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Neste estudo, analisamos as propriedades termodindmicas do biodiesel de soja, a fonte de
biodiesel mais utilizada entre os maiores consumidores do mundo, e o biodiesel de colza, uma
fonte com emprego expressivo na Unido Européia e aditivos de biodiesel. Também foi realizado
0 estudo do diesel comum a fim de simular as situagcGes em que esse combustivel se encontra em
misturas a diferentes concentraces de blendas de biodiesel. O trabalho tem como objetivo o
levantamento das propriedades termodindmicas dos combustiveis citados. Baseando-se, quando
possivel, em resultados experimentais para validar a expanséo dos resultados tedricos e apontar a
metodologia mais apropriada para esse tipo de abordagem. Com essa finalidade, foram realizadas
simulag¢bes computacionais com suporte teérico na Teoria do Funcional da Densidade combinada
com o modelo do ensemble candnico. O funcional empregado nas simulagées foi do tipo B3LYP
com bases 6-31+(d) e 6-311+g(d), além do método composto CBS-QB3. Todos os métodos
empregados resultaram em baixos erros relativos na comparacao entre resultados téoricos com 0s
experimentais, além de ndo exibirem frequéncias negativas durante o calculo dessa grandeza. O
menor erro relativo foi encontrado com o método B3LYP/6-311+g(d), com valor de 0.15% para
a combustdo do ordinary diesel. Em relacdo aos biocombustiveis, 0 mesmo método forneceu
0.48% de erro relativo na combustdo do rapeseed biodiesel como melhor resultado. Em relacéo
aos efeitos da temperatura sobre esses combustiveis, 0s resultados mostraram que os dois tipos
de biodiesel s&o menos suscetiveis ao aquecimento do que o ordinary diesel em todos os pontos
calculados, sempre demandando mais energia para elevar sua temperatura. Os resultados nos
aditivos mostraram que o antioxidante pirogalol que mais interfere nas propriedades do biodiesel
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In this study, we analyzed the thermodynamic properties of soy biodiesel, the most widely used
biodiesel source among the world's largest consumers, and rapeseed biodiesel, a source with
significant employment in the European Union and biodiesel additives. Also, the study of ordinary
diesel was carried out to simulate the situations in which this fuel is in mixtures with different
concentrations of biodiesel blends. The objective of this work is to study the thermodynamic
properties of the fuels mentioned. Based, where possible, on experimental results to validate the
expansion of theoretical results and point out the most appropriate methodology for this type of
approach. To this end, computational simulations were carried out with theoretical support in the
Density Functional Theory combined with the canonical ensemble model. The functional used in
the simulations was type B3LYP with bases 6-31 + (d) and 6-311 + g (d), in addition to the
composite method CBS-QB3. The calculated enthalpy values are higher in the biofuels in relation
to diesel and the same happened with Entropy. When we analyze the change of Gibbs Free
Energy, the largest variations were noted for biofuels. The coefficient of adiabatic expansion
revealed lower degrees of freedom until 400 K temperature in both types of biodiesel, from that
point all fuels have the same behavior for this property. The lowest relative error was found with
the B3LYP/6-311 +g(d) method, with a value of 0.15% for the combustion of ordinary diesel. In
relation to biofuels, the same method provided 0.48% relative error in the combustion of rapeseed
biodiesel as the best result. Regarding the effects of temperature on these fuels, the results showed
that both types of biodiesel are less susceptible to heating than ordinary diesel at all calculated
points, always requiring more energy to raise their temperature. The results in the additives
showed that the antioxidant pyrogallol that most interferes in the biodiesel properties.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Neste capitulo, sera apresentada uma ampla visdo sobre o estagio de
desenvolvimento atual dos temas realicionados a Diesel comum e Biodiesel. Portanto,
serdo abordadas questbes como emissdo de poluentes, percentual de utilizacdo desses

combustiveis e desafios recentes desta industria.

Do mesmo modo, seréo introduzidas as motivacgdes deste estudo juntamente com
seus objetivos, ou seja, as principais questdes relacionadas ao tema e de que forma esses

objetivos elencados no trabalho pretendem auxiliar na solucéo.

1.1 CONTEXTO GERAL

E constante o debate em torno do emprego dos combustiveis fosseis como fonte
de energia a nivel mundial, se por um lado eles sdo dotados de finitude, e portanto
esgotaveis, em outra frente encontramos a tematica ambiental no cerne das discussdes.
Mas o que se tem atualmente é que essas fontes fosseis, como o Diesel ainda sdo
largamente utilizadas em todo o mundo (Figura 1), sobretudo no setor de transportes e

nas areas industrial e agricola (NOR, 2018).

Energia Nuclear

7 5?/ Biomassa tradicional
D70

79.7%

Combustiveis
Fosseis

Edlica/Solar/Biomassa/
Geotérmica/Maremaotriz

Energia Renovavel
Maderna

Biodiesel para Transportes

10-6% 3 . 6%
Hidrica
IR 4.0%

Biomassa/Solar/
Geotérmica

Figura 1: Parcela Estimada do Consumo Total de Energia — 2017 (IEA, 2018).
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Uma possivel alternativa aos combustiveis fosseis sdo os oriundos de fontes
renovaveis, como por exemplo, os biocombustiveis, categoria em que se enquadram o
biodiesel (BEZERRA, 2018), etanol (PEREIRA et al., 2018), biogas e syngas (NETO et
al., 2019), bioquerosene (PRASHANT et al., 2014) e outros materiais oriundos de
biomassa renovavel que podem substituir em parte ou totalmente os combustiveis fosseis
como a gasolina (NETO et al., 2015) e Diesel (PRASHANT et al., 2016).

Outras consideracdes acerca, particularmente, do biodiesel demonstram positiva
eficiéncia pois, além de proporcionarem as mesmas vantagens relativas ao uso dos demais
biocombustiveis, podem ainda contribuir de forma sustentavel nos mecanismos de
reducdo das emissdes de gases do efeito estufa em comparacédo ao 6leo diesel.

Em outras palavras, o uso do biodiesel pode trazer vantagens em relacdo ao meio
ambiente como a reducdo das emissdes de gases do efeito estufa e poluentes associados
aos compostos de enxofre e de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos no momento da
queima (HAMID, 2017), bem como é vantajosa a questdo da sua renovabilidade
energética, (RIBAS et al., 2016).

Soma-se a esse contexto favoravel gerado pelas propriedades naturais do Biodiesel, as
consideracdes e marcos legais ligadas a sua producdo e uso, uma vez que com o advento
da Lei n® 11.097/2005, o biodiesel passou a ser considerado uma opcao de fonte dentro
da matriz energética brasileira. Além disso, a mesma Lei tornou obrigatdrio o acréscimo
de 2% de Biodiesel ao Diesel de petroleo.

Atualmente o que se tem € a obrigatoriedade do percentual de 10% (B10) segundo a
determinacéo da Lei n® 13.263/2016, podendo chegar a 15% (B15) em 2023 (ANP, 2018).
Todas essas andlises levam mais clareza a situacdo em que o Biodiesel figura como

sucessor do diesel advindo do petroleo, isto €, como combustivel capaz de substituir 6leo
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fossil, ressalvadas as devidas condigdes limitantes que se serdo abordadas ao longo desse
trabalho.

Em relacdo a sua composicao, o biodiesel deriva basicamente de 6leos vegetais ou
gordura animal (SADEGHINEZHAD et al., 2013). E entre as matrizes utilizadas na sua
producdo, a de maior relevancia é a soja, dando origem ao Biodiesel de Soja (Soybean
Biodiesel-SBD). Esse destaque da soja ocorre porque entre os dois maiores produtores de
biodiesel do mundo (Estados Unidos e Brasil) a soja ocupa 55% da matriz nos EUA e
67,07% no Brasil, também cabe destaque para o Biodiesel de Colza (Rapeseed Biodiesel-
RBD) com 47,40% de contribuigéo para a matriz da Unido Europeia (EIA; EU-28, 2017).
Essas matrizes citadas enumeram o 6leo vegetal, matéria-prima para a elaboracdo do
Biodiesel.

Mas sobre esse 6leo, entretanto, é necessaria a realizacdo de procedimentos quimicos,
pois alguns trabalhos (SOUZA, 2018; PIPITONE, 2018) apontam para a
impraticabilidade do uso de 6leo vegetal diretamente como combustivel devido a algumas
limitacdes técnicas dos motores atuais. E entre esses mecanismos de adequacdo técnica,
0 mais usado € a transesterificacdo (COSTA, 2019).

Outro procedimento empregado € a utilizacdo do biodiesel em mistura com o Diesel
Comum (Ordinary Diesel - OD) formando uma mistura binaria (blendas). Pensando nisso,
e nos marcos legais ja citados antes, € indispensavel uma abordagem também sobre o
Diesel Comum, uma vez que se verifica em grande uso hoje séo as blendas designadas
pela concentragdo de biodiesel no diesel. Por exemplo, o caso do diesel B10
comercializado atualmente no Brasil e que corresponde a 10% de biodiesel em diesel

comum (ANP, 2018).
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1.2 MOTIVACAO

Existem ainda alguns impasses acerca da preferéncia pelo combustivel
proveniente de O6leos vegetais, pois as modificagdes e adaptacbes ndo sdo bem
recepciondveis pelos custos. Soma-se a este fato, alguns ébices encontrados na utilizagdo
do Biodiesel e que serdo abordados mais adiante neste trabalho.

Fato é que muitos pardmetros, e que ainda estdo sob intensos estudos, interferem
diretamente na transposicdo das dificuldades que sdo atualmente apontadas. Podemos
citar a emissao de poluentes do grupo NOX, atualmente sabe-se que isso esta ligada a
composic¢do do Biodiesel, e que portanto varia de uma matéria-prima para outra.

Outro ponto criticado é o calor de combustdo, menor para o biodiesel, mas que
aos poucos vem sendo elucidado.

Neste trabalho, foi realizada uma anélise pormenorizada dos componentes do
biodiesel e Diesel Comum, visando a se ter uma melhor compreensdo termodindmica
desses componentes a fim de subsidiar estudos posteriores nesse campo. E quanto a
alguns problemas intrinsecos da composi¢do quimica do biodiesel, como oxidacao,
também foi realizada uma discussdo sobre os aditivos e seus efeitos sobre o biodiesel
final.

Por fim, esta pesquisa vai ao encontro desses esforcos recentes e crescentes
realizados para refinar a compreensdo e aperfeicoar a utilizacdo do Biodiesel como

componente consolidado da matriz energética no mundo.

