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Resumo da tese apresentada ao PRODERNA/UFPA como parte dos requisitos
necessarios para a obtencao do grau de Doutor em Engenharia de Recursos Naturais (D.
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TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE E ENSEMBLE CANONICO PARA
ANALISE TERMODINAMICA DO GAS NATURAL, GAS DE SINTESE E DE SUAS
MISTURAS.

Abel Ferreira Gomes Neto
10/2018
Orientador: Antonio Maia de Jesus Chaves Neto
Area de Concentracdo: Transformacéo de Recursos Naturais

Neste trabalho foi realizada a caracterizacdo termodindmica do gas natural, do gas de
sintese e das misturas desses dois combustiveis, obtendo predi¢cdes baseadas na Teoria do
Funcional de Densidade e na termodinadmica estatistica, através do ensemble canénico. O
estudo se ateve inicialmente em verificar qual método da Teoria do Funcional de
Densidade é mais adequado para a andlise termodindmica do gas natural, onde
propriedades, tais como 0s seguintes potenciais termodinamicos, foram obtidos: energia
interna, entalpia, energia livre de Gibbs e entropia. Apds concluir que o funcional B3LYP,
juntamente com o0s conjuntos de bases 6-311++g(d,p) corresponde ao método mais
recomendavel para a predicdo termodinamica desse combustivel, foram analisadas as
propriedades do gas de sintese, bem como os seus efeitos quando misturado ao gas
natural. Os resultados sugerem o gas de sintese como um recomendavel aditivo
antidetonacéo para o gas natural, tal que uma mistura contendo até 30% de gas de sintese
é capaz de elevar a resisténcia do gas natural ao aquecimento, reduzindo apenas cerca de
15% do seu poder de combustao.

Palavras-chave: Gé&s natural; Gas de sintese; Teoria do Funcional de Densidade;

Ensemble canonico.
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Advisor: Antonio Maia de Jesus Chaves Neto
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In this work we performed a thermodynamic characterization of natural gas, synthesis gas
and of the mixtures of these two fuels, obtaining predictions based on the density
functional theory and in statistical thermodynamics, through the canonical ensemble
model. The study initially focused on verifies what method of the Density Functional
Theory is more suitable for the thermodynamic analysis of natural gas, where properties,
such as the following thermodynamic potentials, were obtained: internal energy,
enthalpy, Gibbs free energy and entropy. After concluding that the B3LYP functional,
along with the basis sets 6-311++g(d,p) corresponds to the most recommended method
for the thermodynamic prediction of this fuel, the thermodynamic properties of the
synthesis gas were analyzed, as well as the effects caused by the synthesis gas when
mixed with natural gas. The results showed that the synthesis gas is shown as a possible
anti-knock additive, where a mixture containing up to 30% of synthesis gas is capable of
raising the resistance of natural gas to heating, reducing only about 15% of its energy
released in the combustion.
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1. Introducao

O Gas Natural (GN) tem sido considerado uma étima alternativa de combustivel
para veiculos de pequeno e médio porte (RUSICH e DANIELIS, 2015). Algumas de suas
vantagens em comparagdo aos combustiveis mais tradicionais (i.e., gasolina, etanol,
diesel, ...) correspondem a sua boa queima, que se d& de forma aproximadamente
homogénea devido a sua composi¢do ser dada basicamente por cadeias menores de
hidrocarbonetos (C1 - C4), as quais sdo de mais facil queima, e, consequentemente,
emitem menos poluentes (CO, NOx,...) na atmosfera (KARAVALAKIS et al., 2013),
uma vez que, dada uma melhor combustao, libera-se menor quantidade de gases nocivos

a0 meio ambiente.

Além dessas vantagens, o0 GN também recebe destaque devido a sua existéncia
em gigantescas reservas em todo o mundo (ATILHAN et al., 2015), o que tem levado
muitos paises a darem ao GN maior espaco em suas matrizes energéticas (OGUNKOYA
e FANG, 2015, ZHANG et al., 2014b, KHADEM et al., 2015, FU et al., 2015). Nesse
sentido, a prépria Amazonia apresenta reservas de GN o que foi comprovado em 2007,
com a realizacdo das obras financiadas pelo Programa de Apoio ao Crescimento (PAC)
(FINER et al., 2008). Reservas de GN foram descobertas na regido do baixo Amazonas,
mostrando que estudos sobre esse tipo de combustivel também sdo de interesse a

populacdo amazodnica.

No entanto, apesar das grandes vantagens do GN no cenario energético e
econdmico mundial, o fato de o mesmo ser ndo renovavel e a0 mesmo tempo
moderadamente poluente, gera uma preocupacéo por parte da sociedade em ampliar o seu
uso. No entanto, € nesse contexto que uma proposta de combustivel se mostra na literatura

como uma forma de amenizar os pontos negativos no uso exclusivo do GN. Essa proposta
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de combustivel leva em conta a mistura do GN com o chamado Gas de Sintese (Syngas),
sendo este ultimo, um biocombustivel produzido a partir da gaseificacdo da biomassa
(KUMAR et al., 2009), uma técnica que converte a biomassa sélida em gas combustivel.
Este tipo de combinacéo de combustivel de origem fossil com biocombustivel, no caso o
Syngas, vem se tornando uma prética bastante incentivada em todo o mundo nos mais
diversos setores da industria, a exemplo do automotivo (BARKER, 2017). Isso se deve
principalmente as inimeras preocupacGes ambientais proporcionadas pela emissdo de
gases poluentes na atmosfera devido a queima de combustiveis de origem féssil (van DER
PLOEG et al., 2016, TSAI et al., 2016, WANG et al, 2016). Alguns exemplos atuais
dessas combinac@es sdo: gasolina aditivada com o etanol (YUKSEL et al., 2004),
querosene com o bioquerosene (CHIARAMONTI et al., 2014) e a mistura do diesel com

0 biodiesel (SINGH et al., 2010).

