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RESUMO
Orientador: Antonio Maia de Jesus Chaves Neto

Area de Concentracdo: Desenvolvimento de Processos

O objetivo principal deste estudo €é avaliar o efeito das propriedades
termodindmicas dos propandis propan-1-ol, propan-2-ol e seus isébmeros 2-
metilpropan-1-ol e 2-metilpropan-2-ol além de elaborar uma proposta de misturas
com os combustiveis, gasolina, diesel e querosene baseado na Teoria Funcional
da Densidade a fim de determinar as propriedades termodinamicas, tais como:
calor especifico molar a pressdo constante, entropia, energia livre de Gibbs,
variagcdo da entalpia de formagédo para célculo de calor de combustéo. O efeito da
introducdo de atomos de hidroxilas sobre a reatividade do estado excitado dos
propandis e dos seus isdmeros, foi de fundamental importancia para o
entendimento das suas termodinamica junto ao funcional hibrido envolvendo
estruturas B3LYP, nas bases 6-311++g(d, p) e 6-31g(d) foram simulados utilizando
0 pacote de software Gaussian 09W e pelo método semi-empirico PM3. Para a
obtencéo das propriedades fisicas a reatividade quimica em fase gasosa de cada
componente e de seus isbmeros combustiveis, foi utilizada a faixa de temperatura
de 0,5K - 1500K a presséo constante de latm e no vacuo. Os acréscimos de
propanois e seus isdbmeros na fase de combustdo proporcionaram maior balanco
energético como um todo, sendo que 2-metilpropan-1-ol e 2-metilpropano-2-ol
geraram 13,38 e 13,88 KJ/g a mais de ganho energético por unidade de massa
que o etanol (22.73 KJ/g) e o metanol (12,70 KJ/g), o aumento progressivo de
fracbes 10%, demostra que o propanol-1-ol com 33,49 KJ/g e propano-2-ol 33,53
KJ/g tiveram as maiores perdas de energia quando comparados a gasolina que

chegaram a 13,81 e 13.77 KJ/g respectivamente em pressdes, padroes de
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temperaturas. A combustao de propano-1-ol foi a menor em todos os eventos ao

longo de fracdes em se tratando dos-combustivel diesel 11,31 KJ/g e querosene
12,71 KJ/g.

Palavras-chave: DFT, Propandis, Gasolina, Diesel, Querosene, Entalpia, Calor de
Combustéao.
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ABSTRACT
Advisor: Antonio Maia de Jesus Chaves Neto

Research Area: Process Development

The main objective of this study is to evaluate the effect of the thermodynamic
properties of propanols propan-1-ol, propan-2-ol and their isomers 2-
methylpropan-1-ol and 2-methylpropan-2-ol in addition to elaborating a proposal
for mixtures with fuels, gasoline, diesel, and kerosene-based on the Functional
Density Theory to determine thermodynamic properties, such as specific molar
heat at constant pressure, entropy, Gibbs free energy, a variation of the formation
enthalpy for calculating the heat of combustion. The excited state of the propanols
and their isomers, applied to their energy figures transferred by the functional
hybrid of the B3LYP structures, in the bases 6—-311 ++ g (d, p) and 6-31g (d) were
simulated using the software package Gaussian 09W and the semi-empirical
method PM3. To obtain the physical properties of the chemical reactivity in the gas
phase of each component and its combustible isomers, the temperature range of
0.5K - 1500K was used at a constant pressure of latm and in a vacuum. The
addition of propane and its isomers in the combustion phase provided a greater
energy balance as a whole, with 2-methylpropan-1-ol and 2-methylpropan-2-ol
generating 13.38 and 13.88 KJ / ga more of gain energy per unit mass than ethanol
(22.73 KJ / g) and methanol (12.70 KJ / g), the progressive increase of fractions
10%, demonstrates that propan-1-ol with 33.49 KJ / g and propan-2-ol 33.53 KJ /
g, obtained the highest energy losses when compared to gasoline, which reached
13.81 and 13.77 KJ / g respectively in pressures, temperature patterns. The



combustion of propan-1-ol was the lowest in all events over fractions in the case
of diesel fuel 11.31 KJ / g and kerosene 12.71 KJ / g.

*Keywords: DFT, propanol’s, gasoline, diesel, kerosene, enthalpy, the heat of
combustion.
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1 INTRODUCAO

O setor energético global se encontra em expansdo e vém alavancando e
diversificando ainda mais o crescimento industrial de biocombustiveis liquidos para
motores de combustéo interna em todo o mundo, optando sempre atento aos novos
combustiveis de energias limpas e renovaveis extraidos da propria hatureza como
0s biodegradaveis, isso se deve principalmente ao desempenho exercido pelos
biocombustiveis na Descarbonizacdo (WALKER et al., 2011). Tendo assim uma
rede cada vez maior de paises com uma visdo critica acerca do desenvolvimento
sustentavel verde em se tratando de meio ambiental seja ela no setor publico ou
privado (SOVACOOL et al., 2013).

A bioconversdo de biomassas agricolas vem se desenvolvendo positivamente
devido ao seu entendimento sobre os efeitos e impactos das emissbes de gases
sobre efeito estufa, contribuindo assim fortemente para amenizagcéo das mudancas
climaticas (KHANNA et al.,, 2013). O Brasil e considerado hoje como um dos
desbravadores nesse setor energético assumindo um papel de referéncia nesse
setor, se apresentando ao mundo ndo s6é como um grande produtor possuidor de
grande e vasta biodiversidade de biomassas, mas também tendo um papel de
destague na Producdo de matérias energético como os biocombustiveis, se
posicionando hoje o maior produtor mundial de cana-de-acucar (33,9%), de acucar
(18,5%) e etanol (25,0%), e também uns dos maiores exportadores de acglcar e
etanol do mundo (CRAGO et al, 2010).

O Brasil ganhou grande notoriedade e espaco no mercado energético devido
ter sido um dos pioneiros em abrir novas frentes em se tratando de combustiveis
renovaveis que se desenrolou no ambito de programas que tiveram grande
incentivo do governo Brasileiro como o programa brasileiro de alcool-Proalcool,
tendo havido ao mesmo tempo, uma melhora na qualidade do ar onde tais
combustiveis foram inseridos (ANDERSON et al., 2009).

1. PROGRAMA BRASILEIRO DE ALCOOL-PROALCOOL

O PROALCOOL foi um ambicioso programa bem-sucedido que resultou na

criagdo de uma nova rota energética tendo grande notoriedade do governo
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brasileiro e no mercado internacional para substituicio em larga escala dos
derivados da destilacao fosseis diminuindo assim a sua dependéncia externa por
tau matéria-prima. Isso forcou que muitos paises criassem rotas energeéticas
paralelas aos derivados da desintegracéo fosseis através de suas proprias bases
energeéticas renovaveis peculiar de cada regido diminuindo assim a dependéncia
do mercado externo (JUNIOR et al., 1990).

1.2 TIPOS E USOS

No Brasil, o etanol anidro e o hidratado séo produzidos a partir de uma mesma
fonte renovavel a cana-de-agucar, tendo grande destaque pelo fato de uma grande
abundancia disponivel em se tratando de matéria-prima, o alcool anidro (etanol), se
caracteriza pelo seu teor de massa de agua de 0,7% restando 99,3 sendo utilizado
como aditivo antidetonante a gasolina comum com teor de 25%. Ja etanol hidratado
se configura como uma mistura hidroalcodlica (&lcool e &gua) possui uma
concentracdo maxima de 4gua de 7,4% restando 92,6% composto por alcool etilico,
abastece automoveis e veiculos comerciais leves, tornando-os, mas flexivel
podendo assim ser alimentado por gasolina ou etanol, sendo um dos principais
impulsionador que alavancou as vendas de automoveis no Brasil (COSTA et al.,
2010).

Figura 1: Producdo de &lcool combustivel no Brasil.
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A producdo de alcoois combustiveis no Brasil vem aumento ao longo dos
tempos como demostrado na Figura 1. Atualmente, sabe-se que os automdéveis
movidos a bicombustiveis caiaram no gosto popular se enquadrando como matriz
energética com maior percentual de consumidores em se tratando de suas frotas
de automoveis leves no Brasil tendo chegado ainda em 2012 a margem de 65%
(UNICA, 2011).