1.3 OBJETIVOS
1.3.1 Objetivo Geral

Contribuir para a elucidacdo dos aspectos termdindmicos dos componentes do
biodiesel e Diesel comum, suas blendas e aditivos do Biodiesel mediante a aplicacdo de

técnicas de Quimica Quantica Computacional.
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1.3.2 Objetivos Especificos

a)

b)

d)

f)

Obter as propriedades termodinamicas do Biodiesel de Soja, Colza e Diesel

Comum;

Obter as propriedades termodinamicas de aditivos antidoxidantes e abaixador do

ponto de fluidez do Biodiesel;

Indicar o melhor método de DFT, entre os utilizados no trabalho, para o calculo

dessas propriedades;

Analisar os impactos sobre as propriedades termodinamicas provocados pela

adicéo de Biodiesel ao Diesel (blendas);
Calcular os niveis de energias dos orbitais moleculares dos aditivos citados;

Analisar os efeitos termodinamicos da insercdo dos aditivos sobre o Biodiesel

(B100).

Apresentados esses elementos que justificam e norteiam o estudo, € pertinente

também discorrer sobre outras formas de energias renovaveis e, mais detalhadamente,

sobre o biodiesel, apresentando seus beneficios e limitacbes. Essa abordagem de reviséo

da literatura seré realizada no capitulo subsequente.
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CAPITULO 2 - REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo, apresentamos alguns trabalhos recentes no campo das energias
renovaveis e como o biodiesel se insere nessa proposta, mas sempre deixando claro suas
limitacdes, além de apresentar solug¢fes por meio dos aditivos, compostos quimicos que

também compdem o objeto de estudo desta pesquisa.

2.1 BIODIESEL COMO FONTE RENOVAVEL E VIAVEL

E notdrio o crescente aumento das pesquisa em energias renovaveis, e dos
produtos frutos desses estudos, para fazer frente ao problema da esgotabilidade das fontes
de energia fosseis e também do agravamento da problematica ambiental (KNOTHE et
al., 2010).

Uma das alternativas que se apresenta em destaque nesses estudos é energia edlica
(AKOUR et al., 2018) um recurso que vem sendo estudado frequentemente em busca de
uma melhor forma do aproveitamento (FAN e ZU, 2019). Cita-se, nessa mesma direcdo,
a energia solar com estudos ligados a viabilidade econémica dos painéis fotovoltaicos
(CHANG e STARCHER, 2019) ou a investigacdo sobre novo materiais que possam ser
usados nas células solares (AMADOR et al. 2019). Trata-se de dois exemplos de recursos
gue se renovam e permitem sua reutilizacéo.

Além do que ja foi apresentado, existem trabalhos que investigam a energia que
pode ser extraida das oscilaces de maré, a chamada energia maremotriz (CHEN e LIU,
2017), assim como estudos voltados ao uso do calor proveniente do interior da terra, um
potencial geotérmico (VARNEY et al., 2017) ou pesquisas ligadas & otimizacdo do
aproveitamento dos recursos hidricos ja realizado em usinas hidrelétricas (SCHERER e
PFISTER, 2016).

Entre as possibilidades de fontes renovaveis utilizadas atualmente, nosso estudo

realiza uma discussdo sobre o biodiesel, um material composto pela mistura de Esteres
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Metilicos ou Etilicos resultantes da reacdo de transesterificagdo de dleo vegetal ou
gordura animal (SANTOS et al., 2010; LEUNG, 2010), ou ainda segundo a Agéncia
Nacional do Petréleo (ANP, 2018)

O biodiesel é um combustivel renovavel obtido a partir de um
processo quimico denominado transesterificacdo. Por meio desse processo, 0s
triglicerideos presentes nos dleos e gordura animal reagem com um &lcool
primario, metanol ou etanol, gerando dois produtos: o éster e a glicerina. O
primeiro somente pode ser comercializado como biodiesel, apds passar por
processos de purificacdo para adequacéo a especificacdo da qualidade, sendo
destinado principalmente a aplicagdo em motores de ignicdo por compressao
(ciclo Diesel).

N&o é somente no cenario de urgéncia criado pela esgotabilidade da energia de
origem fdssil que o Biodiesel encontra terreno para se consolidar como solugéo viavel,
ha também o fato de que este biocombustivel possui caracteristicas fisicas e quimicas que
o tornam muito similar ao 6leo diesel tradicional, como o nimero de cetano e o calor de

Combustéo, por exemplo. Como mostra a tabela 1 seguinte.

Tabela 1: Propriedades de combustivel do Diesel comum e Biodiesel comum a base de vegetais (ARBAB
etal., 2013.

Viscosidade . . Poder
. - " Densidade NUmero de o
Propriedade cinemaética (kg/m?) cetano Calorifico
313.15 K (cSt) g (MJ/kg)
Diesel 2,5-5,7 816-840 45-55 42-45,95
Biodiesel de 4,08-4,97 884-896 40-53 38,31-39,76
Soja
Biodiesel de 4,2-4.5 837-886 41-52,9 36,55-40,5
Colza

E pertinente também citar o outro fator que assegura sua aplicacio como
combustivel alternativo: a vantagem de reduzir a emissdo de poluentes sobretudo 0s
hidrocarbonetos, compostos aromaticos e os compostos CO (MONYEN e VAN
GERPEN, 2001, LIANG et al., 2006).

Cita-se ainda que ao considerar as emissdes provenientes do biodiesel e do diesel,

constata-se que, o diesel pode acarretar quatro vezes mais emissoes de poluentes do que
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0 biodiesel convencional (KNOTHE, 2010). Entretanto, é preciso observar mais
atentamente a questdo relacionada a emissdo de poluentes de um modo geral, pois ha
numerosos estudos mostrando que o emprego do Biodiesel ocasiona aumento na emissao
de Oxidos de Nitrogénio (NOXx), como descrito na tabela a seguir, a qual possui um

resumo de varios resultados encontrados na literatura sobre essa questao.

Tabela 2: Estatistica dos efeitos do biodiesel puro na emissdo e desempenho do motor (XUE et al., 2011).

Total de Aumento Semelhante Reducédo
Referéncias

(%) (%) (%)
Desempenho de energia 27 2 7,4 6 22,2 19 70,4
Emissdo MP 73 7 9,6 2 2,7 64 87,7
Emissdo de NOx 69 45 65,2 4 5,8 20 29,0
Emissdo de CO 66 7 10.6 2 3,0 57 84,4
Emissdo HC 57 3 5,3 3 5,3 51 89,5
Emissdo de CO» 13 6 46,2 2 15,4 5 38,5
Composto aromatico 13 - - 2 15,4 11 84,6
Composto de carbonila 10 8 80,0 - - 2 20,0

Existe também, além da atencdo a emissdo de poluentes, a necessidade da
realizacdo de procedimentos quimicos, pois como ja citado antes, algumas limitacdes
técnicas como a alta viscosidade do 6leo vegetal inviabilizam seu uso direto nos motores
atuais (FUKUDA et al., 2001; SHARMA et al., 2008). Citam-se entre dificuldades do
encontradas no biodiesel a baixa volatilidade, o nimero de cetano e a elevada viscosidade,
cerca de 10 vezes mais alta que a do diesel.

A modificacdo quimica do 6leo vegetal em biodiesel, e que leva principalmente a
alteracdo dessa viscosidade (Tabela 3), é realizada por uma reacdo de transesterificacao

(COSTA, 2019, KNOTHE, 2010).



Tabela 3: Propriedades quimicas e fisicas de diferentes biodiesel antes e depois do processo de

transesterificacdo (MCCARTHY et al., 2011).
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(Apds a (Apos a (Ap6s a
Diesel Canola Transisterficacdo) Palma Transisterficacdo) Sebo Transisterficacéo)
Ester Metilico- Ester Metilico- Bovino Ester Metilico- Sebo
Canola Palma Bovino
Dlesel kgl @15 0g3335 091 08750000 092093  0859-0.875 0,92 0,877
Poder Calorifico
(MJ/kg) 45,9 39,78 40,07 39,3 41,3 40,05 39,9
Viscosidade (mm?
/s 300K) 3,86 37,7 3,5-5,0 36,8-39,6 4,3-6,3 N/A 4,47-4,73
NUmero de Cetano 40-58 39-44 41-52 42-52 50-70 N/A 58

Essas analises sdo complementadas pelo entendimento da constituicdo quimica do

Biodiesel. Em relacdo a este ponto, sdo os acidos graxos presentes nos 6leos e gorduras

que d&do origem ao biodiesel, normalmente se convertem em Estéres Metilico de acido

Palmitico, Estearico, Oléico, Linoléico e Linolénico, como os utilizados neste estudo e

que serdo detalhados na sesséo seguinte juntamente com Diesel usado na formacao das

blendas. A figura seguir mostra a estrutura molecular tipica para o dleo vegetal, o

biodiesel e o0 6leo Diesel.

Q

|
HZCNO/I'\/W\/\/\/\/\CH

a3

CH
H3C/\/\/\/\/\/\/\/ <]

)

Figura 2: Estrutura molecular tipica para o 6leo vegetal (a), o biodiesel (b) e o 6leo Diesel (c). (ROCHA,

2016).
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2.2 BIODIESEL E DIESEL ESTUDADOS

O Biodiesel pode ser obtido por meio de diversas matérias primas como milho,
palma, colza, sebo bovino, soja, etc. Mas as matrizes mais utlizadas no mundo s&o soja e
colza, como j& citado anteriormente, e foi essa posicdo de destaque que conduziu o
interesse, ao longo das discussodes deste trabalho, pelo Biodiesel de Soja e Colza. Mas
vale ressaltar que o biodiesel oriundo das demais matrizes séo diferentes apenas nas
concentragdes dos Esteres Metilicos/Etilicos.

E quanto ao Diesel Comum (OD) que também foi abordado neste estudo, trata-se
de um oOleo Diesel tipico e comercial e mesmo que se trate de recurso energético
amplamente debatido, sua analise foi necessaria para subsidiar as eestudo das blendas.

Para obtencdo das propriedades termodindmicas dos combustives (OD, SBD e
RBD), foi realizado uma revisdo da literatura onde foram obtidos os valores percentuais
das fragbes dos componente majoritario, os quais podem ser analisados na Tabela 4
(PENG et al., 2006). Também s&o apresentadas a Entalpia de formacdo AHY e o calor de
combustdo AHY experimentais de cada componente. A partir desses dados, foi possivel
implementar os calculos computacionais que resultam nas propriedades termodinamicas

dos respectivos combustiveis.



