoléculas (Raval et al., 2012), e encontram aplica¢des no estudo dos
fendmenos de interface que ocorrem na condicao de equilibrio (Dique; Vega, 2004).

A representatividade dos resultados obtidos por meio da simulacdo molecular
depende ndo somente da escolha adequada do método de simulac¢io, como também da definicdo
de elementos como o campo de forga e a técnica de amostragem para o cdlculo das propriedades.
Os sistemas moleculares podem ser representados em diversas escalas, compreendendo
modelos quanticos (ab initio), atomisticos e coarse-grained.

Cada escala apresenta vantagens e desvantagens. Os modelos quanticos, por
exemplo, buscam a solu¢do da equacdo de Schodinger para descrever o estado quantico do
sistema. Contudo, sua complexidade limita esta abordagem a sistemas contendo poucos 4tomos.
Ja a escala atomistica consiste na modelagem dos dtomos e suas ligagdes, se aproximando de
fato da estrutura molecular do sistema. No entanto, esse nivel de detalhe impde um elevado
custo computacional, limitando a quantidade de moléculas e a escala de tempo do experimento
impossibilitando o estudo de fendmenos que ocorrem na ordem de nanosegundos. Por outro
lado, a escala coarse-grained permite o estudo de sistemas mais complexos contendo uma
grande quantidade de moléculas e por maiores tempos de simulacdo. Isso é possivel devido ao
menor custo computacional proporcionado pela estratégia de mapeamento de dtomos dessa
modelagem, reduzindo os graus de liberdade do sistema. A defini¢ao da escala deve ser feita
com parcimOnia, levando em consideracido a propriedade avaliada e o tempo necessdrio de
observacdo do fendmeno estudado (Miiller; Jackson, 2014).

Portanto, os avangos conquistados na drea de simulacdo molecular t&ém habilitado
esta ferramenta como um meio promissor de estudar o comportamento de sistemas reais,
permitindo observar fendmenos a nivel molecular que ndo sio possiveis de serem evidenciados
por experimentos. Nesse sentido, a simulacdo molecular se mostra como uma ferramenta
apropriada para aprofundar o conhecimento sobre propriedades de fluidos, tais como a
viscosidade e a tensdo interfacial, sendo capaz de gerar estimativas em condi¢des de aplicacao

e ao mesmo tempo favorecendo a compreensao acerca dos fatores que as influenciam.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Esta pesquisa tem como objetivo geral prever a viscosidade em biolubrificantes e a
tensdo interfacial de misturas formadas por hidrocarbonetos, CO2 e H>O por meio de técnicas
de simulacdo molecular, explorando seu potencial para obter estimativas em condi¢des
experimentais tipicas de aplicagdo que em alguns casos carecem de metodologia consolidada

ou mesmo de aparatos experimentais adequados.

1.1.2 Objetivos especificos

a) Avaliar a eficiéncia de se utilizar um campo de forca universal para prever a viscosidade
em biolubrificantes, estudando o impacto de alteracdes na estrutura molecular nesta
propriedade;

b) Realizar estudos de simulacdo molecular da tensdo interfacial de misturas de
hidrocarbonetos, CO; e H>O por meio de uma abordagem coarse-grained, usando um
campo de forca parametrizado a partir de uma equagio de estado;

¢) Analisar a eficiéncia dos métodos de simulacdo molecular na estimativa do efeito de
alteracdes de pressao e temperatura nestas propriedades;

d) Investigar as implica¢Oes da presenca de CO2 na determinacgdo da tensdo interfacial de

misturas de hidrocarbonetos, CO; e H>O por meio de simula¢do molecular.

1.2 Conteuado da tese

Esta tese estd organizada em cinco capitulos. No capitulo 2 sdo apresentados
conceitos bdsicos de simulacdo molecular, assim como aspectos importantes sobre os
biolubrificantes e o petrdleo, representado neste estudo pela mistura de hidrocarbonetos, CO- e
H>0. Os capitulos 3 e 4 foram dedicados ao estudo da viscosidade dos biolubrificantes e da
tensao interfacial de misturas de hidrocarbonetos, CO> e H»O, respectivamente. Estes dois
capitulos apresentam estrutura semelhante, iniciando com uma contextualizacdo na secao de
introducdo, em seguida apresentando a metodologia, os resultados e as conclusdes pertinentes
a cada avaliagdo. Por fim, no capitulo 5 s@o apresentadas as conclusdes deste estudo. Logo em

seguida sdo listados todos os trabalhos pesquisados e citados como referéncias.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo apresenta uma revisao sobre os fundamentos da simulacao molecular
e descreve sobre a relevéincia dos 6leos lubrificantes (com énfase aos biolubrificantes) e do
petréleo (i.e. hidrocarbonetos) na sociedade, evidenciando a importancia do estudo e da
determinacdo de propriedades como a viscosidade em 6leos lubrificantes e da tensdo interfacial

em sistemas contendo hidrocarbonetos.

2.1 Simulacao molecular

O estudo e a compreensdo de fendmenos fisicos e quimicos habitualmente se
desenvolvem a partir de formulacdes tedricas em conjunto com experimentos. A maioria dos
modelos tedricos concebidos se baseiam em hipdteses e simplificagdes do sistema real, fazendo
com que a realizacio de experimentos seja fundamental para se obter evidéncias que
justifiquem as correlacdes observadas. Entretanto, a pratica experimental apresenta limitacdes
que sdo dificeis de serem superadas, seja pelo rigoroso controle das condi¢des experimentais
ou pelos erros intrinsecos do método (Zhou; Liu, 2022).

Allen e Tildesley (1989) narram os primeiros esforcos da comunidade cientifica ao
empregar modelos fisicos reais (e.g. esferas de vidro) para descrever e modelar o
comportamento da fase liquida. Essa abordagem apresentou bons resultados iniciais; porém, as
limitagdes deste tipo de modelo acabaram por estimular o desenvolvimento de rigorosos
modelos matematicos.

A determinagdo da solucdo analitica de diversos modelos matematicos somente €
possivel caso sejam assumidas uma série de hipoteses simplificadoras. Essas aproximacoes
limitam a capacidade de generalizacdo e descricio dos modelos. Em contrapartida, a rdpida
evolucdo da capacidade de processamento dos computadores, associada ao desenvolvimento da
simulacdo molecular, tem permitido a sua utiliza¢do na obtencdo de solu¢des aproximadas de
modelos matematicos complexos (Hernandez, 2008).

Zhou e Liu (2022) frisam que a simulacdo molecular exerce um papel de ligacao
importante entre o conhecimento tedrico e a aplicacdo pritica ao se apresentar como uma
ferramenta capaz de investigar a condi¢do estaciondria ou dindmica de um sistema. Em linhas
gerais, a simulacdo molecular encontra solucdes para os modelos matemdticos a partir de
algoritmos computacionais. A relevancia desta ferramenta € notdvel visto a sua aplicacdo em

diversas areas de estudo (Gubbins; Moore, 2010; Ta et al., 2015).
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Além de atuar neste elo, Gubbins e Moore (2010) ressaltam diversas vantagens
proporcionadas pela simulagdo molecular, tais como: a predi¢do de propriedades em condicdes
extremas de dificil avaliagdo experimental (e.g. elevada pressdo e/ou temperatura); apreciagao
de fendmenos moleculares como a interacdo entre moléculas e superficies, por exemplo; o
estudo de substincias toxicas sem oferecer risco a saide, dentre outros. Além dessas vantagens,
outro aspecto importante da simulacdo molecular é proporcionar uma reducao na quantidade de
experimentos necessarios para se obter novas estimativas, economizando recursos.

As duas principais técnicas de simulacdo molecular sdo o método de Monte Carlo
(Metropolis, 1953) e a dindmica molecular (Alder; Wainwright, 1957). O método de Monte
Carlo (MC) apresenta uma natureza probabilistica fornecendo informagdes acerca dos possiveis
estados de um sistema (condicdes de equilibrio), enquanto a dindmica molecular (MD) permite
a avaliagdo das propriedades dindmicas de um sistema como a viscosidade e a tensdo interfacial,
por exemplo, a partir da solucdo das equagdes cldssicas de movimento (leis de Newton) (Allen;
Tildesley, 1989).

De acordo com Gubbins e Moore (2010), os modelos empregados nos experimentos
de simulacdo molecular podem ser categorizados em quatro grupos: quanticos, atomisticos,
mesoescala e continuos. As técnicas de MC e MD lidam com modelos atomisticos fornecendo
informacdes do sistema a nivel molecular. A escolha do tipo de modelo ird depender do nivel
de informacdo requerido. Por exemplo, modelos atomisticos ndo sdo capazes de fornecer
informacdes acerca das perturbacdes que acontecem no sistema a nivel quantico, pois protons

e elétrons ndo sdo explicitamente modelados e hd somente informacao no nivel atdmico.
2.1.1 Campos de for¢a

Na modelagem atomistica os &tomos obedecem as leis da mecanica estatistica onde
a interacdo entre os dtomos & representada através de campos de forga, os quais consistem em
relacdes empiricas que representam a energia potencial do sistema em funcdo da posicao dos
atomos (Zhou; Liu, 2022). Dentre os campos de forca existentes, o potencial de Lennard-Jones
€ certamente o mais difundido. A Equacao 1 descreve a energia potencial de um sistema partir
do balango entre as forcas de atragc@o e repulsdo entre os dtomos como sendo uma funcdo da

distincia entre seus niicleos (Jones, 1924).

ey =42 ()~ ()] g



20

O parametro r € a distancia entre o nucleo dos dtomos, ¢ representa a distancia
intermolecular onde a energia potencial vale zero e € o poco energético. A Equacdo 1 apresenta
o potencial de Lennard-Jones na forma (12-6) em que o termo elevado a décima segunda
poténcia representa as forgas repulsivas e o termo elevado a sexta poténcia as forcas atrativas
(Gongalves, 2018). Existem outras formas funcionais desse potencial tais como a (9-3), (14-4)
e a (12-4), por exemplo, em que os expoentes dos termos repulsivos e atrativos sdo ajustados
para que se possa descrever a energia potencial de sistemas especificos (Fischer; Wendland,
2023; Kanhaiya et al., 2021). A Figura 1 ilustra a forma geral do comportamento da energia

potencial de um sistema descrito pelo potencial de Lennard-Jones na forma (12-6).

Figura 1 - Representacao gréfica da energia potencial pelo campo de forca de
Lennard-Jones.
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Fonte: Gongalves (2018).

Hé uma grande quantidade de familias de campos de forca disponiveis na literatura.
Pode-se citar como exemplos o AUA (Zhang; Ely, 2004), OPLS (Jorgensen; Tirado-Rives,
2005), CVFF (Dauber-Osguthorpe et al., 1988), TraPPE (Martin; Siepmann, 1998), SAFT-y
Mie (Papaioannou et al., 2014), COMPASS (Sun, 1998), etc. De maneira geral, os campos de
forca se diferenciam quanto a metodologia de parametrizacdo e por suas equagdes constituintes.

Essas diferencas fazem com que cada um deles apresente uma aplicacdo sugerida, exigindo
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cautela na sua selec@o. Por exemplo, o campo de forca CVFF foi originalmente parametrizado
para sistemas contendo moléculas de dgua e aminodcidos (Dauber-Osguthorpe et al., 1988),
enquanto o SAFT-y Mie (Papaioannou et al., 2014) consegue representar uma maior diversidade
de moléculas por ter sido parametrizado a partir de uma equacao de estado baseada na teoria
associativa dos fluidos. Portanto, deve-se considerar a representatividade do campo de for¢a na
descricao dos sistemas simulados.

Além dos cuidados necessdrios durante a selecdo do campo de forca, deve-se
considerar a utilizacdo de “boas praticas” de simulacdo para obter resultados representativos.
Como exemplos de tais boas préticas pode-se citar a aplicacdo de etapas de minimizacao de

energia bem como a definicdo de periodos de equilibracao e produgdo, defini¢des apresentadas

em 2.1.2.

2.1.2 Configuracoes

Grossfield et al. (2018) apresentam uma lista de itens de verificacdo para ser
aplicada durante a fase de planejamento dos experimentos computacionais com o objetivo de
melhorar a qualidade dos resultados.

Os autores citam que € comum surgirem dificuldades para determinar a duragao
adequada das simulacdes. H4 sistemas em que a dindmica atinge o equilibrio na ordem de
picosegundos (ps), enquanto outros precisam ser observados por um periodo maior, na escala
de nanosegundos (ns). Neste caso, os autores sugerem a realizacdo de réplicas do experimento
computacional a partir de pontos distintos do dominio de posicdes e velocidade (phase space).
Essa estratégia permite ao pesquisador observar o alcance da condicdo de equilibrio
independente das condic¢des iniciais.

A simulacdo molecular permite obter estimativas das propriedades termodinamicas
de um sistema real a partir do comportamento das moléculas. Entretanto, exige-se cautela na
especificacdo do sistema molecular, pois uma simplificacdo excessiva do tamanho do sistema
(i.e., dimensdes e nimero de moléculas) poderd afetar os resultados levando a ocorréncia dos
efeitos de parede onde as moléculas constituintes do sistema poderdo interagir com si proprias.
Braun er al. (2018) citam métodos para se contornar problemas tipicos que surgem em
experimentos de simulagdo computacional, sendo o emprego de condi¢des de contorno
periddicas uma opcdo que apresenta bons resultados. Este método descreve de forma
aproximada o comportamento de um sistema real a partir de uma célula unitdria, minimizando

a influéncia das interacdes das moléculas de fronteira com a vizinhanga no comportamento
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médio do sistema (Figura 2). Além disso, os autores citam a importancia de se determinar um
raio de corte (cutoff) com o objetivo de limitar o alcance das interagdes moleculares e evitar
que as moléculas de uma determinada célula unitdria interagem com sua prépria imagem em

células periddicas adjacentes.

Figura 2 - Representacdo das condi¢des de contorno periddicas
para um sistema em duas dimensdes.
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Fonte: Braun et al. (2018)

De forma geral, as configuracdes da simulagado estdo fortemente relacionadas com
as caracteristicas do sistema modelado. Entretanto, € possivel listar etapas gerais comumente
empregadas que favorecem bons resultados. Primeiramente, € importante que o sistema passe
por uma etapa de minimizagdo de energia, cujo objetivo é encontrar uma configuracao inicial
adequada (i.e., posi¢des) para evitar que interacdes moleculares anormais, causadas por uma
grande proximidade entre os d4tomos, possam deslocar as moléculas por distincias
extremamente elevadas causando a falha do experimento. Ha diversos algoritmos que podem
ser utilizados nesta etapa como o método do gradiente conjugado, por exemplo (Bitzek et al.,
2006). Além da configuracdo inicial, é preciso definir as velocidades iniciais de cada dtomo de
forma que obedecam a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann na temperatura do experimento
(Braun et al., 2018).

Usualmente a energia do sistema nas etapas iniciais da simula¢do € bastante
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elevada, sendo necessdrio monitorar sua evolugcdo por tempo suficiente até que se alcance a
condi¢do de equilibrio. A Figura 3 ilustra o comportamento da energia de um sistema genérico
ao longo da simulagio. E possivel observar a estabilizacio da energia do sistema a partir do
momento em que sua variacdo ocorre em torno de um valor médio, sem apresentar tendéncia

de alteracdo (Silva, 2017).

Figura 3 - Comportamento da energia em fungdo do tempo de simulagdo para
um sistema genérico.
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Fonte: Silva (2017).

Outra estratégia para melhorar a representatividade dos resultados consiste em
estabelecer periodos de equilibracdo e de producdo. A equilibracio simboliza o tempo
necessdrio para se alcancar o equilibrio, enquanto que o periodo de producdo serd aquele
considerado para o calculo das estatisticas e resultados da simulacdo. Esse procedimento reduz
a influéncia que os estados de baixa probabilidade poderiam causar nos resultados (Grossfield
etal.,2018).

As técnicas descritas até entdo propdem-se a reduzir a parcela sistemadtica do erro
experimental. O erro aleatorio, apesar de ndo poder ser eliminado, pode ser atenuado
selecionando e configurando apropriadamente o ensemble estatistico, que consiste em um
conjunto de provaveis configuracdes do sistema nas condi¢cdes termodinamicas do experimento

(Frenkel; Smit, 2001).
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2.1.3 Ensembles

Os principais ensembles estatisticos empregados nos estudos de simulacio
molecular sao o microcandnico (NVE), candnico (NVT), grande can6nico (LVT) e isobdrico-
isotérmico (NPT). O que diferencia cada ensemble é o conjunto de propriedades
termodindmicas que sdo mantidas constantes para gerar os milhares de estados provéveis do
sistema.

O ensemble microcandnico, por exemplo, assume que o nimero de moléculas, o
volume e a energia do sistema sdo constantes, ou seja, trata-se de um sistema fechado que nao
interage com a vizinhanca. Este ensemble ndo corresponde a uma situacio experimental realista
por conta da dificuldade pritica em se manter a energia fixa. Entretanto, costuma ser utilizado
para reproduzir o movimento browniano das moléculas nas etapas iniciais de um protocolo de
simulacdo. Ja o ensemble candnico (NVT) considera que o numero de moléculas, o volume e a
temperatura do sistema sdo constantes. A temperatura do sistema se mantém constante através
da troca de energia com a vizinhanca. O formalismo candnico se assemelha a um arranjo
experimental onde um sistema fechado (sem troca de particulas) encontra-se em contato com
um banho térmico para manter sua temperatura constante. O estudo de sistemas abertos, onde
ocorre a troca de particulas com a vizinhancga, baseia-se no ensemble grande candnico (uLVT).
Neste ensemble ocorre a troca de energia e de particulas com a vizinhanga para se manter a
temperatura e o potencial quimico constantes, respectivamente. Por fim, os sistemas modelados
por meio do ensemble NPT apresentam sua pressdo e temperatura constantes mediante a ajustes
de volume e pela troca de energia com a vizinhanca, respectivamente. As hipdteses de pressao
e temperatura constante permitem que seja possivel reproduzir experimentos para estudar o
equilibrio de fases (Yilbas, 2018).

As hipdteses de temperatura e pressao constante nos ensembles sdo asseguradas por
intermédio de algoritmos numéricos conhecidos como termostato (controle de temperatura) e
barostato (controle de pressdo). Estes algoritmos introduzem pequenas perturbacdes no sistema
para simular a interacdo com a vizinhang¢a, mantendo a condi¢@o (temperatura e/ou pressao) no
valor desejado. Existem diversas formulagdes para estes algoritmos como os termostatos de
Nosé-Hoover (Hiinenberger, 2005), Berendsen (Berendsen et al., 1984) e Langevin (Schneider;
Stoll, 1978) e os barostatos de Andersen (Andersen, 1980) e Berendsen (Berendsen et al.,
1984), por exemplo. A simples aplicacdo de um termostato/barostato ndo ird assegurar que a
propriedade termodindmica se mantenha no valor desejado durante todo o curso da simulagdo;

portanto, assim como nas etapas anteriores, ¢ preciso configura-lo de forma apropriada.
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2.1.4 Calculo de propriedades

Alguns parametros da simulagdo como a temperatura, por exemplo, podem ser
obtidos a partir de correlagdes diretas com a energia cinética dos dtomos (Hernandez, 2008),

conforme ilustrado na Equagao 2.

2
Tinst = = E 2)

Entretanto, o calculo de propriedades de transporte como a viscosidade ou de
propriedades associadas com o equilibrio liquido-vapor dos sistemas, como a tensao interfacial,
por exemplo, sdo possiveis mediante a utilizagdo de métodos especificos por meio de
simulagdes de dinadmica molecular fora do equilibrio (NEMD, do inglés Nonequilibrium
Molecular Dynamics) e de dindmica molecular em equilibrio (EMD, do inglés Equilibrium

Molecular Dynamics).
2.1.4.1 Viscosidade

A viscosidade pode ser compreendida como a propriedade de um fluido resistir ao
cisalhamento ou ainda como a medida do atrito interno de um fluido (Matos, 2011). Zhang et
al. (2015) mencionam que hé diversos métodos disponiveis para estimar a viscosidade por meio
da simulacdo molecular. Um dos métodos mais difundidos se baseia nas relagdes de Green-
Kubo por conta de sua simplicidade na implementacdo. Nesta abordagem, a viscosidade
apresenta uma relacdo de dependéncia com uma funcdo de autocorrelagdo das componentes
ndo-diagonais do tensor pressao (Equacdo 3) sendo integrada ao longo de uma simulagdo EMD

(Allen; Tildesley, 1989).
174 oo
u= oz ly (Pap()- Pap(0)) dt (3)

Outra forma de se calcular a viscosidade € através de simulacdes de dinamica
molecular NEMD. Neste método, o experimento consiste em simular o deslocamento do fluido
confinado entre placas paralelas, com uma das placas se mantendo fixa e a outra se movendo

com velocidade constante gracas a aplicacdo de uma taxa de cisalhamento - Figura 4 -, (Ewen
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et al., 2018), levando ao deslocamento das camadas adjacentes do fluido e ao desenvolvimento
de um gradiente interno de velocidades perpendicular a direcdo de cisalhamento (Figura 5).
Dessa forma, assumindo que a relacdo entre a tensdo de cisalhamento e o gradiente de
velocidades, isto €, a taxa de deformacdo, € linear (Equacdo 4) determina-se a viscosidade ao

calcular a constante de proporcionalidade p (Lin; Kedzierski, 2020).

Figura 4 — Esboco da deformacdo relativa de um sistema quando submetido a tensio

de cisalhamento em simula¢cdes NEMD.
+Vv

/
‘ ; ,
] r
i ,
[ ()
: h '
# 1] / /
i = ’ ' 5
‘ \ ] ¥ A

r o ' \

i \ .k ) \ Ky

! A | P
i > | \ | ] I
' — 4 | [
/ - \ L} '

J 1 ]
1
v ‘ ‘
—~ ' '
;
L/L\ i
/
/ |
/

/ ~ /
! /

(i

/ } '
/ /
1. ] 1
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Figura 5 - Representacdo do gradiente de velocidades gerado pela aplicagcdo de uma taxa
de cisalhamento T.
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2.1.4.2 Tensdo interfacial

A tensdo interfacial entre dois fluidos imisciveis é uma propriedade influenciada
pelas forgas de coesdo atuando na reorganizagdo das moléculas presentes na interface, sendo
geralmente referenciada como energia livre por unidade de drea (Adamson, 1997).

A Figura 6 apresenta uma ilustragdo do balancgo das forcas de coesdo que ocorre na
interface entre dois fluidos imisciveis. As moléculas préximas a interface apresentam maior
afinidade com as moléculas dentro do volume do préprio fluido do que com as moléculas da
outra fase. Essa diferenca de afinidade gera uma lacuna energética dando origem a tensao

interfacial (Carlson, 2012).