No que se refere a adi¢do de outros componentes na composi¢cdo dos combustiveis
tradicionais (i.e. gasolina), tem-se a utilizacdo dos aditivos antidetonantes, os quais
possuem a funcdo de retardar a detonacdo dos combustiveis dentro da camara de
combustdo. Sem a acdo desses aditivos, 0s combustiveis atingem as condicdes de
explosdo antes do tempo, o que pode ocasionar a sua queima incompleta, e
consequentemente, perda de poténcia, bem como, a liberacdo de poluentes. Para a
gasolina, um dos atuais e mais utilizados aditivos antidetonacdo é o préprio etanol
(Squillace, 1995, Freire et al., 2015, Neto et al., 2015), o qual, como citado anteriormente,
também é um combustivel, mas que quando adicionado a gasolina, é capaz de estabilizar
duas propriedades de queima em motores. Assim, um dos objetivos do presente estudo
consiste em verificar a caracteristica antidetonante do Syngas quanto atuando como

aditivo do GN.
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Uma vez que a composic¢do do Syngas é dada por moléculas leves (Hz2, CO, CHg,
...) (TOMASI et al., 2006), esse biocombustivel apresenta algumas caracteristicas semelhantes
as do GN, o que torna essa mistura bastante homogénea. Portanto, o presente estudo propde-se a
realizar predicOes, a partir de métodos da Teoria do Funcional de Densidade (DFT) e do ensemble
candnico (ZHI-GANG et al., 2013, TSIPIS e GKARBOUNIS, 2015, DELCHEYV, 2010, Ll et al.,
2014), onde propriedades, tais como o0 modulo de Bulk e os potenciais termodindmicos do GN do
Syngas e da mistura GN + Syngas foram obtidos com os seguintes objetivo: a) estabelecer uma
metodologia de predi¢do termodindmica para 0 GN e 0 Syngas através de quimica computacional;
b) caracterizar o comportamento termodinamico do GN e Syngas quando submetidos a diferentes
temperaturas; c) analisar 0s componentes majoritarios desses combustiveis; d) investigar os
efeitos do Syngas quando misturado ao GN em diferentes proporcdes, especialmente no que se
refere a atuacdo do Syngas como aditivo antidetonacdo do GN, e as consequéncias no poder de
combustdo dessa mistura. Para isso foi simulado o efeito da temperatura nos potenciais
termodindmicos do GN e do Syngas na faixa de 298,15K < T < 600K (aproximadamente a
variagdo de temperatura desses dois combustiveis durante a etapa de injecdo) (GENCHI et al.,
2014, FU et al., 2015). Também foi investigado o comportamento do médulo de Bulk desses

combustiveis para temperaturas a partir de 0,5K até 1500K.

Para 0 GN, todos os resultados foram obtidos utilizando diferentes métodos da
DFT (RAMOS et al., 2012, SIMMIE, 2015, TRAN et al., 2015) a fim de verificar qual é
0 mais recomendado para esse tipo de predi¢do. Por outro lado, para o Syngas utilizou-se
0 método B3LYP/6-311++g(d,p), 0 qual se mostrou como o mais recomendado no estudo

de gases leves em equilibrio quimico (sem reacéo quimica), tal como o GN e o0 Syngas.

Os resultados obtidos se mostram relevantes, pois possibilitam o melhor
entendimento a respeito das propriedades desses combustiveis, podendo auxiliar na
otimizacgdo do uso, transporte e armazenamento dos mesmos. Assim, todos os célculos

foram realizados com base em sete tipos de GN (KARAVALAKIS et al., 2013) e nove
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tipos de Syngas (TOMASI et al., 2006), os quais se diferem em suas composigdes. Vale
ressaltar que para a descricdo dos gases, 0s componentes majoritarios na composi¢édo de
cada foram modelados isoladamente de acordo com o modelo do gas poliatbmico
monomolecular. Logo, para obter as propriedades referentes a mistura, foram calculadas
as médias ponderadas das propriedades de cada componente, o que é considerada uma
boa aproximacao para gases leves tal como o GN e 0 Syngas (TURNS, 2011, JAESCHKE

e SCHLEY, 1995).

2. Revisao da Literatura

Tendo em vista 0s pontos positivos citados anteriormente a respeito do GN, torna-
se relevante o desenvolvimento de metodologias capazes de predizer propriedades fisico-
quimicas desse combustivel. Nesse sentido, muitas pesquisas vém sendo desenvolvidas
com essa finalidade, a exemplo de tais pesquisas, ATILHAN et al. (2015) realizaram
mediadas da densidade e outras importantes propriedades termodindmicas referentes ao
GN oriundo de &guas profundas, o qual geralmente contém elevadas fragdes de metano
em sua composicédo. Essas informacgdes foram utilizadas para compor um benchmark e,
posteriormente, dar origem as suas equacdes de estado, as quais sao bastante Uteis para o
setor industrial no que se refere ao tratamento desse combustivel. Vale ressaltar que
predizer dados do GN é duplamente relevante uma vez que, sendo sua composicao
bastante semelhante ao do Syngas, proveniente de decomposi¢do de dejetos de animais

(RASI et al., 2007), tais dados tém validade para esses dois combustiveis.