Tabela 4: Propriedades termodinamicas experimentais e fracGes percentuais das composi¢cdes de OD, SBD e RBD (PENG et al., 2006, ROCHA, 2016)

Férmula Molécula oD SBD RBD AH] AH? Referéncia
CisHao Pentadecano 9.9 - - -399.59 -10047.3 [PROSEN et al, 1945]
Ci6H3s Hexadecano 9.9 - - -432.93 -10699.1 [PROSEN et al, 1945]
CiaH3o Tetradecano 9.0 - - -380.71 -9393.5 [PROSEN et al, 1945]
CigHas Octadecano 7.5 - - -480.43 -12008.7 [PROSEN et al, 1945]
CisHas Tridecano 7.2 - - -362.1 -8739.7 [PROSEN et al, 1946]
C1oHa0 Nonadecano 6.4 - - -504.24 -12662.6 [PROSEN et al, 1945]
CooHa2 Eicosane 5.7 - - -521.94 -13316.4 [PROSEN et al, 1945]
CioHz6 Dodecano 4.8 - - -328.02 -8090.6 [PROSEN et al, 1945]
C19H360: EM Acido Oléico - 18.4 59.5 -727.64 -11832.00 [ ROGERS e SIDDIQUI, 1975]
C19H380: EM Acido Estearico - 6.6 1.6 -680.29 -11336.80 [ JOBACK e REID, 1987]
C19H340; EM Acido Linoléico - 47.7 21.5 -604.88 -11.690.10 [ ROGERS e SIDDIQUI, 1975]

Ci7H340; EM Acido Palmitico - 16.2 4.2 -1441.80 -10.107.00 [ GERASIMOV et al, 1986]
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2.3 ADITIVOS ESTUDADOS

Apesar das vantagens citadas, o biodiesel ainda enfrenta certos problemas que
o0 colocam em desvantagem na comparagdo com o diesel fossil, entres esse problemas
citamos a oxidacgéo e o valor do ponto de fluidez (Luz, 2013).

A oxidacdo esta ligada a presenca de acidos graxos insaturados que formam o
biodiesel e favorecem o processo. Esses mecanismos tem gerado grandes problemas a
indUstria pois comprometem o armazenamento do biodiesel a longo prazo. Como
exemplo dessa dificuldade citamos a formagdo de gomas e borras que entopem filtros e
sistemas de injecdo do motor (TANG, 2008; BOUAID, 2007), ocorre ainda que produtos
dessa oxidacdo podem levar a corrosdo de componentes do sistema de combustivel (LUZ,
2013).

Para minimizar esses problemas, a industria recorre a compostos antioxidantes,
que podem ser naturais e sintéticos, eles séo adicionados ao biodiesel a fim de retardar ou
reduzir os efeitos da oxidacdo (YASIN, 2015). As substéncias usadas para essa finalidade
que tem recebido mais destaque em razao dos bons resultados sao as fenélicas (KNOTHE
et al., 2010), pois sua atividade antioxidante se deve principalmente as propriedades
redutoras da sua estrutura quimica, que lhe conferem a capacidade de neutralizar os
radicais livres (LUZ, 2013).

Entre essas substancias selecionamos o Pirogalol (PY) como proposta de
antioxidante sintético e um &cido fendlico, o Acido Gélico (GA), como exemplo de
antioxidante natural para a discuss@o no presente trabalho.

Em relacdo comportamento em baixas temperaturas, o biodiesel manifesta a
formacdo de nucleos de cristais parafinicos observaveis, a temperatura em que esse
processo se inicia é chamada ponto da névoa. Em temperaturas abaixo desse valor, 0s

cristais podem formar aglomerados vez maiores e limitar o fluxo do biodiesel, essa nova



24

temperatura em que o fluxo é prejudicado é chamada Ponto de fluidez (PF) (HOEKMAN,
2012).

O PF pode ser melhorado com a adicdo de Diesel Comum, contudo essa
melhoria apenas se mostra eficaz em concentracfes de até 30% (DUNN, 1996). Significa
que é necessario uma alteracdo que promova a melhoria das propriedades do biodiesel a
baixas temperaturas e altas concentracbes de diesel. Essas alteracdes podem ser
promovidas por aditivos que bloqueiam o crescimento cistalino e a aglomeragdo que da
origem as ceras, chamados de depressores do ponto de fluidez, sendo o grupo dos
copolimeros de etileno um dos mais utilzados (PINTO, 2005) e neste trabalho foi
empregada a Olefina (OL).

Os trés compostos aditivos (GA, PY e OL) objetos de estudo nesse trabalhao
foram selecionados em funcédo da disponibilidade de testes experimentais ja realizados.
Estes resultados auxiliam na construcdo de uma proposta metodolégica tedrica para
avaliacdo de aditivos do biodiesel, como a iniciada nessa proposta de tese.

Na Tabela 5, estdo listados os aditivos usados neste trabalho, bem como suas fomulas
estruturais, que serviram de base para realizacdo dos procedimentos de modelagem
molecular. Trata-se de aditivos comerciais e cujas formulacBes e usos ja sao
razoavelmente conhecidos (LUZ, 2013).

Vale citar que os célculos para estimar os efeitos dos aditivos considerou que eles
foram inseridos no biodiesel a concentracdo de 1% V/V, tendo por base metodoldgica os

padrdes internacionais para aditivos (EU-28, 2017).



Tabela 5: Biodiesel Aditivos analisados neste trabalho (Luz, 2013).
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Aditivo Formula Densidade Concentracéo Férmula
molecular estrutural
Acido Galico C7Hs0s 1,45 g/lcm® 1% o~
(GA)
Pirogalol CeHsO3 1,7 g/lcm?® 1%
" S|
Olefina CeH12 0,94 g/lcm? 1% NN
(OL)

O capitulo seguinte retine os pressupostos metodolégicos em que o trabalho se

baseou, por meio da discussdo sobre os mecanismos de Quimica Quéantica Computacional

usados neste trabalho.
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA DA PESQUISA

O capitulo anterior introduziu de maneira mais abrangente alguns pontos
abordados neste estudo, apresentando o Biodiesel como recurso energético viavel mesmo
com as citadas limitacdes técnicas. Também foram abordados aspectos moleculares e

composicionais do Biodiesel, Diesel Comum juntamente com os aditivos analisados.

Neste capitulo, serdo abordados, de maneira mais especifica, alguns aspectos
relacionados a metodogia utilizada na pesquisa, apresentando 0S recursos

computacionais, bem como a teoria que subsidia esse tratamento.

3.2 PRINCIPIOS DE QUIMICA QUANTICA E DFT
Neste capitulo, serdo apresentadas, de maneira resumida, algumas teorias da

Mecénica Quantica que embasam Quimica computacional. Sdo recursos amplamente
empregados nos Ultimos anos para a modelagem de sistemas quimicos buscando conhecer
suas propriedades fundamentais.

Equacao de Schrodinger independente do tempo

Quando Erwin Schrodinger publicou seu trabalho sobre Mecanica Quantica em
1926, ele conciliou a teoria ondulatéria de De Broglie com uma Funcéo de onda Classica.
Neste trabalho fomos apresentados a uma funcéo de coordenadas que se relacionava ao
estado da particula, mas que embora dependesse de X e t, ela tem a forma de uma funcgéo
de onda ¥(t,x), para o caso unidimensional. E em casos de sistemas estacionarios, onde a
energia potencial V ndo depende do Tempo, somente da posicdo, a funcdo de onda se

apresenta como solucdo da seguinte Equacédo de Schrodinger

H¥Y(x) = E¥(x) (3.1)
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Em que H é o operador Hamiltoniano do sistema e nele estdo contidas as
informacdes sobre energia e demais condi¢Bes necessarias para a descrigdo do sistema
quantico. A equacao xx é uma equacdo diferencial de segunda ordem, que mediante 0 uso
do método das separacgdes de variaveis pode ser resolvido para sistemas monoeletronicos,
como ocorre com 0 dtomo de hidrogénio.

Para sistemas de muitos elétrons, a solucdo analitica se torna impraticavel e a

solucdo é recorrer a ferramentas que facam uso de aproximagfes numeéricas.

A aproximagao de Born-Oppenheimer

Uma das primeiras aproximacdes para sistemas multieletrénicos é aproximacédo
de Born-Oppenheimer, este formalismo se apoia no fato de que o nucleo sendo mais
pesado que o elétron conduz a suposicéo de que os elétrons se movimentam em um campo
criado pelo ndcleo.

Isso ocorre pois 0 movimento do nucleo é mais lento que o dos elétrons, a principal
vantagem dessa abordagem € poder desmembrar 0 movimento eletrénico do nucleo.

Assim um hamiltoniano para n elétrons tem a forma

h2 1 =2

_ h2 —
H=-=3,—V, _z_mez:i vz +Xa Zﬁ>a

2 Mg

ZgZpge®

3% MY N (32)
Na equacdo acima, os nucleos estdo representados pelos indices a e 4, enquanto
os elétrons por i e j. De tal modo que os dois primeiros termos dessa equagdes
correspondem aos operadores de Energia Cinética, para o nucleo e para os elétrons
respectivamente.
E observando os indices, verifica-se que o terceiro termo descreve a repulsao

nuclear, por meio do operador de Energia Potencial. A atragdo nucleo-elétron também da
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origem a um operador no quarto termo, e o Gltimo termo quantifica a operador ligado a
repulsdo elétron-elétron.

Na aproximacdo proposta, os termos relacionados aos elétrons podem ser
dissociados do nucleo, e este tem sua energia cinética suprimida dado seu baixo de

movimento. Assim o operador se torna exclusivamente eletronico e vale

—~ 2

h? =5 Zge””
Ao =53 V2= 2a 3 23, s (3.3)

E adocdo de um nucleo aproximadamente em repouso, leva a um valor de repulsdao
nuclear constante dado pelo operador energia potencial de repulsdo nucleo-nacleo (nn)

dado por

ZaZBe

Vnn =2a Lpsa =7 —

(3.4)

A partir de dessas aproximacgOes, a energia eletronica Ee adicionada a contribuicéo
nuclear, resultada na energia potencial U para o sistema, ou seja
U=E,+Vnn (3.5)
E quantidade E,; sera oriunda de uma Equacdo de Schrodinger eletrénica na forma
ﬁed}e = E. . (3.6)
Ainda que isso consista num formalismo facilitador, a Equacdo De Schrodinger eletrdnica
ndo permite solucdo analitica, de modo que a introducéo de solugdes aproximadas tem
sido muito Util, uma delas € a proposta por Hatree, ou a teoria de Hatree-Fock. Nesse
formalismo, a funcéo de onda € usada nao para descrever um orbital atdmico ¢, mas um
orbital molecular ), e este € descrito como combinacdo linear dos orbitais atdmicos,
sendo que as funges ¢ sdo solugdes de um sistema de equacdes de Schrodinger. Na forma

de combinacéo linear o orbital molecular é descrito por

Y(@) = 01(7)02(72) - On (7) 3.7)
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Na pratica, esses 0s orbitais moleculares eram encontrados segundo métodos numéricos
para resolver as integrais, agora chamada integrais de Hatree-Fock. Também foi proposta
uma forma representacdo desse orbitais, por um meio da combinacdo linear de um

conjunto de fungdes conhecidas (y,), € ajustadas pelos coeficientes C,; assim o orbital

assume a forma

Y, = Zu Cui X (3.8)
Essas funcdes conhecidas passaram a ser chamadas de funcbes de base. Portanto, a
dificuldade passou a ser a determinagao de C,,;.