Figura 2: Mercado de combustiveis e automdéveis no Brasil.
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Fonte: ALMEIDA et al., (2017)

Contudo, cabe mencionar que o periodo do programa Pro-alcool, houve
diversificacdo do conhecimento, garantindo ao Brasil, acumulacdo de méo de obra
qualificada e tecnoldgica aproximando centros de pesquisas e universidades tanto
na producéo de etanol quanto no desenvolvimento de inovagdes em biotecnologia
envolvendo combustiveis para motores de veiculos adaptados ao utilizar etanol
como combustivel (SCHEITERLE et al., 2018) o que certamente contribuiu para o
posterior avanco dos veiculos bicombustiveis no mercado automotivo brasileiro,
introduzido em margo de 2003 como demostrado na Figura 2. No mesmo ano em
outubro a Volkswagen langou no mercado brasileiro o primeiro motor 1.0 flex
(ABRAHAM et al., 2010) vindo a sofre grandes criticas pelo fato de nos motores por
nao ter o mesmo desempenho que os movidos exclusivamente por alcool ou
gasolina, mas o avanco tecnolégico veio atenuando esses problemas (LUQUE, et
al., 2008).
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1.3 SOFTWARE FLEXFUEL SENSOR (SFS)

O Software Flexfuel Sensor e uma tecnologia de ponta desenvolvida e
patenteada no mercado brasileiro ainda na década de 90, pela empresa de
tecnologia automobilistica, situada no estado de S&o Paulo, Magneti Marelli que
utilizou um programa de computador inserido diretamente no modulo de comando
da injecao eletrénica fazendo uma interacao direta entre componentes eletrénicas
e fluidos energéticos. Sendo esse um marco na histéria automobilistica ndo so
brasileira mas do mundo, sua aplicacdo hoje envolve a tecnologia de
multicombustivel que abrange hoje diversos seguimentos como setor automotivo,
aeronalitico, e de campo (ANFAVEA, 2007).

E uma tecnologia popularmente conhecida como flex que se estabeleceu
definitivamente e se adapta a veiculos movidos por novas matrizes energéticas,
como os hibridos (OLIVA, et al., 2014). O Brasil hoje tem dois combustiveis
energéticos que dominam cerca de 90% do mercado nacional, um e o combustivel
flex (DU, et al., 2014) que hoje representaram 85% da frota total de veiculos
(REGINA, et al., 2017), sendo assim os preferidos dos consumidores, em 2025 o
etanol brasileiro pode substituir 5% da demanda mundial de gasolina (LEITE, et al.,
2019). Ja o restante é dividido entre os combustiveis a diesel (BREEZE, 2008) e
movidos a gas natural (GNV) (LIMA, et al., 2019). Esse novo sistema diversificou a
opcao de utilizacdo de combustiveis renovaveis, pondo assim um fim a dificuldade
enfrentada nos anos 1980 e 1990 pela falta de abastecimento nas bombas, as
constantes flutuagcbes nos pregcos observados pelos consumidores de carros
movidos exclusivamente a alcool (CAVALCANTI et al., 2012).

Os veiculos flex resulta do vigor da engenharia e da tecnologia automotiva do
Brasil, representam a viabilizagdo de toda uma cadeia econémica, que vai desde a
base agricola de producdo de cana-de-agucar, a producéao de alcool combustivel,
ao setor de equipamentos para usinas e aos veiculos flex para o mercado
consumidor, além de ganhos ambientais para o Pais. Colocando o Brasil na
dianteira na corrida dos combustiveis alternativos com grande potencial para gerar

novos negocios para o pais no exterior (SOLARIN et al., 2019). A cadeia econdmica
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do alcool combustivel transformou-se em importante vantagem competitiva para o
Brasil no novo cenario energético mundial que se apresenta agravado em razao do

mercado internacional do Petréleo.

O pais passou a ser visto como grande produtor ndo s6 pela disponibilidade
abundante de matéria-prima de proventos renovaveis, mas também grande
fomentador de tecnologia, ndo s6 na area veicular, mas também se destacando na
producdo de biocombustiveis elevando assim sua competitividade ha outro
patamar, se tornando referéncia nesse setor no mercado energético mundial
(CARRASCO et al., 2012). O biodiesel e o H.Bio (6leo vegetal para adicao ao 6leo
diesel) também sdo novas possibilidades de viabilizacdo de outras cadeias

econdbmicas de combustiveis alternativos, a exemplo do alcool (ALTIN, et al. 2001).

2. REVISAO DA LITERATURA

Os bicombustiveis se caracterizam pela sua origem e pela transformacao
material que se baseia em derivados de fontes organicas e nao fésseis, como, por
exemplo, os alcoois (ALGAYYIM et al., 2018), biomassa (STOUGIE et al., 2018),
biodiesel (TAKAHASHI et al., 2010) ou mistura de combustiveis gasosos/
gaseificadas como gas natural e gas de sintese (NETO et al., 2019), além dos
residuos agricolas (ALVES et al., 2017). Sua acéo pratica como € bastante antiga
e longa, teve um fator de impacto positivo dentro de nossa sociedade havendo uma
valorizacdo de passo de se ajustar de modo a substituir como umas fontes
alternativas aos combustiveis fosseis (HENRIQUES et al.,, 2018), essa
supervalorizacdo dos biocombustiveis atualmente no cenario internacional, foi
importante principalmente na melhora e no aperfeicoamento de tecnologia nessa
area para utilizacdo desses combustiveis (SANNA, 2014), em contraposto ao
crescente aumento no preco do petréleo, além é claro do apelo ambiental (BARBIR
et al., 1990).

A instabilidade petrolifera ocorrida em decorréncia das incertezas geopolitica

ou causada pelo setor financeiro ao longo dos tempos, como ocorreu a partir de
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1979 nos paises arabes, forcou uma desorganiza¢do no setor produtivo de bens
manufaturados do petréleo bruto no oriente, elevando seus precos no mercado
mundial (UDDIN et al., 2018), tais eventos fizeram aflorar nos mercados varias
frentes de bases energéticas de energias renovaveis, tais como residuos solidos
urbanos (EDDINE et al., 2012), palha (Zeng et al., 2007), residuos florestais
(GONCALVES et al., 2019) e biogases (PALSAUSKAS et al., 2013; ALVES et al.,
2017).

O Brasil se destaca por sua grande e vasta biodiversidade em biomassa para
produzir biocombustiveis (WELFLE, 2017), matérias-primas intituladas, primeira,
segunda, terceira e quarta geracdo que se utiliza desde culturas alimentares a
espécies de plantas e microalgas (KASTURI D et al., 2014; Milledge et al., 2014).
Tais materiais organicos sao obtidos de origem animal ou vegetal sendo
enquadrada atualmente como alto sustentavel e reciclavel, essa caracteristica
promove a sua absor¢ao pela prépria natureza provocando nenhum ou quase nada
de degradacéo ao meio ambiente (RUTHERFORD, 2015).

A conversdao em combustivel de matérias-primas, rigida (IRMAK, 2017,
KUMAR et al., 2011) ou liquida (THOMAS, 2003) necessita de uma transformacao
de estado fisico de sua matéria que s6 € possivel através de processos quimicos
(BEER et al., 1991). A utilizacdo de combustiveis verdes (SOCCOL et al., 2016)
vem obtendo um fator de impacto ambiental significativo devido a sua interacdo que
as tornas viavel e compativel para com combustiveis fésseis assim seu processo
industrial obteve éxito em converter essas matérias, fazendo uma relacdo quase

linear entre tais combustiveis se tornando menos téxico (GU et al., 2013).

2.1.ALCOOIS COMBUSTIVEIS

Como alternativa de combustiveis verdes, os &lcoois de baixa massa
molecular como o etanol (SURISETTY et al., 2011), metanol (VERHELST et al.,
2019) e propanol (LAIBAO et al., 2017) vém ganhando atengc&o como alternativa de
uso como combustiveis de motores (ZHEN et al., 2015; SATSANGI et al., 2017).
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Figura 3: Estruturas moleculares do Alcool n-Propanol e seus isdmeros.
a) propan-1-ol, b) propan-2-ol, ¢) 2-metilpropan-1-ol e d) 2-metilpropan-2-ol

HO
OH
H3C/\/
HyC” CHa
(a) (b)
HO CH; P
HO.
CHy
© S (q)

Fonte: LAIBAO et al., (2017); ZHEN et al., (2015); SATSANGI et al., (2017).

Tabela 1: Temperatura de combustdo, auto-ignicao, grau de concentracdo e massa molecular para diferentes
substancias de Propanol e seus isbmeros.

propan-1- propan-2-  2-methyl  2-methyl

ol ol propan-1- propan-2-
ol ol
Molecular C3H30 C 3H 30 C4H100 C4H100
formula
Calor de
Combustio 482,71 474,35 637,67 631,93
(kcal/mol)

Ponto de 370,15 355,60 381,00 355,03
Ebuligdo (K)

Densidadea 805,30 786,00 802,00 781,00
202 C
(kg/m?)
Peso

Molecular 60,10 60,10 74,12 74,12
(g/mol)

Fonte: BASF, (2020); KUMAR et al., (2019); GOLDSMITH et al., (2012); BRANDAO et al., (2018).
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As estruturas conformacionais para a molécula de propan-1-ol (nP) e alguns
de seus isdOmeros, tais como, propan-2-ol (iP), 2-metilpropan-1-ol (2M1P) e 2-
metilpropan-2-ol (2M2P) (Figura 3), sédo interessantes para motores de combustao
interna devido a sua densidade energética e volatilidade adequada para atuar como
combustivel (ZHOU, 2017).