Paralelamente, estudos tedricos sobre 0 GN também vém sendo realizados, por
exemplo, ZHANG et al. (2014) fizeram andlises computacionais sobre o transporte do

GN em dutos de conducéo, onde propriedades como a pressao interna e “dureza” foram
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descritas utilizando métodos de elementos finitos. Similarmente, KHADEM et al. (2015)
elaborou um novo modelo para predizer pardmetros de fluxo do GN em tubos de
conducdo de cilindros em veiculos automotivos. Além desses estudos, FU et al. (2015)
apresentaram um modelo capaz de descrever as intera¢cfes do GN em condic@es fisicas
semelhantes as que ocorrem no seu armazenamento, onde a adsor¢do do metano em

superficies de metal foi simulada utilizando a DFT.

Por outro lado, recentes trabalhos (JOHANSSON et al., 2006, SORGENFREI et
al., 2016, DONOHOE et al., 2015) foram desenvolvidos com o objetivo de utilizar o
Syngas como complemento a composi¢cdo de outros combustiveis, tal como o0 GN em
motores de combustdo interna, por exemplo, HAGOS et al. (2014) compararam o
desempenho dos Syngas ao do GN durante o estagio de injecdo direta em motores de
ignicdo por faisca, verificando que durante essa etapa 0 Syngas suporta pressdes de
cilindro maiores do que 0 GN, mostrando-se mais estavel, além de apresentar maior taxa
de liberacdo de calor durante a combustdo. Essa maior estabilidade do Syngas indica que
0 mesmo tem caracteristica antidetonante, o que pode ser muito importante para o melhor
funcionamento de alguns motores (SHUDO et al., 2006).

Outra importante referéncia consiste no trabalho de BOEHMAN e LE CORRE,
(2008), os quais fizeram um levantamento bibliografico de importantes pesquisas sobre
0 uso do Syngas, bem como a sua combinagdo com outros combustiveis. Nesse material
é possivel encontrar trabalhos que comprovando que o Syngas é capaz de elevar a
temperatura de combustdo de certos combustiveis, aumentando a sua eficiéncia e
otimizando a sua queima (LI e KARIM, 2005).

Apesar da grande relevancia sobre assuntos que envolvem o aproveitamento da
biomassa para a geracdo de energia, até agora, poucos estudos foram publicados sobre a

analise termodinamica da mistura do GN com o Syngas. Tais resultados podem ser
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bastante Gteis para o melhor entendimento das propriedades antidetonantes do Syngas,
bem como sobre os seus efeitos quando adicionado ao GN. O presente trabalho apresenta
resultados, com a proposta de predizer o comportamento termodindmico do GN, do

Syngas e da mistura GN + Syngas para diversas proporcoes.

3. Metodologia da pesquisa

3.1 Tipos de gases naturais e gases de sintese investigados

A fim de desenvolver uma metodologia baseada na DFT e no ensemble candnico,
para predizer propriedades termodinamicas do GN, do Syngas e da mistura GN + Syngas
para diferentes proporcdes; simulacfes computacionais fundamentadas na DFT foram
realizadas levando em conta sete tipos de GN e nove tipos de Syngas, tendo como
finalidade compreender suas propriedades termodindmicas, tanto para a combustio
quanto para condigdes de equilibrio quimico (sem reagdo quimica, tal como nos instantes
iniciais da etapa de injecdo do GN e do Syngas na cdmara de combustdo) (GENCHI et

al., 2014, FU et al., 2015).

Neste estudo foram utilizados os seguintes GNs: Gas do Texas, o qual provém das
maiores reservas dos USA (GN1); gas proveniente de montanhas rochosas (GN2); gas do
Peru (GN3), pais que possui enormes reservas desse combustivel, sendo inclusive uma
das maiores da América latina; o0 GN do Oriente médio (GN4), que é um dos maiores
exportadores mundiais de GN. Também foram utilizados dois tipos de GN associado, um
com maior fracdo de etano (GN5) e outro com maior fragcdo de propano (GN6) em suas
composicdes. E importante ressaltar que os gases GN5 e GN6 s&0 comuns nos pogos
petroliferos, devido ao GN geralmente se encontrar parcialmente dissolvido em uma

camada de petrdleo, resultando em uma mistura de GN com cadeias mais pesadas de
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hidrocarbonetos. Finalmente, o Gltimo gas estudado (GN7) foi o Gas Natural Liquefeito
(GNL), o qual é comercializado em indmeros postos de combustivel no mundo, inclusive
no Brasil. Os componentes majoritarios desses gases foram todos catalogados por

KARAVALAKIS et al. (2013) e s&o mostrados a seguir na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Componentes majoritarios de sete tipos de gas natural, os quais foram analisados neste trabalho.
(KARAVALAKIS et al., 2013).

Fracdo Percentual (%)

Gas Natural ~ Metano Etano Propano I-butano N2 CO2
GN1 96,00 1,80 0,40 0,15 0,70 0,95
GNZ2 94,50 3,50 0,60 0,30 0,35 0,75
GN 3 88,30 10,50 0,00 0,00 1,20 0,00
GN 4 89,30 6,80 2,60 1,30 0,00 0,00
GN5 83,65 10,75 2,70 0,20 2,70 0,00
GN 6 87,00 4,50 4,40 1,20 2,70 0,00
GN 7 98,40 1,20 0,30 0,00 0,00 0,00

Por outro lado, os 9 (nove) tipos de Syngas utilizados neste estudo sdo referentes
a diferentes tipos de biomassa, todas provenientes de residuos industriais, agricolas e
florestais (TOMASI et al., 2006), e processadas por diferentes técnicas de gaseificacao.
Tais biomassas sdo as seguintes: Bagaco (residuo de cana-de-agucar ap0s a prensagem),
Serragem de pinho, Serragem de alamo, Talo de algoddo, Casca de améndoas, Rejeito de
oliva. A Tabela 3.2 também traz, além da composicdo de cada Syngas, algumas
caracteristicas referentes ao processo de gaseificacdo dos gases considerados neste
trabalho (KARAVALAKIS et al., 2013, KARAVALAKIS et al, 2006, TIIMENSEN et

al., 2002, CORUJO et al., 2010, PATIL et al., 2011).
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Tabela 3.2: Componentes majoritarios de cada Syngas investigado neste trabalho. Além da composicdo dos 9 (nove) tipos de Syngas, também sdo mostradas algumas

caracteristicas da sua producéo através do processo de gaseificagdo.