Uma proposta de mudanca de abordagem do problema foi feita Kohn e
Hohenberg, que abanona as func¢des de onda e passa a utilizar os funcionais de densidade
eletronica, uma abordagem com Teoria do Funcional da Densidade (do inglés Density
functional theory-DFT).

Nesse formalismo as propriedades dos atomos ou moléculas podem ser obtidas a
partir da sua densidade eletrénica (Botti, 2006). Em seguida, Kohn e Sham sugeriram ser
possivel separar a energia eletronica em funcionais distintos como na equag&o a seguir

E=E"+EV+E +EX (3.9)

Onde,

ET - termo de energia cinética

EV - termo que descreve as energias potenciais

EJ - termo para a repulséo elétron-elétron

EXC - termo de troca-correlacdo nas interacdes elétron-elétron

Os trés primeiro termos estdo relacionado as energias classicas do sistema, é o
termo E*C, que apresenta o incremento de fato a teoria por incorporar o elemento de
correlacdo entre os elétrons. Neste sentido, trata-se do elemento responsével por

aproximar a solugéo da energia exata do sistema.
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A partir disso surgem propostas de funcionais particulares que resultam nesses
valores de energia, alguns em especial incorpora solugdes de uma parte exata a uma
parcela aproximada, dando origem a um funcional hibrido de troca correlacdo. Entre essas

solugdes esta o funcional Exs,

B31yp» UMa das mais exitosas aproximagdes quando associada

a um adequado conjunto de funcbes de base, sendo util para obter pardmetros como
energia de atomizacdo, comprimento de ligacdes e frequéncias vibracionais (CURTISS,
1999), essas informagdes sao utilizadas na elaboracdo do formalismo estatistico e

obtencdo da funcéo de Particdo descrita ha proxima sessao .

3.4 FUNCAO DE PARTICAO CANONICA E POTENCIAIS TERMODIAMICOS
E possivel descrever a relacio entre as propriedades microscopicas da matéria
(moléculas) e as macroscépicas, um dos conceitos fundamentais para esse esse enlace é
a Distribuicdo de Boltzmann. Este procedimento estatistico permite realizar previsdes
sobre o numero de possiveis estados em que um sistema pode ser encontrado.
Outro conceito igualmente relevante é a Funcao de Particdo Canonica, um
analogo da funcdo de Onda para as informagGes termodindmicas do sistema. Para
compreender essa conexao € importante lembrar que a energia total de uma molécula é

dada pela soma das contribuicGes dos diferentes modos de movimento

cizel+ef+el +6f (3.10)

onde cada parcela denota uma contribui¢cdo do movimento para a energia total

£ I movimento de translag&o

e ® movimento de translagéo

%4

€; movimento de vibragédo

e ¥ contribuicio eletronica,
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Essas quantidades podem possuir expressdes analiticas exatas para um gas
poliatdmico. Conhecidas essas contribuicdes é possivel escrever a energia total &i, € que

por sua vez se relaciona a Funcéo de Particdo candnica Q por

Q= Zie_ﬁsi (311)
Comp= % , € k sendo a constante de Boltzmann e T a temperatura.

A partir disso é possivel realizar a conexd@o com propriedades macrosopicas do
sistema, sendo a inicial, por se tratar de um Ensemble Canénico, a obtencdo da Energia

Livre de Helmholtz F dada por
F=—kTInQ (3.12)

Subsquente a este resultado, outras propriedades termodinamicas importantes passam a

ser obtidas, como a Entropia S

s=-2 (3.13)
E a energia Interna

U=-2 (3.14)
A partir da qual podem ser calculadas a Entalpia H e a Energia Livre de Gibbs G
utilizadas neste trabalho

H = U+PV (3.15)

G=H_-TS (3.16)
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3.5 CALCULOS COMPUTACIONAIS

Esta etapa corresponde a fase de implementacg&o de rotinas computacionais para a
realizacdo dos célculos das propriedades antes citadas. Vale destacar que as simulagdes
realizadas representam fendmenos que ocorrem nas etapas de pré-ignicdo desses
combustiveis, uma vez que foram realizados célculos para temperaturas na faixa de 0,5K
até 1500K sob presséo de 1 atm, de modo que na fase de admissdo dos combsutiveis na
camara de combustdo as temperaturas variam de 298,15K até 483K, com esta ultima

sendo aproximadamente a temperatura de autoignigdo (TURNS, 2013).

Durante a modelagem molecular, primeiramente foi feito a andlise
conformacional das geometrias moleculares de cada componente majoritario dos
combustiveis e as moléculas de aditivos, 0 que consiste na primeira minimizacdo de
energia dessas estruturas. Para isso, utilizou-se 0 método classico da Mecéanica Molecular
(MM+) e o software Hyperchem 7.5 (NETO et al., 2019).

Nesta etapa, os angulos de ligacao e torcdo, além dos comprimentos de ligacao de
todos os componentes, sdo perturbados randomicamente a fim de encontrar a
configuracdo de menor energia.

Em seguida, deu-se inicio a segunda otimizacdo das geometrias moleculares,
dessa vez no software Gaussian (Gaussian 09W, 2009). Nessa otimizacdo os célculos
foram baseados na Teoria do Funcional de Densidade (DFT), empregando o funcional
B3LYP (NETO, 2015) juntamente com as funcdes de base dadas por 6-31+(d) e 6-
311+g(d) (WODRICH et al. 2012). Esse método foi escolhido pelos bons resultados
obtidos com grandes moléculas composta por aomos de Carbono e Hidrogénio
(RAGHAVACHARI et al. 1997).

O método composto CBS-QB3 também foi utilizado nos célculos de otimizagéo,

a fim de comparar a precisdo de ambos 0s métodos quanticos, uma vez que o CBS-QB3,
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de acordo com a literatura, é recomendavel para predi¢des termodindmicas por ser capaz
de reduzir os erros no célculo das energias de moléculas organicas (YOUNG, 2001).
Assim, a segunda otimizacdo da geometria fornece o minimo global de energia
para cada um dos componentes majoritarios de SBD, RBD e OD, bem como paras as
moléculas dos aditivos (GA, PY e OL). A figura 3 representa a execu¢do do método
interativo, aplicado a uma das moléculas deste trabalho (Ester Metilico do Acido

Palmitico), e que busca a energia de menor valor (otimizacao).
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Figura 3: Diagrama de monitoramento da Otimizag&o geométrica do Ester Metilico do Acido Palmitico.

Por fim, tem-se a etapa dos célculos de frequéncias Raman onde se obteve as
propriedades termodinamicas analisadas nesse trabalho. O calculo nessa etapa utiliza-se
do mesmos funcionais e funcées de base citadas na etapa anterior, contudo, vale ressaltar
que para tal predi¢do considera-se 0 modelo do gas monomolecular poliatdmico onde
para cada componente majoritario dos combustiveis investigados foi gerada a sua
respectiva fungdo de particdo de acordo com o ensemble candnico da termodindmica

estatistica (McQuarrie and Simon, 1999).

16
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Figura 4: Fluxograma representando a execucdo dos calculos que resultam nas propriedades
termodindmicas e eletronicas estudadas.

Apds a simulacdo individual de cada molécula, foram calculadas as médias
ponderadas das propriedades termodindmicas de cada componente, como mostrado na
equacdo 3.8, para entdo representar as propriedades das misturas resultantes (TURNS,
2013; MORAD et al. 2000). Assim, uma propriedade média w de uma mistura gasosa,
cujos componentes estdo a propor¢do massica xi € possuem w; como valor da referida

propriedade, sera dada por:

w = 1l:l=1 X;Wi (317)

Vale notar também que as simulages realizadas baseiam-se em sistemas gasosos
ndo-interagentes, o que pode ser uma boa aproximacéo para descrever as propriedades de
combustiveis mais pesados durante a sua etapa de injecdo na camara de combustao, uma

vez que neste estagio, ocorrem subitas elevagdes da temperatura, seguida de injecdo com



35

reducdo da densidade volumétrica provocando a diminuicdo das interacOes
intermoleculares (NETO, 2015).

Ressalte-se ainda que na fase dos célculos computacionais, ndo foram encontradas
frequéncias imaginarias, indicando que as estruturas foram bem otimizadas e se
encontram em um minimo global de energia (NETO et al., 2019).

Por fim, e em complemento as anélises das propriedades termodinamicas, é Util
verificar como essas propriedades evoluem entre os estagios que antecedem sua injecao
na camara de combustdo e a queima propriamente dita.

Para essa verificacdo, define-se a grandeza W que representa as propriedades
termodindmicas como a H, G e S. Ap0s isso, calcula-se a variagdo AW dessa grandeza,
cujos pontos correspondem ao valor da propriedade a temperatura ambiente (T=298,15K)
e 0 segundo ponto se refere a temperatura de autoignicdo (T=483K).

Os dois momentos citados, inicial e final, ocorrem a pressdo de 1 atm. Desse

modo, constroe-se a seguinte propriedade.

AW = W, (T = 483K) — W,(T = 298,15K) (3.18)

No estudo dos aditivos, em funcdo da pequena variagao das propriedades verificadas
apo6s a introducdo dos aditivos estudados, foi aplicado um teste estatistico para analise de
médias correlacionadas, sendo utilizado um teste T, para médias pareadas com nivel de
significancia igual a 5%, isto €, a=0,05 (KALLNER, 2017).

Esse teste foi empregado para verificar se houve mudancas significativas nas
médias das propriedades termodindmicas ap6s a introducdo dos aditivos, criando um

cenario do tipo “antes e depois ” para cada propriedade analisada.
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Em relac&o a obtencdo das propriedades eletronicas dos aditivos, foram utililzados
espectros na faixa do ultravioleta, embora muitas moléculas orgéanicas sejam
transparentes a essa faixa de frequéncias, as transicdes eletrdnicas séo reveladas.

Desse modo, propriedades como informacdes do orbitais de fronteira, o mais alto
orbital molecular ocupado (HOMO, do inglés Highest Occupied Molecular Orbital) e 0
mais baixo orbital molecular desocupado (LUMO, do inglés Lowest Unoccupied
Molecular Orbital) passam a ser conhecidas, juntamente com a lacuna (no inglés Gap)

de energia que existe entre eles.
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PREDICAO DA ENTALPIA DE FORMACAO E COMBUSTAO DOS
COMPONENTES MAJORITARIOS DOS BIOCOMBUSTIVEIS (SBD E RBD) E DO
DIESEL COMUM (OD)

A fim de estabelecer uma metodologia para predicao teodrica das propriedades
termodinamicas dos combustiveis em estudo e suas misturas, € oportuno comparar
propriedades calculadas teoricamente com valores obtidos experimentalmente. Nesse
caso, as grandezas a seguir, a Entalpias de formacdo e Combustdo, serviram para indicar
a qualidade da modelagem realizada para os componentes do Diesel e Biodiesel, através

da analise do erro percentual relativo (NETO et al., 2019)

AH} AH?
Er(%) = | — 22— ') % 100%. (4.1)
AH!
exp
Sendo a Entalpia de formacéo obtida por
AH{ = 2600 (Ej+ ZPEj+correcdes térmicas+y; BiCi) (4.2)

Onde Ej e ZPE; sdo a energia eletronica e a Energia do ponto zero, respectivamente.
Os outros termos sdo a correcdo térmica para a Entalpia e as corre¢fes atbmicas para 0s
atomos H, C e O (OSMONT, 2007).