Figura 6 — Balango entre as forgas de coesdo existentes na interface entre dois
liquidos imisciveis resultando na tensdo superficial.
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Fonte: Adaptado de Carlson (2012).

A tensdo interfacial é uma propriedade de grande interesse na industria de 6leo e
gds, principalmente na avaliagdo e utilizagdo dos métodos de recuperagdo avangada quando se
deseja ter um acréscimo no fator de recuperagdo de petréleo do reservatorio. Essa propriedade
¢ determinante para o bom resultado dos métodos de recuperagdo, pois afeta a forma que o
fluido se distribui pelo meio poroso, isto é, a molhabilidade no interior do reservatério (Mejia
etal.,2014).

Existem diversos modelos empiricos para estimar a tensdo interfacial, tais como os
modelos propostos por Macleod (Macleod, 1923), Firoozabadi e Ramey (Firoozabadi;
RAMEY, 1988), Danesh (Danesh, 1998), Liu et al. (Liu et al., 2016), entre outros. Os modelos
empiricos apresentam a vantagem de fornecer estimativas para a tensdo interfacial sem a
necessidade de novos experimentos, contudo sua aplicagdo estd limitada aos sistemas e as

condig¢des experimentais avaliadas.
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O modelo de Macleod destaca-se por sua posi¢ao de vanguarda e determina a tensao
interfacial a partir da diferenca entre as densidades da fase liquida e vapor. A Equacdo 5
corresponde a este modelo, onde y € a tensdo interfacial, pLe pv a densidade das fases liquida e
vapor, respectivamente, ¢ C uma constante ajustada de acordo com a substancia e as condi¢des
experimentais. Em seu trabalho, Macleod (1923) afirma que a densidade é uma propriedade
que reflete o distanciamento entre as moléculas podendo ser correlacionada com a tensao
interfacial. Apesar de sua simplicidade este modelo ndo apresentou boas estimativas para

moléculas polares (e.g. dlcool).

Yy =C(p, — pv)* (5)

A partir do estudo de Macleod outros modelos foram surgindo para descrever a
tensdo interfacial entre diferentes substancias. Firoozabadi e Ramey (1988) propuseram uma
relacdo para estimar a tensdo interfacial em sistemas contendo hidrocarbonetos e dgua em
condic¢des de reservatorio. Eles identificaram que a diferenca de densidades entre as fases exibia
uma correlacdo linear com um fator calculado a partir da tensao interfacial em conjunto com a
diferenca de densidades e a temperatura reduzida do hidrocarboneto. A Equacao 6 exibe o fator
da correlacdo proposto por Firoozabadi e Ramey onde o representa a tensdo interfacial, Ap a

diferenca de densidades e Tr a temperatura reduzida do hidrocarboneto.

() =] (©)

A representatividade das estimativas obtidas a partir de modelos empiricos
dependerd da qualidade dos dados experimentais obtidos. Jennings € Newman (1971)
apontaram que equipamentos com selos fabricados em materiais organicos diferentes de teflon
(PTFE - politetrafluoretileno) geram resultados sistematicamente inferiores. Desprezar esse
tipo de detalhe poderd arruinar os resultados e comprometer a aplicacio dos modelos
concebidos.

E possivel determinar a tensdo interfacial a partir das técnicas de simulagio
molecular. Mejia et al. (2014) desenvolveram um estudo utilizando a equacdo do potencial de
Mie para determinar a tensdo interfacial e as propriedades do equilibrio liquido-vapor de
hidrocarbonetos. A metodologia adotada utilizou as componentes do tensor pressao calculadas

durante simulag@o na relacdo deduzida por Hulshof (1900), apresentada na Equacdo 7. Nesta
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equagdo y € a tensado interfacial, z representa a dimensao perpendicular a interface € Paa as
componentes do tensor pressdo (o = x, y ou z). O fator de 1/2 é adotado para considerar as duas

interfaces que surgem na regido de imiscibilidade entre as fases.

1+ Pyx(2)+ Pyy(2)
y =200 |Pule) - 0 dg (M)

2.2 Biolubrificantes

A principal funcdo dos lubrificantes € reduzir o atrito e o desgaste de parte méveis
para que o movimento relativo entre elas acontega com menor consumo de energia. Em linhas
gerais, os lubrificantes sdo constituidos por uma mistura de 6leo bésico e aditivos. O 6leo bésico
representa a maior parte de sua composi¢cdo, aproximadamente 93%, enquanto que os 7%
remanescentes correspondem aos aditivos quimicos que podem ser adicionados para melhorar
propriedades e caracteristicas do 6leo bdsico, como sua estabilidade, por exemplo, ou mesmo
visando atuar diretamente na superficie do metal (Mang; Dresel, 2007).

A maioria dos 6leos basicos empregados sdo obtidos a partir do refino do petrdleo,
conhecidos como 6leo basicos minerais. Apesar de apresentarem propriedades interessantes
como baixa volatilidade e boa estabilidade, os Oleos bdsicos minerais ndo podem ser
descartados diretamente na natureza por conta dos impactos destrutivos para a fauna e flora. A
titulo de exemplo, a contaminagdo de dgua com 6leo na concentra¢ao de 1 ppmv ja é suficiente
para alterar o palato, enquanto concentracdes na ordem de 30-40 ppmv ja se tornam téxicas
para a fauna marinha (Kajdas, 2014).

Uma das formas de descartar lubrificantes usados consiste no seu reprocessamento
visando recuperar suas caracteristicas originais, estratégia conhecida como rerrefino. O produto
final do reprocessamento é um 6leo bésico de qualidade inferior ao 6leo bésico original que
necessita de uma maior quantidade de aditivos para assegurar seu bom desempenho. Essa
estratégia se torna invidvel caso ndo existam incentivos governamentais em virtude do baixo
valor agregado do 6leo basico recuperado. Uma segunda alternativa seria realizar a queima do
lubrificante em condicdes controladas, todavia a geracdo de emissdes torna-se um fator critico
(Mang; Dresel, 2007).

Com as atencOes voltadas para o controle de emissdes de poluentes (Souza;
Corazza, 2017), verifica-se o crescente incentivo as iniciativas tecnoldgicas para acelerar a

decomposicdo dos lubrificantes, reduzindo os impactos ambientais. Os principais esfor¢os estao
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ligados ao desenvolvimento de lubrificantes renovaveis e biodegraddveis, denominados
biolubrificantes.

De acordo com a norma europeia EM 16807 do comité Europeu de normaliza¢ao
(CEN), um lubrificante € considerado biodegraddvel caso apresente mais de 60% de degradagao
em 28 dias, determinada conforme norma 301 da Organizacdo para a Cooperacdo e
Desenvolvimento Econdmico (OECD). Os biolubrificantes sdo obtidos a partir de 6leos
vegetais in natura ou modificados , os quais costumam apresentar biodegradabilidade em torno
de 90%, bastante superior a biodegradabilidade dos 6leos minerais que gira em torno de 20%
(Matos, 2022).

A utilizacdo de Oleos vegetais como base para 6leo lubrificantes € uma opg¢ao
interessante, pois conferem excelente lubricidade, ndo sdo toxicos, sdo biodegradaveis,
apresentam alto ponto de fulgor, alto indice de viscosidade e ndo apresentam enxofre em sua
composi¢cdo. Todavia, estes O6leos podem sofrer por problemas de estabilidade térmica e
oxidativa, gerando compostos insoldveis devido a presenca das ligacdes duplas em sua estrutura
que poderao levar ao aumento de viscosidade (Rinaldi et al., 2011).

As limitagOes apresentadas pelos Oleos vegetais podem ser atenuadas por meio de

reacdes quimicas como a transesterificacdo, por exemplo, ou pelo uso de aditivos.

2.2.1 Oleos vegetais

Rinaldi et al. (2007) explica que os 6leos vegetais sdo formados em sua maioria por
triglicerideos (glicerol e 4cidos graxos condensados). A Figura 7 exibe uma representacdo

genérica da estrutura quimica dos triglicerideos.

Figura 7 — Representacdo da estrutura quimica dos triglicerideos.
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Fonte: elaborada pelo autor.
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A estrutura do radical alifatico ligado ao grupo carboxila dos dcidos graxos
influencia diretamente nas propriedades do 6leo vegetal. Estes radicais podem se diferenciar
pelo comprimento da cadeia de 4tomos e pelo tipo das ligagdes, por exemplo. Os dcidos graxos
sdo denominados saturados caso ndo existam liga¢gdes duplas em sua estrutura e insaturados
quando existe pelo menos uma liga¢do dupla (Matos, 2011).

ATabela 1 apresenta uma comparagdo da temperatura de fusdo de trés dcidos graxos
saturados com cadeias de comprimentos distintos. Observa-se a variacdo da temperatura de

fusdo em razdo da mudanca no comprimento da cadeia de hidrocarbonetos.

Tabela 1 - Féormula estrutural e ponto de fusdo de 4cidos graxos
saturados.

Nome comum | Formula estrutural | Trusio (°C)

Acido ldurico CH3(CH2)10COOH 44,2
Acido miristico  CH3(CHz);12COOH 52,0
Acido palmitico  CH3(CHa);4COOH 63,1

Fonte: Matos (2011).

A presenca de ligacdo dupla impede a livre rotagdo dos dtomos de carbono. Esta
caracteristica influencia diretamente no ponto de fluidez do 6leo em razdo de impossibilitar que
as moléculas adquiram um arranjo cristalino. O arranjo de organizacdo de 4cidos graxos

saturados e insaturados € ilustrado na Figura 8.

Figura 8 - Organizagdo de moléculas de dcidos graxos saturados (a) e insaturados (b).
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Fonte: Adaptado de Matos (2011).

A Tabela 2 contém a composi¢do de dcidos graxos de alguns Oleos vegetais
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comumente encontrados. Essa variedade de composi¢do ird conferir caracteristicas e

propriedades distintas a cada 6leo.

Tabela 2- Composicdo de dcidos graxos de alguns 6leos vegetais.

, Composicao em acidos graxos (% m/m)

Oleo Laurico | Miristico | Palmitico | Estearico | Oleico | Linoleico | Linolénico
Algodao - 1,5 22 5 19 50 -
Amendoim - 0,5 6,0-11,4 3,0-6,0 423-61 13-335 -
Babagu 44 -45 15-16,5 58-85 25-55 12-16 14-28 -
Coco 44-51 13-18,5 7.5-11 1-3 5-82 1,0-26 -
Girassol - - 3,6-6,5 1,3-3 14-43 44-68 -

Fonte: Matos (2011).

2.2.1.1 Transformagdo quimica

A transformagdo quimica dos Oleos vegetais consiste na modificacio de sua
estrutura por meio de reacdes quimicas, tais como, a epoxidagdo, a formacao de estolides ou
transesterificacio, por exemplo. Estas rotas se utilizam da ligacdo dupla entre os dtomos de
carbono para promover as alteracOes necessarias.

Narota da epoxidacio inicialmente acontece a conversao do 4cido graxo insaturado
a epoxido. A alta reatividade do anel oxiranico destes compostos favorece sua reagdo com
diversas substincias, tais como, acidos, bases, agentes redutores e alguns agentes oxidantes
(LEHNEN, 2011). A etapa seguinte € a abertura do anel na presenca de acido, levando a
formacdo de mono-aquil ésteres, e por fim acontece a reacdo de esterificacdo produzindo um
diéster (Salimon; Salih; Yousif, 2010).

A transformacao do 4cido oleico por meio da rota de epoxidagdo € apresentada na
Figura 9. Neste exemplo, verifica-se a utilizacdo de per6xido de hidrogénio como agente
epoxidante na primeira etapa. A abertura do anel do 4cido oleico epoxidado (AOE) acontece
em meio 4cido e a esterificagdo conduzida com dlcool (e.g. butanol) na presenca de 10% mol

de H2SO4 (Salimon; Salih; Yousif, 2010).
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Figura 9 - Produgao de composto diéster a partir da epoxidacdo do 4dcido oleico.
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Fonte: Adaptado de Salimon; Salih; Yousif (2010).

2.2.2 Aditivos

Os aditivos sdo compostos quimicos adicionados aos Oleos basicos
minerais/vegetais visando melhorar suas caracteristicas, atenuando algum de seus aspectos
negativos, como a baixa estabilidade a oxidacao, por exemplo, e até mesmo conferir-lhes novas
propriedades. Estes compostos podem atuar alterando as propriedades quimicas do 6leo basico
ou mesmo diretamente na interagdo do lubrificante com a superficie metélica. Entretanto, €
oportuno pontuar que nem todas as propriedades dos lubrificantes podem ser alteradas por meio
dos aditivos. Nao € possivel, por exemplo, modificar a compressibilidade da substancia ou sua

estabilidade térmica (Mang; Dresel, 2007).
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2.3 Petroéleo e gas

O petrdleo e o gds natural sdo combustiveis fésseis formados por meio de processos
de decomposicdo natural de material organica sendo predominantemente utilizados como fonte
de energia na sociedade e na industria, mas também podem ser empregados como matéria-
prima para a fabricagdo de diversos produtos como pldsticos, tintas e fibras sintéticas, por
exemplo (Wauquier, 1995).

Os hidrocarbonetos, compostos formados por 4tomos de carbono e hidrogénio, sdo
os principais constituintes do petréleo e do gés natural. Podem se apresentar de formas variadas,
seja pelo tamanho da cadeia, pelo nimero de ramificagdes ou tipo de ligacdes. Estdo presentes
hidrocarbonetos do tipo parafinicos, que se apresentam em cadeias abertas saturadas, incluindo
desde moléculas simples como o metano (CH4), componente majoritidrio do gas natural, até
compostos com 38 dtomos de carbono que solidificam em temperatura ambiente. Além das
parafinas, compostos ciclicos saturados (nafténicos) e insaturados (arométicos) também fazem
parte de sua composi¢cao (Speight, 2014). A Tabela 3 apresenta um resumo das informacdes
gerais das séries de hidrocarbonetos existentes no petréleo.

A presenca dessa variedade de compostos repercute diretamente em suas
propriedades e no tipo e na quantidade de produtos que podem ser obtidos. Uma das
propriedades mais utilizadas € a densidade geralmente expressa em graus API (°API), uma
escala de medicao de densidade (ASTM, 2023). Essa escala de medi¢cdo € comumente
empregada para classificar petréleo e seus derivados de maneira relativa como leve, médio ou
pesado.

De acordo com Speight (2014), apesar de a classificacdo relativa a partir do °API
ter um carater arbitrario, pode-se considerar como petrdleo pesado aquele que apresenta elevada
viscosidade e baixo °API, geralmente abaixo de 20. A densidade do petrdleo varia de maneira
inversamente proporcional a relacdo H/C do petréleo, de forma que 6leos e combustiveis mais

pesados apresentam baixa relacdo H/C (Figura 10).
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Tabela 3 - Informacdes gerais dos tipos de hidrocarbonetos presentes no petrdleo.

Exemplo
Série quimica | Férmula geral
Nome Foérmula
Parafinas CuHons2 Decano CioH22
Nafténicos CuH2n Metilciclopentano  CeHi2
Aromaticos CuHoxns Benzeno CeHs

Fonte: elaborada pelo autor.

Figura 10 - Teor relativo de hidrogénio (relagao H/C) de petréleo e derivados.

Relacado Peso
H/C Molecular
2.0 Gasolina 0

- 300
1.6 Oleo leve
1.4 Oleo 4 500
pesado .
1.3 Residuo — 1,000
0.5 310,000

Fonte: elaborada pelo autor.

Do ponto de vista energético e ambiental é mais interessante utilizar combustiveis

que apresentem elevada relacdo H/C e alta capacidade energética, favorecendo uma combustao

com menor emissio de CO; (Ferreira, 2017).

2.3.1 Aspectos ambientais

De acordo com as projecdes divulgadas no relatério analitico bp Energy Outlook
2023 (BP, 2023), espera-se que haja uma reducio na participagdo relativa de 6leo e gas natural
na matriz energética mundial, estimulada por incentivos ao uso de fontes renovdveis, tais como,

energia solar e edlica. Apesar disso, a demanda energética mundial continuard concentrada no
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uso de combustiveis fésseis pelos préximos 20 anos.

As preocupagdes com o clima tém fomentado diversas iniciativas para promover a
descarbonizacdo da matriz energética, buscando combater as mudancas climdticas provocadas
especialmente pelo aumento nas emissdes de gases de efeito estufa (GEE). Os principais gases
responsdveis pela ocorréncia desse fenomeno sao o vapor d’agua, metano (CHy), 6xido nitroso
(N20) e o didxido de carbono (CO»), sendo este ultimo considerado o responsdvel por 60% dos
efeitos adversos (Houghton er al., 2001). Ao serem langcados na atmosfera esses gases
acumulam uma maior quantidade de calor resultando no aquecimento global que, conforme
andlises publicadas pelo Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC, 2022), t€ém sido
o principal agente causador de diversas catdstrofes globais como inundagdes, derretimento de
geleiras, aumento do nivel do mar, secas e ondas de calor, por exemplo.

Souza e Corazza (2017) apresentam uma anélise das politicas para combater as
mudancas climéticas com destaque ao Acordo de Paris, um tratado global adotado em 2015
pelos paises signatdrios da Convencao-Quadro das Nacgdes Unidas para Mudancas Climéticas
(UNFCCC). Por meio deste acordo os governos se comprometeram em manter o aumento da
temperatura média mundial abaixo de 2 °C, buscando limitar seu aumento a 1,5 °C. Nesse
sentido, o Brasil comprometeu-se a reduzir as emissdes de GEE em 37% abaixo dos niveis de
2005 até 2025, com uma contribuicao subsequente para alcangar uma redugdo de 43% até 2030.
O governo brasileiro planeja atingir essas metas aumentando a participacdo de bioenergia
sustentdvel na sua matriz energética para aproximadamente 18% até 2030, restaurando e
reflorestando 12 milhdes de hectares de floretas, bem como estimulando a participacdo de
energias renovaveis (Brasil, 2019).

As medidas adotadas para reduzir a emissdao de GEE podem ser categorizadas em
trés grupos: 1) aumento da eficiéncia energética; ii) reducio da intensidade de carbono; e iii)
captura e armazenamento de carbono (do inglés Carbon Capture and Storage — CCS). A
modernizacio de equipamentos domésticos, um melhor aproveitamento da iluminagdo natural
e o uso de sistemas de automagdo e controle sdo acdes voltadas ao aumento da efici€ncia
energética. Por sua vez, a reducdo da intensidade de carbono tem sido alcangada através de
estimulos a utilizacdo de combustiveis renovaveis em substitui¢do aos combustiveis fosseis, ou
mesmo pela substituicio de combustiveis de alto teor de carbono, como o carvdo, por
alternativas menos poluentes, como o gis natural. Os dois primeiros grupos de acdes sdo
voltados diretamente a reducdo das emissdes, enquanto o terceiro grupo envida esforcos para
remover o gas carbonico (CO2) da atmosfera, recorrendo a tecnologias de captura, ou sequestro,

de carbono (Yamasaki, 2003).
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2.3.1.1 Captura e armazenamento de carbono

A expansdo das energias renovdveis e os diversos avangos tecnoldgicos no
cotidiano da sociedade e nas atividades industriais ndo sdo capazes de equilibrar o balango de
emissdes de GEE, consolidando a importancia do desenvolvimento de tecnologias de captura
de carbono para a descarbonizacdo (BP, 2023).

Os processos de captura e armazenamento de carbono contribuem com a
descarbonizacdo por meio da remocao do CO; da atmosfera, por meio de processos naturais ou
artificiais, bem como evitando sua liberacdo no meio ambiente, reduzindo as emissdes. Os
processos naturais ocorrem principalmente em oceanos e florestas pelo mecanismo da
fotossintese capturando o CO; e lancando O; na atmosfera. Os processos artificiais atuam
acelerando a remog¢do do CO; da atmosfera, principalmente pela injecdo direta do CO2 no
oceano ou em reservatorios de 6leo e géds (Figura 11). A injecdo no oceano apresenta como
desvantagem os possiveis impactos da acidificacdo da 4gua na fauna marinha (Barry et al.,
2004), enquanto a injecdo em reservatorios de 6leo e gés se apresenta como uma alternativa
mais atrativa por conta do seu nivel de maturidade tecnoldgica.

Um dos principais aspectos que t€ém estimulado a aplicacdo dos métodos de injecao
de CO2 em reservatério como uma alternativa a descarbonizacio € o fato de esta tecnologia ja
ser empregada pela industria do petréleo hd anos como um método de recuperacao avangada de
reservas, denominado como Enhanced Oil Recovery (EOR). Esse fato possibilita o
reaproveitamento da infraestrutura de injecdo atualmente existente em futuros projetos de
captura, assim como se beneficia de todo o conhecimento acumulado sobre a dindmica da

interacdo fluido-rocha e das formacdes geoldgicas (Doan et al., 2023).
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Figura 11 - Ilustra¢@o das opg¢des de injecdo de CO, em ambiente marinho.
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Fonte: Adaptado de Yamsaki (2003).

Nesse sentido, a compreensao dos fatores que influenciam a natureza das interacdes
entre fluidos e rochas reservatorios € crucial, evidenciando a importancia de propriedades como

a tensdo interfacial.
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3 DETERMINACAO DA DENSIDADE E DA VISCOSIDADE EM
BIOLUBRIFICANTES

3.1 Introducio

Um dos principais problemas ambientais da atualidade sdo as mudancas climéticas
causadas em decorréncia das atividades humanas. Diversas iniciativas a nivel mundial vém
sendo criadas para promover o uso de produtos biodegraddveis. Em 2021, a 21* Conferéncia do
Clima (COP21) teve como principal objetivo estabelecer acdes de combate as mudancas
climaticas para reduzir a emissdo de gases de efeito estufa e diminuir o aumento da taxa de
aquecimento global (NACOES UNIDAS, 2015). Nos Estados Unidos, por exemplo, o
Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA) criou o programa BioPreferred®
para incentivar o mercado de produtos biodegraddveis, que conta com a participagdo de mais
de 3000 empresas (USDA, 2021).

No ambito do Brasil, os compromissos firmados na COP21 foram formalizados por
meio do langcamento do programa RenovaBio, que ficou conhecido como a politica nacional
dos biocombustiveis. Este programa busca fomentar a economia de baixo carbono por meio de
trés eixos estratégicos: metas de descarbonizagdo; certificacdo da producgdo; e créditos de
descarbonizacdo (CBIO). Estes créditos foram definidos de forma que uma unidade de CBIO ¢é
igual a uma tonelada de emissdes evitadas, que equivale ao replantio de sete arvores. O
programa almeja uma compensacao de emissoes de gases na ordem de 5 bilhdes de arvores até
2029 (SPG, 2022).