Tipo Serragem Serragem Talosde Cascasde Rejeito Madeira Serragem Madeira
N Bagago  depinho dealamo algoddo  améndoas deoliva  deéalamo de eucalipto  triturada
Caracteristica TipO Al TipO B ® TipO C¢ TipO D d
Umidade (%) 7,1 9,4 10,0 7,9 11,50 13,03 15 n.a. 5,30
Cinza (%) 0,9 0,9 3,9 4,5 2,92 03,57 n.a. 4,6 0,43
Agente de gaseificagédo Vapor Vapor Vapor Vapor Vapor Vapor Vapor Vapor Ar
Temperatura de converséo (K) 1173 1173 781 774 830 806 1241 1173 1139
Pressdo de conversao (bar) 1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 20,3 n.d. n.d.
Componentes
Ho 49,49 50,19 49,46 49,35 49,44 50,85 31,7 46,2 10,9
H20 2,99 2,88 3,55 4,33 1,93 2,57 0 0 0
(6{0) 43,33 43,00 42,02 39,77 45,48 42,38 15,85 33,2 22,2
CO2 2,88 2,69 3,50 4,31 1,74 2,28 35,9 16,1 11,5
N2 0,13 0,06 0,13 0,66 0,56 0,80 0,8 0 50,9
CHa4 1,18 1,18 1,34 1,58 0,85 1,12 11,6 4,4 4,5

Nota: n.d. = Nao disponivel,
a (Karavalakis et al, 2006),
b(Tijmensen et al., 2002),
¢ (Corujo et al., 2010),
d(Patil et al., 2011).
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Assim, a fim de predizer importantes propriedades termodinamicas dos GN e do
Syngas, foram realizadas simulagbes computacionais, as quais possibilitaram obter
propriedades termodindmicas de cada um dos componentes majoritarios desses
combustiveis. Logo, com a média ponderada das propriedades pode-se estimar
propriedades das misturas de cada GN e Syngas apresentado anteriormente na Tabela 3.1
e 3.2, respectivamente. Contudo, para obter essas propriedades as simulagdes realizadas
consistiram em trés etapas, sendo estas: duas etapas para a minimizacgdo da energia da
estrutura molecular de cada componente majoritario, a fim de obté-los nas conformacoes
mais estaveis, tal como sdo encontradas na natureza. A terceira etapa das simulagdes foi
referente aos calculos de frequéncias fundamentais das moléculas, onde modos de
translacdo, rotacdo e vibracdo de cada molécula foram analisados, permitindo obter,
através do ensemble canonico, as propriedades termodindmicas de cada componente
majoritario. Iremos agora escrever com mais detalhes essas trés etapas de simulagéo.

3.2 Otimizagé&o de geometria molecular

Nas etapas de otimizacdo, primeiramente foram desenhadas as estruturas
moleculares das Tabelas 3.1 e 3.2, baseando-se na literatura (KARAVALAKIS et al.,
2013, TOMASI et al, 2006). Em seguida, realizou-se a busca a primeira otimizagéo dessas
estruturas moleculares (ABOLALA e VARAMINIAN, 2015, UTHUPPAN e SONI,
2013, BASU e KUMAR, 2015) usando o método classico da Mecanica Molecular
(MM+), onde comprimentos de ligacdo, angulos de torsdo e angulos de ligagdo foram
ajustados a fim de reduzir a energia de cada molécula. Com isso, selecionou-se a
geometria de menor energia para cada componente, e em seguida, foi realizado para cada
molécula, a segunda otimiza¢Ges de geometria, agora baseada na DFT, utilizando as
geometrias moleculares previamente selecionadas, ou seja, as de menores energias

classicas.
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Nessa segunda etapa das simulacOes, utilizou-se o software Gaussian 09W
(FRISCH, et al., 2009), de modo que o mesmo célculo de otimizacdo de geometria, foi
igualmente realizado utilizando seis diferentes métodos da DFT, tendo como finalidade
investigar qual apresenta melhor desempenho na otimizacdo dos componentes do GN e
do Syngas. Assim, foram realizadas otimizac¢6es usando o método B3LYP/6-311++g(d,p)
(HUANG et al., 2016) como nivel de teoria, o qual € uma combinacdo B3LYP, que é um
funcional hibrido da DFT, com um sofisticado conjunto de bases 6-311++g(d,p). Tal
método foi escolhido neste trabalho por apresentar, de acordo com a literatura (Neto et
al., 2015), bom desempenho na obtencdo de propriedades de moléculas formadas por
carbono (C), nitrogénio (N), oxigénio (O) e hidrogénio (H) (WODRICH et al., 2012).
Além desse nivel de teoria, outros métodos foram utilizados para repetir os mesmos
calculos de otimizacdo, tudo com a finalidade de verificar o desempenho de cada um dos
métodos de simulagdo. Assim, utilizou-se também o método B3LYP/6-31+g(d), que é

uma versao mais simples do método B3LYP/6-311++g(d,p), anteriormente citado.