A partir dos valores de Entalpia de formacdo também foi possivel calcular uma
Entalpia de Combustdo, ou simplesmente Calor de Combust&o. E importante citar que
nessa analise foi adotado o modelo de combustdo completa em condi¢des padrbes de

pressdo e temperatura, portanto utilizando equacgdes na forma

Combustivel + Oz(g) — COzg) + H20¢) (4.3)



Tabela 6: Entalpia de formacdo calculada para os componentes dos combustiveis e o erro percentual relativo (T = 298,15K, P = 1atm).

Molecule B3LYP Er(%) B3LYP Er(%) CBS-QB3 Er (%)
6-31+g(d) 6-311+g(d)

Pentadecano -385,49 10,10 -400.92 6.05 -399.59 6,81
Hexadecano -421,62 7,60 -438.18 3.97 -432.93 5,12
Tetradecano -371,84 7,80 -381.52 5,40 -380,71 5,60
Octadecano -472,29 6,55 -484.67 4,11 -480,43 4,94
Tridecano -347,10 8,10 -363.08 3,87 -362,10 4,13
Nonadecano -502,23 5,40 -510.14 3,91 -504,24 5,02
Eicosane -513,03 7,81 -522.44 6,12 -521,94 6,21
Dodecano -326,24 6,60 -331.76 5,02 -328,02 6,09
Diesel Total -453,27 7,06 -466.62 4,88 -463,59 5,05
EM Acido Oléico -756,58 3,97 753,37 3.53 -673,57 7,43
EM Acido Estearico  -715,75 521 718,35 5,59 -637,70 6,26
EM Acido Linoléico  -550,68 8,96 576,68 4,66 -543,84 10,09
EM Acido Palmitico  -1292,71 10,34 1333,17 7,53 -1346,06 6,64
SBD Total -740,76 6,04 -761,62 3,39 -723,84 8,18

RBD Total -714,30 0,81 -720,42 0,83 -658,15 7,88




Tabela 7: Entalpia de combustdo calculada para os componentes dos combustiveis e o erro percentual relativo (T = 298.15K, P = latm).

Molécula B3LYP Er(%) B3LYP Er(%) CBS-QB3 Er (%)
6-31+g(d) 6-311+g(d)

Pentadecano -10085,51 0,38 -10070,08 0,22 -10071,41 0,23
Hexadecano -10728,38 0,27 -10711,82 0,11 -10717,07 0,16
Tetradecano -9420,16 0,28 -9410,48 0,18 -9411,29 0,18
Octadecano -12035,71 0,22 -12023,33 0,12 -12027,57 0,15
Tridecano -8765,90 0,29 -8749,92 0,11 -8750,90 0,12
Nonadecano -12684,77 0,17 -12676,86 0,11 -12682,76 0,15
Eicosano -13352,97 0,27 -13343,56 0,20 -13344,06 0,20
Dodecano -8107,76 0,21 -8102,24 0,14 -8105,98 0,19
Diesel Total -11573,89 0,27 -11560,54 0,15 -11563,57 0,18
EM Acido Oléico -11858,41 0,22 -11861,62 0,25 -12093,80 2,21
EM Acido Estedrico ~ -12185,24 7,48 -12182,64 7,46 -12133,24 7,02
EM Acido Linoléico  -11778,32 0,75 -11752,32 0,53 11838,12 1,26
EM Acido Palmitico  -10250,30 1,41 -10209,82 1,01 -10758,42 6,4
SBD Total -11546,66 1,24 -11525,80 1,06 -11563,58 1,39
RBD Total -11501,77 0,53 -11495,66 0,48 -11557,93 1,02
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E observado nos resultados acima que de um modo geral, 0 método B3LYP/6-
311+g(d) apresentou 0s menores erros nos calculos das entalpias de combustdo. Este
método representa melhoras no nivel de teoria do calculo proposto por Osmont (2007) e
Santos (2011). Vale observar que a combustdo calculada mostrou que o OD tem maior
poder de combustdo, porém, ndo muito superior que os biocombustiveis SBD e RBD, tal
como descrito na Tabela 1.

Em relagéo aos resultados da combustdo, os erros resultam prioritariamente das
aproximacdes referentes ao modelo de combustdo completa, uma vez que, durante essa
reacdo, outras espécies quimicas como Hz, OH, CO, H, O, N e NO podem ser formadas
por dissociagdo dos produtos da queima (CO2, H20 e N2) do OD, SBD e RBD (Turns,
2013).

Vale citar a escassez de dados experimentais para as moléculas dos componentes
do Biodiesel. Essa dificuldade em realizar a queima controlada de componentes do
biodiesel ja foi atribuida ao alto peso molecular dos ésteres metilicos que o compdem
(Osmont, 2007) levando a falta de maiores dados desses compostos na literatura.

Uma vez identificando o método B3LYP/6-311+g(d) como o de maior exatidao,
foram realizadas simulacGes para identificar as propriedades termodindmicas para
diferentes temperaturas. Assim, pode-se obter propriedades para o SBD, RBD e OD, bem
como das misturas desses dois tipos de biodiesel em diesel, formando as blendas. Todas
as propriedades foram descritas em funcdo da temperatura (0,5K — 1500K), desse modo,
tem-se como resultado os efeitos do aumento de temperatura. Maior atencéo é dada na
discussdo das propriedades as temperaturas de 298,5K e 483K, indicado na Equacéo 3.9,
faixa que correspondente a injecdo do diesel e biodiesel na cAmara de combustdo de

motores que operam no ciclo diesel.
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4.2 PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

Entalpia

Tendo em vista que os resultados das simulacdes representam um aquecimento
isobarico, pode-se dizer que a variacdo da Entalpia mostrada na Figura 5 € uma medida
do calor recebido pelo combustivel ao elevar sua temperatura. Assim, pode-se observar
que as curvas referentes aos biocombustiveis (RBD e SBD) sdo mais inclinadas,
apresentando maiores variagdes se comparadas ao do OD. Portanto, estes resultados
indicam que os biocombustiveis requerem mais calor para seu agquecimento, logo, a
relacdo entre as entalpias e varia¢fes de entalpia dos combistiveis investigados estdo de
acordo com a seguinte sequéncia: Hrep > Hsgp > Hbp.

Na faixa de temperatura vai de 298,15K até 483K, os resultados encontrados para
0s biocombustiveis revelam que para 0 SBD o aumento de entalpia é de 12.24% enguanto
que para 0 RBD o aumento é de 12,16%. Por outro lado, para o diesel essa grandeza
cresce 11,54% nessa faixa de temperatura.

Na andlise das blendas, cujas variacbes de entalpias sdo mostradas na Figura 6
para diferentes proporcdes de biodiesel nas composi¢oes, verificou-se que a adi¢do de
biocombustivel no Diesel comum promove um aumento gradativo das entalpias e suas
variacdes, em outras palavras, o diesel aditivado com biodiesel requer mais energia para
seu aquecimento. O RBD esboca as maiores variacbes de Entalpia nessa faixa de

temperaturas para as concentracgoes avaliadas.
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Figura 5: Entalpia em funcéo da temperatura para os OD, SBD e RBD.
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Figura 6: Variacdo da Entalpia entre 298,15K e 483K em funcdo da concentracdo de SBD e RDB
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Uma importante associac¢do que decorre desse fato esta relacionada ao nimero de
Cetano (NC) um recorrente indicador da qualidade do combustivel. Nessa analise, o
tempo transcorrido entre a admissdo do combustivel e sua combustdo é chamado de
Retardamento da Ignicéo (Ri) ou atraso da ignicéao, que se relaciona ao numero de Cetano

por (KNOTHE et al., 2010)

NC = 83,99(Ri — 1,512) 058 + 3 547 (4.4)

Lembrando que as duas formas de biodiesel mostradas apresentaram maiores
demandas de energia para aquecimento em relacdo ao diesel, entdo funcionam como
redutoras do naimero de Cetano na formacdo das blendas. Além disso, estudos ja
demonstraram que um baixo numero de Cetano aumenta a emissao de poluentes e pode

levar a perda de poténcia e eficiéncia (ROCHA, 2016).
Entropia

Similarmente a entalpia, também foi realizada a andlise termodindmica da
Entropia dos OD, SBD e o RBD. Tal informacao corresponde a uma medida dos graus
de liberdade das moléculas na composicdo de cada combustivel, o que
macroscopicamente & proporcional ao aquecimento dos mesmos, bem como sua
volatilidade, pois quanto maior a variacdo de entropia, mais graus de liberdade seus
componetes apresentam.

Na figura 7 é mostrada a variacdo de S para os trés combustiveis estudados, todos
a temperaturas entre 0,5K e 1500K, de onde se pode observar que os valores dessa
propriedade se mantiveram sempre maiores para 0s SBD e RDB.

Tal efeito € esperado, uma vez que a S é funcdo também do nimero de 4tomos
presentes nos componentes moleculares dos combustiveis, de modo que as moléculas de

ésteres metilicos presentes no biodiesel elevam essa propriedade mais rapidamente.
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Essa uma analise que complementa as anteriores, pois caracteriza 0s
biocombustiveis como menos suscetivel ao aquecimento, valendo ainda a relacdo Srep >
Ssepb > Sp.

Repetindo o que foi realizado nas duas analises anteriores, discute-se os efeitos do
aumento da S quando a temperatura passa de 298,15K para 483K, e encontrou-se que 0
SBD tem um aumento de 44,75%, o RBD aumenta 47,55% o valor dessa propriedade, ja
no OD ela cresce 38,9%. E com a formac&o das blendas ocorre 0 aumento da S & medida
que os biocombustiveis sdo inseridos na mistura.

Sobre a variagdo de S no estdgio de injecdo de combustivel na camara de
combustdo (298,15K-483K), verificou-se que adi¢do de biocombustivel leva ao aumento
dessa variacdo, sendo esse aumento mais expressivo para as misturas com RBD (Figura

8).
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Figura 7: Entropia em fungéo da temperatura para os OD, SBD e RBD.