Sua producdo comercial se da através da fermentacdo de biomassas,
conversdo (glicose) e do processamentos petroquimicos (SHEN et al., 2008;
BASTIAN et al., 2011; ATSUMI et al., 2008; RODRIGUEZ et al., 2014). Os paises
gue compdem a Unido Europeia deferiram a obrigatoriedade para a utilizacdo de
propandis e seus isdmeros para fins de utilizagcdo como misturas juntamente com
combustiveis fosseis qualificando-os como &lcoois combustiveis sendo esta

medida aplicada a todos os estados-membros (EUROPEIA et al., 2014).

O etanol, metanol e os propanol sdo mais indicados em temperaturas
elevadas (NACEF et al., 2011), no entanto, quanto maior a concentracao de etanol
e metanol maior € o teor de oxigénio, melhorando assim a combustdo com
diminuicdo de mondxido de carbono (CO) e hidrocarbonetos (HC), com relagédo ao
diéxido de carbono (CO,) e 6xido de nitrogénio (NOx), o etanol apresenta um

melhor resultado em relacdo a gasolina pura (CANAKCI et al., 2013).

O teor de oxigénio esta relacionado ao numero de octanos e que influencia
diretamente o fator de resisténcia e detonacéo de tais combustiveis, quando se
misturados o etanol e o propanol até 20% a gasolina sem chumbo, ha uma reducédo
de materiais particulados como CO, HC e enxofre (S), quanto maior a porcentagem
de alcool maior € o niumero de octanagem, aumentando proporcionalmente o CO,

e NOx que foram influenciadas diretamente pelas misturas (KESKIN et al, 2011).

Em outra frente alternativa como atrelada as preocupacdes ambientais
alguns alcoois superiores podem ser extraidos como uma nova via metabdlica,
microrganismos sdo estabelecidos como abordagem biolédgica, se estabelecendo
assim como uma das saidas futura da crise energética (RACHIT et al., 2011). Sabe-
se que tanto o conceito de alcool como de etanol, metanol, propanol e butanol se
apresentam com configuracdes de ate quatro atomos de carbonos pertencem a
mesma familia de substancia segundo a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas natural

e Biocombustiveis (ANP) no Brasil.
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A utilizacdo de alcool puro ou adicionados em gasolina sao utilizados para
fins automotivos em veiculos leves (BELINCANTA et al., 2016). O alcool puro ou
fracionado podem abastecer hoje veiculos de motores com tecnologia flex-fuel
(VFF), ou biocombustivel, seu comportamento nas queimas permite que ele forneca
um melhor desempenho ao motor, equilibrando assim seu alto consumo, no Brasil
os veiculos fabricados se destacam do restante dos mercados por serem usados
em qualquer quantidade de mistura de bioetanol a gasolina (KHUONG et al., 2017;
ANP, 2020; WIGHT, 1985).

O etanol (GRAVALOS et al., 2011) e metanol (OZCAN et al., 2018) séo os
principais biocombustiveis alternativos utilizados em operac¢do hoje nos veiculos
movidos a gasolina, sendo descritos pelo setor energético como alcool etilico e
metilico, o seu funcionamento ocorre através da mistura ar-combustivel que é
acionada por uma centelha, da vela de igni¢do, ocorrendo dentro da camara de
combustdo do motor de carros convencionais ou flex (PINTO et al., 2010; WANG
et al., 2015).

O motor diesel consegue se desenvolver através da elevacdo da sua
temperatura, influenciando diretamente a sua ignicdo por compressao, garantindo
assim a sua combustdo que é acionada pela intensa presséao interna inflamando-
as instantaneamente (Breeze et al., 2018), essa visibilidade sempre deixou o0s
propandis sem a devida atencéo que atrelado ao seu alto custo inviabilizava a sua
utilizacdo em larga escala em comparacédo aos demais alcoois como combustivel
alternativo e sustentavel, tais fatos vém mudando a sua dindmica ao longo dos
tempos, porém tais custos vém diminuindo ao longo dos anos (RODRIGUEZ et al.,
2014).

Os propandis sao alcoois combustiveis para definir qual pode obter melhor
influéncia que € determinada pela posicdo do grupo hidroxila no combustivel
(GODWIN et al., 2019), vem sendo investigada ao passo de suas diferencas entre
chamas dos combustiveis serem detectadas através desses isbmeros e sendo
pronunciadas como intermediarios oxigenados que podem ser formados
diretamente do combustivel, essa indicagcdo de que os carbonos em ambos os
propanodis é enquadrado nos primeiros passos do consumo de combustivel
(KASPER et al., 2009).
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2.2 PROPANOIS

O propanol é considerado um biocombustivel alternativo avancado, nesse
sentido, ficou evidente que seu valor de aquecimento € maior que o etanol podendo
com isso ser amplamente utilizado (QIAN et al., 2018), por ser um &lcool de trés
atomos de carbono com um oxigénio acrescida de hidrogénio com férmula quimica
de CsHsO (U.S, 2019). Estes quatro tipos de propanodis sendo dois de cadeias
lineares (Propan-1-ol, Propan-2-ol) e outros dois sdo isbmeros de cadeias
ramificadas (2-metilpropan-1-ol e 2-metilpropan-2-ol) (SHIRAZI et al., 2020;
ARALAGUPRPI et al., 2006; VENKATESULU et al.,1997), cada propanol e seus
isbmeros por serem da familia dos alcoois também podem se distinguir com base
na posicao de suas hidroxilas ligadas a um dos seus atomos de carbono na cadeia
principal (SKRINSKY et al., 2019), cada um de seus isdmeros possui propriedades

fisicas e quimicas bastante diferentes.

Quando comparado aos élcoois etilicos e metilicos que sdo o0s mais
utilizados, o propanol possui algumas propriedades que excedem tais combustiveis
alternativos, isso se deve ao seu maior ponto de ebulicdo/densidade de energia,
em relacdo ao butanol e pentanol se caracterizou por apresentar maior quantidade
de oxigénio tornando-o um combustivel mais semelhante aos fésseis, seus
isdmeros possuem mesma polaridade que se ajusta a mistura sem alterar suas
propriedades fisicas/quimicas (STELMASIAK, 2014).

Hoje os alcoois podem ser atrelados puros ou como aditivos na gasolina,
diesel, ou querosene (Ll et al., 2017; TURYSBA et al., 2017; SUHAIMI et al., 2018).
E certo que tais alcoois de cadeias curtas (metanol, etanol) quando agregados ao
diesel tiveram uma elevacdo de sua funcdo oxigenada, em contrapartida,
apresentaram desvantagem no seu numero de cetanos, aquecimento e
miscibilidade influenciando diretamente no aumento de hidrocarboneto - HC
(SALUJA et al.,, 2017), tais alcoois sao utilizadas na producdo de biodiesel
participando diretamente de seu processo de transesterificagcdo (VERMA et al.,
2016; YUSRI et al., 2017).

Os propanéis demostram potenciais para ser mais bem empregado no futuro
por serem considerados como alcoois de cadeias longas, sendo uma contrapartida
de outros alcoois pré-estabelecidos como base energética comum, o propanol

apresenta um fator importante por produzir oxigénio e apresentar uma maior area
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de contato que interfere diretamente no seu desempenho de combustéo,
melhorando significativamente as reducfes globais de emissdes de gases e

exaustdo, podendo ser empregado como combustivel viavel (LIU et al., 2016).

O desempenho dos isbmeros de propanol tem sido estudado ao longo dos
tempos como aditivos de gasolina em motores de ignicdo de compressao
homogénea (HCCI). Os resultados também mostraram que tal adicdo resulta em
uma alta afinidade com hidrocarbonetos (HC) presentes (AMMAR et al., 2013).
Sabe-se que através de matérias-primas renovaveis os alcoois podem ser obtidos
através das bactérias que se utiliza de manipulacéo genética e metabdlica com o
aperfeicoamento dos processos fermentativos para a producdo de um combustivel
limpo e abundante, atenuando o efeito de emissdes ao meio ambiente (ATMANLI
et al., 2020).

Os propandis assim como seus isdbmeros ndo necessitam de mudanca em
suas propriedades fisico-quimicas quando comparados aos hidrocarbonetos, logo
podem ser considerados como combustiveis superiores (SKRINSKY, 2018), sendo
alternativo por apresentarem grande influéncia na sua estabilidade térmica,
aumentando a capacidade de certas substancias e garantindo assim, maior ponto
de ebulicdo, densidade energética e maior percentual de oxigénio devido a
estrutura isomérica quando comparados ao etanol, metanol, butanol e pentanol
sugerindo que tal alcool pode sim ser tratados muito além de que aditivos (CABRAL
et al., 2014).