A insercdo e incentivo ao uso de biocombustiveis na matriz energética brasileira
estd alinhada com o esforco mundial para a reducdo da dependéncia nos derivados de petréleo.
Este movimento também serd importante no mercado de 6leos lubrificantes com o estimulo ao
uso dos biolubrificantes. Esses produtos possuem em sua composi¢do Oleos vegetais que
apresentam alta biodegradabilidade e baixa ecotoxicidade. A Agéncia Nacional de Petréleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) calcula que pelo menos 50% de todo volume mundial
de lubrificantes acabe no meio ambiente, seja por evaporacdo, derramamento ou acidentes.
Deste total, 95% correspondem a lubrificantes formulados com 6leos minerais ou sintéticos ndo
degradaveis (ANP, 2021).

Aliada a baixa ecotoxicidade e a menor emissao de gases de efeito estufa, as boas
propriedades como a alta lubricidade, alto indice de viscosidade, baixa volatilidade e alto ponto

de fulgor dos 6leos vegetais estimulam sua utilizacdo. Entretanto, sua baixa estabilidade termo-
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oxidativa comparada a dos 6leos minerais é um ponto de atencdo (Salimon; Salih; Yousif,
2010).

A sintese de biolubrificantes € realizada a partir dos 6leos vegetais com uso de
aditivos. Os aditivos sdo capazes de conferir novas propriedades aos 6leos vegetais e suprimir
algumas caracteristicas indesejdveis, contudo a estabilidade ndo € alterada. A modificagcdo
estrutural dos 6leos vegetais tem sido o meio empregado para superar esta limitagcdo. Embora
possam ser encontrados diversos estudos sobre a sintese de biolubrificantes, ainda é preciso
desenvolver novos produtos para atender o grande nimero de aplicagdes possiveis.

A grande quantidade de dleos vegetais existentes e as inimeras rotas reacionais
possiveis tornam a sintese dos biolubrificantes bastante desafiadora. Oliveira (2013), por
exemplo, realizou modifica¢des quimicas em seu estudo com o 6leo de soja refinado através da
reacdo de transesterificacdo seguida da epoxidacdo, alcoxi-hidroxilacdo, di-hidroxilagdo e
acetilacdo a fim de melhorar as caracteristicas lubrificantes desse 6leo. Em outro estudo foi
utilizado biodiesel de mamona, de soja e de pinhdo manso como matéria-prima para sintetizar
Oleos bésicos biodegradaveis (Silva, 2012).

E de grande interesse que sejam desenvolvidas ferramentas que possam aperfeicoar
a sintese de biolubrificantes. A evolucdo dos modelos e algoritmos computacionais tem
aumentado a representatividade de experimentos com simula¢do molecular permitindo sua
aplicacdo com confiabilidade (Allen; Tildesley, 1989). A simulacdo molecular ja vem sendo
empregada em estudos para calcular a viscosidade de Oleos lubrificantes (Gubbins; Moore,
2010; Ta et al., 2015) e biolubrificantes (Liu et al., 2019). Outro exemplo de aplicagdo foi
apresentado por Santiago (2017) ao analisar as propriedades dos biolubrificantes sintetizados
por Luna et al. (2015).

Desta forma, neste trabalho sdo aplicadas técnicas de simulacdo molecular
utilizando um campo de forca generalista, em conjunto com as relacoes de Green-Kubo e
simulagdes NEMD, para determinar a densidade e a viscosidade dos seguintes biolubrificantes:

a) BLI1, BL2 e BL3, sintetizados por Luna et al. (2015);

b) 18-2-18 e 18-9-18, diésteres apresentados no trabalho de Raghunanan e Narine

(2016);

c) C30-BPAOLL, proposto no estudo de Liu et al. (2019);

d) T-TMPE, obtido por Moreira et al. (2022) a partir da reagcdo de esterificacao do

6leo da Til4pia (TO).
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3.2 Metodologia
3.2.1 Biolubrificantes
Trés dos biolubrificantes avaliados neste trabalho foram sintetizados por Luna et al.
(2015) a partir do 4cido ricinoleico pelo processo de esterificacdo utilizando diferentes dlcoois.

Os produtos sintetizados foram identificados como BL1, BL2 e BL3. A Figura 12 apresenta a

estrutura quimica dos trés biolubrificantes.

Figura 12 - Estrutura quimica dos biolubrificantes BL1, BL2 e BL3.
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Fonte: Adaptado de Luna ef al. (2015).

A determinacdo da viscosidade em duas temperaturas diferentes é importante para
avaliar o efeito de suas altera¢des, permitindo estimar o indice de viscosidade (IV). O IV é um
nimero adimensional, calculado a partir das viscosidades a 40 °C e 100 °C, que d4 um
indicativo do grau de variacdo da viscosidade de um produto em funcido da temperatura. A

viscosidade de um produto que apresente alto IV, por exemplo, sofre pouca variacdo com a
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mudanca de temperatura. Os 6leos sdo utilizados para aplicagdes de lubrificacdo quando o IV

costuma ser superior a 100 (Santiago, 2017).

Os biolubrificantes diésteres 18-2-18 e 18-9-18 foram avaliados por Raghunanan e
Narine (2016) com o intuito de identificar a influéncia que o nimero de dtomos de carbono da
cadeia alifatica entre os dois grupos ésteres da molécula exerce sobre as propriedades térmicas
e de transporte destes biolubrificantes. A estrutura quimica do 18-2-18 e do 18-9-18 €

apresentada na Figura 13.

Figura 13 - Estrutura quimica dos biolubrificantes 18-2-18 e 18-9-18.
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Fonte: Adaptado de Raghunana; Narine (2016).

Outro biolubrificante estudado foi o C30-BPAOLI sintetizado por Liu et al. (2019).
Este produto pertence a classe das bio-poli-alfa-olefinas (BPAOL) tendo sido obtido a partir da
reacao de acilacdo de um composto heterociclico da classe dos furanos seguida por uma reagdo
hidrodesoxigenacdo (HDO). A rota adotada para esta sintese permite que a estrutura quimica
final da molécula seja modificada por efeito da alteracao do tamanho da cadeia alifatica do

aldeido e do furano. A estrutura quimica do C30-BPAOL]1 € ilustrada na Figura 14.
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Figura 14 - Estrutura quimica do biolubrificante C3-BPAOLI.
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Fonte: Adaptado de Liu ef al. (2016).

Por fim, estudou-se o biolubrificante T-TMPE sintetizado por Moreira et al. (2022)
a partir da reacdo de esterificacdo dos dcidos graxos presentes no 6leo da Tildpia (TO) com
trimetilolpropano (TMP) usando 4cido p-toluenossulfénico (p-TSA) como catalisador. A
estrutura quimica do T-TMPE ¢€ ilustrada na Figura 15 em que R corresponde ao dcido graxo

oriundo do 6leo da Tildpia, que serd discutido em detalhes na se¢do 3.2.2.4.

Figura 15 - Estrutura quimica do biolubrificante T-TMPE.

4

=,

Fonte: Adaptado de Moreira et al. (2022).

I-TMPE

A viscosidade a 40 °C e a 100 °C dos biolubrificantes estudados estao sumarizadas

na Tabela 4.
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Tabela 4 — Viscosidade a 40°C e 100 °C dos biolubrificantes avaliados neste estudo.

Viscosidade cinematica (cSt)
Biolubrificante Foérmula
40 °C 100 °C
BL1 C2sH5204 17,6 4,3
BL2 C28H5204 18,3 4,3
BL3 C22H4004 9,9 2,8
18-2-18 C38H7004 18,0 4,0
19-9-18 C45Hs404 30,0 9,0
C30-BPAOLL1 CzoHs2 11,84 3,19
T-TMPE Cs7H11006 53,70 10,23

Fonte: Adaptado de Luna et al. (2015), Raghunanan; Narine (2016), Liu et al. (2019) e
Moreira et al. (2022).

3.2.1 Modelos moleculares

Existem algumas estratégias de simulacdo para modelar as moléculas em um
experimento computacional, sendo as abordagens AA (4&tomo-dtomo) e a AU (dtomo unitdrio)
as mais comuns. Nos modelos AA todos os dtomos da molécula sdo representados de acordo
com sua estrutura molecular, enquanto que nos modelos AU as moléculas sdo representadas por
pseudodtomos formados por um conjunto de d&tomo agrupados. Devido a sua semelhanca com
o sistema real, a modelagem AA possui boa representatividade do sistema sendo apropriada
para representar moléculas complexas e que apresentam polaridade. J4 os modelos AU sdo
interessantes na modelagem de sistemas que envolvem uma grande quantidade de moléculas,
pois reduz significativamente a quantidade de sitios de interagc@o resultando em menor esfor¢o
computacional (Bonnaud; Nieto-Draghi; Ungerer, 2007; Martin; Siepmann, 1998; Zhang; Ely,
2004).

Neste trabalho os biolubrificantes BL1, BL2, BL3, 18-2-18, 18-9-18, C30-BPAOL1
e T-TMPE foram representados por modelos AA a partir de oito tipos de 4&tomos parametrizados
pelo campo de forca CVFE. A Tabela 5 contém informagdes sobre os tipos de dtomos do campo

de forca CVFF que foram utilizados na constru¢do dos modelos moleculares.
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Tabela 5 - Informacdes de referéncia dos tipos de d&tomos CVFF utilizados na modelagem dos biolubrificantes.

Tipo | Massa atomica | N° ligacoes Descricao

h 1.0079700 1 Atomo de hidrogénio ligado a dtomo de carbono.

Atomo de carbono com hibridizagdo sp3 ligado a 1
cl 12.011150 4

atomo de hidrogénio

Atomo de carbono com hibridizago sp3 ligado a 2
c2 12.011150 4

atomos de hidrogénio

Atomo de carbono com hibridizagio sp3 ligado a 3
c3 12.011150 4

atomos de hidrogénio (grupo metil — CH3)

Atomo de carbono com hibridizagio sp2 ligado a
c' 12.011150 3

atomo de oxigénio (grupo carbonila — C=0)

Atomos de carbono com ligaco dupla que nio
c= 12.011150 3

fazem parte de anéis aromaticos

Atomo de oxigénio com hibridizagdo sp3 associado
0 15.999400 2

a grupo constituintes de éter e éster.
o’ 15.999400 1 Oxigénio do grupo carbonila (C=0).

Fonte: Dauber-Osguthorpe et al. (1988).

3.2.2 Campo de forca

O campo de forca utilizado nos experimentos com as moléculas de biolubrificantes
foi o CVFF (Consistent Valence Forcefield) em sua versao reduzida (Maple ef al.; 1988). Nesta
versdo a energia de estiramento das ligacdes é calculada por meio de um potencial harmdnico
ao invés do potencial de Morse. Essa alteracdo evita que as moléculas que se encontram ligadas
se afastem de forma demasiada entre si. Outro aspecto relevante nesta versdo € a nao
contabilizacdo dos cross terms, que consistem em graus de liberdade adicionais associados a
energia do sistema, como a energia de interacao entre ligagdes adjacentes, por exemplo. Estes
termos podem dificultar, ou mesmo impedir, a minimizac¢do da energia do sistema (Carnegie
Mellon University, 1998).

Neste campo de forca a energia potencial do sistema € determinada por meio da
soma de diversos termos de energia, conforme ilustrado pela Equacao 8. O primeiro termo apds
a igualdade representa a energia de estiramento das ligacdes, o segundo termo a energia de
deformacao dos angulos de ligacdo, o terceiro termo a energia de torsdo em torno das ligacoes,

o quarto termo € a energia de deformacdo torsional impropria (out of plane), enquanto que o
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quinto e sexto termos representam as interacdes de van der Waals (potencial de Lennard-Jones)
e a energia de atracdo e repulsdo eletrostitica entre duas cargas, respectivamente (Dauber-
Osguthorpe et al., 1988). A Figura 16 contém uma ilustracdo do significado dos quatro

primeiros termos da Equacao 8.

E = ZLigagéo Kb [b - bo]2 + ZAngulo HO(Q - 90)2 + ZTorsﬁo H(p(l + s cos n(p)z +

Zlmpr()prio H(pZZ + ZvdW 4e [(%)12 - (%)6] + 8 (8)

r

Figura 16 - Ilustracdo do significado da energia de estiramento das ligacdes (1), da energia de
deformag@o dos angulos de ligagdo (2), da energia de torsdo em torno das liga¢des (3) e da deformagao
fora do plano (4).

(1) (2)

(3)

Fonte: Adaptado de University of Oregon (1995).

Este campo de forca costuma ser empregado em estudos envolvendo sistemas
organicos e bioldgicos, principalmente proteinas, por ter sido parametrizado a partir de
moléculas de aminoécidos, dcidos carboxilicos e dgua. Entretanto, o CVFF tem sido utilizado
também em simulacdes com diversos tipos de moléculas devido a sua natureza generalista e
por apresentar um bom grau de transferibilidade. A titulo de exemplo, Quintero (2009) utilizou
o CVFF em experimentos envolvendo asfaltenos. Desta forma, este trabalho busca avaliar a
aplicabilidade do campo de forca CVFF na predicio da densidade e da viscosidade de

biolubrificantes.

3.2.2 Procedimento computacional

A densidade e a viscosidade dos biolubrificantes neste trabalho foram estimadas por
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meio de simula¢des de dindmica molecular utilizando o programa de cédigo aberto LAMMPS
(Plimpton et al., 2022). A defini¢do das principais configuracdes dos experimentos, bem como
a sequéncia das etapas da trajetéria da simulagdo, teve como referéncia o estudo por simulagao
molecular dos biolubrificantes BL1, BL2 e BL3 de Santiago (2017), com diferencas nos
parametros de relaxacdo dos barostato e termostato buscando maior estabilidade.

Os sistemas moleculares empregados nos experimentos consistiram em caixas
cubicas contendo 60 moléculas de biolubrificante distribuidas aleatoriamente de forma que a
densidade inicial fosse igual a 1,0 g/cm3. Esse procedimento resultou em sistemas
ortorrdmbicos com dimensdes na ordem de 32 a 51 A nos eixos X, y € z de acordo com o
tamanho da molécula considerada. A velocidade inicial dos 4tomos na simulagdo segue uma
distribuicdo Gaussiana com base na temperatura do experimento. Utilizou-se condi¢des de
contorno periddicas em todas as dimensdes para minimizar possiveis efeitos de superficie.
Aplicou-se um raio de corte (cutoff) de 18 A com o célculo das interacoes eletrostaticas e
correcdes de longo alcance do termo atrativo (1/r®) do potencial computadas pela soma de
Ewald no espacgo reciproco (k-space). O passo de tempo usado nas simulacoes foi de 0,5 fs.

A primeira etapa do experimento corresponde a minimizacao de energia do sistema.
Essa etapa € importante para evitar um aumento repentino da energia potencial ocasionado pela
proximidade entre &tomos ou mesmo por sua sobreposi¢do. O algoritmo adotado nesta etapa foi
o gradiente conjugado. Com base na configuracdo final da etapa de minimizacao calculou-se a
trajetéria do sistema no ensemble NVE com o termostato Langevin na temperatura do teste
durante 200 ps, simulando o movimento natural das moléculas (movimento Browniano).

Em seguida, configurou-se o experimento no ensemble NPT por um periodo de 200
ps para determinar a densidade dos biolubrificantes. A temperatura e a pressdo nesta etapa
foram controladas utilizando o termostato e o barostato de Nosé-Hoover com tempo de
relaxagdo de 50 fs e 500 fs, respectivamente. Ao término desta etapa o sistema foi ajustado no
ensemble NVT e aplicados os métodos NEMD e EMD (relacdes de Green-Kubo) para célculo
da viscosidade. Nesta tltima etapa foi utilizado o termostato de Nosé-Hoover com tempo de
relaxacgdo de 50 fs.

As simulagdes NEMD foram realizadas avaliando o comportamento do sistema
quando submetido a uma taxa de cisalhamento durante 1 ns. A rotina de cdlculo e as
configuragdes das simulagdes NEMD referenciam-se no estudo de Santiago (2017), que
observou uma rapida estabilizac¢do das propriedades (i.e., densidade e viscosidade) submetendo
o sistema a etapas de minimizacdo, ajuste de densidade no ensemble NPT e cdlculo da

viscosidade no ensemble NVT. J4 nas simulagdes EMD, a funcdo de autocorrelacdo das
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componentes ndo-diagonais do tensor pressdo foi integrada por 15 ns, periodo necessario para
estabilizacdo da viscosidade. A diferenca de duracio entre os métodos de simulagdo se deve a
natureza do equilibrio da fun¢do de autocorrelagdo utilizada no método de Green-Kubo (Zhang
et al., 2015).

Em ambos os métodos, as propriedades representativas de cada condicdo
experimental foram calculadas por meio de 10 trajetoria independentes a partir de configuracdes
iniciais distintas com a posicao dos dtomos sendo definida de forma aleatéria. Estratégia similar

a empregada por Zhang et al. (2015).

3.3 Resultados e discussoes

3.3.1 Densidade

3.3.1.1 Validagdo do procedimento computacional

A densidade € apresentada como uma razao adimensional entre a massa especifica
do produto a 20 °C e a da dgua a 4 °C, ambas na pressdo atmosférica. A determinagdo da
densidade em condicdes reais de aplicagdo dos lubrificantes € complicada, pois envolvem
elevadas pressoes e temperaturas. A densidade ¢ utilizada juntamente com a viscosidade para
caracterizar bases lubrificantes pesadas e leves (Matos, 2011).

A primeira fase deste trabalho consistiu na validagdo do procedimento
computacional. Essa etapa é crucial para assegurar que as estimativas obtidas por meio da
simulagdo sejam confidveis e representativas. Utilizou-se os dados experimentais de densidade
dos biolubrificantes BL1, BL2 e BL3 a 20°C como valores de referéncia na compara¢do com
os resultados da simulagcdo. As dimensodes iniciais da caixa de simulacdo em todos os
experimentos foram definidas de forma que a densidade inicial do sistema fosse igual a 1,0
g/cm3, resultando em uma configuracdo de elevada energia potencial que ao ser avaliada no
ensemble NPT permita sua relaxacdo até alcancar um estado energético mais favordvel de
menor energia.

O termostato e o barostato no ensemble NPT sao graus de liberdade adicionais que
agem na velocidade das particulas e nas dimensdes da caixa de simulacdo, respectivamente,
para manté-lo nas condigdes experimentais desejadas (Braun et al., 2018). O Grafico 1
apresenta o comportamento da densidade dos biolubrificantes BL1, BL2 e BL3 a 20 °C ao longo

da simulagdo no ensemble NPT junto com a respectiva referéncia experimental. Verifica-se que
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ap6s 100 ps a densidade alcanga o estado estaciondrio nos trés experimentos. Este periodo
inicial foi considerado como a fase de equilibragc@o e o restante da simulagdo como a fase de
producdo. A densidade representativa dos produtos foi obtida a partir da média aritmética da
densidade dos ultimos 100 ps da etapa de producdo, procedimento similar ao adotado por

Santiago (2017) para estudar as propriedades dos biolubrificantes BL.1, BL2 e BL3.

Gréfico 1 - Comportamento da densidade dos biolubrificantes (A) BL1, (B) BL2 e (C) BL3 a 20°C calculada no
ensemble NPT.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A Tabela 6 contém os dados da densidade experimental, da densidade obtida por

Santiago (2017) e os resultados da simulag¢do no ensemble NPT deste trabalho.
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Tabela 6 - Densidade dos biolubrificantes BL1, BI2 e BL.3 a 20°C.

Densidade
Molécula Experimental! Simulagio Simulacdo NPT
Referéncia?
BL1 0,903 0,873 0,900
BL2 0,913 0,860 0,904
BL3 0,969 0,898 0,925

"Luna et al. (2015).
2 Santiago (2017).
Fonte: elaborada pelo autor.

O comportamento da densidade exibido no Grafico 1 mostra que que ocorre uma
reduc¢do da densidade nos instantes iniciais para as trés moléculas. Entende-se que isso acontecga
como consequéncia da relaxacdo do sistema para um estado de menor energia. Nos passos
seguintes, a densidade oscila por conta das interagdes moleculares em conjunto com a ac¢do do
termostato e barostato até atingir o estado de equilibrio.

Observa-se uma diferenca de 0,3%, 1,0% e 4,8% entre a densidade obtida por
simulacdo no ensemble NPT deste trabalho quando comparada com a densidade experimental
dos biolubrificantes BL1, BL2 e BL3, respectivamente. Por sua vez, as estimativas de Santiago
(2017) apresentaram uma diferenca de 3,4%, 6,2% e 7,9% para os biolubrificantes BL1, BL2 e
BL3, respectivamente, frente aos resultados experimentais. A pequena variagao observada entre
as simulagdes pode ser explicada pela diferenca nas configuragdes, como o passo de tempo, por
exemplo, ou mesmo pelo software empregado, influenciando na parcela aleatéria do erro
(Frenkel; Smit, 2001).

Apesar da densidade obtida para as moléculas BLL1 e BL2 serem proximas, observa-
se que o procedimento apresenta sensibilidade para diferenciar as moléculas visto que durante
a simulacdo a densidade oscila em torno do valor experimental de ambas. Outro aspecto
positivo € a capacidade do procedimento de perceber a mudanga na estrutura molecular, fato
constatado em razdo da densidade estimada para o BL3 ter acompanhado a tendéncia de
aumento esperada.

As diferengas observadas podem ser consideradas pequenas dando indicativos que
o procedimento empregado € capaz de determinar a densidade dos biolubrificantes a partir do
conhecimento da sua estrutura molecular em conjunto com um campo de forca generalista. Esse
resultado subsidia a aplicacdo deste método para as demais moléculas de biolubrificantes

consideradas neste estudo.
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3.3.1.2 Determinagdo da densidade em diferentes temperaturas

A densidade das seis moléculas de biolubrificantes avaliadas neste estudo foram
simuladas a 40 °C e a 100 °C na pressao atmosférica. Essas temperaturas foram selecionadas
por serem os valores utilizados no cédlculo do indice de viscosidade de produtos de petrdleo,
como O6leos lubrificantes, segundo a NBR 14358 (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas,
2012).

Geralmente outras propriedades costumam ser avaliadas em estudos com
biolubrificantes, tais como, ponto de fluidez, ponto de fulgor, viscosidade cinemadtica e
demulsibilidade, por exemplo. Nao € usual que a densidade experimental dos biolubrificantes
nestas temperaturas seja apresentada. Entretanto, a sua determinacao através de simulacdo no
ensemble NPT € necesséria em razdo da configuracdo final deste ensemble se encontrar na
densidade representativa da temperatura e pressao de teste, sendo assim o ponto de partida para
a etapa de simula¢do da viscosidade.