Similarmente ao realizado nos dois métodos apresentados, os quais utilizam o
funcional B3LYP, realizaram-se também as mesmas simulacdes para trés métodos
compostos da DFT, sendo que todos os trés métodos estdo implementados no pacote do
software Gaussian 09W, sendo comumente aplicados nos calculos de otimizacdo e
potenciais termodinamicos, especialmente os potenciais de formacdo e combustdo de
hidrocarbonetos (SIMMIE e SOMERS, 2015). Os métodos compostos utilizados foram
0s seguintes: CBS-QB3 (SIMMIE e SOMERS, 2015), G3 (CURTISS et al., 1998) e G4
(CURTISS et al.,, 2007), os quais, de acordo com SIMMIE e SOMERS (2015),

apresentam boa precisdo nos calculos da entalpia padrédo de formagéo (AH!) para o0s

hidrocarbonetos (C1-C4) que compbes o GN. Além dos métodos compostos, uma vez

gue SIMMIE e SOMERS (2015) também mostraram que a média aritmética entre 0s
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dados calculados a partir dos métodos G3 e G4 para 0s hidrocarbonetos sdo mais
consistentes com os valores experimentais, neste trabalho investigou-se também o

desempenho dessa média (G3/G4) na predicao termodindmica do GN.

3.3 Calculo de frequéncias fundamentais

Como ja citado anteriormente, a terceira etapa desta metodologia corresponde ao
calculo de frequéncias dos componentes majoritarios do GN. Durante tais simulacoes,
modos de vibracdo, rotacao e translacdo foram considerados pelos métodos previamente
mencionados, bem como para a média G3/G4. E importante ressaltar que em muitos
trabalhos (BUCZEK et al., 2016, GUO et at., 2015) os modos de baixas frequéncias de
vibracdo molecular sdo negligenciados nesta etapa, resultando em calculos com menor
precisdo nas propriedades termodindmicas. No entanto, neste estudo, para as simulac6es
realizadas através do método B3LYP/6-311++g(d,p), foi utilizado o comando hindered
rotor (BURRI et al.,2004, BUCZEK et al., 2016, KILPATRICK e PITZER, 1949) para
cadeias alifaticas de hidrocarbonetos presentes na composicdo do GN. Esse comando
permitiu computar ndo apenas 0os modos de altas frequéncias, mas também os de baixas

frequéncias, possibilitando melhor preciséo nos resultados.

Nesta etapa, também ndo foram observadas frequéncias imaginarias nos calculos
de frequéncias das estruturas moleculares, o que também serve como indicador de que

todas as moléculas foram bem otimizadas para todos os métodos investigados.

3.4 Propriedades termodinamicas e aproximacoes

Uma vez iniciados os célculos de frequéncias fundamentais, estudou-se o efeito
da temperatura nas propriedades termodinamicas das moléculas do GN. Uma vez que
todas as simulacfes foram realizadas considerando o ensemble canénico para o modelo

do gas ideal poliatbmico (MCQUARRIE e SIMON, 1999), foram calculadas as
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quantidades previamente citadas através do calculo das funcbes de parti¢do, tal como
apresentado no APENDICE A.2.

Para os GNs foram investigadas as propriedades termodindmicas para varias
temperaturas, dando maior atencdo para a faixa que vai da temperatura ambiente até a
temperatura média dentro da cdmara de combustéo (600K) durante a etapa de inje¢do do
combustivel (ver Figura 3.1), onde 0 g&s combustivel encontra-se com baixa densidade
devido a sua pulverizacdo dentro da céamara de combustdo (ABOLALA e

VARAMINIAN, 2015, ANAND e MOHAN, 2012).

Camara de combustio

Figura 3.1: Camara de combust&o durante a etapa de inje¢do do combustivel. FONTE: Elaborada pelo autor.

O efeito da temperatura também foi investigado para o Syngas, porém foram
calculadas as propriedades termodinamicas para temperaturas de 0,5K até 1500K, tal que
0 método aplicado para tais calculos foi 0 B3LYP/6-311++g(d,p), o qual, veremos mais
adiante, que apresentou o melhor desempenho para a predicdo termodinamica. Para
verificar tais efeitos ocasionados pelo Syngas ao GN, utilizou-se 0 GN7 (Géas Natural
Liquefeito), o qual é mais usual. Para essas analises as seguintes propriedades

termodinamicas foram calculadas para cada componente do GN e do Syngas: energia
interna (AUSg5s ), entalpia (AHjnis ), entropia (ASygs) € energia livre de Gibbs (

AGSss ). A partir desses resultados, foi possivel verificar os efeitos dos componentes
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do GN e do Syngas na resisténcia térmica ao aquecimento desses combustiveis.
Juntamente com essas grandezas foram calculados também: o calor especifico a pressao
constante (Cp), 0 qual foi obtido através da diferenciagdo numérica da entalpia com
relacdo a temperatura; e a constante de Poisson (y), dada pela razdo y = Cp/Cy, que €
proporcional ao mddulo de Bulk () para gases (ambos para temperaturas entre 0,5K e

1500K), o qual é dado por:

__V(apj _ (3.1)

oV
Uma vez que 0 GN e 0 Syngas podem ser descritos com boa aproximacao pela equacao

de estado do gas ideal, tem-se que 0 modulo de Bulk passa a ser dado de acordo com:

B=101,3251<Pa><g—P . (3.2)