Entender a atuacéo de algumas propriedades estruturais como H;(g), CO(g),
CO.(g), e CHa(g) é importante, pois através desses parametros iremos observar
como tais combustiveis podem ser mais bem aproveitados na camara de
combustéo do motor, diminuindo seus efeitos de pos-combustéo ao meio ambiente
quando associados aos fosseis (SARAVANAN et al.,, 2008; BUCHHOLZ et al.,
2016; ANDRES et al., 2011; BEYNON et al., 1963). Seu uso pode ser agregados
aos derivados fésseis em diversas proporcdes de até 27,5 % a 30,0% em volume
como o que ocorre com o etanol no Brasil, podendo chegar a 40% em 2030 atraves
de decretos que esta gerando um grande debate na sociedade como um todo
(TURNER et al., 2018; MASIERO, 2011).

A maioria dos paises impde limites legais de sua porcentagem se baseando

em levantamentos e estudos técnicos esses limites diferem entre os paises devido
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a lei em vigor que tem relacao direta como forma de politica de estado (OLIVEIRA,
1991), as caracteristicas das misturas seguem os padrdes de qualidade definidos
pela ANP  (ANP, 2013). Uma saida viavel vem sendo explorado para
biocombustiveis que vem dando devida atencdo aos recursos que sao brotados do
solo o que pode ter um impacto econdmico/social relevante na cadeia produtiva
tanto para paises sub-desenvolvidos quanto para industrializados (DEMIRBAS,
2017).

A Teoria Funcional da Densidade (DFT) cujo formalismo foi estabelecido a
partir dos estudos de Hohenberg & Kohn (LUDENA, 2014) foi usado para estudar
a estrutura de sistemas de muitos corpos de elétrons interagindo com seus
potenciais, neste caso em particular, moléculas de combustiveis (ZHOU et al.,
2017) e biocombustiveis (PEREIRA et al., 2018).

Diversos estudos associam a misturas de propandis com a gasolina, diesel
e querosene proveniente do petroleo (GRAVALOS et al., 2011; RAVI et al., 2019;
SEN, 2019; MIRAS et al., 2018), os resultados aqui expostos descritos pelo método
DFT na fase gasosa, 0 qual acontece aproximadamente na camera de combustao,
servira como base para se ‘analisar como se desenvolveu tais combustiveis
associados em misturas dos propandis e seus isdbmeros e de como tal aumento de
porcentagem ira tratar a massa especifica e consequente sua volatilidade, que

poderd interferir diretamente na combustao.

3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste estudo € de propor que o biocombustivel envolvendo o
propan-1-ol ( MOURAD et al., 2018) e seus isbmeros: propan-2-ol, 2-metilpropan-
1-ol e 2-metilpropan-2-ol podem ser mais explorados podendo complementar ou
substituir alcoois, combustiveis quando misturados aos combustiveis fosseis
tradicionais, utilizando o método da teoria funcional de densidade (DFT) para
descrever propriedades termodinamicas e quimicas (GUTHRIE, 1991) e como a
elevacdo da temperatura influencia os parametros termodindmicos dos

combustiveis, tais como: mudanca na variacdo de entalpia, entropia, calor
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especifico, energia livre de Gibbs e sua eficiéncia, alimentada com combustiveis

renovaveis.

3.2 OBJETIVO ESPECIFICO

Ao se fazer técnicas que envolvam simultaneamente a quimica quantica e
computacional (SAM, et al., 2020) de tais combustiveis puros ou em componentes
de misturas (KREMER, et al., 2020) através das propriedades termodinamicas foi
possivel predizer como o &lcool propanol e os seus isdbmeros podem sim ser
considerados como alcool combustivel (PINZI, et al., 2020), assumido 0 mesmo
patamar energético que etanol (SILVA et al., 2020) e o metanol (COHCE et al.,
2020). O calor produzido foi essencial para o desenvolvimento mecanico em
motores de combustdo interna (SCHILLER, et al., 2020), dando destaque a
observancia da influéncia dos propandis nas propriedades termodindmicas nas
formas gasosas, predizerem obter uma boa forma de calor quando associadas a
Gasolina, Diesel e Querosene tratando-as assim como substancias-combustivel,

envolvendo os seus processos fisico-quimicas.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Neste estudo foram utilizados quatro propandis, sendo ordenado de acordo
com suas temperaturas de auto-ignicdo: propan-2-ol < propan-1-ol > 2-metilpropan-

2-ol > 2-metilpropan-1-ol (Tabela 1).


https://www.tandfonline.com/author/SCHILLER%25252C+D+N
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4.2. METODOS

Figura 4: Diagrama da metodologia conjunta desenvolvida.

Analise I

l
oo
7 N

DFT PM3

l

Bases
B3LYP / 6-311++g(d, p),
6—31+g(d)

E,cv,s,h, G, H

Fonte: Autor (2020)

Foram desenvolvidos estudos tedéricos de DFT (ZIEGLER et al., 1991), semi-
empirico PM3 (WU et al., 2014) de calculo de frequéncias e assim determinar as
propriedades num sistema termodinamico bem definido exercido pelas energias
livres na fase gasosa de AH°(entalpia), AS°(entropia), AG°(energia livre de Gibbs),
Cv®(calor especifico) como demonstrado na Figura 4. A confrontagdo dessas
energias nessa fase nos fornece diferencas em suas medidas entre suas energias
de solvatacdo (BETOWSKI et al., 2006), nos quais seréo realizadas simulacdes

com os componentes do propanol e seus isdmeros que foram modeladas.
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Inicialmente, foram feitas a andlise conformacional (HYPERCHEM, 2020) de
todas as moléculas dos combustiveis utilizados (BROUGHTON et al., 1997), o
software Gaussian 09W (GAUSSIAN et al., 2009) foi também utilizado partindo das
leis fundamentais de mecanica quantica prevendo suas energias, estruturas e
frequéncias de vibragBes realizando célculos de otimizacdo das geometrias
moleculares usando a DFT e o modelo continuo polarizavel (PCM) ( SCALMANI et
al., 2010) com funcional hibrido B3LYP (JIMENEZ et al., 2012), além do método
semi-empirico PM3.

Para a otimiza¢ao molecular, foram calculados frequéncias fundamentais de
vibracdo das moléculas para que se possam obter propriedades termodinamicas
fundamentais para a caracterizacdo das moléculas estudadas, calculadas através
dos métodos DFT. Por meio do DFT determinamos as propriedades de um sistema
multieletrénico utilizando o funcional hibrido B3LYP com 311++g(d, p) (CLARK et
al., 1983) e 6-31+g(d) (PETERSSON et al., 1988) como func¢des de polarizagéo,
permitindo uma modelagem mais precisa e sensivel, neste caso a densidade
eletrbnica foi essencial para descrever a distribuicdo de carga em cada molécula
(MCLEAN et al., 1980; DIERKSEN et al., 2004). Além do método mencionada,
utilizou-se o método semi — empirico PM3 a efeito de comparacdo de dados
elementar e termodinamico que inclui carbono, hidrogénio e oxigénio, 0s principais

constituintes quimicos dos combustiveis e biocombustiveis (GALVAO et al., 1993).

A utilizacdo dessas moléculas na fase gasosa de propandis e seus isbmeros,
cujo se tem seus pontos de fulgor variando na temperatura entre 298,15K-600K
ou ponto de inflamacé&o, sendo a menor temperatura na qual esses combustiveis
liberam vapor em quantidade suficiente para formar uma mistura inflamavel por
uma fonte externa de calor. Foram tomados por base a diferencial da entalpia das
moléculas desses gases para a extracdo e obtencdo da capacidade calorifica a
presséo constante (Cp), assim atraves de cada resultado suas médias ponderadas
de sua composicado sao confrontadas com as técnicas experimentais tabeladas,
para assim fazer uma mistura entre si e obter as taxas de porcentagens de cada

moléculas em relacdo a seus percentuais (PEREIRA et al., 2018).

Os tempos de atraso prolongou uma combustdo mais energética e eficiente

ao se fazer suas andlises da entalpia que envolve diretamente seus carbonos
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saturados ligados a outros trés adtomos de carbono e a hidroxila suas ignices se
desenvolveram através das misturas de propanois (Propan-1-ol e Propan-2-ol, 2-
Metilpropan-1-ol e 2-Metilpropan-2-ol) em oxigénio diluido com gasolina, diesel e
querosene na fase gasosa utilizando DFT é comparada aos experimentais obtidos
do banco de dados do NIST (NIST, 2020), nas temperaturas de 0,5K-1500 K,
pressbes de 1 atm, foram proposto concentracbes de combustivel de 10%, 20%,
30% em razdes de suas equivaléncias associadas a essas diferentes taxas de
propandis e seus isbmeros em valores de analise de até 30% expresso ISP30GS
(propanois com 30% na Gasolina), IsP30D (propanois com 30% no diesel), ISP30Q
(propanois com 30% no querosene), com estes dados de modelagem

computacional temos por objetivos levantar suas propriedades termodinamicas.