O Grafico 2, Grafico 3, Grafico 4, Grafico 5, Grafico 6, Grafico 7 e Grafico 8
apresentam o comportamento da densidade dos biolubrificantes BL1, BL2, BL3, 18-2-18, 18-
9-18, C30-BPAOL1 e T-TMPE, respectivamente, ao longo da simula¢do no ensemble NPT nas
temperaturas de 40 °C e 100 °C. De forma similar ao experimento da etapa de validacgao,
observa-se que a densidade se encontra no estado de equilibrio apés 100 ps para todas a

moléculas.

Griéfico 2 - Comportamento da densidade do BL1 a 40°C e 100°C durante a simulacao.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Griéfico 3 - Comportamento da densidade do BL2 a 40°C e 100°C durante a simulacio.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Griéfico 4 - Comportamento da densidade do BL3 a 40°C e 100°C durante a simulacio.
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Griéfico 5 - Comportamento da densidade do 18-2-18 a 40°C e 100°C durante a simulagao.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Griéfico 6 - Comportamento da densidade do 18-9-18 a 40°C e 100°C durante a simulagao.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Griéfico 7 - Comportamento da densidade do C3-BPAOL1 a 40°C e 100°C durante a simulag@o.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Griéfico 8 - Comportamento da densidade do T-TMPE a 40°C e 100°C durante a simulagdo.
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A Tabela 7 apresenta as estimativas da densidade dos biolubrificantes a 40 °C e a
100 °C obtidas por simulagdo molecular neste estudo. Apesar de nao ser possivel comparar os
resultados com dados experimentais, considera-se que a metodologia adotada € sensivel a
variacdo de temperatura visto que a densidade a 100 °C foi sistematicamente inferior a
densidade a 40 °C para todas as moléculas. Esse comportamento € coerente com a expectativa

de variacdo da densidade de substancias na fase liquida quando s@o aquecidas (Do Brasil, 2013).

Tabela 7 — Estimativas da densidade dos biolubrificantes BL1, BL2,
BL3, 18-2-18, 18-9-18, C30-BPAOL1 e T-TMPE a 40 °C e a 100 °C
obtidas neste estudo.

. . Densidade
Biolubrificante 20°C | 100 °C
BL1 0,8871 0,8562
BL2 0,8918 0,8549
BL3 0,9195 0,8773
18-2-18 0,8907 0,8539
19-9-18 0,8783 0,8448
C30-BPAOLL1 0,7733 0,7274
T-TMPE 0,8716 0,8416

Fonte: elaborada pelo autor.

3.3.2 Viscosidade

A configuragdo final do sistema ao término da simulacdo no ensemble NPT foi
utilizada como ponto de partida para determinacao da viscosidade. Os métodos NEMD e EMD
foram empregados no ensemble NVT em simulagdes com duracdo de 1,0 ns e 15,0 ns,
respectivamente.

O estudo da viscosidade pelo método NEMD ¢é realizado por meio da avaliagdo do
comportamento da viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento. De acordo com Mao (2014),
a viscosidade da maioria dos bioprodutos exibe um comportamento pseudoplastico (shear
thinning) ao serem submetidos a diferentes taxas de cisalhamento, que costuma apresentar trés
fases caracteristicas: 1) viscosidade constante, onde ocorre pequena variagdo da viscosidade
com a taxa de cisalhamento (zero-shear) - considerada como a regido de comportamento
Newtoniano; ii) redug¢do da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento, o perfil da
viscosidade segue um modelo de lei de poténcia; e iii) platd minimo (infinite-shear-viscosity),

regido em que a viscosidade passa a ndo mais variar com o aumento da taxa de cisalhamento.
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Por sua vez, a determinacdo da viscosidade pelo método de Green-Kubo (simulagdo
EMD) € realizada sem a necessidade de se aplicar uma taxa de cisalhamento no sistema. O
experimento consiste no monitoramento do vetor de autocorrelagdo das tensdes internas do
fluido. O resultado obtido pelo método de Green-Kubo pode ser comparado com a viscosidade
zero-shear do experimento NEMD.

Os resultados desta avaliacdo para todos os biolubrificantes examinados neste

estudo serdo discutidos nas se¢des a seguir.

3.3.2.1 Viscosidade dos biolubrificantes BLI, BL2 e BL3.

Inicialmente, estudou-se o comportamento da viscosidade do biolubrificante BL1
pelo método NEMD para avaliar se a viscosidade exibiria o comportamento pseudoplastico
descrito por Mao (2014). O Gréfico 9 ilustra o comportamento da viscosidade do BL1 em
funcdo da taxa de cisalhamento nas temperaturas de 40 °C e 100 °C. As simulacdes foram

realizadas na pressdo atmosférica e a taxa de cisalhamento alterada na faixa de 10° a 102 s,

Grifico 9 - Viscosidade cinemadtica do biolubrificante BL1 pelo método NEMD em fung¢do da taxa de cisalhamento
(A) 40 °C; (B) 100 °C.
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B 100 °C
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Observa-se uma reducdo da viscosidade a medida que a taxa de cisalhamento
aumenta nas duas temperaturas avaliadas. De acordo com Mao (2014), esse comportamento
pode ser atribuido ao rearranjo continuo das moléculas quando submetidas a uma for¢a externa.
A variagdo da viscosidade cinemédtica do BL1 em funcdo da taxa de cisalhamento entre 10° e
10'° 51 ¢ de aproximadamente 11% e 13% a 40 °C e 100 °C, respectivamente, em relacdo ao
valor inicial da faixa. Verifica-se que para taxas de cisalhamento superiores a 10'° s! a variacdo
da viscosidade acontece de maneira mais acentuada, sendo de 36% a 40 °C e 29% a 100 °C.
Acredita-se que esse aumento acentuado na variagdo da viscosidade corresponde a transi¢cdo da
regido Newtoniana (zero-shear) para a regido pseudopldstica (shear-thinning), passando a
seguir o modelo de lei de poténcia. Em valores elevados da taxa de cisalhamento, préximos a
10'% 5!, percebe-se uma menor variacio em ambas as temperaturas, sendo de aproximadamente
10% a 40 °C e 6% a 100 °C. Essa reducao final sugere que a viscosidade do biolubrificante esta
se aproximando da regido de platd minimo (infinite-shear-viscosity).

A estimativa da viscosidade pelo método NEMD foi determinada como sendo a
média da viscosidade considerando a taxa de cisalhamento no intervalo de 10° a 10'° s!, em
razdo da baixa variacdo da viscosidade observada - comportamento associado a regido
Newtoniana (zero-shear). A viscosidade calculada para o BL1 pelo método NEMD foi de 13,2
cStad0°Ce6,3cStal00 °C.
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O Griéfico 10 apresenta o comportamento da viscosidade do BL1 a 40 °C
determinada pelo método de Green-Kubo considerando a média de 10 experimentos

independentes de simulacao EMD.

Grifico 10 - Viscosidade cinemética do biolubrificante BL1 pelo método de Green-Kubo (EMD) a 40 °C.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A integral da Equacido 3 foi calculada numericamente através da regra dos trapézios
com as componentes Pxy, Pxz e Pyz do tensor pressdo sendo acumuladas a cada 10 passos da
simulagdo, com a viscosidade sendo calculada a cada 50 ps assumindo um comprimento de
correlacdo equivalente a 10000 amostras do vetor de autocorrelagdo das componentes do tensor
pressdo. A escolha adequada do comprimento de correlacdo influencia diretamente no resultado
da simulagdo pelo método de Green-Kubo. Um comprimento de correlagdo muito pequeno
implica em uma frequéncia de amostragem muito alta, podendo levar a uma falsa interpretacao
de estabilidade por conta da alta correlacdo existente entre valores extremamente proximos. Por
outro lado, um comprimento de correlacdo muito grande pode dificultar, ou até mesmo impedir,
a estabilizacdo do vetor de autocorrelacdo em razao do grande espacamento entre amostragens,

podendo introduzir erros aleatorios no cdlculo da integral (Alexander et al., 2020).

O comportamento da viscosidade observado no Grafico 10 indica que o
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comprimento de correlacdo adotado neste trabalho ¢ adequado. Observa-se que nos instantes
iniciais da simulacdo, onde o sistema encontra-se longe do estado de equilibrio, hd uma grande
variacdo do vetor de autocorrelagdo e que este se aproxima da estabilidade a medida em que a
simulacdo avanga, com a viscosidade alcangando o valor de equilibrio a partir de 10 ns. A
viscosidade pelo método EMD foi calculada como sendo a média dos udltimos 5 ns da simulagdo
a partir de 10 trajetdrias independentes que apresentam uma distribuicdo inicial de moléculas
distinta. Este procedimento foi proposto por Zhang et al. (2015) como sendo uma forma de
melhorar a reprodutibilidade da estimativa da viscosidade pelo método de Green-Kubo. A

viscosidade calculada para o BL1 pelo método EMD foi de 16,4 ¢St a 40 °C.

De maneira andloga ao estudo do BL1, avaliou-se a viscosidade dos biolubrificantes
BL2 e BL3 pelos métodos NEMD e EMD. Os experimentos pelo método NEMD foram
conduzidos apenas para taxas de cisalhamento na faixa de 10° a 10!° s’!, intervalo em que se
espera pequena variacdo da viscosidade. Essa estratégia é adequada visto nosso interesse na
regido de comportamento Newtoniano, destacando-se a vantagem de obter estimativas com
uma menor quantidade de simulacdes. No entanto, o perfil completo deve ser considerado caso
haja interesse em avaliar as regides de comportamento pseudoplastico ou de platd minimo
(infinite-shear-viscosity). Ja os experimentos EMD (Green-Kubo) foram realizados de forma
idéntica ao feito para o BL1. O Grifico 11 e Gréfico 12 apresentam o comportamento da
viscosidade do BL2 e BL3 pelo método NEMD nas temperaturas de 40 °C e 100 °C,

respectivamente.



Griéfico 11 - Viscosidade cinemadtica do biolubrificante BL2 pelo método NEMD em fungio da taxa de
cisalhamento (A) 40 °C; (B) 100 °C.
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Grifico 12 -Viscosidade cinemdtica do biolubrificante BL3 pelo método NEMD em funcdo da taxa de
cisalhamento (A) 40 °C; (B) 100 °C.
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62

Com relacdo ao experimento NEMD, verifica-se que a viscosidade do BL2 e do
BL3 se comporta de maneira semelhante a do BL1 onde observa-se uma reducio da viscosidade
com o aumento da temperatura. Além disso, ao comparar o comportamento da viscosidade do
BL1, BL2 e BL3 nota-se que ocorre uma redugdo da taxa de variacio da viscosidade na regido
pseudopléstica com o aumento da temperatura, indicando que os lubrificantes sdao mais
sensiveis as condi¢des de cisalhamento em menores temperaturas. Este comportamento também
foi observado por Moore et al. (2000) ao estudar a viscosidade do 9-octildocosano pelo método
NEMD. Verifica-se que essa alteracdo de comportamento acontece de forma mais acentuada
para a molécula do BL3 do que para as moléculas do BL.1 e BL2. Alinhado com as observagdes
de Matos (2011) e Moore et al. (2000), presume-se que o menor tamanho da molécula do BL3
e a auséncia de ramificagdes em sua estrutura possam ter contribuido para que suas moléculas
tenham se distribuido de forma mais organizada pelo baixo impedimento estéreo, fazendo com
que a transicdo para o regime pseudopldstico para o BL3 tenha se iniciado em taxas de
cisalhamento mais elevadas quando comparado com o BL1 e BL2. A viscosidade calculada
pelo método NEMD para o BL2 foi de 15,4 ¢St a 40 °C e 5,8 ¢St a 100 °C, enquanto para o
BL3 foi de 11,9 ¢St a 40 °C e 5,0 cSta 100 °C.

O Gréfico 13 e Gréfico 14 ilustram o comportamento da viscosidade determinada

pelo método de Green-Kubo para o BL2 e BL3 a 40 °C, respectivamente.

Grifico 13 - Viscosidade cinemadtica do biolubrificante BL2 pelo método de Green-Kubo (EMD) a 40 °C.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Grifico 14 - Viscosidade cinemdtica do biolubrificante BL3 pelo método de Green-Kubo (EMD) a 40 °C
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Fonte: elaborado pelo autor.

De maneira similar ao BL1, a viscosidade pelo método EMD foi calculada como
sendo a média dos tdltimos 5 ns da simulacdo a partir de 10 experimentos independentes com
distribuicao inicial de moléculas distinta entre si, semelhante ao procedimento proposto por
Zhang et al. (2015). Observa-se novamente que nos instantes iniciais da simulacdo ocorre uma
grande variacdo e que a condi¢do de equilibrio € alcancada dentro do tempo de simulacdo de
15 ns praticado. A viscosidade a 40 °C calculada para o BL2 e para o BL3 pelo método de
Green-Kubo foi de 20,3 ¢St e 14,1 cSt, nesta ordem.

O Griafico 15, Grafico 16 e Grafico 17 apresentam a viscosidade dos
biolubrificantes BL1, BL2 e BL3 determinada pelo método de Green-Kubo a 100 °C,
respectivamente. Verifica-se que a reposta da viscosidade nesta temperatura ¢ semelhante ao
observado a 40 °C, isto €, ocorre uma grande variacao nos instantes iniciais com o alcance da
condi¢do de equilibrio ao longo da simulacdo. Destaca-se que a equilibracdo a 100 °C acontece
em valores inferiores ao dos experimentos a 40 °C, confirmando a resposta da viscosidade

frente ao aumento da temperatura do experimento.



Griéfico 15 - Viscosidade cinemética do biolubrificante BL1 pelo método de Green-Kubo (EMD) a 100 °C.

=« =Experimental

40

30

20

Viscosidade - ¢St

10

Tempo (ns)

Fonte: elaborado pelo autor.

Grifico 16 - Viscosidade cinemética do biolubrificante BL2 pelo método de Green-Kubo (EMD) a 100 °C.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Griéfico 17 - Viscosidade cinemética do biolubrificante BL3 pelo método de Green-Kubo (EMD) a 100 °C.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A Tabela 8 retine os dados experimentais da viscosidade dos biolubrificantes BL1,
BL2 e BL3 e as estimativas da viscosidade por simulacdo molecular obtidas neste trabalho e no
estudo de Santiago (2017). Verifica-se uma diferenca média entre a viscosidade experimental e
a viscosidade estimada nesse trabalho de aproximadamente 20% a 40 °C e 53% a 100 °C. Essa
diferenca estd na ordem de grandeza das diferencas observadas em estudos similares da
viscosidade por simula¢do molecular. Liu ez al. (2019) estimaram a viscosidade para a molécula
do C30-BPAOLI com uma diferenca de 40% a 40 °C e 30% a 100 °C, ao passo que Moore et
al. (2000) notaram uma diferenca de 15% em suas estimativas para a molécula do 9-
octildocosano. Os resultados apresentados na Tabela 8 mostram que a metodologia empregada
neste trabalho apresenta sensibilidade para capturar a influéncia que a estrutura molecular e a

temperatura exercem na viscosidade.

Verifica-se que a viscosidade estimada para as moléculas BLL1 e BL2 a 40 °C segue
a mesma tendéncia dos dados experimentais, com a viscosidade do BL2 sendo ligeiramente
superior a do BL1 e a viscosidade do BL3 sistematicamente inferior a destes por ser uma
molécula menor. Com relacdo a temperatura, nota-se a reducdo da viscosidade com o aumento
da temperatura, fato semelhante ao verificado por Lou e Yang (2015) n estudar a viscosidade

de nanofluidos a base de alumina.
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Tabela 8 — Viscosidade cinematica dos biolubrificantes BLL1, BL2 e BL3 a 40 °C e 100 °C.

Viscosidade cinematica (cSt)
Temperatura
Molécula Simulacao
(°C) Experimental! NEMD | GK
Referéncia?
40 17,6 16,0 13,2 16,4
BL1
100 4,3 5,2 6,3 8,2
40 18,3 17,3 15,4 20,3
BL2
100 473 42 5,8 5,6
40 9,9 11,0 11,9 14,1
BL3
100 2,8 4,1 5,0 4,5

'Luna et al. (2015).
2 Santiago (2017).
Fonte: elaborada pelo autor.

3.3.2.2 Viscosidade do biolubrificante C3o-BPAOLI.

O C30-BPAOLLI foi um dos biolubrificantes sintetizados por Liu et al. (2019) ao
demonstrarem a possibilidade de controlar a estrutura quimica de novos produtos por meio da
manipulacdo das reacdes de acilacdo dos anéis furanos buscando alcangar as propriedades
adequadas para a aplicacdo desejada. Aplicou-se a metodologia deste trabalho para determinar
a viscosidade do C30-BPAOLI1 pelos métodos de NEMD e EMD a 40 °C e a 100 °C.

O Gréfico 18 apresenta o comportamento da viscosidade do C3-BPAOL1 em
funcdo da taxa de cisalhamento nas temperaturas de 40 °C e 100 °C. As simula¢des foram
realizadas na pressdo atmosférica e a taxa de cisalhamento alterada na faixa de 10° a 10'° s,

A definicdo do intervalo de avaliacdo da taxa de cisalhamento nas simulagdes
NEMD da viscosidade do C30-BPAOLI seguiu a mesma premissa que fora adotada para os
biolubrificantes BL2 e BL3. A simula¢des foram realizadas na regiao onde se espera observar
o comportamento Newtoniano.

Em ambas as temperaturas, verifica-se a tendéncia de redugdo da viscosidade a
medida em que a taxa de cisalhamento aumenta. Este comportamento acontece de forma mais
acentuada na temperatura de 40 °C do que na temperatura de 100 °C. Entende-se que numa
temperatura mais baixa as moléculas apresentam menor mobilidade e consequentemente um

menor grau de rearranjo durante a etapa de minimizacao da energia e durante os calculos no
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ensemble NVE. Por conta disso, observa-se a reducao da viscosidade de forma mais acentuada

na temperatura de 40 °C do que na temperatura de 100 °C durante a aplicacdo da taxa de

cisalhamento.

Grifico 18 - Viscosidade cinemdtica do biolubrificante C3p-BPAOLI1 pelo método NEMD em funcdo da taxa de
cisalhamento (A) 40 °C; (B) 100 °C.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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A variacdo da viscosidade cinemadtica do C30-BPAOL1 em funcdo da taxa de
cisalhamento no intervalo entre 10° e 10'° 5! é de aproximadamente 16% e 9% a 40 °C e 100 °C
em relac@o ao valor inicial da faixa, respectivamente. O Grafico 18 permite observar a transicao
da regidao Newtoniana (zero-shear) para a regido pseudopldstica (shear-thinning) quando a taxa
de cisalhamento alcanca 5,5. 10°s7!, aproximadamente, momento em que ocorre uma mudanga
acentuada na taxa de variag@o da viscosidade. A estimativa da viscosidade pelo método NEMD
foi obtida pela média dos resultados das simulagdes na faixa de cisalhamento avaliada. A
viscosidade calculada para o C30-BPAOLI1 pelo método NEMD foi de 8,51 cSt a 40 °C e 3,62
cSta 100 °C.

O Griéfico 19 e Gréfico 20, nesta ordem, apresentam o comportamento da
viscosidade do C30-BPAOLI1 a 40 °C e a 100 °C determinadas pelo método de Green-Kubo. Os
dados apresentados neste grafico representam a média de 10 experimentos independentes de
simulacdo EMD. Nota-se nos instantes iniciais da simulacdo uma maior variagdo da
viscosidade, se pronunciando de forma mais acentuada na temperatura de 40 °C do que a
100 °C. Acredita-se que essa diferenca seja um reflexo da menor mobilidade inicial das
moléculas a uma menor temperatura, fazendo com que as moléculas se encontrem distantes do
estado de equilibrio. A viscosidade a 40 °C e a 100 °C calculada para o C30-BPAOLI1 pelo
método de Green-Kubo foi de 10,8 cSt e 2,8 ¢St, nesta ordem.

Grifico 19 - Viscosidade cinematica do biolubrificante C3p-BPAOLI1 pelo método de Green-Kubo (EMD)
a 40 °C.

=+ =Experimental

30

20

Viscosidade - ¢St

w

Tempo (ns)

Fonte: elaborado pelo autor.
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Grifico 20 - Viscosidade cinematica do biolubrificante C39-BPAOLI1 pelo método de Green-Kubo (EMD)
a 100 °C.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Liu et al. (2019) fizeram uso de simulacdo molecular EMD empregando a
representacdo AU para estimar a viscosidade de alguns dos biolubrificantes sintetizados em seu
estudo, dentre eles o C30-BPAOLI. As diferencas observadas a viscosidade obtida por
simula¢do molecular pelos autores com relacdo ao dado experimental foram na ordem de 40%

e 30% nas temperaturas de 40 °C e 100 °C, respectivamente.

A Tabela 9 resume os dados experimentais e as estimativas da viscosidade do Czo-
BPAOL]1 obtidas por Liu ef al. (2019) e as obtidas neste estudo. A diferenca entre a viscosidade
experimental e a determinada neste trabalho foi de aproximadamente 32% a 40 °C e 12% a
100 °C por ambos os métodos. As estimativas deste trabalho foram sistematicamente superiores
aos da simulagdo de referéncia, que utilizou um campo de forca com a representacdo AU. A
menor diferenga observada na viscosidade estimada neste estudo pode ser atribuida a escolha
do campo de forca CVFF, que, por se tratar de um campo de for¢a do tipo AA, leva em
consideragdo a contribui¢do de uma maior quantidade de d4tomos durante o cdlculo das forgas
intermoleculares resultando em um aumento das interacdes e desta forma refletindo na
estimativa da viscosidade. O estudo apresentado por Allen e Rowley (1997) avaliou o
desempenho de campos de forca do tipo AU e AA na determinacdo da viscosidade de
hidrocarbonetos onde foi verificado que a viscosidade determinada a partir de campos de for¢a

do tipo AU foi sistematicamente menor do que os valores esperados, ao passo que o modelo
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AA apresentou melhores estimativas. Nota-se que as estimativas pioram a medida em que a
molécula aumenta de tamanho e possui mais ramificagdes. Os autores justificaram esse
comportamento pela menor quantidade de pontos de interacdo da molécula, especialmente a
menor quantidade de 4tomos de hidrogénio, que refletiu numa maior mobilidade da molécula.
Além disso, verifica-se que a metodologia deste trabalho apresentou sensibilidade para capturar

a influéncia que a temperatura exerce na viscosidade do C30-BPAOL1.

Tabela 9 — Viscosidade cinematica do biolubrificante C30-BPAOL1 a 40 °C e 100 °C.

Viscosidade cinematica (cSt)
Temperatura

Molécula Simulaciao
(°C) Experimental' NEMD | GK

Referéncia!l
40 11,84 7,14 8,51 10,79

C30-BPAOL1

100 3,19 2,23 3,62 2,78

'Liu et al. (2019).
Fonte: elaborada pelo autor.