\

O mddulo de Bulk é uma importante grandeza, a qual pode dar informagdes sobre
0s graus de liberdade dos gases, bem como sobre sua “rigidez mecanica”, sendo, portanto,
uma grandeza fisica muito importante na modelagem de combustiveis (Ebrahimi, 2011).
Além disso, através da média ponderada dos resultados obtidos por cada método
investigado (excerto para o Syngas, o qual foi simulado pelo método B3LYP/6-
311++g(d,p)), foram estimadas as propriedades termodinamicas de dois tipos de misturas,
sendo a primeira uma mistura de ar + GN (composta por 94,2% de ar mais 5,8% de GN),
com uma razdo ar-combustivel (1) igual a 16,24 m/m, a qual pode ser obtida a partir do
calculo estequiométrico da equacdo de combustdo do metano, o qual é majoritario na
composigdo de todos os GNs considerados no estudo, ocupando, em média, 91% da
composicdo do GN. A outra mistura foi a de GN + Syngas, para diversas proporc¢oes,
onde o efeito do Syngas adicionado ao GN foi investigado. Tais resultados podem
informar sobre a influéncia da composicdo dos combustiveis no seu comportamento
termodinamico, bem como a sua facilidade em ser aquecimento. Similarmente, 0s

mesmos meétodos previamente descritos foram utilizados para a predicdo das seguintes
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propriedades padrées de combustdo do GN e do Syngas: variagdo de energia interna
(AcU°), variagdo de entalpia (AcH®), variacdo de entropia (AcS°) e de energia livre de
Gibbs (AcG®). Todos esses potenciais termodinamicos correspondem as variagoes
termodinamicas do GN e do Syngas devido a sua combustdo em condigdes padrbes de
pressdo e temperatura.

Para estimar os potenciais termodinamicos, primeiramente, calculou-se as
propriedades de combustdo para cada componente dos combustiveis (ver Tabelas 3.1 e
3.2), tais propriedades puderam ser obtidas a partir das equacdes 3.3-3.8. Logo, as médias
ponderadas para as propriedades foram calculadas levando em conta as fracoes

percentuais de cada componente (Turns, 2011).

CHygy + 20,4 — CO,y + 2H,0, (3.3)
CoHe(g +%oz(g) > 200, +3H,0,,, (3.4)
C3Hgygy +50,4, = 3CO,y, +4H,0, (3.5)
CaHiogy +1350,) — 4CO, + 5H,0,,, (3.6)
Hyg + %5054 — H,Oy, (3.7)
COy +3%0,, — CO,y. (3.8)

E importante notar que embora o ar contenha gas nitrogénio (N2), esse
componente foi negligenciado nas reacdes de combustdo (equacdes 3.3-3.8) devido o
mesmo ser aproximadamente inerte durante esse tipo de reacdo quimica (MAYHEW,
2013) e devido a complexidade nas suas rea¢Ges quimicas durante o processo de
combustdo. Adicionalmente, para a condensacdo da dgua nas equacfes de combustéo,
adotou-se a seguinte entalpia de condensacdo (AHy, ), AHp = -40,66 kJ/mol

(ARMAREGO e CHALI, 2009).
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4. Resultados e discussao

4.1 Predicdo da energia de formacéo dos componentes majoritarios dos GNs

Como descrito na metodologia as frequéncias espectroscopicas (IR e Raman)
foram simuladas para cada componente do GN, a fim de calcular suas propriedades
termodinamicas. Assim, tendo como objetivo inicial verificar a precisdo de cada um dos
seis metodos da DFT nos calculos de otimizacdo de geometria, a Tabela 4.1 apresenta 0s

valores de AH? para os hidrocarbonetos majoritarios na composi¢éo do GN, bem como

seus erros relativos percentuais (ER (%)). Esses valores de entalpia foram obtidos a partir

do calculo de frequéncias, e os valores de AH; foram calculados utilizando a Equacéo

4.1 (SIMMIE e SOMERS, 2015):

AH [C,H, (298,15K)]=mAH,,, [C(298,15K) ]+ nA H,,, [H(298,15K) |- EAT,  (4.1)

ep
onde o termo EAT corresponde a entalpia de atomizacdo da equacéo de formacéo dos
hidrocarbonetos (Equacdo 4.2) a partir de seus atomos constituintes, tal que o termo EAT
é dado pela Equacéo 4.3.

C,H, > mC+nH, (4.2)

EAT =mH,, [ C(298,15K) ]+ nH,, [ H(298,15K) |- H,, [ C, H, (298,15K) | (4.3)

teo

Assim, os valores de ER (%) (ver a Tabela 4.1) mostram que os seis métodos investigados
apresentam boa precisdo na otimizacao de geometria dos hidrocarbonetos majoritarios na
composicdo do GN. No entanto, o método B3LYP/6-311++g(d,p), juntamente com a
média G3/G4, tiveram as melhores desempenhos nesta etapa, apresentando,
respectivamente, os erros maximos de 1,17% e de 1,99%, ambos para a molécula do
butano. Portanto, o método B3LYP/6-311++g(d,p) e a média G3/G4 sdo 0s mais
recomendaveis para o calculo de otimizacao de geometria das moléculas do GN, uma vez

que apresentam maior preciséo.