Uma validacao adicional do mecanismo cinético foi realizada comparando os

resultados simulados com dados do banco de dados experimentais na fase gasosa

do NIST medidos experimentalmente.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O calor especifico a pressdo constante foi obtida se apropriando
diretamente da diferencial envolvendo a primeira lei da termodinamica na equacéo
1 no intervalo de temperatura (300K a 600K) dentro da camera de explosao do
motor. Trata de forca unitaria que é exercida pela variacdo de pressdo gerando
expansao e compressao de deslocamento envolvendo sua energia interna (AU) e

consequentemente o calor (A©) gerado.

oW =96 — au . (1)

O calor especifico a pressao constante C, foi determinado pela Equacao (2).

v =(5) (2)



Figura 5: Cp e os valores experimentais (NIST) dos isbmeros do propanol e o teérico em funcao da
temperatura: a) propan-1-ol, b) propan-2-ol, ¢) 2-metil-propan-1-ol e d) 2-metil-propan-2-ol.
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Fonte: Autor (2020).
Na Figura 5 podemos observar que os dados expostos alcangaram uma boa
compatibilidade entre os valores de Cp tedricos e experimentais disponiveis na

literatura académica. As aproximagdes com o metodo DFT pelo funcional B3LYP
com o conjunto de funcdes de base 6-31++G(d) e 6-311++G(d, p) apresentaram
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baixos desvios no que tange aos valores tedrico/experimental conferindo, assim,

uma confiabilidade do método utilizado para esta analise.

Esses dois conjuntos de bases, mencionados anteriormente, foram os que
mais descreveram as propriedades em fase gasosa, evidenciando-se mais
adequados para a descricdo de caracteristicas nominais e experimentais de cada
isdbmero de propanol. Ainda, tal abordagem obteve resultados satisfatérios e com
precisdo para os isébmeros nP e iP até a temperatura de 600K, permitindo a
obtencdo de resultados equivalentes a valores experimentais nas faixas de
temperatura de combustao.

Figura 6: Desvios tedricos de Cr em relagdo aos valores experimentais dos isbmeros dos propanois em
funcdo da temperatura: a) propan-1-ol, b) propan-2-ol, c) 2-metil-propan-1-ol e d) 2-metil-propan-2-ol.
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Fonte: autor (2020).

Os dados obtidos para desvio relativo envolvem valores teoricos e

experimentais no intervalo de temperatura de 298,15K-600K extraida da equacéao
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3. Figura 6, mostraram que o métodos B3LYP com as bases 6-311++g(d, p), 6—
31+g(d) apresentaram graus elevados de fidelidade dos valores teodricos e
experimentais para o isdmeros de propan-1-ol e propan-2-ol com desvios abaixo

de 1% e 2%, respectivamente.

1 .
- n |XL — x| 3)
dr = 2
X

Ja os resultados obtidos para 2M1P e 2M2P apresentaram desvios relativos
gue variaram de 6% a 20% para todos os métodos utilizados. Demostraram, ainda,
que os métodos utilizados para a obtencéo das propriedades termodindmicas foram
menos precisos em relacéo aos isomeros de menor cadeia molecular. Na Figura 6,
observa-se ainda que a molécula de 2M2P teve o menor de desvio relativo com o
método PM3. Tal método permitiu resultado satisfatério em termo de suas
geometrias para angulos de ligacdo dos hidrogénios porem menos exato para
energia de ligacdo tais hidrogénios, formando assim, liga¢cdes mais fracas. O
método empregado leva em consideracdo valores otimizados e com grande
disponibilidade de algoritmos utilizando fun¢des gaussianas desde o inicio do seu
processo (MONCRIEFF et al., 1996).

Quando comparamos os resultados da base PM3 com 0s nossos resultados
com DFT obtivemos um resultado inferior devido o seu alto desvio quando
comparados aos resultados experimentais. A base PM3 é indicada apenas para um

calculo rapido, onde ha um custo computacional reduzida.
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A Figura 7 exibe o calor especifico a pressédo constante (Cp), demostrando a
performance com que cada isbmero de propanol obteve na fase gasosa para cada
ponto de temperatura. Vale ressaltar que ficando claro de que para baixas

temperaturas de 0,5K todos apresentaram o mesmo valor de Cp=31,2 J/mol.K.

Com a variacao de temperatura, observou-se que as moléculas de nP e iP
apresentaram os menores poderes calorificos em relacdo aos outros isdbmeros. Tal
comportamento esta relacionado pelo fato destas moléculas possuirem cadeia
linear, em relacdo aos outros isémeros, tendo grau de liberdade vibracional maior
bem como maior repulsdes de van der Waals intermoleculares das areas apolares
do propan-1-ol e propan-2-ol fazendo com que as mesmas tenham menor
capacidade de armazenar calor em relacdes aos demais isbmeros percam calor

mais facilmente.

O 2M1P e 0 2M2P apresentaram valores maiores de Cp em relacdo ao nP e
iP, devido ao fato de que essas moléculas apresentarem em suas estruturas grupos
radicais volumosos (-CH3) havendo certa limitacdo vibracionais devido as repulsées
intramoleculares entre os substituintes -CH; influenciando em valores maiores de
Cp apresentando maior capacidade de absorver e reter mais calor em relagéo ao
nP e iP.

Acompanhar as propriedades termodindmicas nos intervalos de
temperaturas de 298,15K a 600K é de fundamental importancia econdmica para
sua incorporacdo aos combustiveis, tais misturas no estado gasoso sem interacédo
intermolecular, dependendo de suas porcentagens interferem diretamente no
arrefecimento e aquecimentos nas misturas que serdo empregadas nesse trabalho,
obtendo o propan-1-ol com configuracdo B3LYP/6—-311++g(d,p) foi mais adequado
em comparacao aos seus isdbmeros.

Os potenciais termodinamicos das moléculas na fase gasosa foram tratados
a seguir em funcéo dos seus estados, relacionando diretamente a termodinamica
quimica que é um dos principais fatores para o estudo energético de tais
combustiveis para observacdo de seus parametros, devido as conversbes de
energia necessaria, envolvendo a transformacéo de energia quimica e térmica ou
vice-versa, observando atento as suas variaveis relacionadas, entropia, energia

livre de Gibbs, calor especifico e entalpia (OCHTERSKI, 2020) sendo nomeadas e
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caracterizados em funcéo de suas temperaturas para moléculas de nP, iP, 2M1P e
2M2P.

Figura 8: Entropia dos isdbmeros de propanol com base B3LYP-6-311++g(d,p) versus temperatura.
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Fonte: autor (2020).

A entropia dos propanois e isébmeros descritos nesse trabalho foram
confrontados com seus respectivos valores experimentais apenas no ponto na
temperatura de 298,15K, obtendo resultados bastante proximos como definido na
Figura 8. Observou-se que tais combustiveis crescem com o aumento de suas
temperaturas isso sO foi possivel devido a volatilidade que cada componente
comportou em seu meio térmico variando no intervalo de 0,5-1500K. E possivel
observar que as moléculas de 2M1P e 2M2P obtiveram os maiores valores de
entropia caracterizando assim uma maior variagdo de energia interna adquirindo

um maior grau de agitacdo junto ao aumento de temperatura melhorando suas
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interacbes na fase gasosa como combustiveis, pois podem reagir

espontaneamente, ou seja, com liberacado de energia.

O propan-1-ol e propan-2-ol tiveram os menores valores quando atrelada ao
aumento de temperatura devido possuir menor quantidade de carbono e hidrogénio
quando comparados as outras moléculas estudadas neste trabalho, com isso
podendo suportar baixas taxas de compressdao, demostrando um aumento de
perdas energéticas ao longo do seu desenvolvimento de interacdo num motor de
combustédo interna em relacdo aos outros propanois de cadeias ramificadas. Com
iSso, uma menor agitacado térmica influenciando diretamente na sua dissipagéo
energética quando associada a um outro combustivel com grande volatilidade,
afetando diretamente a performance de conversdo de energia quimica-mecanica
nas suas resisténcias junto aos combustiveis fosseis, como a gasolina, diesel e o
guerosene, exercendo uma baixa interacdo em sua octanagem quando combinado
a esses combustiveis, essas caracteristicas acabam por ndo explorar ao maximo o

potencial termodinamico envolvendo tais misturas.

Figura 9: Energia livre de Gibbs (G) dos isbmeros dos propandis em funcdo da temperatura para o
funcional B3LYP/6-311++g(d,p).
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A grandeza envolvendo a energia livre de Gibbs esta atrelada a um sistema
termodinamico que pode medir a espontaneidade de uma reacdo quimica ao
realizar trabalho, provocando mudancas dentro de um sistema especifico na Figura
9.