3.3.2.3 Viscosidade dos biolubrificantes 18-2-18 e 18-9-18.

Os biolubrificantes 18-2-18 e 18-9-18 foram sintetizados por Raghunanan e Narine
(2016) com o objetivo de verificar a influéncia da estrutura molecular (comprimento da cadeia
e a orientacdo das ramificacOes, por exemplo) nas propriedades de escoamento e transporte de
ésteres complexos.

As moléculas 18-2-18 e 18-9-18 distinguem-se pela quantidade de atomos de
carbono existentes na cadeia intermedidria entre as por¢des de 18 dtomos de carbonos das
extremidades, e em sua orientacao final sendo a molécula 18-2-18 resultado de uma adicdo anti
e a molécula 18-9-18 resultado de uma adi¢ao sin (Figura 13).

O Gréfico 21 e Grafico 22 exibem o comportamento da viscosidade das moléculas
18-2-18 € 18-9-18 a 40 °C e a 100 °C, respectivamente. Estes resultados foram obtidos através

de simulagio NEMD variando a taxa de cisalhamento na faixa de 10° a 10'° s,
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Grifico 21 - Viscosidade cinemdtica do biolubrificante 18-2-18 pelo método NEMD em fungdo da taxa de
cisalhamento (A) 40 °C; (B) 100 °C.
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Grifico 22 - Viscosidade cinemdtica do biolubrificante 18-9-18 pelo método NEMD em fungdo da taxa de
cisalhamento (A) 40 °C; (B) 100 °C
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Fonte: elaborado pelo autor.

Apesar de serem moléculas de tamanhos diferentes, observa-se que a viscosidade
estimada nas simulacdes NEMD ndo foi sensivel a mudangca da estrutura molecular. A

viscosidade estimada para o 18-2-18 a 40 °C foi de 20,8 cSt, cujo valor experimental vale 18
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cSt, enquanto que para o 18-9-18 a viscosidade determinada por simulagdo foi de 19,5 ¢St e o
valor experimental vale 30 cSt. Verifica-se este mesmo comportamento nas simulagdes EMD
pelo método de Green-Kubo. A viscosidade estimada por simulagdo EMD para o 18-2-18 foi
de 27,7 cSt e para o 18-9-18 foi de 25,9 ¢St, ambas a 40 °C. Ou seja, as viscosidades estimadas
para as duas moléculas ficaram muito proximas entre si € muito distantes dos dados
experimentais. Acredita-se que a falta de sensibilidade da metodologia na determinacdo da
viscosidade do 18-2-18 e do 18-9-18 se deva pela inexisténcia de pardmetros no campo de forca
CVFF para descrever a deformacdo angular envolvendo as ligacdes duplas do tipo [-CHz-
CH»=C-] existentes entre dtomos de carbono presente na cadeia principal de ambas as
moléculas (Dauber-Osguthorpe et al., 1988).

Adicionalmente, Moore et al. (2000) apresentam em seu trabalho uma discussao
sobre situacdo semelhante verificada ao utilizar simulacdo molecular para estudar a viscosidade
das moléculas de esqualeno e n-triacontano. Os autores afirmam que nao foi possivel observar
diferenca significativa entre as estimativas usando os parametros originais do campo de forca
SKS. Contudo, as estimativas foram melhoradas ao ajustar os pardmetros do campo de forca,
principalmente quando o ajuste foi feito no maior parametro de energia (€) relacionado com as
ramifica¢des destas moléculas.

Conforme ilustrado pela Figura 13, as moléculas 18-2-18 e 18-9-18 apresentam
cadeia linear, com dois d&tomos de oxigénio ligados a cadeia principal através de uma dupla
ligacdo. Desta forma, levando em conta a posi¢ao relativa dos d&tomos de oxigénio na estrutura
molecular do 18-2-18 e do 18-9-18 se assemelhando a uma ramificacdo da cadeia principal,
optou-se por avaliar a reposta da viscosidade destas moléculas frente a um ajuste do parametro
de energia € do 4&tomo tipo “0” - ecver o. Nesse sentido, praticou-se um aumento inicial de +20%
sobre o valor original alterando seu valor de 0,2280 kcal/mol para 0,2736 kcal/mol. Este ajuste
resultou em boas estimativas da viscosidade; portanto, julgou-se ndo ser necessdrio realizar
ajustes adicionais.

O Gréfico 23 e Grafico 24 apresentam o comportamento da viscosidade do 18-2-18
e nas temperaturas de 40 °C e 100 °C, nesta ordem, enquanto o Grafico 25 e Grafico 26
apresentam o comportamento da viscosidade do 18-9-18 nestas mesmas temperaturas

considerando o ajuste do pardmetro gcver o em +20%.



74

Grifico 23 - Viscosidade cinemadtica do biolubrificante 18-2-18 pelo método de Green-Kubo (EMD) a 40 °C
com parametro o gcvff o ajustado.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Da mesma forma como observado por Moore et al. (2000) verifica-se que as
estimativas da viscosidade das moléculas 18-2-18 e 18-9-18 melhoraram significativamente
apods o aumento do parametro € para o atomo “o0”. A Tabela 10 exibe os resultados experimentais
e os obtidos por simulacio EMD da viscosidade das moléculas 18-2-18 e 18-9-18. Assim como
nos experimentos anteriores, percebe-se uma grande variacdo da viscosidade nos instantes
iniciais da simulacdo, comportamento caracteristico do método de Green-Kubo, e em seguida
sua equilibracdo no valor final. As novas estimativas da viscosidade ficaram préximas dos
valores experimentais obtidos por Raghunanan e Narine (2016).

Identifica-se que o modelo ajustado foi capaz de reproduzir alguns aspectos
caracteristicos destas moléculas. Por exemplo, Raghunanan e Narine (2016) afirmam que a
viscosidade destas moléculas aumenta cerca de 2,7 ¢St para cada dtomo de carbono adicional
na cadeira intermediaria. Neste trabalho nota-se que a viscosidade da molécula 18-9-18 obtida
por simulagdo EMD foi 11,6 ¢St superior a viscosidade da molécula 18-2-18 a 40 °C,
representando um aumento de aproximadamente 1,7 cSt para cada 4tomo de carbono adicional
na cadeia intermedidria. O maior tamanho do 18-9-18 implica numa molécula de menor

mobilidade, supostamente pela maior interacio intermolecular.



Grifico 24 - Viscosidade cinemdtica do biolubrificante 18-2-18 pelo método de Green-Kubo (EMD) a
100 °C com o pardmetro gcvff o ajustado.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Grifico 25 - Viscosidade cinemadtica do biolubrificante 18-9-18 pelo método de Green-Kubo (EMD) a 40 °C

com o0 parametro €cvff o ajustado.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Grifico 26 - Viscosidade cinemdtica do biolubrificante 18-9-18 pelo método de Green-Kubo (EMD) a
100 °C com o parametro gcvff o ajustado.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 10 — Viscosidade cinematica dos biolubrificantes 18-2-18 e 18-9-18 a 40 °C e 100 °C.

Temperatura Viscosidade cinematica (cSt)
Molécula
(°C) Experimental! NEMD GK
40 18,0 17,6 16,5
18-2-18
100 4,0 8,4 7.4
40 30,0 24,0 28,1
18-9-18
100 9,0 9.3 6,1

' Raghunanan e Narine (2016).
Fonte: elaborada pelo autor.

Outra caracteristica que merece destaque € a orientacao das moléculas. O 18-2-18
apresenta uma configuragdo anti, enquanto o 18-9-18 uma configuracao sin. Essa diferenca de
configuracdo pode refletir na interacio entre as moléculas e consequentemente na viscosidade.
A partir da representacdo apresentada na Figura 17, entende-se que a configuracdo anti acarreta
em um maior espacamento entre as moléculas por causa da repulsdo entre o grupo éster de
moléculas vizinhas; portanto, por conta de sua configuragdo e do menor tamanho da molécula
verifica-se uma menor viscosidade para o 18-2-18. Além disso, nota-se que a metodologia

apresentou sensibilidade para capturar a influéncia da temperatura em ambas as moléculas.
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Figura 17 - Representacdo da configuracao anti e sin das moléculas 18-2-18 e 18-9-18.
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Fonte: Adaptado de Raghunanan; Narine (2016).

3.3.2.4 Viscosidade do biolubrificante T-TMPE.

O biolubrificante T-TMPE foi sintetizado por Moreira et al. (2022) a partir da
reacdo dos 4cidos graxos presentes no 6leo da Tildpia com trimetilolpropano (TMP) buscando
melhorar sua estabilidade térmica. Este 6leo consiste basicamente de triglicerideos saturados e
insaturados, tendo como principais componentes o dcido palmitico (C16:0) e acido oleico
(C18:1) nas concentracdes de 29,5% e 23,9%, respectivamente.

Esta grande quantidade de componentes faz com que a representagdo molecular
rigorosa deste biolubrificante seja complexa, pois seria necessirio criar um sistema de
dimensdes muito grandes para que se tivesse uma quantidade representativa de cada um dos
acidos graxos presentes substituindo o radical R em sua estrutura molecular (Figura 15). Essa
configuragdo poderia inviabilizar a simulacdo em razdo da grande quantidade de célculos de
energia entre &tomos. A estratégia adotada neste trabalho se resumiu em estudar as propriedades
do biolubrificante T-TMPE considerando o 6leo palmitico, componente majoritério,
caracterizando sua estrutura.

O Grafico 27 apresenta o comportamento da viscosidade do T-TMPE em fung¢ao da
taxa de cisalhamento nas temperaturas de 40 °C e 100 °C. Os resultados da simulag¢do foram
obtidos para taxas de cisalhamento variando de 10° a 10!° 57!, regifio onde se espera observar
comportamento tipico da regido Newtoniana. Em ambas as temperaturas, observa-se a
tendéncia de reducdo da viscosidade a medida em que a taxa de cisalhamento aumenta,
acontecendo de forma mais acentuada a 40 °C do que a 100 °C. Este comportamento € similar
ao observado no estudo do biolubrificante C30-BPAOLI1 e, da mesma forma, julga-se que isto
aconteca em razdo da maior movimentagdo que as moléculas estdo sujeitas na menor

temperatura, resultando em um maior grau de rearranjo a medida em que a taxa de cisalhamento
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aumenta. A viscosidade cinemaética obtida por simulagdo NEMD do T-TMPE a 40 °C foi de
14,74 cSte a 100 °C de 8,68 cSt.

Grafico 27 - Viscosidade cinematica do biolubrificante T-TMPE pelo método NEMD em fungdo da taxa
de cisalhamento (A) 40 °C; (B) 100 °C.
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Fonte: elaborado pelo autor.

O Gréfico 28 e Gréfico 29 exibem o comportamento da viscosidade do T-TMPE

através de simulacdo EMD pelo método de Green-Kubo a 40 °C e a 100 °C, respectivamente.
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Nota-se uma grande variagao da viscosidade nos instantes inicias da simulacio que em seguida
atinge a zona de estabilidade, comportamento esperado nos experimentos com o método de
Green-Kubo. A viscosidade cinemadtica obtida por simulagcdo EMD do T-TMPE a 40 °C foi de
24,71 cSte a 100 °C de 8,49 cSt.

Os valores experimentais da viscosidade do T-TMPE a 40 °C e a 100°C reportados
por Moreira et al. (2022) correspondem a 53,70 cSt e 10,23 cSt, respectivamente. As
estimativas obtidas ficaram sistematicamente abaixo dos valores experimentais, exibindo uma
diferenca de 54% a 40 °C e 15% a 100 °C nas simulagdes NEMD e de 72% a 40 °C e 17% a
100 °C nas simulacdes EMD. Acredita-se que estas diferencas possam ser atribuidas a estratégia
de modelagem considerada em que sua estrutura foi representada pelo 6leo palmitico. A
composi¢do do biolubrificante derivado do 6leo da Tildpia é complexa, contendo cerca de 23
acidos graxos com e sem insaturacdes. L.ogo, a inexisténcia de parametros no campo de forca
CVFF para descrever a deformacgdao angular envolvendo as ligagdes duplas do tipo [-CH2-
CH2=C-] (Dauber-Osguthorpe et al., 1988) existentes entre dtomos de carbono presente em
alguns acidos graxos na composi¢ao do 6leo da Tildpia pode ter interferido nas estimativas. No
entanto, apesar das diferencas observa-se que a viscosidade reduz com o aumento da

temperatura se comportando de maneira qualitativamente satisfatdria.

Grifico 28 - Viscosidade cinematica do biolubrificante T-TMPE pelo método de Green-Kubo (EMD) a
40 °C.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Griéfico 29 - Viscosidade cinemadtica do biolubrificante T-TMPE pelo método de Green-Kubo (EMD) a
100 °C.
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Fonte: elaborado pelo autor.

De acordo com Moreira et al. (2022), a reac@o de esterificacdo do 6leo da Tildpia
com TMP resulta na substituicdo de um 4dtomo de hidrogénio por um radical etila (-CH>-CH3)
na cadeira principal, levando a um aumento de viscosidade. A Figura 18 ilustra a estrutura
molecular do 6leo da Tilapia e do biolubrificante T-TMPE, permitindo observar a diferenca de
estrutura entre eles.

Determinou-se a viscosidade do 6leo da Tildpia através de simulacdes NEMD e
EMD a 40 °C e a 100 °C para investigar o efeito da alteragdo de sua estrutura molecular na
viscosidade. Novamente, considerou-se a estrutura do 6leo palmitico para representar o radical
R da estrutura molecular do 6leo, estratégia similar a adotada nos experimentos com o T-TMPE.

As estimativas da viscosidade, assim como os dados experimentais de referéncia,
das moléculas do 6leo de Tildpia e do biolubrificante T-TMPE sao apresentados na Tabela 11.
A estimativa da viscosidade do 6leo da Tildpia por simulacao molecular ficou abaixo dos dados
experimentais de referéncia, exibindo uma diferenca de 69% e 13% a 40°C e a 100 °C nas
simulacoes NEMD e de 42% e 2% a 40°C e a 100 °C nas simulacdes EMD, respectivamente.
Apesar das diferencas, nota-se que a modelagem por meio do campo de forca CVFF destas
moléculas foi capaz de capturar a alteracdo da estrutura molecular devido a mudanca da
viscosidade com a inclusdo do radical etila. Outro aspecto positivo observado € a reducdo da

viscosidade frente ao aumento da temperatura, comportamento qualitativamente adequado.
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Figura 18 - Estrutura quimica do 6leo da Tildpia e do biolubrificante T-TMPE sintetizado por Moreira et al.
(2022).
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Fonte: Adaptado de Moreira et al. (2022)

Tabela 11 — Viscosidade cinematica do dleo da Tildpia e do biolubrificante T-TMPE a 40 °C e 100 °C.

Temperatura Viscosidade cinematica (cSt)

Molécula
(°C) Experimental! NEMD GK
Oleo da 40 35,16 10,93 20,27
Tilapia 100 7,52 6,54 7,34
40 53,70 14,74 24,71

T-TMPE
100 10,23 8,68 8,49

' Moreira et al. (2022).
Fonte: elaborada pelo autor.

3.3.2.5 Influéncia da pressdo na viscosidade dos biolubrificantes.

De maneira geral, as condi¢des de trabalho as quais os biolubrificantes sdo
submetidos costumam ser bastante diferentes das condi¢des de referéncia em que suas
propriedades sdo determinadas experimentalmente, principalmente se tratando das elevadas
pressoes de trabalho envolvidas na lubrificagdo. Por conta disso, dispor de ferramentas que
possibilitem avaliar, mesmo que de forma aproximada, o comportamento dos biolubrificantes
em condicdes extremas pode se tornar um fator critico para o desenvolvimento de novos

produtos.
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Um dos maiores beneficios da simulacdo molecular é permitir a avaliagdo dos
sistemas em condi¢des extremas sem a necessidade de equipamentos especializados. Ungerer
et al. (2007) citam em sua obra as vantagens relacionadas com a aplicagdo da simulagdo
molecular na inddstria do petréleo, destacando: i) sua importancia no estudo de sistemas
complexos que por ventura ainda ndo tenham dados experimentais disponiveis; ii) reduzir a
necessidade de novas amostras em estudos envolvendo substancias de elevado valor comercial;
e iii) minimizar o manuseio com produtos que oferecam risco a saide das pessoas.

Até o presente momento sabe-se da existéncia de métodos para determinar a
viscosidade de alguns tipos de compostos a elevada temperatura, como o método ASTM
D4402, por exemplo, que apresenta instrucdes e requisitos para avaliar a viscosidade de ligante
asféltico e betume em diferentes temperaturas; entretanto, na presente data nio se tem
conhecimento de equipamento ou método para determinar a viscosidade de biolubrificantes a
elevada pressao.

Diante disso, optou-se por empregar a técnica de simulagdo molecular EMD
baseada no método de Green-Kubo para avaliar a resposta da viscosidade dos biolubrificantes
quando submetidos a alta pressdo. A escolha por esta técnica se deve a sua velocidade de
execugdo, visto que os experimentos NEMD demandam um conjunto de simulagdes para que
seja possivel obter uma estimativa da viscosidade.

A primeira etapa desta avaliacdo consistiu na validacdo da técnica a elevada
pressdo. Para esta finalidade utilizou-se os resultados do estudo de Ewen et al. (2016) com a
molécula de n-hexadecano para validagdo da técnica. Esta escolha se deve a baixa
disponibilidade de dados experimentais de biolubrificantes a elevadas pressdes. Apesar de ndo
ser considerando um biolubrificante, o n-hexadecano apresenta uma cadeia linear com uma
quantidade razodvel de atomos de carbono que permite sua comparacdo com a de um
biolubrificante, como o BL3 ou o 18-2-18, por exemplo.

O Grifico 30 e Grafico 31 apresentam o comportamento da viscosidade do n-
hexadecano através de simulacdo EMD pelo método de Green-Kubo a 150 °C nas pressdes de
600 atm e 2000 atm, respectivamente. Observa-se que a viscosidade exibiu o mesmo
comportamento dos testes anteriores com este método, apresentando grande variacdo nos
instantes iniciais e alcangando uma regido de estabilidade logo em seguida. A duragdo da
simulacdo também se mostra adequada, visto que o experimento alcanca a regido de
estabilidade por volta de 10 ns. Verifica-se que o teste a 2000 atm apresenta maior variagdao do
que o teste a 600 atm. Entende-se que esse comportamento possa ser atribuido aos ajustes do

barostato nas dimensdes do sistema em fun¢do da pressdo do experimento. Como ambos 0s
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testes iniciam em condic¢des similares, diferindo apenas na pressao de teste, seria esperado que
o0 teste a maior pressao necessitasse de um maior tempo de estabilizacdo.

A viscosidade dinamica estimada por EMD para a molécula do n-hexadecano a 600
atm e 2000 atm foi de 0,90 mPa.s e 3,05 mPa.s, respectivamente. Estas estimativas
apresentaram uma diferenca de 10% e 13% com relagido aos dados experimentais reportados
por Ewen et al. (2016), que correspondem a 1,0 mPa.s a 600 atm e 3,5 mPa a 2000 atm. Este
mesmo estudo apresentou uma avaliacdo da viscosidade do n-hexadecano por simulagao
molecular testando diferentes campos de forca com modelos AA e UA onde foram observadas
diferencas de até 50% para alguns modelos. Os autores afirmam que é comum obter estimativas
que apresentem diferencas na ordem de 20% quando comparadas com dados experimentais.
Desta forma, diante da boa resposta da metodologia para avaliar o efeito da pressdo na

viscosidade, considerou-se a metodologia validada para este fim.

Grifico 30 - Viscosidade dinamica do n-hexadecano pelo método de Green-Kubo (EMD) a 600 atm e 150 °C.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Grifico 31 - Viscosidade dindmica do n-hexadecano pelo método de Green-Kubo (EMD) a 2000 atm e 150 °C.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A avaliacdo a alta pressao consistiu na repeticao das simulagdes anteriores alterando
apenas a pressao do experimento para 600 atm, mantendo iguais todas as outras configuragoes.
O Grifico 32 apresenta as estimativas da viscosidade cinemdtica em alta pressao de todos os
biolubrificantes avaliados neste estudo. De forma geral, observa-se um aumento da viscosidade
cinemdtica com o aumento da pressdo. Acredita-se que a razdo para isto seja a reducdo da
mobilidade das moléculas mediante ao aumento da forca externa a qual o sistema estad
submetido, levando a um aumento das forcas de interacao intermoleculares. Essa tendéncia de
aumento também foi observada na etapa de validacdo com o n-hexadecano onde nota-se um
aumento da viscosidade quando a pressao passou de 600 atm para 2000 atm.

Apesar de todas as moléculas terem apresentado a tendéncia de aumento da
viscosidade com o aumento da pressao, verifica-se que a molécula do biolubrificante BL1 foi a
mais sensivel as novas condi¢des, exibindo um aumento de 137%, enquanto que o aumento
médio na viscosidade das outras moléculas foi em torno de 32%. Acredita-se que a maior
variacdo observada para o BL1 se deva a presenca de duas ramificacdes em sua estrutura
molecular, uma em cada lado da molécula. A molécula do BL2, por exemplo, também possui
uma ramificacio em sua estrutura, contudo apresenta uma cadeia linear longa sem ramificacoes

na mesma regido em que o BL1 possui uma ramificacio adicional. Essa mesma observacao se
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aplica para as moléculas do C30-BPAOLI, 18-2-18 e 18-9-18, que apresentam estrutura linear
favorecendo a um arranjo molecular de maior mobilidade; portanto, ndo resultando em um

aumento tdo acentuado da viscosidade.

Grafico 32 - Viscosidade dos biolubrificantes BL1, BL2, BL3, 18-2-18, 18-9-18, C3-BPAOLI1 e T-
TMPE a 1 atm (cinza) e 600 atm (azul).
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Fonte: elaborado pelo autor.

3.4 Conclusao

Utilizou-se técnicas de simulacdo molecular para determinar a viscosidade de sete
biolubrificantes empregando algoritmos computacionais de dindmica molecular de nao-
equilibrio (NEMD) e equilibrio (EMD). A metodologia deste estudo foi validada através da
comparacao dos resultados com dados experimentais € com estimativas obtidas em simulacoes
de referéncia, quando disponiveis.

Verificou-se que o campo de forca CVFF (tipo 4tomo-dtomo) foi capaz de estimar
a viscosidade dos biolubrificantes apresentando estimativas mais proximas dos dados
experimentais do que as relatadas nos estudos de referéncia. Além disso, este modelo
apresentou sensibilidade para capturar a influéncia da configuracado molecular na viscosidade,
gerando resultados distintos para moléculas de estrutura similar, mas com tamanhos diferentes,
como os 18-2-18 e 18-9-18, para moléculas com ramificacdes e cadeias de comprimentos
variados como os BL1, BL2 e BL3, e inclusive com sensibilidade para capturar pequenas

alteracdes moleculares, verificado no estudo da viscosidade do 6leo de Tildpia e T-TMPE.
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Observou-se também que a metodologia se mostrou eficaz na predicdo do
comportamento da viscosidade mediante a variagdes de temperatura e pressao. As estimativas
foram confrontadas com dados experimentais de referéncia, confirmado os resultados e
validando as tendéncias observadas. Adicionalmente, apesar da baixa disponibilidade de dados
experimentais a elevadas pressoes, foi possivel investigar o efeito do aumento da pressao na
viscosidade dos biolubrificantes, evidenciando um dos ganhos possibilitados pela simulacao
molecular como ferramenta de estudo e avaliagao.