Tabela 4.1: Valores tedricos e experimentais da entalpia de formacédo dos hidrocarbonetos majoritarios dos gases naturais investigados neste trabalho.
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AHC (k3/mol)

Componentes B3LYP/ ER (%) B3LYP/ ER (%) CBS-QB3® ER(%) G3° ER(%) G4  ER(%) G3/G4% ER (%) ExpP
6-311++g(d,p) 6-31+g(d)
Metano 7480 009  -73,76 1,49 ~73,95 123  -7541 -072 7422 087 -74,82 007  -74.87
Etano 8356 052  -81,40 3,09 ~81,61 285  -8421 -025 8248 181 -83,35 078  -84,00
Propano 103,75 091  -10029 4,21 ~100,52 399 10435 033 10236 2,24 103,36 1,28  -104,70
Butano 12413 117 -11825 5,85 ~118,72 548  -12435 099 121,86 298 12311 1,99 -125,60

& (SIMMIE e SOMERS, 2015)

b.(HAYNES e DAVID, 2009)
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4.2 A razao de calores especificos (y) — Comparacgdo Teorico e Empirico

A fim de verificar a precisdo dos métodos da DFT, outra importante relacdo
termodindmica foi calculada; i.e., a razdo de calores especificos (y). Os valores de y para
cada GN investigado foram obtido a partir da razdo entre o calor especifico a volume
constante (Cv), calculado durante a simulacéo, pelo calor especifico a pressdo constante
(Cp), 0 qual foi obtido por diferenciacdo numérica dos valores de entalpia em relagdo a

temperatura de acordo com a equacdo - Cp = (6H/0T)e.

A Figura 4.1 apresenta curvas de y para os sete GNs investigados e simulados
pelos seguintes métodos: B3LYP/6-311++G(d,p), B3LYP/6-31+g(d), CBS-QB3, G3 e
G4, bem como pela média G3/G4. Paralelamente, a Figura 4.2 traz os erros médios
absolutos de cada método no calculo de y. Para tal estimativa, os resultados tedricos
obtidos nesse trabalho foram comparados com os valores de y calculados a partir das
funcbes empiricas de Gatowski (Equacdo 4.4) (EBRAHIMI, 2011) e Egnell (Equacao

4.5) (EGNELL, 1998), ambas mostradas abaixo:

T) = Kl. (T _Tref)
1) =10 | o, (@
_k2
v(T) =710 -k, eXp(T], (4.5)

onde yo = 1,38 € um benchmark, Ky = 0,08, k1 = 0,2 e ko = 900 sdo constantes e Trer € a
temperatura de referéncia igual a 298,15K. Note que a funcéo de Gatowski é uma equacao
linearizada, ou seja, ndo preserva todos os detalhes originais da curva de y, mas podem
representar muito bem os seus valores médios. Ao mesmo o tempo, 0 modulo de Bulk (B)
dos gases também foi estimado (ver Figuras 4.1 e 4.2) e em seguida comparados com 0s

seus valores empiricos derivados das equacOes 4.4 e 4.5. Essa grandeza é bastante
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relevante na descricdo de propriedades mecanicas dos materiais, podendo informar sobre
sua resisténcia quando submetido a deformacgdes como, por exemplo, a compressdo

(EGNELL, 1998).

Analisando a Figura 4.1, e desconsiderando as baixas temperaturas (T < 200K),
onde os seis métodos apresentaram consideraveis flutuaces, podemos observar que todos
0s métodos superestimam os valores de y para temperaturas até 700K; i.e., as curvas
teoricas, ficaram acima da curva empirica de Egnell, enquanto que a partir de 700K os
métodos B3LYP/6-311++g(d,p), G4 e G3/G4 subestimaram os valores de y. Outro ponto
interessante é que as curvas teoricas obtidas para y apresentaram melhores ajustes as
curvas empiricas (Figura 4.2) para altas temperaturas (T > 700K). Esse resultado esta
associado com o fato de que para altas temperaturas 0 GN apresenta um comportamento
similar ao do gas ideal, onde as interacdes intermoleculares dos seus componentes sdo

despreziveis.

A partir desses célculos, observou-se uma boa concordancia entre os valores de y
provenientes da DFT com os valores empiricos, pois o maior erro observado foi de igual
a 3,20% referente ao método B3LYP/6-31+g(d). Em contrapartida, os métodos B3LYP/6-
311++g(d,p) e 0 G3/G4 apresentaram, em média, os melhores resultados se comparados

aos outros métodos, com erros em torno de 0,45%.

Para temperaturas entre 298,15K e 600K os diferentes métodos apresentaram
erros que estdo de acordo com a seguinte relacdo: B3LYP/6-311++g(d,p) < G4 < G3/G4
< G3 < CBS-QB3 < B3LYP/6-31+g(d). Assim, para os métodos B3LYP/6-311++g(d,p)
e G4, os resultados apresentaram maior concordancia com a curva empirica, tal que o

maior erro para observado foi de aproximadamente 0,85% para a temperatura de 400K.
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Por outro lado, a média G3/G4 teve melhor ajuste para temperaturas acima de 900K, com

erros em torno de 0,15%.

Para temperaturas na faixa de 100K-300K ambos os métodos (B3LYP/6-
311++g(d,p) e G3/G4) apresentaram desempenhos similares, com boa precisdo. Enquanto
que para todas as temperaturas de simulacdo (0,5K-1500K), os métodos B3LYP/6-

31+g(d) e CBS-QB3 apresentaram 0S maiores erros.

Quanto as propriedades do GN, pode-se observar na Figura 4.1 a diminui¢do dos
valores de y e # a medida que se aumenta a temperatura, tal comportamento indica que a
resisténcia mecénica do GN ¢é inversamente proporcional a temperatura. Logo, como y
corresponde a razdo de calores especificos (Cp/Cv), que por sua vez é inversamente
proporcional ao grau de liberdade das moléculas do GN (MCQUARRIE e SIMON, 1999),
pode-se inferir que como os graus de liberdade dos GNs em questdo aumentam com a

temperatura.

Similarmente, as curvas também mostram como os valores de g (a "dureza" do
GN) diminuem com o aumento da temperatura. Note que apesar dos erros obtidos nos
calculos de y por diferentes métodos, o formato exponencial da curva, tal como descrito

pela equacao de Egnell, foi preservado.