Por ser um processo que potencializa a liberacdo de energia que trata de
converter uma energia em outra como descrita pela primeira lei da termodinamica
que envolve energias cinéticas associadas no sentido direto para formacao de mais
produtos descritos pela (AG<0), produtos esses menor que a energia livre dos
reagentes. A espontaneidade foi analisada levando em consideracdo a energia
liberada durante a reacdo, entropia e a elevacdo da temperatura para cada
moléculas de propanois e seus isébmeros. Tanto nP, iP, 2M1P e 2M2P
desenvolveram boa espontaneidade energética com o aumento de temperatura

sendo vulneravel a reacao quimica.

As moléculas de nP, iP e 2M1P apresentaram maior susceptibilidade de
realizar trabalho na camara interna de combustdo de um motor no intervalo de
temperaturas de 298,15K-600K, podendo desempenhar uma melhor performance
em suas interacdes energéticas quando associados a outras fontes de
combustiveis. E importante notar para a temperatura 650K, também e possivel
verificar que o 2-metilpropan-2-ol teve a menor tendéncia para influenciar entre os

guatro combustiveis analisados.
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Figura 10: Calor Especifico a volume constante dos isbmeros do propanol em fun¢do da temperatura para o
funcional B3LYP/6-311++g(d,p).
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A capacidade térmica em volume constante de qualquer gés, incluindo um
gas ideal, trata o calor cedido ou absorvido sobre forma de seu estado gasosa esta
sendo demostrado na Figura 10. Isso representa a capacidade térmica sobre uma
forte influéncia da variagédo de energia interna realizado em fungéo da temperatura
em suas interacdes de forgcas intermoleculares, demostrando como tais
combustiveis de propandis e seus isdmeros foram influenciados para se expressar

o seu calor especifico (Cv).

Observou-se como a capacidade intensiva molar envolvendo a natureza de
alcoois propandis e seus isdbmeros apesar de apresentarem a mesma capacidade
calorifica as quatros moléculas tiveram desenvolvimento energético distintos
através das propriedades fisico-quimicas. O Cy para todas a moléculas
demostraram ser uma quantidade positiva ao aumento isovolumétrico da
temperatura implicando necessariamente em um aumento da energia interna do

sistema, tanto para 2M2P como 2M1P entre 298,15K-600K expressaram ter uma
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boa quantidade de energia em potencial para interacdo intramolecular e uma
elevada capacidade térmica constatando que tais moléculas podem trocar calor
sobre volume constante, para 200K< T <600K a molécula de 2M1P maior
capacidade de absorcdo energética e consequente maior capacidade armazenar
energia. As moléculas de nP e iP apresentaram menor capacidade de armazenar
energia, ficando claro que a energia interna e a capacidade calorifica a volume

constante sdo também uma funcéo da temperatura.

Figura 11: Entalpia dos isdmeros do propanol em funcéo da temperatura para o funcional B3LYP/6-
311++g(d,p).
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Fonte: Autor (2020).

Na Figura 11 demostra através do sistema termodinamico como se pode
obter as entalpias dos quatros combustiveis de propanois fazendo uma relacéo das
suas componentes de reac¢des quimicas atreladas ao calor do seu sistema ao seu
conteudo calorifico contido numa substancia ao sofrer reagao.

A entalpia molar (H) pela temperatura a pressao constante descreveu
processos de reacfes endotérmicas que tratou de energia transferida ao sistema
na forma de calor de cada componente. O fator de grandeza que possui interesse

de fato para a analise é a variacdo de entalpia positiva (AH>0) demostrando
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notoriedade nas variacoes de temperaturas, onde maiores variacoes de
temperatura ha maiores variacdes de suas entalpias. O 2M1P possui disposi¢ao
espacial na qual ha uma area de superficie maior que as demais moléculas tendo,

portanto, uma capacidade de absor¢cdo maior de energia (AH).

O nP e o iP apresentaram valores muito semelhantes em relagdo um ao
outro e, ainda, apresentaram valores de entalpia intermediarios em relagdo aos
outros isbmeros. Tal constatacdo pode se dar ao fato de os mesmos possuirem
area de superficie plana efetiva maior que o 2M2P e menor que o 2M1P. Ja este
altimo por mais que apresente um volume molecular maior apresenta valores
menores de (AH) devido a total substituicdo do carbono central por grupos R-CHs

0 que diminui a &rea plana superficial de contato.

Figura 12: Entalpias de combustéo dos propanol e seus isdmeros sob as bases de B3LYP utilizadas.
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Fonte: Autor (2020).

A entalpia de combustdo serve para calcular a combustdo (SARATHY et al.,
2014) levando em consideracdo as reacbes de combustdo envolvendo seus
processos exotérmicos. O calor e a energia passam a ter caracteristicas de fluir
espontaneamente de um corpo (sistema) mais quente para o mais frio, quando este

sistema é operado a pressdo constante, o calor fornecido ou liberado é igual a
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propria propriedade de entalpia. A metodologia utilizada para o calculo das
entalpias de combustéo fora empregada utilizando 6-311++g(d, p), 6-31+g(d) e 0
PM3 na Figura 12, utilizando a Equacéo (4) para se verificar qual método teve

melhor performance utilizando tais propandis e seus isdbmeros.

600K _
AH¢,gg 15, = H(600K) — H(298,15K). @

Ficou evidente para todos os trés métodos se utilizando das moléculas de nP e
iP obtiveram as melhores concepcdes de ajuste em seus dados e parametros
obtendo assim os melhores resultados em relacdo aos 2M1P e 2M2P que

obtiveram desvio menor refletindo diretamente seus desempenhos.

Como as simulagcdes ocorreram a pressao constante, o calor trocado equivale a
entalpia de combustdo dos alcoois considerados. Como resultados tedricos
encontramos 0s seguintes valores para as entalpias de combustdo dos alcoois
estudados, utilizando a base funcional B3LYP-6—-311++g(d, p): AHc(propan-1-ol) =
-2013,15KJ/mol; AHc(propan-2-ol) = -2015,07KJ/mol; AHc (2-methyl-propan-1-ol) =
-2676,63KJ/mol e AHc(2-methyl-propan-2-ol) = -2714,01KJ/mol. Estes resultados
nao diferem muito dos valores das entalpias de combustao descritos na literatura
como demostrado na tabela 2.

Tabela 2: Valores experimentais da literatura para a entalpia de combustdo e da entropia.

AHc S

Fuel (kI/mol) Referéncias (1/mol.K) Referéncias
GONG et al. p
Propan-1-ol 202314 et aly 322,49  (CHEMEO, 2020)
2015)
Propan-2-ol -1984,70 (HE et al., 2017) 309,91 (GREEN, 1963)
(GHAHREMANPOU
2-Methylpropan-1-ol  -2668,00 (CHEMICAL, 2014) 350,00 R et al,, 2016)

2-Methylpropan-2-ol  -2644,00 (KHARASCH, 1929) 326,00 (NIST, 2020)
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Os métodos descritos utilizados para se determinar suas entalpias de
combustdo a temperatura de 298,15K necessitam primeiro de sua analise a partir
da sua entalpia de formac&o utilizando dados extraidos da propria DFT se
apropriando das suas energias eletrOnicas (energia ponto zero e correcdes
térmicas, com seus coeficientes pelas suas corre¢des atbmicas como descrito por
Osmont (2007) e outros.

A obtencao da entalpia de combustdo (Equacéo 5) resulta da combinacéo
dos atomos de reagente e do produto como base para queima de suas reacdes
quimicas exotérmicas tendem a entalpia de formacdo como parte do reagente
servindo como parametro para que a reacdo ocorra, ficando as moléculas de
combustiveis descrita pelas equacdes (6) e (7) respectivamente todas as moléculas
descritas irdo reagir ao oxigénio (comburente) para poder se adquirir diversos

produtos resultantes de energia em forma de calor e luz.

AcH = ZAH(Produto)—ZAH(reagente)- (5)

Para que as reacBes ocorressem e a combustdo fosse adquirida era
necessario que tanto o reagente quanto o produto adquirisse seu equilibrio, os
coeficientes (a, b, ¢) foram necessarias para que tais moléculas proporcionaram ao

namero de elementos iguais que s6 foi possivel através de sues balanceamentos.

C3H70H + a02 —— bC02 + CH20 + Qégua. (6)

(CH3),CHCH,0H + a0, » bCO, + cH,0 + Qagua. (7)

Em geral os valores dos métodos utilizados tiveram desvios abaixo de 3%
como demostra a Tabela 3. E objetivo notar que 2-methylpropan-1-ol utilizando as
bases B3LYP-6-311++g(d, p) e B3LYP/6-31++g(d) e PM3 obtiveram os melhores
resultados com desvio inferiores a 0,6% o0 que rétulo tal combustivel com uma

melhor escolha para ser empregada na camara de combustdo do motor seja ela
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por ignicdo ou por compressdo. Em se tratando de retardamento houve um melhor
processo de frequéncia de combustéo prolongada observou-se que as ramificacdes
de seus isbmeros tiveram um fator preponderante tornando a combustdo mais
extenso devido uma maior energia empregada para que ocorra sua ruptura

refletindo diretamente numa melhor eficiéncia de combustdo.