E conhecido que um alto valor de Entropia resulta de que muitos estados est&o
termicamente acessiveis e ocupados. Para um gas ideal, isso implica dizer que mais

energia é solicitada para conduzir as varia¢fes de energia no biodiesel.
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Figura 8: S entre 298,15K e 483K em funcéo da concentracéo de SBD e RDB.

Em relacdo ao desempenho dos combustiveis, a adicdo de biodiesel ao Diesel
aponta novamente para uma reducdo do numero de Cetano, seguida de uma elevacao da
indisponibilidade de energia. E esses fatores combinados resultam na reducédo do calor de

combustao.

Energia Livre de Gibbs

Quando aplicada a varredura de temperaturas para o potencial termodinamico
Energia Livre de Gibbs (G), percebe-se uma reducdo desse parametro, umas vez que G =
H — ST. Sabe-se que G é a quantidade de energia para a realizagdo de trabalho Util pelo
sistema (TURNS, 2013).

No entanto, com 0 aumento da temperatura, a quantidade ST, que compde a
Energia Livre de Gibbs se torna maior que a Entalpia H, gerando valores negativos para
G, isto se iniciou entre 1100K e 1200K para estes trés combustiveis e se manteve desse

modo até 1500K. A figura 9 notadamente aponta para maiores varia¢fes de G nos SBD e
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RDB, fato associado ao avango da S mais expressivo nos materiais que compdem os SBD
e RBD.
Outro fato verificado no grafico condizente com a teoria € que G sempre diminui

com a temperatura, uma vez S >0, e ainda tem-se que

(‘;—j)p = -5 (4.5)

Este conjunto de resultados mostrado até esse ponto indicam que nesse intervalo de
temperatura 0 OD €é mais suscetivel ao aquecimento, pois demanda menos energia
segundo as analises anteriores e é ainda mais espontaneo segundo a G. Um observado

tedrico coerente com a preferéncia deste combustivel sobre os demais analisados neste

estudo.
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Figura 9: A energia livre de Gibbs em funcéo da temperatura para OD, SBD e RDB.
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Figura 10: Variacgdo da energia livre de Gibbs entre 298,15K e 483K em fungéo da concentracdo SBD e
RDB.

E oportuno salientar que a Eq. 4.5. também é indicador da reatividade do
combustivel e que esse parametro se mostrou maior para 0s biocombustiveis. A
efetivacdo da queima, entretanto, acaba sendo influenciada pelo valor de energia

necessaria, 0 que nesse caso permanece menor para o Diesel.

Coeficiente de Expansao Adiabatica

De posse dos valores de H, é possivel calcular, via derivacdo numérica da entalpia
H, os valores do calor especifico (C) medido a pressdo constante (Cp), pois Cp =
(6H/0T)p. Os arquivos de saida no resultado da simulacdo ja fornecem o valor do calor
especifico medido a volume constante (Cv), desse modo foi possivel calcular a razdo
Cr/Cv para ambos os biocombustiveis e 0 para 0 OD, uma importante propriedade que
introduz a nocdo de graus de liberdade desses combustiveis e como esses graus variam
com a temperatura.

Na figura 11, esta o resultado dessa grandeza para os combustiveis. Vale citar que
quanto menor os valores da razdo Cp/Cv, aqui assinada como y, maiores os graus de

liberdade do composto.
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Nesse estudo, as maiores variagOes desse coeficiente, e portanto dos graus de
liberdade, ocorreram entre 100K e 400K. A partir dessa temperatura, apesar de Cp e Cv
continuarem mudando com a temperatura, a razéo entre eles se manteve praticamente

constante para todos os combustiveis.

—=—OD —e—SBD —4—RBD
1,30 T T ] T T T T T T T T T T T — 1,30

1,20

1,154

v ()

1,104 |

1,05

1,00

0,95

T T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura (K)

Figura 11: Coeficiente de expansdo adiabatica em funcéo da temperatura para os OD, SBD e RDB.

Os resultados acima conduzem a uma propriedade muito importante para o estudo
de combustiveis que descreve sua dureza e é muito utilizado na modelagem de

combustiveis (Ebrahimi, 2011), o chamado mddulo de Bulk dado em, KPa, por

p=101.325kPax <2 (4.6)
C,

Essa propriedade é tanto maior quando maior for o valor de y da figura 11 e o0s
resultados experimentais disponiveis (para biodiesel), frequentemente, associam seu
valor a emissdo de compostos NOx (BOEMAN, 2004). Nos resultados desta pesquisa, 0
Modulo de Bulk revelou maior valor para o Biodiesel de Soja, permitindo escrever a

relacao PBsep > PBrep.
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4.3 ANALISE TERMODINAMICA E ELETRONICA DOS ADITIVOS

4.3.1 Célculo do calor especifico a pressdo constante

Esta secdo apresenta os resultados obtidos com os aditivos selecionados.
Inicialmente, um dos resultados que merecem destaque € relacionado ao calculo das
frequéncias, pois ndo foram observadas frequéncias imaginéarias. Isto indica que foi
realizada uma modelagem com boa qualidade e que as estruturas estdo em seu minimo
global de energia (NETO et al., 2019).

Ainda sobre a correta execucdo da modelagem, é pertinente comparar
propriedades calculadas teoricamente com obtidas por meio de experimentos e assim
avaliar o erro advindo do método empregado (NETO, 2019). Para estas moléculas,
utilizamos o calor especifico a pressdo constante (Cp) para comparacdo entre oS
resultados. A diferenca entre os valores experimentais e tedricos foi expressa por meio
do erro percentual relativo, sendo que o maior erro encontrado foi de 4,81% para 0s

célculos da Olefina.

Tabela 8: Erro percentual relativo de Cp dos aditivos.

Aditivo Experimental (J/mol.K) Calculado (J/mol.K) Er(%)
Acido Galico Cpr00k=299,19 [ JOBACK e REID, 1987] Cp7ok=301,31 0,70%
Pirogalol Cpassk=222,40 [ JOBACK e REID, 1987] Cpagax=222,96 0,25%
Olefina Cpogs2sk =183,30 [MAYHEW, 2013] Cp2o8.25k=174,47 4,81%
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Partindo para os resultados dos testes estatisticos, verifica-se que todas as

propriedades termodinamcas estudadas manifestaram diferengas estatisticamente

significantes (P<a) entre 0s grupos com e sem o aditivo, seguindo a concentracao definida

na metodologia. A tabela 9 retne os resultados dos testes estatisticos.

Tabela 9: Teste T para as médias das propriedades termodinamicas com aditivo.

Combustivel Meédia (KJ/mol) Valor de P Concluséo

SBD 1692,16 - P<a

SBD+GA 1680,00 1,77023E-14 P<a

- SBD+PY 1679,32 4,66E-14 P<a
o

I SBD+OL 1683,30 4,19E-13 P<a
=

T RBD 1722,56 - P<a

RBD+GA 1710,10 1,75E-14 P<a

RBD+PY 1709,42 4,5E-14 P<a.

RBD+OL 1713,40 3,75E-13 P<a

SBD 1125,77 - P<a

SBD+GA 1119,84 3,3E-06 P<a

SBD+PY 1119,01 2,89E-06 P<a

g SBD+0OL 1120,20 1,91E-06 P<a
o

= RBD 1141,33 -- P<a
L

RBD+GA 1135,24 3,17E-06 P<a

RBD+PY 1134,41 2,8E-06 P<a

RBD+0OL 1135,60 1,86E-06 P<a

G SBD 659,92 - P<a
o
2

©) SBD+GA 653,48 1,60703E-07 P<a
{4}

° SBD+PY 653,57 1,25906E-06 P<q
S

-5 SBD+OL 656,35 0,000122128 P<a
o]

o)) RBD 675,36 - P<a
 —
@

LICJ RBD+GA 668,76 1,67431E-07 P<a
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RBD+PY 668,85 1,24632E-06 P<a

SBD+0OL 671,64 0,000105147 P<a

A partir disso e sabendo que a insercdo do aditivo altera significativamente a média
de cada propriedade, torna-se importante discutir como as propriedades de cada um deles
variam com a temperatura e assim discutir os efeitos dessas adi¢des ao biodiesel.

Nos resultados mostrados na Tabela 9, pode-se observar que a insercéo de aditivos
nos dois tipos de biodiesel, reduz os valores dos potenciais temodinamicos (H, S e G)
tanto para o SBD e quanto para o RBD. E importante notar que, para os valores de entalpia
e entropia, a capacidade dos aditivos reduzirem essas grandezas esta de acordo com a
dada sequéncia: OL > GA > PY, onde 0 OL se mostra como o0 aditivo que gera as maiores
reducdes dessas propriedades, enquanto que o Pyrogallol gera a menor reducao.

Por outro lado, apesar de os aditivos também reduzirem os valores da energia livre de
Gibbs do SBD e do RBD, tal reducéo é dada pela sequéncia: OL > PY > GA, onde 0
Acido Galico tem efeito menos expressivo que o do Piragalol. Esses efeitos serdo melhor

detalhados na secdo a seguir.

4.3.2 Propriedades termodindmicas em funcéo da temperatura

Entalpia

Tendo verificado a boa concordancia entre os valores tedricos e experimentais do Cp
dos aditivos, mostrados anteriormente na Tabela 8, utilizamos o método B3LYP/6-
31g(d,p) para obter os potenciais termodinamicos para temperaturas na faixa de 0.5K —
1500K, o que permitiu conhecer os efeitos da temperatura nas propriedades
termodinamicas desses materiais.

Na Figura 12, estdo as curvas de entalpia H para os trés aditivos investigados, tal que
é verificado como esse potencial evolui em fun¢do do aumento de temperatura. Como se
trata de uma descrigdo isobérica, a variacao de entalpia (AH) representa o calor recebido

pelo aditivo ao elevar sua temperatura. E como resultado, verifica-se que os aditivos
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antioxidantes demandam menos calor para seu aquecimento do que o redutor do ponto de
fluidez, isto €, HoL > Hea > Hpy.

Quando analisados os efeitos da mistura desses aditivos com o Biodiesel de Soja
e Colza (Figuras 13), na faixa de temperatura que vai de 298.15K até 483K,
aproximadamente as condi¢cfes de temperatura entre as etapas de injecdo e auto-ignicao
dos combustiveis, verifica-se que ocorre a reducdo na variacdo de Entalpia dos
biocombustiveis SBD e RBD quando os mesmos sdo misturados aos aditivos. Contudo,
maior reducdo foi verificada para a mistura entre o Biodiesel de Colza e o antioxidante

Pirogalol (RBD+PY), para o qual se obteve AH = 104,27 KJ/mol.
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~=- 0L

1100 —
1000 —
900 —
800 —
700 —

(o
600 -

Entalpia (KJ/mol)

500

400

300

T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura (K)

Figura 12: Entalpia em fun¢do da temperatura para os GA, PY e OL.
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Figura 13: AH353% s, em relacdo ao aditivo utilizado.