Este estudo mostrou que as técnicas de simulacdo molecular NEMD e EMD sao
adequadas para avaliar a densidade e a viscosidade de biolubrificantes. Apesar de suas
diferengas, principalmente quanto aos estados termodinamicos explorados - sejam eles estados
de equilibrio ou de ndo-equilibrio, as estimativas obtidas podem ser utilizadas de maneira
complementar, combinando as vantagens de cada uma delas. Simulacdes NEMD estabilizam
de maneira mais rdpida, necessitando de simulagdes mais curtas do que as simulacdes de
equilibrio usando o método de Green-Kubo; no entanto, é necessdrio realizar uma série de
experimentos variando a taxa de cisalhamento para que se possa observar a regiao Newtoniana
do perfil de variacdo da viscosidade. Por outro lado, de maneira pragmatica, se faz necessario
apenas um Unico experimento para estimar a viscosidade através de simulacdes EMD usando o
método de Green-Kubo; no entanto, a estabilidade do vetor de autocorrelacdo das tensdes
internas do fluido pode demorar muito tempo, levando a simulacdes muito longas. Desta forma,
entende-se que estas técnicas devem ser utilizadas em conjunto, gerando estimativas
independentes que permitam avaliacdes mais robustas.

Portanto, a metodologia empregada neste estudo pode ser aplicada para guiar o
desenvolvimento de novos biolubrificantes antes de realizar experimentos em laboratdrio,

permitindo um aperfeicoamento e maior assertividade da sua sintese.
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4 ESTUDO DA TENSAO INTERFACIAL DE SISTEMAS TERNARIOS CONTENDO
HIDROCARBONETOS E AGUA NA PRESENCA DE CO:

4.1 Introducao

Oleo e gés natural continuam sendo os principais pilares da matriz energética mundial
mesmo com as metas de descarbonizacao existentes (BP, 2023). Um dos principais fatores que
estimulam seu uso € a elevada densidade energética dos combustiveis obtidos pelo seu refino e
processamento; contudo, apresentam como maior desvantagem o impacto ambiental negativo
associado a sua utilizagdo, principalmente pela emissdo de gases de efeito estufa (GEE) em
razdo da queima de combustiveis fosseis, com énfase para as emissdes de CO2 (EPA, 2023).

Os impactos ambientais causados pela emissao de GEE tém impulsionado a busca por
fontes energéticas renovaveis e o desenvolvimento de tecnologias de exploracao mais eficientes
que permitam um controle adequado das emissdes de GEE, principalmente durante o periodo
de transicdo energética. Nesse contexto, técnicas de recuperacdo avancada de petrdleo e os
processos de captura e armazenamento de carbono t€ém papel de destaque.

As técnicas de recuperacdo avangada de petr6leo visam aumentar a eficiéncia de
producdo das reservas por meio da injecdo de gds ou 4gua, aumentando a pressdo no
reservatorio. A técnica de inje¢do de d4gua promove o deslocamento mecanico do 6leo, enquanto
a injecdo de gds altera propriedades do fluido, tais como a viscosidade e a tensdo interfacial,
por exemplo, facilitando o escoamento no reservatorio (Baviere, 1991).

Por sua vez, os processos de armazenamento e captura de carbono tém se mostrado
promissores para mitigar as emissdes de CO2 com o objetivo de desacelerar os efeitos das
mudancas climéticas. Estes processos costumam ser classificados de duas formas dependendo
do local de captura. Os processos de captura direta removem o CO> diretamente da aplicagao,
enquanto processos de captura indireta retiram o CO> da atmosfera. Apds sua remogdo o CO>
pode ser utilizado em outras aplica¢cdes ou armazenado em formagdes geoldgicas, como os
reservatorios de petréleo, por exemplo (Gibbins; Chalmers, 2008). Assim, a inje¢cdo do CO2 em
reservatorios se apresenta como uma alternativa interessante ao utilizar a infraestrutura
existente, pois além de promover uma maior recuperacao de 6leo e gés contribui para a reducao
das emissdes, sendo o ponto de sinergia entre estas tecnologias.

O escoamento do 6leo no reservatorio depende das caracteristicas em que se da o contato
dos fluidos com o meio poroso. Esse contato estd intimamente ligado a propriedades como a

viscosidade e a tensdo interfacial, as quais sofrem influéncia da presenca de outras substancias,
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como o CO», por exemplo. Esse fato ratifica a importancia de se aprofundar o conhecimento
acerca do comportamento da tensdo interfacial em condicdes similares as encontradas nas
formagdes geoldgicas contendo Sleo e gds natural, especialmente pela dificuldade de se
determinar essa propriedade em condi¢des extremas, tornando os dados experimentais escassos.

A evolugdo da capacidade de processamento dos computadores, como o processamento
em paralelo, associada ao desenvolvimento de novos algoritmos tem qualificado a simulacio
molecular como uma alternativa poderosa para estudar sistemas complexos e obter
conhecimento acerca de fendmenos acontecendo a nivel molecular (Allen; Tildesley, 1989).
Nota-se um aumento na quantidade de estudos planejados para aprofundar o conhecimento
acerca da tensdo interfacial de sistemas contendo hidrocarbonetos em misturas com dgua e CO»,
citando como exemplo os estudos de Zhao, Tao e Lin (2015), Liu et al. (2016), Mohammed e
Mansoori (2018).

Este estudo utiliza a simulacdo molecular baseada na modelagem coarse-grained com
o campo de forca SAFT-y Mie para investigar o efeito de alteracOes de pressdo, temperatura e
de composi¢cdo na tensdo interfacial de sistemas formados pela mistura de hidrocarbonetos,
dgua e CO2 em condigdes tipicas de reservatério. Nesse sentido, foram avaliados sistemas
formados por metano, propano e n-decano em mistura com dgua e CO; em pressdes de até 20
MPa, nas temperaturas de 298, 333 e 373 K com a concentragdo de CO> variando de 0 a 80%.
As respostas foram avaliadas e comparadas de maneira quantitativa e qualitativa com dados de
referéncia quando disponiveis. Além disso, avaliou-se o perfil de densidade de alguns

experimentos para investigar fendOmenos que se manifestam a nivel molecular.

4.2 Metodologia

4.2.1 Sistema terndrio

A modelagem de sistemas envolvendo petréleo e gas natural nao € uma tarefa trivial em
virtude da complexidade de sua composi¢do. Um esquema bastante difundido fundamenta-se
na utilizacdo de componentes ficticios, denominados pseudocomponentes, que sejam capazes
de reproduzir a curva de pontos de ebuli¢do verdadeiros (PEV) do petréleo (Li; Nghiem; Siu,
1985). O gés natural apresenta uma composicao de menor complexidade quando comparada a
do petrdleo, no entanto, ainda assim necessita de estratégias adequadas de modelagem. Uma
pratica comum em simulac¢des de processos com o gés natural se resume em agrupar moléculas

de peso molecular superior ao do hexano no pseudocomponente C6" (Eparu; Neacsu; Neacsa,
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2019).

Outra abordagem comum consiste em selecionar componentes reais para compor uma
mistura que seja capaz de reproduzir algumas das propriedades do sistema real. Miiller, Totton
e Herder (2015) adotaram essa estratégia para simular uma corrente de condensado através de
uma mistura de hidrocarbonetos contendo metano, etano, propano, n-pentano e n-heptano para
determinac¢do da curva de pontos de bolha.

A grande vantagem desta dltima abordagem estd na possiblidade de aproveitar as
propriedades conhecidas dos componentes reais, tais como densidade, ponto de ebuli¢do, ponto
critico e tensdo superficial, por exemplo, para calibrar e ajustar os modelos. Dessa forma, este
trabalho adotou a estratégia de selecdo de componentes reais para estudar o efeito de variagdes
de pressdo e temperatura na tensdo interfacial de sistemas ternarios contendo hidrocarbonetos,
agua e COz. Os compostos selecionados para representar os hidrocarbonetos nesses sistemas
foram metano, propano e n-decano. A Tabela 12 contém informacdes bdésicas sobre as

moléculas consideradas neste trabalho.

Tabela 12 — Informagdes basicas das moléculas de 4gua, CO» e hidrocarbonetos selecionados para composi¢ao dos
sistemas terndrios.

Peso molecular
Molécula Formula Estrutura quimica
(g/mol)
H
Metano CH4 16,04 H——H
H
Propano CsHs 44.09 e
n-Decano CioH2 142,28 N N N
Agua H.O 18,01 U ~H
Diéxido de -0
CO, 44,00 o
carbono 0’

Fonte: NIST (2023).
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4.2.2 Modelos moleculares

Os modelos moleculares atomisticos, tais como AA e UA, sdo largamente utilizados nos
estudos de simulacdo molecular por serem capazes transmitir informacgdes detalhadas da
matéria, como o nuimero real de dtomos, tipo e tamanho das ligacOes e cargas parciais, por
exemplo (Hospital et al., 2022). No entanto, essa representacdo molecular detalhada apresenta
um elevado custo computacional restringindo sua aplicag@o a sistemas pequenos, na ordem de
centenas de 4tomos, para o estudo de fendmenos cuja dindmica aconteca na escala de
nanosegundos (Marrink et al., 2007).

A simulacdo de sistemas mais complexos, contendo centenas de milhares de dtomos, e
que necessitem de um maior tempo de estabilizacdo costumam ser tratados de uma forma
diferente, através de uma estratégia de simplificagdo: a modelagem coarse-grained (CG). De
maneira geral, modelos CG sdo aqueles em que as moléculas sdo formadas por superatomos
representando um agrupamento de dtomos individuais, promovendo uma redugdo dos graus de
liberdade do sistema (Feenstra et al., 2014).

A Figura 19 apresenta o modelo CG SAFT-y para a molécula de n-decano. Nesta
representacdo os atomos da cadeia principal sdo aglutinados em diferentes elementos,
resultando em uma menor quantidade de 4tomos e, consequentemente, uma menor quantidade
de ligacdes, angulos, diedros e interacOes entre d&tomos vizinhos. Ingélfsson ef al. (2014) ao
estudar sistemas contendo biomoléculas verificaram que uma redu¢do do nimero de &tomos na
ordem de N € capaz de acelerar as simulacdes por um fator de N2 em fun¢do da simplificagcdo

reduzir a quantidade de calculos, permitindo o uso de maiores passos de integracao.

Figura 19 — Representacdo da molécula de n-decano pelo modelo
coarse-grained SAFT-y.

Fonte: Adaptado de Lafitte et al. (2012).

Modelos CG sao frequentemente empregados no estudo de fendmenos que acontecem
na escala de mili a microssegundos, tais como o processo de conformacao de proteinas (folding)

(Brown; Fawzi, N. J; Head-Gordon, 2003), o autoarranjo de nanoparticulas na formacdo de
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membranas (Radhakrishnan; Bradley, 2013), formacdo de agregados lipidicos (micelas) em
sistemas aquosos de hidrocarbonetos (Smit et al., 1990), dentre outros. Baron et al. (2006)
apresentam um estudo da entropia configuracional de hidrocarbonetos obtendo bons resultados
com modelos CG, com estimativas similares as obtidas por simulagdes com modelos
atomisticos.

Nessa perspectiva, este trabalho adotou o modelo CG SAFT-y Mie para estudar os
efeitos de variacdes de pressdo, temperatura e da concentragdo de CO> na tensdo interfacial de
sistemas terndrios contendo hidrocarbonetos, d4gua e CO,. As caracteristicas e detalhes deste

campo de forca sdo apresentados a seguir.
4.2.3 Campo de forca

O campo de for¢a CG utilizado neste trabalho foi desenvolvido com base na terceira
geracdo da equacdo de estado SAFT (Statistical Associating Fluid Theory). Esta familia de
equacoes de estado foi desenvolvida a partir de conceitos da mecanica estatistica, fundamentada
na representacdo da energia livre de Helmholtz pela contribuicdo de termos de energia
dispersiva, repulsiva e de associa¢gdo (Chapman et al., 1990).

A versao adotada neste trabalho, denominada SAFT-y Mie, considera que as moléculas
sdo formadas pela unido de segmentos esféricos utilizando o conceito de contribuicao de grupos
no calculo da energia. A forma funcional da energia deste modelo € representada pelo potencial
de Mie (Equacdo 9), uma forma generalizada do potencial de Lennard-Jones (Lafitte ef al.,

2013).

e = ce |5~ (2)"] ®

Nesta equagao, os expoentes A; € A, caracterizam a contribuicdo dos termos repulsivos
e atrativos do potencial, respectivamente, r representa a distancia entre os centros dos
segmentos esféricos, € 0 pogo energético, ¢ a distancia intermolecular onde a energia vale zero,
e a constante C sendo determinada em fungdo dos expoentes do modelo, conforme ilustrado na

Equacao 10.

‘a
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z

Uma vantagem apresentada por este modelo € a possibilidade de adequar o
comportamento da energia potencial a partir de ajustes nos pardmetros A € Aa.. No caso em que
0s expoentes Ar € A, valem 12 e 6, respectivamente, o potencial de Mie se resume ao potencial
de Lennard-Jones. Segundo Mejia et al. (2014), o expoente 6 usado na forma funcional dos
termos atrativos do potencial de Lennard-Jones tem origem na teoria das forcas de dispersao de
London, enquanto o expoente 12 parecer ter sido definido apenas por conveniéncia matematica.
O ajuste dos parametros A e Aaresulta em modelos capazes de representar uma faixa mais ampla
de propriedades da fase liquida e vapor quando comparados com o modelo tradicional de
Lennard-Jones (Miiller; Jackson, 2014).

O modelo CG obtido a partir da equacdo SAFT-y Mie se baseia na representacdo das
moléculas a partir de superdtomos (beads) com as interacdes intermoleculares sendo definidas
pelo potencial de Mie. A Figura 20 exibe uma representacdo geral de uma molécula SAFT CG

destacando o significado de seus parametros.

Figura 20 — Representa¢do genérica de uma molécula SAFT CG composta por m
segmentos (beads) conectados por ligagdes de comprimento G.

m=1{23...

ALE

Fonte: Adaptado de Herdes; Totton; Miiller (2015).

A descricdo das moléculas neste modelo € feita a partir da defini¢do da quantidade de
beads (m), o comprimento da ligac@o entre os segmentos (G), o parametro de energia (€) e pelo
expoente caracteristico das forcas repulsivas (Ar), totalizando quatro parametros. Herdes, Totton
e Miiller (2015) explicam que os expoentes A: € A, estdo intimamente correlacionados, nio
sendo necessdrio considera-los de maneira independente durante a parametrizagdo do campo
de forca. Os autores mencionam que o expoente do termo atrativo € mantido fixo em 6 para
todas as moléculas, justificando sua definicdo com base na teoria das forcas de dispersdo de

London.
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O grande diferencial do modelo CG SAFT-y Mie estéd no processo de parametrizagdo do
campo de forg¢a, cuja funcdo objetivo busca selecionar o melhor conjunto de parametros que
seja capaz de reproduzir propriedades macroscopicas, tais como a pressdao de vapor, a entalpia
de vaporizacdo e a densidade da fase liquida, por exemplo. Este processo s € possivel gracas
arelacdo direta que existe entre os parametros do campo de forca e a equagdo de estado SAFT,
resultando em um modelo que possui um elevado grau de transferibilidade, robustez e
representatividade. O processo tradicional de parametrizagdo (bottom-up) apresenta uma
natureza iterativa, buscando o melhor conjunto de pardmetros que seja capaz de reproduzir
propriedades estruturais como a funcdo de distribuicdo radial, por exemplo. A parametriza¢dao
bottom-up pode resultar em solu¢des de minimo local, resultando em um campo de forca menos
robusto que ndo € capaz de representar o comportamento molecular em condi¢des distintas da
regido de parametrizagdo (Miiller; Jackson, 2014).

A parametriza¢do do modelo CG SAFT-y Mie inicia-se pela defini¢do da quantidade de
segmentos m da molécula. A principio essa definicao € arbitraria, no entanto, costuma ser feita
com o compromisso de se aproximar da geometria real da molécula. A massa dos segmentos m
¢ igual a massa molar da molécula distribuida de forma equilibrada, por exemplo, a massa dos
segmentos de um modelo CG da molécula de n-decano com m igual a 3 beads seria equivalente
a 47,43 g/mol, valor que corresponde a sua massa molar igualmente distribuida entre os
segmentos. Os demais parametros do campo de forga sdo obtidos por meio de equagdes que
guardam uma relagdo direta com as coordenadas do ponto critico. O fator acéntrico estd
relacionado com cdlculo do expoente A, a temperatura critica com o parametro € e a densidade
critica com o diametro ¢ (Mejia; Herdes; Miiller, 2014).

De maneira andloga a outros campos de forca, 0 modelo CG SAFT-y Mie conta com
regras de mistura para definir os pardmetros de interacdo entre componentes distintos (Equagdes
11, 12 e 13) e com equagdes que descrevem as forcas intramoleculares, que neste caso considera
a energia de estiramento das ligacdes e de deformacao dos angulos de ligacdo como os termos

representativos (Equacao 14).

opp = ATE (11)

éap — EpEp (12)

Aap =3+ V(A —3)(15 —3) (13)
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Os parametros do campo de forca CG SAFT- Mie dos hidrocarbonetos, da dgua e do
CO2 considerados neste estudo encontram-se na Tabela 13. As constantes do potencial
harmonico representativo da energia de estiramento das ligacdes e de deformagdo angular,
Kiigacio/kB € Kangulos/ks, valem 7588 K/A? e 2668 K/rad?, respectivamente. A distdncia de
equilibrio ro equivale ao raio do segmento (o) da molécula, enquanto o dngulo de equilibrio é

definido como 157,6 ° (Rahman et al., 2018).

Tabela 13 — Pardmetros do campo de for¢ca CG SAFT-y Mie do CO,, dgua e das moléculas de hidrocarboneto
consideradas neste estudo.

Molécula m A e (K) o (nm)
Metano 1 16,39 170,75 0,3752
Propano 1 34,29 426,08 0,4871

n-Decano 3 20,92 415,19 0,4584

Agua 1 8,395 378,87 0,2915

Dioxido de
1 14,65 194,94 0,2848
carbono

Fonte: Herdes; Totton; Miiller (2015).

A modelagem da molécula de dgua apresenta alguns desafios, principalmente pela
influéncia de sua polaridade nas interagdes intermoleculares. A dificuldade de ser obter um
modelo unico que seja capaz de prever uma grande quantidade de propriedades da dgua e de
sistemas aquosos faz com que surjam diversas versdes de modelos atdmicos otimizados para
determinadas circunstancias, tais como as variacdes dos modelos AA das familias SPC (simple
point charge) e TIP (transferable interaction potential), por exemplo (Guillot, 2002).

Esses desafios se tornam ainda mais aparentes se tratando de modelos CG que
geralmente buscam conferir precisdo e simplicidade sem perda de representatividade. Os
modelos CG usualmente propostos para modelar a 4gua costumam agrupar diversas moléculas
em um unico superatomo (bead), variando de acordo com o objetivo do modelo e sua precisao
para estimar determinada propriedade. Hadley e McCabe (2010) sugerem que o melhor
mapeamento para modelos CG de dgua seja de quatro moléculas para cada bead CG. Contudo,
essa estratégia pode prejudicar a resposta do modelo para descrever propriedades associadas

com efeitos de interface.
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Nesse sentido, Lobanova et al. (2015) apresentam uma avaliacdo de duas estratégias
distintas de mapeamento para modelos CG parametrizados a partir da equacio de estado SAFT-
v Mie. Uma das estratégias consiste em um mapeamento de duas moléculas por bead, que se
mostrou bastante interessante na avaliacdo de sistemas com uma grande quantidade de
moléculas de dgua, proporcionando um ganho computacional expressivo, como no estudo de
surfactantes em solucdes muito diluidas em dgua, porém apresentando baixa precisdo para
estimar propriedades de equilibrio. A outra estratégia representa o mapeamento de uma
molécula por bead, que se mostrou adequada para estimar propriedades de equilibrio,
apresentando boas estimativas da tensdo interfacial. Por conta disso, adotou-se neste estudo o

modelo CG com o mapeamento de uma molécula de dgua por bead (m = 1).

4.2.4 Procedimento computacional

O estudo da tensdo interfacial neste trabalho foi realizado por meio de simulacdes de
dindmica molecular utilizando o programa de c6digo aberto LAMMPS (Plimpton et al., 2022)
através da técnica temperature-quench molecular dynamics (TQMD), empregada com sucesso
em estudos de equilibrio (Gelb; Miiller, 2002; Martinez-Veracoechea; Miiller, 2005; Zheng et
al., 2020).

A TQMD consiste em uma técnica capaz de alcancar o equilibrio liquido-vapor de
sistemas contendo substancias puras ou misturas de componentes por meio de cdlculos no
ensemble isobdrico-isotérmico (NPT). Em linhas gerais, o experimento por meio desta técnica
inicia-se com um aquecimento do sistema a uma temperatura acima do ponto critico,
promovendo uma homogeneizio, e em seguida tem sua temperatura reduzida (quenching) para
uma regido termodinamicamente instivel, de forma que os gradientes de concentracdo
existentes levem a formagdo de duas fases em equilibrio. O processo de separacdo de fases
comecga com a formacao de pequenos aglomerados de moléculas (clusters), que vao crescendo
e se unindo para uma condicdo de menor energia (Martinez-Veracoechea; Miiller, 2005). O
sistema molecular neste tipo de experimento costuma ser representado por uma caixa
ortorrdmbica em que uma de suas dimensdes € consideravelmente maior do que as outras duas
dimensoes, cerca de 3 a 5 vezes. Essa configuragdo apresenta a vantagem de reduzir a drea de
interface e maximizar o volume das fases, facilitando a separacdo de fases e identificacdo da
interface (Gelb; Miiller, 2002). A Figura 21 ilustra de forma simplificada a trajetéria de um
experimento TQMD em um diagrama temperatura-densidade de uma substancia pura genérica.

O ponto (a) da Figura 21 identifica a etapa inicial de aquecimento, enquanto o ponto (b)
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representa a regido de instabilidade alcangada apds o resfriamento, levando a formacao de duas

fases.

Figura 21 — Representacdo da trajetéria de um experimento TQMD através de um
diagrama temperatura-densidade de uma substancia pura genérica.