Tabela 3: Desvio percentual da entalpia de combustdo em relacdo aos valores experimentais dos isémeros do

propanol.
Propan-1-ol Propan-2-ol 2-methylpropan-1-ol 2-methylpropan-2-ol
Funcional Desvio Funcional Desvio Funcional Desvio Funcional Desvio
(%) (%) (%) (%)
B3LYP /6- B3LYP /6-
B3LYP/6- B3LYP / 6-
311++g(dp) 0,493 311++g(d, 1,530 311+g(d) 0,322 311++g(d, 2,648
p) p)
B3LYP/6- B3LYP /6- B3LYP /6- B3LYP /6-
11 1,397 2 2
311+g(d) 0,6 311+g(d) 39 311+g(d) 0,203 311+g(d) 253
PM3 1,566 PM3 1,552 PM3 0,590 PM3 0,8977

Fonte: Autor (2020).

A queima de combustiveis necessita de uma boa relacdo entre tais
combustiveis e a entalpia desenvolvida na interacdo que ocorre no motor
influenciando seus pistbes e consequentemente sua admissdo, compressao,
explosdo e escape. Os valores de suas combustdes descritas na literatura estao
demostrados na Tabela 4.

O comprimento de uma cadeia carbdnica envolvendo todos 0s grupos
funcionais como aqui descrito obtiveram também uma diminuigdo nos atrasos nas
suas igni¢des, sendo esse um fator de impacto positivo para o entendimento de
suas composi¢des. Avaliar os efeitos individuais dos isdmeros lineares: propan-1-

ol, propan-2-ol e ramificados: 2-methylpropan-1-ol, 2-methylpropan-2-ol sobre as
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propriedades das misturas em gasolina, diesel e querosene, em proporcdes de até
100%.

Tabela 4: Entalpia de combustdo em relagdo aos valores experimentais dispostos dos combustiveis
gasolina, diesel e querosene.

Valor Calorifico

Fuel Hc (kj Referéncias Referéncias

(ki/g) (MY/ke)

TA et al.

Gasolina 47,30 (NIST, 2020) 43,92-46,50 (COSTA et al.,
2018)

Querosene 46,20 (NEUTRIUM, 2020) 43,11 (ZHS(;Jl:t) al.,

(PRESSER et al.,

Diesel 44,80 2018)

43,70 (SILVA et al., 2017)

Os resultados das caracteristicas de combustdo desenvolvidas
teoricamente sao apresentados e discutidas para misturas (0—100%) de alcool /
Gasolina, Diesel e Querosene tais resultados foram analisados em condi¢des de
baixas e altas proporcdes de propandis na temperatura de 298,15K, por possuirem
uma boa mistura envolvendo assim uma melhor absor¢do levando em
consideracdo a polaridade com esses combustiveis, obtivemos com isso uma
influéncia direta na mistura, ar/combustivel, podemos assim observar que todas as

moléculas de propandis e seus
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isbmeros tiveram um desempenho de reducdo ao passo de acréscimos
em média de 10% ao longo da analise de suas Hc dos propandis adicionados a
gasolina, diesel e querosene. Assim através de um tempo de permanéncia mais
longo de interacédo e possivel diferenciar a atuacéo que cada molécula exerceu nos

combustiveis fosseis em condi¢des de baixa e alta carga, Figura 13.

Embora os propandis de cadeia mais longa como o 2M1P e 2M2P
possuem mais numero de hidrogénio, eles ainda podem aprimorar a qualidade e a
fase de combustdo pré-misturada, interferindo diretamente em um retardo na
temperatura de igni¢cao tornando-os relativamente mais longos, permitindo assim a
mistura suficiente de ar / combustivel que desempenhem uma melhorar na sua fase
de combustéo gasosa, obtendo assim seu maximo aproveitamento em se tratando
de tais combustiveis agregados. Pode-se observar na Figura 9 que a ordem do
atraso da ignicdo e de reatividade ao longo de todo o processo envolvendo a
combustéo é (do menor para o maior): iP, nP, 2M1P e 2M2P. Essa ordem esta
diretamente correlacionada com a suas propriedades de ignicdo que levam em
consideracdo o numero de cetanos, octanagem e 0s grupos metil que estédo

presentes nesses alcoois quando adicionados aos combustiveis fosseis como



49

propriedades de combustdo, com efeito direto na propagagcdo das chamas
laminares, ignicéo e espécies formadas.

Observou-se que a medida que se adiciona alcoois propandis e seus
isbmeros variando na proporcao de dez porcentos todos os &lcoois combustiveis
apresentaram reducdo nas suas entalpias ao passo que a combustao ocorre em se
tratando da associacdo massa energia, observou-se também que todos os
propandis em misturas apresentaram valores energéticos menores que 0S
combustiveis provenientes fésseis, gasolina, diesel e querosene puros, mas em
compensacao foi possivel observar que a reducdo desses fosseis combustiveis
aumento o numero de octanas e reduziu emissdes, garantindo assim uma melhor

qualidade comercial aceitavel.

A proporgcdo de mistura envolvendo os propandis e seus isdmeros com
misturas que variaram de (0-100%) adicionados a gasolina/diesel e querosene
respectivamente, ao analisarmos os biocombustiveis nP e iP eles obterem os
melhores resultados comparados aos outros isbmeros de propandis verificou que
estes sdo misciveis com os combustiveis fosseis e obtiveram os melhores
resultados quando analisados suas partes termodinamicas, em contrapartida, as
moléculas 2M1P e 2M2P demostraram os melhores resultados para a fase de
combustdo na proporcao de mistura quando associados demostrando um melhor

desempenho de batida na camara de combustdo do motor.

Experimentos disponiveis para consulta sobre as entalpias de combustéo
envolvendo a molécula de nP foi realizada num motor de ignicdo comandada por
injecao direta em mistura a gasolina fosseis em 30% (QIAN et al., 2018) assim como
para a molécula de 2M1P e 2M2P adicionado tanto a gasolina como ao diesel
fosseis (BRANDAO et al., 2018; WANG et al., 201). Nessa mesma vertente para
efeito de analise foi proposto modelo cinético quimico tedrico e computacional
destinado a promover a quimica de combustéo nessa faixa de misturas, a utilizacédo
dos propandis e seus isdmeros foram aqui arredondados a trinta porcentos
adicionados a gasolina, diesel e querosene, essa propor¢do de analise servira
como parametro de discurso por ser uma boa aproximacéo de mistura ao que é
denominado para os alcoois etanois especificado hoje a 27,15% (BELINCANTA et
al., 2016) e maximo de 33% de metanol de acordo com ANP (ANP, 1991) pré-

estabelecidos no mercado brasileiro para o seu uso em combustiveis fosseis.
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Comparamos assim quais combustiveis ou substancias associadas liberam
mais energia em suas massas energéticas queimadas apds sofrerem aquecimento
de energia térmicas fornecidas e consumidas completamente em oxigénio,
sofrendo mudancas de temperaturas e de proporgcbes com esses alcoois
introduzidos. Observou-se na Figura 13 que a proposta de trinta porcento de
misturas de suas energias térmicas dissipadas em combustdo se comportaram
2M2P > 2M1P > iP = nP. Houve uma variacdo de 2kj/g das moléculas lineares para
as ramificadas em cada uma das derivacdes fésseis. O 2M2P teve a maior
temperatura de alto ignicdo quando se aumenta sua proporcao na gasolina, diesel
e querosene, o grau de ramificacdo presente nesse alcool também afetou o seu
atraso na ignicao, isto se deve ao lento processo de ruptura da sua isomerizagao

presente nesses alcoois.

Para se chegar a essa conclusdo, devemos conhecer a quantidade de calor
gerado por esses quatros biocombustiveis associados aos combustiveis fésseis, 0
gue esta diretamente relacionado com a sua energia por unidade de peso para cada
uma dessas misturas como se observa na Figura 10, seu desempenho geral,
podemos ver a seguir: 2M2P30G = 44KJ/g (30% de 2-methylpropan-2-ol
adicionado a 70% de gasolina) > 2M2P30K = 43KJ/g (30% de 2-methylpropan-2-ol
adicionado a 70% com adicdo de querosene) > 2M2P30D = 42KJ/g (30% de 2-
methylpropan-2-ol adicionado a 70% de diesel) verificando uma variagao de 1KJ/g

em relacdo a unidade de energia por massa em relagdo a cada um.