Entropia

Outra propriedade que complementa essa descricdo do comportamento
termodinamico dos aditivos é a Entropia (S), pois ela descreve a energia entropica
associada aos graus de liberdade dos combustiveis e aditivos, sinalizando sua
suscetibilidade ao aquecimento. Quanto maior sua variagdo mais energia é demandada
para elevar a temperatura e atingir o ponto de autodetonacéo.

Na figura 14 é mostrada a curva com os valores de entropia para os trés aditivos
estudados, todos a temperaturas que vao de 0.5K até 1500K, de onde se conclui que 0s
valores da S se mostraram sempre maiores para a Olefina. Um efeito esperado, uma vez
que a estrutura aromatica dos antioxidantes estd associada as S menores quando
comparadas a cadeia carbdnica presente no abaixador do PF. Essa € uma andlise
complementa o que foi observado na Entalpia, pois caracteriza os antioxidantes como
mais favorveis ao aquecimento, resultando na relacdo SoL > Sac > Spy.

E quanto aos efeitos da adi¢do dos antioxidantes e do redutor do PF sobre o valor da

quantidade AS7531sx dos biocombustiveis, os resultados mostraram que houve
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decréscimo desta quantidade, sendo a maior reducdo da propriedade provocada pela

insercdo do PY em RPD, perda de 261,02 J/mol.K.

—a— GA

1000 PY —

1—e—OL

800 B

600 -

400 i

Entropia (J/mol.K)

200 —

T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura (K)

Figura 14: Entropia em funcdo da temperatura para os GA, PY e OL.
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Figura 15: AS783¥sxem relacdo ao aditivo utilizado.

Energia Livre de Gibbs
Outro potencial termodindmico de interesse nessas analises é a Energia Livre de Gibbs
(G). Os resultados mostraram que houve uma reducdo dessa grandeza, em concordancia

com a definicdo de G = H — ST, em que 0 aumento da temperatura provoca a reducdo de
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G, isto é, da reducdo da quantidade de energia disponivel para a realizacdo de trabalho

atil pelo sistema (TURNS, 2013).

Pela Figura 16, verifica-se que as maiores variacdes de G sdo para a Olefina, fato
associado ao aumento da S mais expressivo nos materiais que compdem esse redutor do

ponto de Fluidez.
Em relagéo aos efeitos desses aditivos sobre AG;531sx dos biocombutiveis onde
foram inseridos, verificou-se que esses aditivos proporcionam a reducédo das variacoes. E

o PY em Biodiesel de Soja gera a maior redugéo, onde AG355 55, = -184,21 KJ/mol.
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Figura 16: A energia livre de Gibbs em fun¢o da temperatura para GA, PY e OL.



56

-185,5 T T T T

-188,0 -

-185,0 - 187,54 i

-184,5 E -187,0 4 b

-186,5 - E
-184,0 - E

AG (KJ/mol)
AG (KJ/mol.K)

-186,0 -

-183,5 -
-185,5 -

-183,0

-185,0

T T T T T T f T
SBD SBD+GA SBD+PY SBD+OL RBD RBD+GA RBD+PY RBD+OL

Figura 17: AG383 ¥sxem relacdo ao Aditivo utilizado.

4.3.3 Estudo dos orbitais molelucares (OM)

O estudo da energia associada aos orbitais moleculares de fronteira (HOMO e
LUMO) com destaque para a diferenca de energia existente entre esses orbitais (GAP), é
particularmente interessante para analisar, entre outras propriedades, a reatividade de
moléculas.

E no caso dos aditivos antioxidantes, isso se torna relevante no momento de avaliar, sua
eficiéncia em retardar uma degradacao oxidativa, por exemplo (antioxidantes).

Nesta parte do trabalho, apresentamos os resultados obtidos sobre esse parametro
para os aditivos analisados, Acido Gélico, Pirogalol e Olefina. Seré4 apresentado também
uma faixa do Espectro da densidade de Estados — DOS que auxilia na descri¢cdo dos

orbitais moleculares de Fronteira.

Acido Galico

O antioxidante de origem natural demonstrou possui uma densidade de Estados
bem menor que a encontrada no Pirogalol, estando com 192 orbitais (ocupados e
desocupados) no seu espectro energético. E referente a diferenca de energia entres os

Orbitais HOMO e LUMO, esta molécula possui AE =4,93 eV.
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Figura 18: Densidade de Estados do Acido Galico e o seu GAP.

Figura 19: Estrutura Molecular do Acido Galico com os orbitais HOMO e LUMO.
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AE =493 eV

Orbital LUMO
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Pirogalol

O antioxidante sintético foi o que demonstrou possuir a maior Densidade de
estados, esta representacdo indica os orbitais moleculares na distribuicdo energética. Para
esta molécula, entre orbitais ocupados e desocupados, foram encontrados 240 orbitais. E

quanto a diferenca de energia entres os Orbitais HOMO e LUMO o valor calculado foi

igual a 5,30 eV.
104
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Figura 20: Densidade de Estados do Pirogalol e 0 seu GAP.
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Figura 21: Estrutura Molecular do Acido Galico com os orbitais HOMO e LUMO.

Olefina

Na analise do aditivo abaixador do Ponto de Fluidez, as propriedades eletrénicas
diferem fortemente dos anteriores. Essa molécula possui um Gap sensivelmente maior
que as antioxidantes (AE = 7,59) eV, se apresentando como a molécula de maior
estabilidade quimica entre os aditivos estudados e com o menor nimero de orbitais

moleculares totais, 114.d
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Orbital HOMO

o3 &
Pl

€

Orbital LUMO

Figura 23: Estrutura Molecular do Acido Gélico com os orbitais HOMO e LUMO.
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Estudos experiementais ja demonstraram que o Pirogalol possui melhor
desempenho antioxidante (Luz, 2013), mas uma andlise voltada apenas para o valor de
AE entre HOMO e LUMO indica que o Acido Gélico é mais eficiente. Isto significa que
a realizagcdo desse comparativo deve incorporar outros elementos indicadores de

reatividade quimica.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E RECOMENDACOES DE

TRABALHOS FUTUROS

A descricdo dos combustiveis SBD, RBD e OD realizada nesse trabalho se baseou
em DFT, os métodos empregados revelaram uma boa aproximacgdo entre tedrico e
experimental. E entre os métodos, o0 B3LYP/6-311+g(d) foi o que resultou nos menores
erros percentuais relativos, seguido do método composto CBS-QB3. O método B3LYP
6-31+g(d) foi 0 que apresentou os maiores erros quando o combustivel analisado foi o
OD.

Na analise dos biocombustiveis, 0 método B3LYP/6-311+g(d) permaneceu como
responsavel pelos menores erros relativos. Contudo, o método CBS-QB3 obteve 0s
maiores erros para o tratamento dos esteres metilicos, um indicativo de que a presenca de
grupos oxigenados e insaturacdes ¢ melhor abordada com o funcional B3LYP e as duas
funcdes de base empregada nesse trabalho.

As analises de varredura de temperatura apontaram para o carater menos dindmico do
biodiesel, como menos suscetibilidade ao aquecimento. Fato que pode estar ligado a
ocorréncia de insaturacGes nas suas moléculas de diferentes ésteres metilicos e que
resultam da transesterificagcdo, combinado com o elevado peso molecular.

A Entropia se manteve maior para os dois tipos de biodiesel em todos 0s pontos
da simulagdo. A energia Livre de Gibbs revelou maiores varia¢Oes para os SBD e RDB.,
indicando que a energia til se torna indisponivel mais rapidamente nos combustiveis
renovaveis, fato que concorda com o encontrado para a Entropia desses compostos.

Outro resultado relevante corresponde aos efeitos da adi¢do do biocombustivel ao
diesel dando origem as blendas. E nesse caso os dois tipos de biodiesel provocaram
aumento nas quantidades AH;83K. . [ASIS3K. . e AG,S3X. . amedida que a concentragio

de biodiesel aumentava, tanto para SBD quanto para RBD.
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A analise do coeficiente de expansao adiabatica indicou menores graus de liberdade

para 0 biodiesel, pelo menos até 400K, a partir desse ponto a propriedade tem
praticamente 0 mesmo valor para ambos 0s combustiveis. J& 0 modulo de Bulk apontou
o0 Biodiesel de soja com maior emissor de NOX.
Estudos posteriores podem incorporar um tratamento com conjunto de fungdes 6-
311++g(d,p) no uso do funcional B3LYP para as fases iniciais da modelagem (otimizagao
e calculo de frequéncias). Assim como associar os resultados a proposta de combustao
incompleta.

Em relacdo ao método DFT utlizado para estudar efeitos da temperatura sobre as
propriedades termodindmicas de aditivos do biodiesel, os resultados para o C, tiveram
boa concordancia com os valores j& conhecidos na literatura, onde o maior erro percentual
relativo foi de 4,85% na analise do C,da Olefina.

Um teste T foi realizado para verificar se a presenca dos aditivos a 1% v/v é
suficiente para alterar significativamente a média das propriedades, os resultados
mostraram que ocorre uma mudanca estatisticamente significante. A partir disso foram
abordados os efeitos da inclusdo desses aditivos sobre essas mesmas propriedades.

As analises demonstram que a incluséo dos aditivos reduziram o valor da quantidade
AUZ8%< em todas as situagdes simuladas, sendo o antioxidante Pirogalol responsavel
pelas maiores reducdes. Este resultado mostra que, entre os antioxidantes, a alternativa
sintética promove as maiores modificacdes nas propriedades do biodiesel.

Esse levantamento revelou que os efeitos da inclusdo dos aditivos ndo sdo 0s
mesmo para diferentes tipos de Biodiesel. Nesse sentido, estudos posteriores podem se
ocupar da correspondéncia entre o efeito do aditivo e a composi¢do quimica do biodiesel,
além de discutir os efeitos dessas mudancas sobre outras propriedades importantes como

o calor de combust&o, por exemplo.
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A andlise dos orbitais moleculares dos aditivos mostrou que o Acido gélico
desempenha melhor atividade antioxidante, o que ndo se verifica experimentalmente.
Este resultado pode indicar que a atividade antioxidante dos aditivos ndo deve se pautar
apenas no Gap de energia. A molécula da Olefina se mostrou a mais estavel entre os
aditivos.

Recomenda-se a inclusdo de outros melhoradores do ponto de fluidez e biocidas
que protegem o biodiesel da dregadacdo bioldgica, além da investigacdo por meio da
metodologia do pacote de aditivos, onde antioxidantes e redutores do ponto de fluidez
tem seus efeitos estudados simultaneamente.