(a)

vapor /[« ».  liquido
' (b)

Fonte: Adaptado de Gelb; Miiller (2002).

Os sistemas moleculares utilizados nos experimentos para estudar a tensdo
interfacial consistiram em misturas das moléculas de hidrocarbonetos, CO; e HoO em uma caixa
ortorrdmbica de dimensdes 40x40x120 A, com o comprimento da dimensao na direcdo z (Lz)
sendo 3 vezes superior ao das outras duas dimensdes. O modelo molecular adotado nas
simulacdes foi o CG SAFT-y Mie, cujos parametros moleculares e consideracdes acerca das
forcas inter e intramoleculares foram apresentados na secao 4.2.3. Utilizou-se condi¢des de
contorno periddicas em todas as dimensOes para minimizar possiveis efeitos de superficie. O
raio de corte (cutoff) aplicado foi definido como sendo igual a seis vezes o didmetro (6G) do
maior bead do sistema. Nao foram consideradas correcoes de longo alcance do termo atrativo
(1/1% do potencial. O passo de tempo usado nas simulacdes foi de 20 fs. A definicio das
principais configura¢des dos experimentos teve como referéncia os estudos de equilibrio de
fases apresentados por Martinez-Veracoechea e Miiller (2005).

A primeira etapa da simulacdo TQMD foi a minimizacdo da energia. Etapa em que se
realizou ajustes na posi¢do das moléculas até que se alcancasse uma configuragdo de menor

energia. Essa reducdo inicial de energia evita que as forcas intermoleculares atinjam valores
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exorbitantes que possam deslocar as moléculas de forma desproporcional, podendo levar a erros
de célculo e falhas da simulacdo. A partir da configuracdo final da etapa de minimizagdo
calculou-se a trajetéria do sistema no ensemble NVE com o termostato Langevin na
temperatura de 1000 K durante 600 ps, alcangando uma condi¢cdo operacional acima da
temperatura critica do sistema.

Em seguida, configurou-se o experimento no ensemble NPT, ajustou-se sua pressao,
prosseguindo com uma etapa de resfriamento (quenching) para a temperatura do experimento.
A temperatura e pressdo dos experimentos foi avaliada no intervalo de 298 a 373 K e 5 a 20
MPa, respectivamente, e controladas utilizando o termostato e o barostato de Nosé-Hoover com
tempo de relaxacdo de 1000 fs para ambos. O experimento foi mantido nestas condi¢des por
um periodo de 20 ns, representando a etapa de equilibracdo. O principal objetivo da etapa de
equilibragcdo foi permitir a separacdo de fases do sistema até se alcangar uma condicdo de
estabilidade que levasse a formacdo da interface permitindo o célculo da tensdo interfacial. Ao
término da equilibracdo teve inicio a etapa de produ¢do, momento em que se passou a calcular
a tensdo interfacial e a densidade do sistema por um periodo de 50 ns. O célculo da tensdo
interfacial utilizou as componentes do tensor de tensdo (Equacdo 7), enquanto que o perfil de
densidade de cada fase foi estimado a partir do levantamento do histograma de contagem de
moléculas em subdivisdes da caixa de simulacdo, geradas a partir da segmentacdo da maior
dimensdo em 250 unidades (slabs).

As propriedades representativas de cada condicdo experimental foram calculadas por
meio da média de tr€s experimentos nas mesmas condi¢des, porém com diferentes valores no
valor da semente (seed) do termostato na etapa de aquecimento para garantir a independéncia
entre os testes. Essa estratégia € semelhante a que foi empregada por Gelb e Miiller (2002) e

Martinez-Veracoechea e Miiller (2005) em seus estudos.

4.3 Resultados e discussoes

4.3.1 Validagdo do procedimento computacional

Inicialmente realizou-se a validac¢do da técnica TQMD com o campo de forca CG SAFT-
vy Mie comparando os dados de equilibrio liquido-vapor (ELV) e da tensdo interfacial de
substancias puras e de misturas bindrias obtidos por simulacdo molecular, através do
procedimento descrito na secdo 4.2.4, com dados experimentais e resultados de simulacdes de

referéncia. Foram selecionadas as moléculas de n-hexano e n-decano para validagdo da técnica
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em substancias puras, enquanto a validagdo em misturas foi feita com base um sistema binério
formado por metano e n-decano. A escolha desses sistemas se deve por alguns fatores: ampla
disponibilidade de dados experimentais, pela possibilidade de avaliar diferentes configuragdes
do campo de forca (parametros distintos - m, G, €, ) e devido ao uso frequente destas moléculas

compostos como modelos para representar o petréleo e suas fracoes.

4.3.1.1 Substdncias puras

Utilizou-se uma caixa de simulacdo com dimensdes de 40x40x120 A no estudo das
substancias puras e da mistura bindria, modificando apenas a quantidade inicial de moléculas
do sistema. O ajuste da densidade € importante para que logo apds a etapa de resfriamento
(quenching) o sistema encontre-se dentro de envelope de fases, favorecendo a separacdo de
fases e a formacdo da interface. O ELV do n-hexano foi analisado a partir de uma caixa de
simulacdo contendo 648 moléculas (1295 beads) nas temperaturas de 300, 350 e 400 K. Ja o
estudo do ELV do n-decano foi examinado a partir de uma caixa de simula¢do contendo 376
moléculas (1128 beads) nas temperaturas de 400, 500 e 550 K, ambos a pressdo atmosférica.

O Griéfico 33 e Gréfico 34 ilustram as estimativas obtidas por TQMD frente aos dados
experimentais das densidades do ELV e da tensdo interfacial do n-hexano e n-decano,
respectivamente. A Tabela 14 faz uma comparagdo dos resultados obtidos neste estudo com
dados experimentais reportados pelo National Institute of Standards and Technology (NIST,
2023). Verificou-se que as estimativas obtidas por TQMD ficaram bastante proximas dos
valores experimentais de referéncia. A diferenca mdxima entre a estimativa da densidade da
fase liquida e o respectivo dado experimental foi inferior a 1% para o n-hexano e inferior a 5%
para o n-decano; contudo, observou-se diferencas elevadas na estimativa da densidade da fase
vapor para ambos os sistemas, na ordem de 40%. Com relac¢do a tensdo interfacial, verificou-se
que houve um aumento da diferenca entre o dado experimental e a estimativa da simulagdo com
o incremento da temperatura. Julga-se que esse comportamento se deva pela menor quantidade
de moléculas presentes na fase vapor, interferindo na frequéncia de amostragem das
propriedades e levando as diferencas observadas. Apesar das diferencas relativas observados,
as estimativas obtidas por TQMD encontram-se proximas dos valores experimentais em termos

absolutos.
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Grifico 33 - Diagrama densidade versus temperatura (A) e comportamento da tensao interfacial (B) em funcao

da temperatura para o n-hexano.
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Grifico 34 - Diagrama densidade versus temperatura (A) e comportamento da tensdo interfacial (B) em fungao
da temperatura para o n-decano.
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Tabela 14 — Dados experimentais e simulados da tensdo interfacial e densidades da fase liquida e vapor do n-
hexano a 300, 350 e 400 K e n-decano a 400, 500 e 550 K.

pL (mol/m3) pv (mol/m?3) v (mN/m)
Sistema T (K)
EXP! | TQMD | EXP' | TQMD EXP! TQMD

300 7643,98 764228 0,00 11,26 18,49 19,07
n-hexano 350 7041,88 7020,68 78,53 66,11 13,57 13,56

400 6361,26 634493 183,25 256,74 7,62 8,31

400 4532,60 4534,88 7,96 11,08 14,37 15,42
n-decano 500 3871,50 3808,47 92,87 113,86 6,61 7,17

550 342520 3247,00 239,30 252,00 3,29 2,32

! National Institute of Standards and Technology (2023).

Fonte: elaborada pelo autor.

4.3.1.2 Misturas

Estudou-se o ELV do sistema metano—n-decano a partir de uma mistura aleatéria de 30
moléculas de metano (30 beads) e 120 moléculas de n-decano (360 beads) em uma caixa de
simulagdo com dimensdes de 40x40x120 A. Esta propor¢do de moléculas representa uma
mistura bifdsica deste sistema nas condi¢des avaliadas, de forma que logo apds a etapa de
resfriamento (quenching) o sistema se encontre dentro de envelope de fases — procedimento
andlogo ao descrito na sec¢ao 4.3.1.1.

O estudo foi realizado variando a pressdao do experimento de 10 MPa até 25 MPa em
duas temperaturas devido a disponibilidade de dados de referéncia. Os dados do ELV foram
obtidos na temperatura de 363,15 K, enquanto a tensdo superficial foi determinada a 366,48 K.
Os resultados obtidos, assim como dados experimentais e resultados de um estudo de referéncia,
encontram-se resumidos nas Tabela 15 e Tabela 16. O Grafico 35 ilustra o comportamento dos
resultados em fungdo da pressao.

Em linhas gerais, verifica-se que as estimativas obtidas por TQMD ficaram préximas
dos valores experimentais € dos resultados do estudo de referéncia. Com relacdo ao ELV, a
maior diferenca foi observada no calculo da fragdo molar de metano na fase liquida a 10 MPa,
aproximadamente, 32%. Esta diferenca pode ser atribuida a baixa estatistica de amostragem do
metano na fase liquida - rica em n-decano - reduzindo a quantidade de moléculas solubilizadas.
Esse tipo de dificuldade é comum em estudos de ELV, conforme mencionado por Martinez-

Veracoechea e Miiller (2005). A qualidade das estimativas melhora em pressdes mais elevadas
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por se tratarem de condicdes em que hd uma maior quantidade de metano na fase liquida,
reduzindo as diferencas. No que se refere a fase vapor, observa-se boas estimativas da fragdao
molar com diferencas na ordem de 1%. Adicionalmente, nota-se que a técnica TQMD em
conjunto com o campo de forca CG SAFT-y Mie é capaz de reproduzir o comportamento da
fracdo molar em funcdo da pressao de maneira adequada.

A Tabela 16 contém os resultados obtidos no estudo da tensdo interfacial da mistura
metano—n-decano a 366,48 K em diferentes pressdoes. Observa-se que as estimativas obtidas
neste estudo ficaram préximas dos valores experimentais, apresentando uma diferenca na
ordem de 15%. Esta diferenca € menor do que a observada no estudo de referéncia, na ordem
de 41%. A andlise do Gréfico 35 B mostra que os resultados do estudo de referéncia foram
sistematicamente superiores ao obtidos neste estudo. Acredita-se que a diferenca verificada
possa ser atribuida pela influéncia das forcas intramoleculares, e por interacdes entre
componentes distintos. Herdes, Totton e Miiller (2015) propositalmente ndo consideraram
forcas intramoleculares e nem regras de mistura para determinar os parametros de interacdo em
seu estudo, com o objetivo de avaliar a robustez do campo de forca CG SAFT-y Mie. Entretanto,
Rahman et al. (2018) mostraram a importancia de se adotar um modelo em que as forgas
intramoleculares estejam presentes. Os autores mostraram que as estimativas do ELV e da
tensao interfacial do n-dodecano melhoraram substancialmente com um modelo em que as
energias de estiramento das ligacdes e de deformacio angular s@o consideradas. As simulagcdes
realizadas neste estudo levam em consideragdo essas energias, conforme ilustrado na Equacgao

14.

Tabela 15 — Dados experimentais e simulados da fragdo molar de metano na fase liquida (Xcu4) € vapor (Ycu4)
do sistema metano—n-decano em fungdo da pressao na temperatura de 363,15 K.

P XcH4 Y cH4

(MPa) | EXP! | REF? | TQMD | EXP! | REF? | TQMD
10 0,28 0,28 0,37 0,96 1,00 0,99
15 0,41 0,41 0,44 0,98 1,00 0,99
20 0,52 0,50 0,53 0,98 0,99 0,99
25 0,61 0,59 0,62 0,98 0,99 0,98

1 Bett; Juren e Reynolds (1968).
2 Herdes; Totton e Miiller (2015).

Sistema

Metano — n-decano

Fonte: elaborada pelo autor.
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Grifico 35 - Fracdo molar de metano (A) e comportamento da tensdo interfacial (B) da mistura metano - n-

decano a 363,15 K e 366,48 K em func¢do da pressdo, respectivamente.
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Tabela 16 — Dados experimentais e simulados da tensdo interfacial do sistema
metano—n-decano em fungdo da pressdo na temperatura de 366,48 K.

P v (mN/m)

(MPa) [ EXP! | REF? | TQMD
10 9,60 11,78 9,16
15 5,97 8,07 6,25
20 3,64 5,32 4,50
25 2,03 3,21 2,62

Sistema

Metano—n-decano

1 Amin e Smith (1998).
2 Herdes; Totton; Miiller (2015).

Fonte: elaborada pelo autor.

4.3.2 Tensao interfacial de sistemas terndrios

Estudou-se a tensdo interfacial de sistemas terndrios por meio de simulacdes TQMD de
misturas formadas por hidrocarbonetos com CO2 e H>O. Foram avaliados sistemas distintos
alterando apenas a molécula de hidrocarboneto entre metano, n-propano e n-decano. A maioria
dos estudos e pesquisas envolvendo o gis natural utilizam o metano como componente de
referéncia para simular fendmenos que ocorrem em condi¢des de reservatorio. A selecdo desses
hidrocarbonetos se deve ao seu uso frequente em estudos de ELV para representar o petroleo e
suas fracdes (Dong et al., 2020; Zhao et al., 2018). No entanto, a baixa disponibilidade de dados
experimentais se apresenta como maior desvantagem dessa estratégia, principalmente se
tratando de hidrocarbonetos de cadeia mais longa em presenca de CO». Os detalhes de cada

experimento sao apresentados a seguir.

4.3.2.1 Metano + CO2 + H,O

O gas natural € essencialmente composto por hidrocarbonetos que permanecem em
estado gasoso nas condi¢des atmosféricas, sendo o metano seu principal constituinte (Agéncia
Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis, 2020). O estudo da tensio interfacial do
sistema terndrio formado por CH4, CO2 € H20 € muito importante para compreender as
particularidades de suas propriedades, provocadas principalmente pela presenca de COz. Liu,
Li e Okuno (2016) detectaram uma reduc¢do da tensdo interfacial com o aumento da

concentracdo de CO, em misturas de CHs e H>O, alteracdo que leva a impactos na mobilidade
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e difusividade dos fluidos dentro do reservatdrio.

Avaliou-se a tensdo interfacial desse sistema através de experimentos utilizando uma
caixa de simulacdo com dimensdes 40x40x120 A contendo uma mistura de 2500 moléculas
distribuidas entre os trés componentes. Deste total, foram utilizadas 1600 moléculas (1600
beads) de 4dgua e a quantidade remanescente distribuida em diferentes propor¢des de misturas
entre 0 CO2 e a molécula de metano. O estudo foi realizado utilizando a técnica TQMD em
duas condi¢des. A primeira avaliacao foi feita na pressao de 12 MPa a uma temperatura de 331
K, enquanto em uma segunda etapa estudou-se o efeito da concentracdo de CO:2 na tensdo
interfacial do sistema a uma pressdo e temperatura de 15 MPa e 333,15 K, respectivamente. A
primeira condi¢@o foi escolhida devido a disponibilidade do dado experimental (Ren et. al.,
2000) e do resultado de uma simulagdo de referéncia (Pereira et al., 2022). J& os resultados
obtidos na segunda etapa foram comparados apenas com os dados experimentais levantados
por Ren et. al. (2000), os quais encontram-se resumidos na Tabela 17. Uma representacdo
gréfica destes resultados € exibida no Gréfico 36.

A tensdo interfacial na pressao de 12 MPa e temperatura de 331 K estimada neste estudo
foi de 46,4 mN/m. Esta estimativa foi inferior ao dado experimental (47,8 mN/m) e superior a
estimativa da simulacdo de referéncia (44,9 mN/m), sendo observada uma diferenca de 3% em
relac@o a ambos os valores. Com relacdo a avalicdo na segunda condi¢@o experimental, observa-
se que os resultados obtidos pela simulacdo TQMD com o campo de forca CG SAFT-y Mie foi
capaz de perceber os efeitos de alteracdes na concentracdo de CO» na tensdo interfacial do
sistema. Apesar dos valores previstos serem sistematicamente inferiores a referéncia
experimental, nota-se que a tendéncia nos dados foi prevista de maneira correta ao se verificar
que o aumento da concentracdo de CO> leva a uma reducdo da tensdo interfacial. A diferenca
entre a tensdo interfacial experimental e simulada foi em torno de 24%, sendo maior em
condi¢des de elevada concentragcdo de CO».

Considera-se que essa diferenca nos dados pode ser atribuida as forgas intermoleculares
presentes nesse sistema, cujos efeitos se refletem nos parametros de interacao bindria entre os
componentes. Zheng et al. (2020) verificaram comportamento similar no estudo de
propriedades termodinamicas e de transporte de sistemas de misturas de hidrocarbonetos com
CO:.. Eles identificaram a necessidade de se considerar um parametro de interacdo bindria (kag)
para determinar o parametro de energia ¢ entre as moléculas de hidrocarboneto e COo,

utilizando para isso a regra de mistura de Lafitte (Equagao 15).
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(15)

Tabela 17 — Dados experimentais e simulados da tensdo interfacial do sistema CH4-CO,-H>O
em fun¢do da concentracdo de CO, na pressdo de 15 MPa e temperatura de 333,15 K.

Pressao Temperatura v (mN/m)
% CO2
(MPa) (K) EXP! TQMD
0 55,86 51,34
15 333,15 40 47,38 38,87
80 30,69 16,47

1 Ren et. al. (2000).

Fonte: elaborada pelo autor.

Grafico 36 — Tensdo interfacial do sistema CH4-CO»-H,O a 15 MPa e 333,15 K em funcdo da concentracdo de

CO».
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Fonte: elaborada pelo autor.

4.3.2.1 CoHops2 (n-alcano) + CO2 + H>O

O estudo da tensdo interfacial em sistemas contendo hidrocarbonetos € de extrema

importancia para compreender os fatores que afetam a dindmica do escoamento multifdsico em

meio poroso. Esse conhecimento favorece o desenvolvimento de novas tecnologias ndo apenas
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para a inddstria do petréleo, mas permite o aperfeicoando de técnicas de captura de carbono no
combate as emissoes de GEE (Georgiadis, 2011). Nesse sentido, foram realizados experimentos
adicionais em sistemas terndrios substituindo o metano por outros hidrocarbonetos alifaticos
para avaliar efeitos de pressao, temperatura, concentracdo de CO- e de tamanho da cadeia na
tensdo interfacial.

Investigou-se os efeitos de pressdo, temperatura e concentracdo de CO2 na tensdo
interfacial de um sistema ternario formado por n-propano (C3Hg), CO2 e H>O nas temperaturas
de 298, 333 e 373 K, variando a pressao no intervalo de 5 a 20 MPa e a concentragdao de CO»
de 0 a 80% na fase gasosa. As simulac¢des foram realizadas utilizando uma caixa de simulacdo
com dimensdes de 40x40x120 A contendo uma mistura de 2600 moléculas distribuidas entre
os trés componentes. A quantidade de moléculas de H>O foi mantida fixa em 1600 moléculas
(1600 beads) e o restante distribuidos entre o n-C3Hg e o CO2 nas proporcdes necessdrias para
alcancar a concentracdo de CO» desejada. Por fim, os efeitos do tamanho de cadeia foram
avaliados substituindo propano (C3Hs) por n-decano (n-CioH22) em um sistema contendo 20%
de COz na pressdao de 15 MPa, avaliado nas temperaturas de 298, 333 e 373 K. Todos os
experimentos foram feitos por meio da técnica TQMD em conjunto com o campo de for¢ca CG
SAFT-y Mie seguindo o procedimento descrito na secao 4.2.4.

As estimativas da tensdo interfacial em fun¢do da temperatura e da pressdo para o
sistema formado por n-propano, CO2 e H>O sdo apresentadas na Tabela 18 e Tabela 19,
respectivamente, enquanto a Tabela 10 contém os resultados da avaliacdo do tamanho da cadeia.

Tabela 18 - Resultados da simulagdo do sistema n-C3Hg-CO»-H>O a 298
K em funcio da pressdo e da concentra¢do de CO, (continua).

Pressao Y
o C (MPa) TR
5 43,3
10 43,3
0
15 41,2
20 43,3
5 39,2
10 37,6
20
15 39,1
20 37,5
5 339
40

10 33,8
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Tabela 18 — Resultados da simulacdo do sistema n-C3Hg-CO»-H,0 a 298 K
em funcio da pressdo e da concentracdo de CO; na fase gasosa (conclusio).

Pressao Y
o Ll (MPa) (mN/m)
15 33,5
40
20 33,2
5 27,1
10 26,5
60
15 26,0
20 25,8
5 12,9
10 12,1
80
15 11,4
20 11,2

Fonte: elaborada pelo autor.

Tabela 19 - Resultados da simulag@o do sistema n-C3Hg-CO,-H,O a 5 MPa
em func¢do da temperatura e da concentragdo de CO; na fase gasosa.

% CO» Temp(«laé')atura - g/m)
298 433
0 333 37,1
373 30,1
298 39,2
20 333 33,6
373 27,3
298 33,9
40 333 28,9
373 23,8
298 27,1
60 333 22,8
373 18,7
298 12,9
80 333 7,0

373 0,0
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Tabela 20 - Resultados da simulacao do sistema [80% n-CyH2n42 (n-alcano)
+ 20% CO:]-H>0 a 5 MPa em funcdo da temperatura.

Sistema Tem[zelsé‘)atura - g/m)
298 39,2
n-propano 333 33,6
373 27,3
298 54,2
n-decano 333 50,6
373 44,3

Fonte: elaborada pelo autor.

4.3.2.1.1 Efeito da pressao

O Grifico 37 exibe o comportamento da tensdo interfacial do sistema terndrio C3Hs,
CO2 e H2O em fungdo da pressdo na temperatura de 298 K e com a concentragdo de CO2
variando de 0 a 80%. Estudou-se o efeito da pressao efetuando alteracdes na configuragdo do
barostato de Nosé-Hoover de forma que as dimensdes finais da caixa representem a densidade
do sistema na respectiva condi¢do experimental.

