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INTRODUCAO

Durante todo o século XX até os dias atuais a sociedade vem dependendo do uso
continuo de combustiveis oriundos do, que se difere em seus respectivos pontos de ebuli¢ao
(SPEIGHT, 2002). Diariamente hd um aumento em todo o mundo no consumo desses
combustiveis e energia, sedo assim hd um enfoque em reduzir o aquecimento global. Com
1sso em mente, torna-se vidvel uma maior busca por novas formas de energia e combustiveis
renovaveis (DIAS, 1993).

As emissdes de gases de efeito estufa podem ser potencialmente reduzidas com uso de
biocombustiveis. Atualmente varios paises usam bioetanol e biodiesel como combustiveis
alternativos, provenientes de fontes renovaveis (GROBA, 2018).

Apesar da preocupacdo om o meio ambiente, ¢ necessario manter a qualidade do
combustivel. Portanto, antes de ser comercializado o combustivel passa por diversos testes
para verificar suas propriedades. A portaria N° 309 da ANP descreve as caracteristicas que a
gasolina deve possuir para ser comercializada no Brasil e seus limites de variacdes
(SEINFELD, 2006).

A octanagem da gasolina ¢ frequentemente avaliada através de dois parametros: o
numero de octano motor (MON) e numero de octano pesquisa (RON). Os procedimentos sao
descritos pelas normas ASTM D-2700 e ASTM D-2699. Entretanto sdo procedimentos
experimentais caros, necessitam de equipamento altamente especializado e substancias de
referencia, além de demorados (ANDRADE, 1997).

A literatura reporta trabalhos cientificos nos quais a octanagem de uma mistura de
hidrocarbonetos foi estimada a partir das concentracdes dos constituintes puros e das suas
octanagens. Essa abordagem ¢ usada em caso de gasolina simples, onde a octanagem dos
componentes pode ser encontrada em base de dados como a do Projeto API-45 (NICOLAU,
2004). Mas quando a gasolina ¢ complexa, existem componentes cuja octanagem nao ¢
encontrada em base de dados. Dessa forma fica evidente necessidade de dispor de
metodologias que permitam estimar o NO desses hidrocarbonetos.

Nos ultimos anos vem sendo frequentes os testes envolvendo misturas de
biocombustiveis com combustiveis tradicionais (DOGAN, 2011), como etanol-gasolina (YU,
2009), butanol-biodiesel (ZHENG, 2016) entre outros, nos setores de transportes envolvendo
aplicagdo nas areas da aviagdo e navegacdo maritima (MOHD, 2018), e automotiva
(SAKTHIVEL, 2004).

O butanol tem despertado interesse no setor de transportes como combustivel
alternativo (NOUREDINE, 2001). Ele possui propriedades semelhantes as da gasolina
(ROBIN, 2019). Existem quatro isdmeros do butanol que, apesar da mesma formula, possuem
propriedades unicas de solubilidade (BARRIENTOS, 2016).

E crescente a utilizagdo de softwares para simular reagdes e prever modelos que
possam identificar caminhos reacionais. No ramo da modelagem molecular encontramos
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aqueles que calculam estruturas e espectros vibracionais, outros que utilizam abordagem
termodinamica, fisico-quimica (NOUREDINE, 2003).

Tendo em vista que as propriedades fisico-quimicas sao estudadas para compreender o
processo de combustdo e a necessidade de fontes alternativas de combustiveis, o presente
estudo tem o proposito de investigar as propriedades termoquimicas e espectroscopicas de
isomeros do butanol como aditivo na gasolina, utilizando-se os métodos da Teoria do
Funcional de Densidade (DFT) com os conjuntos de bases cc-pVTZ (STEVENS, 1984).
Neste contexto, O trabalho tem por objetivo principal a determinacdo das propriedades
termodindmicas de formagdo dos isomeros do butanol. E os especificos de gerar espectros
infravermelhos tedricos; determinar a entalpia e energia de Gibbs padrdo de formacdo dos
isdmeros de interesse; fazer um estudo termoquimico das moléculas de interesse.

METODOLOGIA

Inicialmente, as moléculas foram modeladas usando a programa Gaussview 5.0,
considerando os dados experimentais para as ligagdes entre C-C, C-H, C-O e O-H para todas
as moléculas de interesse.

Em seguida serdo otimizadas usando o modelo B3LYP funcional de DFT com
conjunto de base 3-21G, em diferentes temperaturas. Variando a temperatura em 100K.
Comegando com 100K e terminando em 1000K.

RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com o modelo, os resultados extraidos para as propriedades capacidade
calorificos e entropia, estao apresentados nas figuras:

Figura 01: Capacidade calorifica (cal/mol*kelvin)
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Nota-se a boa concordancia entre os valores extraidos teoricamente e os valores
empiricos, em especial o terc-butanol que obteve os melhores resultados. Sua correlagao
chega a 99,99%, com o menor erro quadratico de apenas 0,99. Depois do t-butanol, o 1-
propanol teve o melhor desempenho. Uma correlacao de 99,98% e o dobro de seu erro, 2,08.
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I-butanol e 2-butanol seguem muito proximos com 99,93% e 99,98% de correlagdo,
respectivamente, e erro quadratico de 2,42 e 2,49. A maior discrepancia fica por conta do 2-
propanol. Apesar da boa correlacdo de 99,99%, seu erro quadratico ¢ de 7,3.

Figura 02: Entropia (calxmolxkelvin)
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Um comportamento semelhante, porém mais acentuada diferenga entre valores ¢
observado para a entropia. A menor correlagdo, de 99,82% fica por conta do 1-propanol,
ainda assim muito boa, com erro quadratico de 6,32. Perde s para o t-butanol, com apenas
0,55 € 99,99% para a correlagdo. 1-butanol e 2-butanol empatam com a mesma correlacao,
99,98%, diferindo nos erros de 6,32 para 7,83, respectivamente. Em ultimo lugar diferindo
apenas no erro quadratico, 9,62, dos dois anteriores, esta o 2-propnol.

Como observado nas figuras, a menor concordancia fica por conta do 2-propanol mas
os resultados sdo, de fato, proximos dos preditos. A tabela a seguir mostra de forma
simplificada a comparagao dos parametros.

Tabela 01: valores de R ¢ RMSE para Cv e entropia

Capacidade Calorifica a Volume Constant (Cv) Entropia (S)
Estrutura R RMSE R RMSE
T-BUTANOL 0,99996 0,99992 0,99999 0,55378
1-PROPOL 0,99981 2,06690 0,99823 6,32489
1-BUTONL 0,99937 2,42375 0,99996 7,83454
2-BUTNOL 0,99980 2,49862 0,99986 8,02468
2-PROPNOL 0,99990 7,36006 0,99986 9,62285
CONCLUSAO

Diante da urgéncia da questdo ambiental e a busca por forma de produzir energia
limpa, os biocombustiveis surge como um alternativo potencial. Apesar de ser mais saldaveis
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para o meio ambiente, ainda representa um minusculo percentual frente aos convencionais,
em crescimento gradativo.

Alternativas como etanol e biodiesel ja sdo bastante discutidas. Outra que vem
despertando interesse especial ¢ butanol, que apresenta propriedades semelhantes as da
gasolina. E notavel a necessidade de dispor de metodologias que possam predizer essas
propriedades importantes.

O método utilizado se mostrou em eficaz ao obter uma boa aproximagao dos
resultados preditos experimentalmente. A menor proximidade observada no 2-propanol nao
entra em desacordo com os demais. Nao sendo uma diferenca tdo grande, comprova a
eficiéncia da metodologia proposta.
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