Recomenda-se a analise da influéncia particular de cada molécula sobre as
propriedades a fim de verificar o alcance dessa metodolgia sobre o do combustivel como

um todo, norteando um abordagem composicional.
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A.2 VARREDURA DE TEMPERATURA PARA SBD E RBD (em hatrees)

Entalpia RBD

Temperatura EM Acido EMAcido EM Acido EM Acido  Mistura Entalpia

Linoléico Palmitico Estearico Oléico

K ‘ ‘ Kj/mol
0,5 0,49794 0,48733 0,54519 0,52058 0,51382 1348,77665
1 ‘ 0,49795 ‘ 0,48733 0,5452 0,52059 0,51383 1348,79623
20 0,49841 0,48772 0,54559 0,52102 0,51426 1349,94287
40 ‘ 0,49921 ‘ 0,48845 0,54633 0,52182 0,51505 1352,01848
100 0,50283 0,49211 0,55001 0,52568 0,51884 1361,95722
200 ‘ 0,51214 ‘ 0,50121 0,55963 0,53542 0,52845 1387,16884
300 0,52528 0,51358 0,57318 0,54888 0,54178 1422,16638
400 ‘ 0,54284 ‘ 0,53 0,59138 0,5668 0,55954 1468,78633
500 0,56479 0,55059 0,61427 0,58923 0,58177 1527,15053
600 ‘ 0,59061 ‘ 0,57492 0,64135 0,61569 0,60798 1595,94776
700 0,61971 0,60245 0,672 0,64557 0,63757 1673,61257
800 ‘ 0,65157 ‘ 0,63269 0,70568 0,67835 0,67001 1758,77921
900 0,68578 0,66525 0,74195 0,7136 0,70489 1850,33654
1000 ‘ 0,72201 ‘ 0,69979 0,78043 0,75096 0,74186 1947,37142
1100 0,75997 0,73604 0,82081 0,79014 0,78062 2049,11518
1200 ‘ 0,79942 ‘ 0,77377 0,86284 0,83089 0,82092 2154,91701
1300 0,83952 0,81277 0,90629 0,873 0,8624 2263,81148
1400 ‘ 0,88203 ‘ 0,85287 0,95097 0,91628 0,90536 2376,58285
1500 0,92486 0,89393 0,99672 0,96058 0,94917 2491,57319
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Temperatura EM Acido EMAcido EM Acido EM Acido  Mistura Entropia
Linoléico Palmitico Estearico Oléico
K Kj/mol.K
0,5 27,768 27,372 28,041 29,256 28,77387 120,27478
1 ‘ 33,278 32,882 33,55 34,771 34,28728 143,32083
20 69,345 64,046 64,564 69,247 68,93329 288,14115
40 ‘ 86,335 79,455 80,34 86,14 85,75792 358,46811
100 119,695 113,243 114,161 121,684 120,64422 504,29286
200 ‘ 159,337 152,033 155,041 163,214 161,56201 @ 675,32921
300 192,443 183,194 189,178 197,118 195,13992 | 815,68487
400 ‘ 223,928 212,65 221,816 229,258 226,99699  948,84741
500 254,512 241,38 253,757 260,56 258,00847 1078,4754
600 ‘ 284,045 269,159 284,67 290,765 287,94268 1203,60041
700 312,117 295,751 314,262 319,629 316,51399 1323,02848
800 ‘ 338,862 321,068 342,477 347,07 343,69409 | 1436,64129
900 364,1 345,116 369,242 373,104 369,4483 1544,29389
1000 ‘ 388,033 367,943 394,67 397,794 393,87425 | 1646,39437
1100 410,739 389,616 418,834 421,205 417,04041 1743,22891
1200 ‘ 432,175 410,209 441,757 443,449 439,0169 1835,09065
1300 459,254 429,793 463,576 464,594 461,56862 | 1929,35683
1400 ‘ 472,176 448,438 484,37 484,717 479,84881 2005,76804
1500 490,724 466,212 504,157 503,909 498,82365 2085,08287
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Temperatura EM Acido EM Acido EM Acido EMAcido  Mistura Energia
Linoléico Palmitico Estearico Oléico Livre
K Kj/mol
0,5 0,49792 ‘ 0,4873 0,54517 0,52056 0,5138 1335,87435
1 0,4979 0,48728 0,54515 0,52053 0,51377 1335,8071
20 0,4962 ‘ 0,48568 0,54353 0,51882 0,51207 1331,37588
40 0,49371 0,48338 0,54121 0,51633 0,50959 1324,92844
100 0,48376 ‘ 0,47407 0,53182 0,50628 0,49962 1298,99965
200 0,46135 0,45275 0,51021 0,4834 0,47695 1240,07252
300 0,43328 ‘ 0,426 0,48274 0,45465 0,44849 1166,06112
400 0,4001 0,39444 0,44998 0,42066 0,41484 1078,58487
500 0,362 ‘ 0,35826 0,41208 0,38162 0,37619 978,0958
600 0,31902 0,31756 0,36916 0,33767 0,33266 864,91801
700 0,27154 ‘ 0,27253 0,32144 0,28902 0,28449 739,66935
800 0,21956 0,22337 0,26907 0,23588 0,23184 602,79072
900 0,16358 ‘ 0,17027 0,21236 0,17848 0,17501 455,03375
1000 0,10364 0,11344 0,15148 0,11703 0,11418 296,86054
1100 0,03996 ‘ 0,05306 0,08661 0,05178 0,04956 128,85332
1200 -0,02703 -0,01068 0,01806 -0,01713 -0,01862 -48,41342
1300 -0,099 -0,07763 -0,05409 -0,08949 -0,09062 -235,62011
1400 -0,17142 -0,14762 -0,12968 -0,16515 -0,1652 -429,51725
1500 -0,24817 -0,22051 -0,20842 -0,24397 -0,24322 -632,36889
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Entalpia SBD
Temperatura EM Acido EMAcido EM Acido EM Acido  Mistura Entalpia
Linoléico Palmitico Estearico Oléico
K Kj/mol

0,5 ‘ 0,49794 0,48733 0,54519 0,52058 0,50437 1323,96763
1 0,49795 0,48733 0,5452 0,52059 0,50438 1323,9886
20 ‘ 0,49841 0,48772 0,54559 0,52102 0,50482 1325,14741
40 0,49921 0,48845 0,54633 0,52182 0,50561 1327,21321
100 ‘ 0,50283 0,49211 0,55001 0,52568 0,50929 1336,89462
200 0,51214 0,50121 0,55963 0,53542 0,5187 1361,5904
300 ‘ 0,52528 0,51358 0,57318 0,54888 0,53184 1396,09266
400 0,54284 0,53 0,59138 0,5668 0,54938 1442,12233
500 ‘ 0,56479 0,55059 0,61427 0,58923 0,57132 1499,72371
600 0,59061 0,57492 0,64135 0,61569 0,59717 1567,57885
700 ‘ 0,61971 0,60245 0,672 0,64557 0,62634 1644,14404
800 0,65157 0,63269 0,70568 0,67835 0,65831 1728,06056
900 ‘ 0,68578 0,66525 0,74195 0,7136 0,69266 1818,24204
1000 0,72201 0,69979 0,78043 0,75096 0,72907 1913,79738
1100 ‘ 0,75997 0,73604 0,82081 0,79014 0,76723 2013,96635
1200 0,79942 0,77377 0,86284 0,83089 0,8069 2118,11308
1300 ‘ 0,83952 0,81277 0,90629 0,873 0,84751 2224,72611
1400 0,88203 0,85287 0,95097 0,91628 0,89001 2336,27908
1500 ‘ 0,92486 0,89393 0,99672 0,96058 0,93312 2449,43309
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Temperatura EM Acido EMAcido EM Acido EM Acido  Mistura Entropia
Linoléico Palmitico Estearico Oléico
K Kj/mol
0,5 27,768 27,372 28,041 29,256 28,10925 117,49669
1 ‘ 33,278 32,882 33,55 34,771 33,62049 140,53364
20 69,345 64,046 64,564 69,247 68,45858 286,15687
40 ‘ 86,335 79,455 80,34 86,14 85,17575 356,03465
100 119,695 113,243 114,161 121,684 119,16504 | 498,10986
200 ‘ 159,337 152,033 155,041 163,214 159,23382 | 665,59736
300 192,443 183,194 189,178 197,118 192,34381 | 803,99714
400 ‘ 223,928 212,65 221,816 229,258 223,791 935,4464
500 254,512 241,38 253,757 260,56 254,38363 1063,32359
600 ‘ 284,045 269,159 284,67 290,765 283,92698 1186,81477
700 312,117 295,751 314,262 319,629 312,07995 1304,49419
800 ‘ 338,862 321,068 342,477 347,07 338,88585 | 1416,54284
900 364,1 345,116 369,242 373,104 364,2423 1522,53283
1000 ‘ 388,033 367,943 394,67 397,794 388,29296  1623,06456
1100 410,739 389,616 418,834 421,205 411,11091 1718,44362
1200 ‘ 432,175 410,209 441,757 443,449 432,71003 1808,72793
1300 459,254 429,793 463,576 464,594 457,12138 1910,76736
1400 ‘ 472,176 448,438 484,37 484,717 472,92242 1976,81574
1500 490,724 466,212 504,157 503,909 491,58996 2054,84602
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Temperatura EM Acido EMAcido EM Acido EM Acido  Mistura Energia
Linoléico Palmitico Estearico Oléico Livre de

Gibbs

K Kj/mol
0,5 ‘ 0,49792 0,4873 0,54517 0,52056 0,50435 1311,30549
1 0,4979 0,48728 0,54515 0,52053 0,50432 1311,23876
20 ‘ 0,4962 0,48568 0,54353 0,51882 0,50264 1306,8583
40 0,49371 0,48338 0,54121 0,51633 0,50018 1300,4552
100 ‘ 0,48376 0,47407 0,53182 0,50628 0,4903 1274,79121
200 0,46135 0,45275 0,51021 0,4834 0,46795 1216,66406
300 ‘ 0,43328 0,426 0,48274 0,45465 0,43989 1143,7102
400 0,4001 0,39444 0,44998 0,42066 0,40673 1057,48965
500 ‘ 0,362 0,35826 0,41208 0,38162 0,36863 958,44319
600 0,31902 0,31756 0,36916 0,33767 0,32569 846,80626
700 ‘ 0,27154 0,27253 0,32144 0,28902 0,27821 723,34057

800 0,21956 0,22337 0,26907 0,23588 0,22627 588,301

900 ‘ 0,16358 0,17027 0,21236 0,17848 0,17025 442,66071
1000 0,10364 0,11344 0,15148 0,11703 0,11028 286,73466
1100 ‘ 0,03996 0,05306 0,08661 0,05178 0,04656 121,06527
1200 -0,02703 -0,01068 0,01806 -0,01713 -0,02058 -53,50508
1300 -0,099 -0,07763 -0,05409 -0,08949 -0,09203 -239,28175
1400 -0,17142 -0,14762 -0,12968 -0,16515 -0,1651 -429,26262
1500 -0,24817 -0,22051 -0,20842 -0,24397 -0,24198 -629,15545
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