A variacao de energia por unidade de massa (KJ/g) de 30% em mistura de
propanois e seus isémeros adicionados a gasolina, diesel e querosene foram
também comparados a gasolina pura sem mistura, diesel puro e querosene puro,
demostrando assim como se comportou tais biocombustiveis aos fosseis nessa
faixa de propor¢cdo, num geral os alcoois propanois e seus isOmeros nessa
configuracéo teve os maiores valores quando adicionados a gasolina seguida do

guerosene e do diesel respectivamente.
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O élcool 2M2P teve a mais alta energia por unidade de peso
comparativamente em qualquer combustivel associado, a utilizacdo de G2M2P30
tiveram valores correspondentes com reducdo em torno de 3KJ/g, 2,454KJ/g e
2,874KJ/g quando comparados aos poderes de combustédo dos hidrocarbonetos
presente na (gasolina, diesel, querosene) respectivamente, mas, por outro lado o
Diesel com 30% de 2M2P teve o menor valor de variacdo de energia por unidade
de massa quando se faz uma comparagcao entre as préprias moléculas de 2M2P
adicionados aos combustiveis derivados fosseis. Houve uma substituicdo parcial
que reduzira o uso de combustivel fossil, isso ira refletir diretamente nas emissées

de gases que afetam diretamente o0 meio ambiente.

Figura 14. Comparagao de entalpia de combustdo dos isbmeros do propanois e alcoois comerciais etanol e
metanol adicionados em fragdes percentuais aos combustiveis:
a) gasolina, b) diesel e c) querosene
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Os Alcoois propandis e seus isdmeros, apds serem adicionados em
misturas aos derivados do petréleo (tais como gasolina, diesel e querosene)
(LAPUERTA et al., 2014; BARI et al., 2020), foram propostos e combinados para
andlise sobre sua perspectiva termodindmica avaliando suas entalpias de
combustdo com os alcoois comerciais etilicos (etanol) e metilico (metanol) também
adicionados aos fésseis, com as mesmas propor¢cdes de misturas como
demostrado na Figura 14.

Podemos observar como a familia de alcoois teve efeito na entalpia de
combustéo tanto na gasolina, diesel e querosene, sendo a diferengca do menor para
0 maior alcool em mistura, expressado em metanol, etanol, propan-1-ol e propan-
2-ol com os mesmo valores seguidos de 2-methylpropan-1-ol e 2-methylpropan-2-
ol. Ja em relacdo aos seus atrasos nas temperaturas de ignicdo o metanol obteve
menor valor e o 2M2P o maior, € plausivel compreender melhor a entalpia de
combustdo quando analisamos o comprimento da cadeia de carbono nessas
variacdes de alcoois foi de fundamental importancia, atento assim ao maior nimero
de carbono e suas ramificacBes tiveram um melhor desempenho energético
refletindo numa melhor combustéo.

O propulsor gasoso formulado a partir da familia do alcool demostrou como
o etanol realmente obteve melhor aproveitamento de energia nas suas fases
gasosas de combustao que o metanol, por isso ser o preferivel pelo mercado além
de ser uma molécula organica com sua producdo sendo em larga escala, com o
mesmo percentual em peso adicionado em ate 100% como agentes combustiveis.
Observou-se que a entalpia de combustéo utilizando o alcool 2M2P conteve uma
perca bastante acentuada quando comparado aos outros alcoois em se tratando
de suas energias ao passo de seus aumentos em fracbes sobre os combustiveis
fosseis puros. O radical metila assim como suas propriedades e estruturas
carbbnicas em maior quantidade presente nestas moléculas ramificadas
demostraram ser uma associa¢cdo com caracteristica mais robusta, formaram um
composto estrutural que os tornar um agente de batida térmica mais eficiente

envolvendo suas energias cinéticas e térmicas para producao de calor.
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6. CONCLUSAO

Através deste estudo realizamos uma investigacdo tedrica de novas
composic¢des propondo compostos de propandis e seus isdmeros misturados com
gasolina, diesel e querosene, para verificar a qualidade e eficiéncia de tais
combustiveis e biocombustiveis, assim como as divergéncias entre elas, através
de métodos computacionais de principio com base em quimica quéantica. Observou-
se que concordancias razoaveis entre valores tedricos e experimentais foram
alcancados para todas as condicdes de teste observado, além disso, a anélise da
via de reacdo indicou uma analise de sensibilidade demonstrando que algumas
reacOes de espécies de combustivel podem ser mais provaveis para os propandis
e isOmeros, sendo estas principais as reacdes de obtencdo de combustdo, os
estudos experimentais foram utilizados para validacéo dos presentes resultados de

isbmeros de propanais.

O método adotou o nivel de teoria de base B3LYP 6-311++g(d, p), por
apresentar o menor desvio comparando seus valores tedricos-experimental para
moléculas lineares propan-1-ol e propan-2-ol, apesar de que os testes para as
moléculas de 2-methylpropan-2-ol e 2-methylpropan-1-ol terem apresentados
desvios acima para o método PM3 e dispersao da literatura, provavelmente devido
aos métodos de medicdes utilizadas terem dificuldades em escrever suas
propriedades volumosas e ramificadas envolvendo seus pesos e estrutura quimica
de metilas, esse método adotado foi 0 que apresentou os melhores resultados
dentro desse formalismo de familia semi - empirico implementado no pacote
computacional para essas moléculas desenvolvida nesse trabalho a nivel de

comparagao.

A B3LYP 6-311++g(d, p) foi a melhor entre todos as bases testados desse
trabalho envolvendo sua propriedade termodindmica, tendo seus resultados
condizentes para cada molécula de propanol e seus isbmeros com suas fases de
gueimas. Os propandis ramificados (2-methylpropan-1-ol e 2-methylpropan-2-ol)
atuaram como retardantes em se tratando de sua combustdo, tendo um reflexo
direto de seus resultados termodinamicos, que demostrou os maiores valores Cp,
S, Cy, exibindo que tais moléculas desempenharam boa forma de absorver e reter

energia interna devido suas caracteristicas volumosas do tipo metila R-CHs;, tendo
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maior variacao de energia interna com maior grau de agitacdo, melhorando suas
interacOes na fase gasosa com expansao de energia ao aumento de temperatura.
Estas estruturas expressaram ter uma boa quantidade de energia em potencial para
uma elevada capacidade térmica constatando que tais moléculas podem trocar

calor com melhor disposi¢do energética em suas combustdes.

As propriedades que envolveram energia livre de Gibbs e entalpia ambos
apresentaram a menor tendéncia de espontaneidade energética sendo assim
menos vulneraveis a rea¢do quimica em comparagao aos outros alcoois propanais,
demostrando retardamento ao realizar trabalho no interior de um motor, no entanto,
seus processos endotérmicos apresentaram disposicdo espacial e area de
superficies maiores que as demais moléculas, exercendo uma capacidade de
absorcdo maior em termos energéticos, podendo assim desempenhar uma melhor
performance de atraso em suas interagdes quando associados a outras fontes de

combustiveis tornando-as, mas eficiente.

O experimento tedrico demostrou uma reatividade mais lenta nas
temperaturas de 298,15K - 600K tais moléculas, sendo as estruturas quimicas
ramificadas responsaveis pelo controle da reatividade geral que se baseando nos
experimentos quanto nos resultados do modelo utilizados indicam que 2M2P teve

um tempo de retardo na temperatura de ignicao.

Simulacdes realizadas sob as condicfes relevantes para gasolina, diesel e
guerosene indicam que a reatividade dos dados experimentais na temperatura de
ignicdo e pressao de 1 atm. Foram condicfes ricas e necessarias para verificar
essas tendéncias previstas pela DFT, o modelo proposto reproduz bem essas
mudancas que podem afetar a velocidade das chamas devido a temperatura de
ignicdo, observou-se porque e preferivel o etanol ao metanol para desempenho
mecanico, também podemos observar que o propanol e seus isbmeros apesar de
possuir maior estrutura podem também apresentar melhor eficiéncia energética de

combustéo, maior que o proprio etanol.

O presente estudo também esclareceu como o potencial e uso de técnicas

computacionais encurtou todo o processo para se chegar a uma analise tedrica
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fazendo jus ao experimental demostrando suas caracteristicas em propriedades

conformacionais e termodinamicas de moléculas lineares e ramificadas.

Concluimos que o tempo de inicio da combustdo depende muito mais da
temperatura, sendo a combustao altamente dependente de suas composi¢cdes de
misturas que influencia diretamente sua eficiéncia e desempenho em um motor. E
por estas e outras razfes que 0s propanais e seus isdbmeros podem ser um provavel
substituto assim como o etanol ja foi no passado, devido obter intensamente
incentivos, subsidiados por parte do poder publico através de programas que
incentivam o uso de biocombustiveis sustentaveis podendo ainda ganhar um

espaco de destaque no setor energeético.
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