As estimativas da tensdo interfacial para o sistema sem a presenga de CO2 (0%) ficaram
proximas das determinagdes experimentais reportadas por Wiegand e Franck (1994) para o
sistema C3Hg-H2O. Estes pesquisadores determinaram a tensdo interfacial nesta mistura para
pressoes de até 120 MPa na temperatura de 298 K, com o menor e o maior valor observado da
tensdo interfacial sendo igual a 45,15 e 48,35 mN/m nas pressdes de 0,9 MPa e 120 MPa,
respectivamente, correspondendo a uma variagdo com amplitude de 3,2 mN/m nos dados. A
titulo de comparacao, as estimativas das simulagdes TQMD variaram de 41,2 a 43,3 mN/m no
intervalo de 5 a 20 MPa, uma amplitude de 2,1 mN/m. As diferencas observadas sdo pequenas,
especialmente considerando as incertezas associadas com os experimentos. A tensao interfacial
experimental observada vale em média 46,4 mN/m no intervalo de pressdo de 4 a 20 MPa,
enquanto a estimativa média da tensdo interfacial obtida por simulacdo TQMD para a pressao

variando de 5 a 20 MPa foi de 43,3 mN/m, uma diferenca de 7%.
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Grifico 37 — Tensdo interfacial do sistema n-CsHg + CO> + H>O a 298 K em fungdo da pressdo e da
concentracdo de CO; na fase gasosa.
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Fonte: elaborado pelo autor.

De modo geral, observa-se que alteracdes na pressdo exercem pequena influencia na
tensao interfacial do sistema terndrio. Verifica-se taxas de redu¢ao muito suaves com valores
inferiores a 0,10 mN.m™'.MPa’!, com excecdo do sistema contendo 80% de CO: cuja taxa de
reducdo foi de 0,11 mN.m'.MPa’!, aproximadamente. Este comportamento nos dados é similar
ao observado por Yang et al. (2019) que notaram uma redugdo da tensdo interfacial com o
aumento da pressdo ao estudar esta propriedade no sistema bindrio formado por CO> e H>O nas
pressoes de 7, 16 e 25 MPa.

A tendéncia de redugdo da tensdo interfacial com o aumento da pressdo pode ser
atribuida a atividade superficial de COz na interface, resultando em um excesso local (I';) desse
componente com consequente reducdo da tensdo interfacial, conforme descrito pela isoterma
de adsor¢do de Gibbs (Equacdo 16). O Grafico 38 apresenta o perfil de densidade do sistema
CsHs e H2O com 40% CO: na pressao e temperatura de 15 MPa e 298 K onde € possivel
observar a atividade superficial do CO> nas posi¢des 4 Aes5lA, que correspondem aos limites

da interface.

—dy = X [idy, (16)
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Graéfico 38 — Perfil de densidade do sistema C3Hg e HoO com 40% CO; na pressdo e temperatura de 15 MPa e
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4.3.2.1.2 Efeito da temperatura

O Griéfico 39 apresenta o comportamento da tensdo interfacial do sistema formado por

CsHs, CO2 e H>O em fungdo da temperatura na pressao de 5 MPa e com a concentracao de CO>

variando de 0 a 80%. A temperatura do experimento foi ajustada para o valor desejado

diretamente nas configuragdes do termostato de Nosé-Hoover na etapa de resfriamento
(quenching) no ensemble NPT.

111
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Grifico 39 - Tensdo interfacial do sistema n-C3Hs-CO>-H,O a 5 MPa em fung@o da temperatura e da
concentracdo de CO; na fase gasosa.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A andlise do Grafico 39 em conjunto com os dados apresentados na Tabela 19 permite
identificar que a tensdo interfacial apresenta uma tendéncia de reduc¢do mais acentuada do que
a observada quando o sistema foi submetido a variagdes de pressdo. A taxa de redugcdo média
da tensdo interfacial por efeito da temperatura é de, aproximadamente, 0,15 mN.m! K",
enquanto que alteracdes na pressio levaram a uma reducio média de 0,07 mN.m'.MPa'. Esse
mesmo comportamento foi observado em dados experimentais de sistemas binarios formados
por hidrocarbonetos e dgua, podendo citar como exemplo os resultados apresentados por
Wiegand e Franck (1994) no estudo de misturas de n-hexano e n-decano com 4gua, e os
resultados divulgados por Hassan, Nielsen e Calhoun (1953) para diversos hidrocarbonetos, tais
como, propano, n-butano, n-pentano, n-hexano, n-octano, etc., em misturas com agua.

Adicionalmente, verifica-se que a atividade superficial de CO: na interface &
influenciada por mudancgas na temperatura. Conforme ilustrado no Gréfico 40, Grafico 41 e
Griafico 42 e observa-se que a quantidade relativa de CO» presente na interface diminui com o
aumento da temperatura.

A densidade do CO; na interface para o sistema formado por C3Hg e H2O com 40% de

COs na pressao de 5 MPa vale 0,2063, 0,1836 e 0,1565 g/cm3 nas temperaturas de 298, 333 e
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373 K, respectivamente. Yang et al. (2020, 2022) observaram resultado semelhante com relacao

a atividade superficial de CO> na interface em funcido da temperatura no estudo da tensao

— 3HE
- w02

smmn H2O

interfacial de sistemas formados por hidrocarbonetos, CO» e H>O.

Grifico 40 — Perfil de densidade da mistura C3Hg e H,O com 40% CO» na pressdo de 5 MPa e

temperatura de 298 K.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Grifico 41 - Perfil de densidade da mistura C3Hg e HO com 40% CO; na pressdo de 5 MPa
e temperatura de 333 K.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Grifico 42 - Perfil de densidade da mistura C3Hg e H,O com 40% CO, na pressdo de 5
MPa e temperatura de 373 K.
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4.3.2.1.3 Efeito da concentragcdo de CO>

O Griéfico 37 e Gréfico 39 exibem o comportamento da tensdo interfacial do sistema
formado por C3Hs, CO2 e H,O em funcao da pressdo e da temperatura com a concentragao de
CO; variando de 0 a 80%, respectivamente. Os resultados mostram que o aumento da
concentracdo de CO> no sistema implica em uma reducdo da tensdo interfacial, seja em
condic¢des de pressao ou de temperatura constante. Verifica-se uma taxa de reducdo média da
tensdo interfacial de -37 mN/m no intervalo de pressdo e temperatura de 0 a 20 MPa e 298 a
373 K, nesta ordem. Estes resultados sdo qualitativamente semelhantes aos obtidos por Yang et
al. (2020), que observaram uma reducao de -20 mN/m no estudo do efeito da concentracdo de
CO2 na tensdo interfacial do sistema formado por n-decano e H>O na presenga de CH4 e COs.

O Griéfico 43, Grafico 44 e Grafico 45 exibem o perfil de densidade da mistura C3Hg e
H>0 na pressao de 5 MPa e temperatura de 333 K com a concentragdo de CO» de 40, 60 e 80%,
respectivamente. Observa-se que a atividade superficial de CO; na interface ocorre em
intensidade diferente dependendo da concentragdo de CO> da mistura. O pico caracteristico
desse fenOmeno na interface (densidade local do componente) aumenta com o aumento da
concentracdo de CO». A densidade do COz na interface varia de 0,2397 g/cm3 para 0,4675 g/cm3
quando a concentracdo aumenta de 40% para 60%, e atinge 0,8746 g/cm3 na concentracdo de
80%. Nao foram identificados dados experimentais ou estudos de referéncia deste sistema que
permitissem uma andlise quantitativa. No entanto, os resultados exibem comportamento
qualitativamente semelhante ao observado por Yang et al. (2020) e Geordiadis (2011).

Os perfis de densidade relevam que a densidade do hidrocarboneto na interface se
comporta como uma fun¢do mondétona, sem a presenca de picos, enquanto o perfil de densidade
do CO; exibe um comportamento ndo-monotonico. Segundo Yang et al. (2020), essa diferenca
de comportamento pode ser atribuida a maior interacdo do CO2 com as moléculas de H>O do
que pelo CsHsg. Os parametros de energia da interacdo entre as moléculas de CO> com as
moléculas de H>O e C3Hg valem 0,5399 kcal/mol e 0,5147 kcal/mol. Estes parametros foram
obtidos por meio da regra de mistura do campo de forca CG SAFT-y Mie (Equagdo 12).

De acordo com Geordiadis (2011), a reducdo da tensdo interfacial com o aumento da
concentracdo de CO: pode ser justificada pelo nivel de atividade superficial desde componente
na interface, resultando em um excesso local com consequente reducdo da tensdo interfacial,

conforme descrito pelo modelo da isoterma de adsor¢ao de Gibbs (Equagao 16).



Grifico 43 - Perfil de densidade da mistura C3Hs e H,O com 40% CO» na pressdo de 5 MPa e
temperatura de 333 K.
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Grifico 44 - Perfil de densidade da mistura C3Hg e H>O com 60% CO; na pressio de 5 MPa
e temperatura de 333 K.
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Griéfico 45 - Perfil de densidade da mistura C3Hg e H,O com 80% CO; na pressao de 5 MPa e
temperatura de 333 K.
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Fonte: elaborado pelo autor.

4.3.2.1.4 Efeito do tamanho da cadeia

Estudou-se o efeito da alteracdo do tamanho da cadeia da molécula de hidrocarboneto
na tensdo interfacial por meio de simulacdes de um sistema terndrio formado por n-decano,
H>0 e CO2 na concentracdo de 20% na fase gasosa. Avaliou-se a tensdo interfacial nas
temperaturas de 298, 333 e 373 K na pressdao de 5 MPa. Os resultados obtidos nos testes com
n-decano, assim como os resultados em condi¢des similares com o propano, encontram-se
resumidos na Tabela 20.

Devido a natureza das interacOes intermoleculares entre o n-decano, COz e H>O foi
necessario considerar um fator de interag@o bindria (kag) no cdlculo do parametro de energia
das interacdes intermoleculares do campo de forca. Este fator costuma ser utilizado para
compensar eventuais efeitos de polarizacdo e transferéncia de carga entre pares de moléculas,
sendo estimado a partir de um conjunto de simulacdes bindrias em vdrias condigcOes
experimentais buscando o melhor ajuste dos parametros originais do campo de for¢a que resulte
em boas estimativas de uma propriedade de referéncia, como a tensdo interfacial, por exemplo,
para o par de moléculas considerado (Chen et al., 2018; Herdes et al., 2018; Vitu et al., 2008;
Yang et al., 2020).
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Neste trabalho utilizou-se a regra de mistura de Lafitte (Equacdo 15) levando em
considera¢do o parametro de interacdo bindria kap para calcular o pardmetro de energia do
campo de forca SAFT-y Mie. Essa estratégia foi a mesma adotada por Herdes et al. (2018) no
estudo da tensdo interfacial de misturas de hidrocarbonetos e dgua em elevadas pressoes e
temperaturas. Os fatores de interacio bindria adotados foram os mesmos utilizados por Yang et
al. (2020) ao estudar as propriedades de interface de misturas de CH4, CO», n-decano e H>O.
As equacOes utilizadas para o calculo dos fatores, bem como seus respectivos valores, sdo
apresentadas na Tabela 21. Cabe destacar que os fatores de interagc@o entre as moléculas de n-
decano—H>O e entre CO;-H>O apresentam uma dependéncia com a temperatura do

experimento, enquanto o fator de interac@o entre n-decano—COz é constante.

Tabela 21 - Fatores de interag@o bindria (kag) para o célculo do pardmetro de energia do campo de for¢ca SAFT-
Mie.

Temperatura (K)
Interacao kas

298 333 373

CioH22-H20 -3,5305.10°.T%+ 2,9134.10°°T - 0,37739 0,177 0,201 0,218
CO2-H20 3,8257.10°T - 0,028007 0,086 0,099 0,115
CioH22-CO2 0,128 0,128

Fonte: Yang et al. (2020).

O Grifico 46 ilustra o comportamento da tensdo interfacial no intervalo de temperaturas
avaliado. Nota-se que a tensdo interfacial diminui com o aumento da temperatura para ambas
as moléculas, sendo a taxa de reducdo para o n-decano igual -0,13 mN.m.K"!, levemente
superior a taxa de reduciio exibida pelo propano nas mesmas condi¢des (-0,16 mN.m'.K!). Em
nimeros absolutos, percebe-se que a tensdo interfacial estimada para a mistura de n-decano
com H>O e CO; encontra-se proxima das estimativas obtidas por Yang et al. (2020). Os autores
reportaram uma tensdo interfacial na ordem de 49 mN/m para a mistura n-CioH22 € H2O com
20% COz a 320 K e 30 MPa, enquanto a estimativa deste trabalho para a tensdo interfacial a
333 K e 5 MPa foi de 50,6 mN/m. Yang et al. (2020) utilizaram o campo de forca TraPPE na
versdo AU junto com a extensdo da regra de mistura de Lorentz-Berthelot para calcular o
parametro de energia do campo de forca. Acredita-se que a diferencga entre os campos de forga,

as regras de mistura, bem como a pressdo e temperatura do experimento possam justificar a
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pequena diferenca observada. No entanto, considera-se que as estimativas exibem
comportamento qualitativamente semelhante ao observado por Yang et al. (2020) ao verificar

uma redugao da tensao interfacial com o aumento da temperatura.

Grifico 46 - Resultados da simulacdo do sistema [80% n-C,Hoans2 (n-alcano) + 20% CO-] + H,O a 5 MPa em
fun¢do da temperatura.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Realizou-se o cdlculo da tensdo interfacial da mistura n-decano, CO; ¢ H>O sem
considerar o parametro kag no cdlculo do parametro de energia do campo de forca para avaliar
o grau de influéncia desse fator nas estimativas. A Tabela 22 apresenta os resultados obtidos.
Verifica-se que a escolha do fator kag influéncia de maneira significativa a estimativa da tensao
interfacial, ratificando a importancia de se considerar os efeitos associacao entre as moléculas.

Outra informacao importante para ser considerada € a andlise do perfil de densidade dos
experimentos. O Gréfico 47, Gréfico 48 e Grafico 49 ilustram o perfil de densidade da mistura
n-CioH22 e H2O0 com 20% COz a 5 MPa nas temperaturas de 298, 333 e 373 K, respectivamente.
Observa-se que ndo ocorre o enriquecimento de n-decano na interface das misturas,
provavelmente por conta da forca da interacdo entre CO2 e H>0. Assim como no estudo com a
molécula de propano, nota-se que a molécula de CO» apresenta uma atividade superficial na

regido da interface, exibindo um comportamento ndo-monotonico, € que a intensidade deste
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enriquecimento local de CO> reduz com o aumento da temperatura. Este comportamento do
perfil de densidades € qualitativamente similar ao verificado por Yang et. al (2020) no estudo
da tensdo interfacial da mistura n-CioH22 € H2O com 20% CO; nas pressoes de 30 e 100 MPa a
323 e 443 K. Eles observaram que a densidade do CO» na interface reduz de 0,18 g/cm3 para
0,09 g/cm3 quando a temperatura aumenta de 323 para 423 K, enquanto os experimentos TQMD
indicam uma reduc¢do de 0,1526 g/cm3 para 0,1016 g/cm3 com a mudanca de temperatura de
298 K para 373 K. A reducdo da tensdo interfacial com o aumento da temperatura pode ser
justificada pela atividade superficial apresentada pelo CO; na interface, resultando em um
excesso local deste componente com consequente reducdo da tensdo interfacial, conforme
descrito pelo modelo da isoterma de adsor¢do de Gibbs (Equacdo 16), em conjunto com os

efeitos da interacao hidrofébica-hidrofilica entre n-decano e H>O (Herdes et al.; 2018).

Tabela 22 — Comparacao das estimativas da tensdo interfacial do
sistema n-CoHz, e HoO com 20% CO, a 5 MPa em funcdo da
temperatura considerando a influéncia do parametro de
interacao kag.

Y
Temperatura (K) (mN/m)
kas =0 kas = f(T)
298 26,8 54,2
333 21,0 50,6
373 9,2 44,3

Fonte: elaborada pelo autor.
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Grafico 47 - Perfil de densidade da mistura n-C;0Hz; e H,O com 20% CO; na
pressdo de 5 MPa e temperatura de 298 K.
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Grafico 48 - Perfil de densidade da mistura n-Ci0Hz2 € HO com 20% CO; na
pressdo de 5 MPa e temperatura de 333 K.
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Grafico 49 - Perfil de densidade da mistura n-C;oH e HoO com 20% CO;

na pressdo de 5 MPa e temperatura de 373 K.

0.8- w— C10H22
- = 02
annns HZO
0.6-
"
E 0.4
T
(@)}
02
0.0- =
70 80 g0 100
Z (R)

Fonte: elaborado pelo autor.

4.4 Conclusao

Foi estudada a tensdo interfacial de sistemas terndrios formados por
hidrocarbonetos, CO2 e H>O nas temperaturas de 298, 333 e 373 K para pressoes de até 20 MPa
variando a concentracdo de CO; até 80%, condicOes operacionais tipicas dos processos de
captura e armazenamento de carbono e das tecnologias de recuperacdo avangada de petrdleo,
por meio de simulagdo molecular empregando modelagem coarse-grained (CG) com o campo
de forca SAFT-y Mie em conjunto com um procedimento computacional denominado TQMD.

Inicialmente a metodologia foi validada por meio da comparagdo dos resultados da
simulacdo com dados de equilibrio liquido-vapor (ELV) e da tensdo interfacial de substancias
puras e de misturas bindrias para em seguida determinar a tensdo interfacial dos sistemas de
interesse. Verificou-se que as estimativas da tensao interfacial obtidas com o campo de forca
CG SAFT-y Mie exibiram comportamento qualitativamente parecido com o observado em
dados experimentais e em estudos de simulacdo de referéncia, quando disponiveis.

Observou-se que a tensdo interfacial de sistemas formados por hidrocarbonetos,
CO2 e H20 reduz frente a aumentos de pressdo, temperatura e da concentragdo de COo.
Pressupde-se que essa tendéncia nos dados se deva pela atividade superficial de CO; na
interface, revelada a partir do estudo do perfil de densidade das simula¢des. Além disso, o

modelo empregado apresentou sensibilidade para capturar a influéncia da configuracdo
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molecular na tensao interfacial quando alteramos a molécula de propano por n-decano.

Este estudo mostrou que a técnica de simulacao molecular TQMD com o campo de
forca SAFT-y Mie se mostrou adequada para determinar a tensdo interfacial de sistemas
formados pela mistura de hidrocarbonetos, CO2 e H>O em condigdes extremas de temperatura
e pressdo. Desta forma, a metodologia empregada neste estudo pode ser aplicada para fornecer
estimativas da tensdo interfacial para sistemas complexos, envolvendo diferentes componentes,
em condi¢des extremas de temperatura e pressdo, situacdes em que a determinacdo

experimental costuma ser complicada.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Foi utilizada a técnica de dindmica molecular para estimar propriedades de
transporte e termodinamicas por meio de experimentos computacionais, com interesse especial
na viscosidade em biolubrificantes e na tensdo interfacial de misturas formadas por
hidrocarbonetos, COz e H>O.

A viscosidade dos biolubrificantes foi determinada a partir de um campo de for¢a
generalista empregando algoritmos de dindmica de ndo-equilibrio (NEMD) e equilibrio (EMD)
para o célculo da viscosidade. Foram obtidos bons resultados com esta metodologia. De forma
geral, as diferencas observadas entre as estimativas da viscosidade em comparacdo com 0s
dados experimentais foram inferiores as observadas em estudos de referéncia de determinagdo
da viscosidade por simulacdo molecular. A combinac¢do dos algoritmos de calculo se mostrou
eficaz, apresentando sensibilidade para capturar a influéncia da configuracdo molecular, da
pressao e da temperatura na viscosidade para os componentes estudados. Desta forma, entende-
se que a metodologia deste trabalho podera ser utilizada como uma ferramenta auxiliar na
sintese de novos biolubrificantes, dando indicativos do comportamento esperado em condi¢des
reais de aplicacdo.

Estudou-se a tensdo interfacial de misturas de hidrocarboneto, CO> e H>O a partir
de uma abordagem coarse-grained (CG) utilizando um campo parametrizado a partir da
equacdo de estado SAFT. A metodologia adotada neste estudo para alcancar a condi¢do de
equilibrio para formag¢do da interface tem referéncia em estudos de equilibrio liquido-vapor de
sistemas de hidrocarbonetos. Foi possivel avaliar os efeitos na tensdo interfacial de alteragdes
na pressao, temperatura, concentracdo de CO2 e do tamanho da cadeia dos componentes. Os
resultados obtidos se mostraram qualitativamente similares aos de estudos de referéncia,
inclusive na avaliacdo de fendmenos moleculares, permitindo observar o nivel de atividade
superficial da molécula de CO> na interface. A metodologia utilizada pode ser ttil para validar
dados experimentais da tensdo interfacial ou mesmo fazer previsdes da tensdo interfacial em
condigdes tipicas de reservatorio, disponibilizando dados que podem ser usados para avaliacdes
de sistemas reais ou no desenvolvimento de novas tecnologias.

Uma vez que este trabalho apresentou protocolos de simulacdo molecular como
metodologias para determinacdo de propriedades de transporte, seria interessante
complementar este estudo utilizando-as em sistemas formados por moléculas que tenham
poucos dados experimentais disponiveis, ou mesmo como guia para direcionar o

desenvolvimento de rotas quimicas de novos produtos.



125

Nesse sentido, pode-se aplicar a metodologia do estudo da viscosidade para
investigar esta propriedade nos estudos de novas formulacdes de biolubrificantes obtidos a
partir de diferentes matérias-primas como a casca do coco-verde, por exemplo. Entende-se
também que seja interessante aprofundar a investigacdo sobre sistemas com misturas de
componentes para avaliar seu efeito na viscosidade, citando como exemplo os acidos graxos do
6leo da Tilapia para producdo do T-TMPE. Ainda sobre as misturas de componentes, outro
aspecto importante para ser explorado € sobre o efeito que aditivos podem ter na viscosidade
do biolubrificante, principalmente nas condi¢des de aplicacao que envolvem elevadas pressoes.

Com relagdo a metodologia para cédlculo da tensdo interfacial, entende-se que novos
experimentos podem ser realizados com o objetivo de calcular a solubilidade do CO2 nas fases
ricas em hidrocarboneto e dgua, possibilitando um maior aprofundamento acerca destes
sistemas. Adicionalmente, pode-se tomar vantagem da maior disponibilidade de dados
experimentais da tensdo interfacial da mistura de CHg4, CO2 e H2O para complementar o estudo
desta mistura considerando a influéncia do fator de interac@o bindria nas estimativas, buscando
compreender a origem das diferengas observadas principalmente a elevadas concentracdes de
COs. Uma linha de trabalho que também se mostra interessante consiste na aplicacdo desta
metodologia em simulagdes com diferentes misturas de hidrocarbonetos, CO2> e H2O
considerando moléculas como benzeno, n-butano ou n-octano, por exemplo, que apresentam
poucos dados experimentais disponiveis, principalmente em condi¢des tipicas de reservatorio.
Estas simula¢des podem explorar uma ampla faixa de temperatura, pressdo e concentragdao de
COz visando o levantamento de um banco de dados de tensdo interfacial que podera ser usado
na constru¢cdo de modelos de predi¢do da tensdo interfacial a partir de algoritmos de Machine

Learning.
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