Por fim, observou-se que de acordo com os seis métodos, os gases GN7 e GN4,
respectivamente mostraram 0s maiores e 0s menores valores de y e B para todas as
temperaturas simuladas. Esse resultado esta associado com a composicao desses gases,
pois 0 GN4 tem mais etano, propano e butano na sua composi¢do, enquanto que o0 GN7
apresenta a menor fracdo de cadeias pesadas de hidrocarbonetos, indicando que o
aumento na quantidade de hidrocarbonetos pesados na composi¢do do GN reduz sua

resisténcia mecanica.
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Figura 4.1: a) Razdo de calores especificos e modulo de Bulk como fun¢des da temperatura para os sete
gases naturais investigados. Os célculos foram realizados para seis métodos provenientes da DFT e
comparados aos dados gerados pelas equacdes empiricas de Egnell (EGNELL, 1998) e Gatowski.
(EBRAHIMI, 2011). b) Erro médio absoluto dos resultados obtidos para cada um dos métodos FONTE:

Elaborada pelo autor.
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4.3 Influéncia do ar no aquecimento do Gas Natural.

A fim de analisar o efeito do ar e da concentracdo de metano na mistura ar + GN
durante o aquecimento, foi calculada a variacdo de entalpia dos GNs e das misturas ar +
GN entre a temperatura ambiente e 600K, ambas as variagdes como funcbes da
concentracdo de metano, as quais sdo mostradas na Figure 4.2. Para esse calculo usou-se
0 método B3LYP/6-311++g(d,p), o qual apresentou melhor desempenho para essa faixa
de temperatura. Todos os GNs foram comparados dando especial atengéo aos efeitos da
concentracdo de metano nas suas composi¢cdes, uma vez que este é, geralmente, o
principal componente do GN. Assim, foi observado que a variagdo de entalpia diminui
com 0 aumento da concentragdo de metano tanto na composi¢do do GN, quanto na da

mistura de ar + GN.

Foi realiza uma interpolacdo linear dos valores de variacdo de entalpia do GN
estimados pelos métodos do DFT (onde a equacéo linear é dada por y = 21,75 — 0,089x)

e ar + GN (cuja equacdo linear é dada por y = 9,56 — 0,005x). Para o0 GN sem ar a reducéo

nos valores de AHSs: devido ao aumento na concentragdo do metano é mais evidente

que para a mistura ar + GN. Consequentemente, esses resultados indicam que para altas
concentracdes de metano, 0 GN absorve uma quantidade maior de calor, indicando que

seu aquecimento passa a ser mais rapido.

Contudo, observou-se um interessante comportamento do GN a partir dos
resultados dos gases GN4 e GN7. Para 0 GN4, o qual tem uma das menores concentracoes
de metano, embora ele apresente a maior variagcdo térmica da temperatura ambiente até
600K quando ar € adicionado na sua mistura, ele sofre a maior redugdo percentual da

variacdo de entalpia, apresentando, pelo método B3LYP/6-311++g(d,p), uma perda de

AHSR. igual a 33,78%. Por outro lado, 0 GN7, o qual é composto de metano (como seu
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principal componente), etano, propano e I-butano, mostrou a menor reducgéo percentual
apos a adicdo de ar, onde para o método B3LYP é mostrada uma reducdo percentual de

AHN igual a 30,32%. Esses resultados sugerem que GNs mais ricos em metano

apresentam o maior aumento de resisténcia térmica ao aquecimento apos a adi¢édo de ar.

A partir da Figure 4.2, pode-se observar que a adi¢cdo de ar ao GN promove uma

reducdo média de AH%:.. em torno de 33,31%. Contudo, a variagdo termodindmica com

relacdo apenas ao combustivel sem ar é maior. Tal caracteristica deve a elevada
concentracdo de N2 na composicdo do ar adicionado ao GN, uma vez que o N2 tem uma
estrutura molecular bastante estavel. Assim, essa caracteristica € transferida para a
mistura ar + combustivel proporcionalmente a fracdo de ar no combustivel causando um

aumento na resisténcia térmica do GN em relacdo ao aumento de temperatura.

S T s e e . S S B S A A
el s e e s L L @ ArGN

- &GN 7

y=2175-

600K

AH (kJ/mol)

208,15K

82 84 86 88 90 92 94 96 98 100
Fracéo de Metano (%)

Figura 4.2: Variacdo isobarica da entalpia entre a temperatura ambiente e 600K, para vérias concentraces
de metano na composi¢do do gas natural. Esses resultados foram calculados pelo método
B3LYP/611++g(d,p) para os sete gases naturais investigados, bem como suas respectivas misturas com o
ar. FONTE: Elaborada pelo autor.
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4.4 Propriedades de combustédo do Gas Natural

Além das propriedades termodindmicas do GN em condi¢des similares as da etapa
de injecdo, a entalpia de combustdo do GN também foi estimada usando os seguintes
métodos da DFT: B3LYP/6-311++G(d,p), B3LYP/6-31+g(d), CBS-QB3, G3, G4 ¢ a
média G3/G4. Assim, a Figura 4.3 apresenta o valor de AcH® para os sete gases estudados.
Pode-se observar que os seis métodos indicam que 0 GN4, GN5 e 0 GN6 possuem as
maiores variacGes de entalpia, indicando que esses trés combustiveis apresentam as
composigdes que liberam mais energia durante a combustdo. Esse resultado pode estar
relacionado com o fato de que esses trés GNs possuem composicdes ricas em cadeias de

hidrocarbonetos maiores (C2-C4), o que pode ser constatado anteriormente na Tabela 3.1.

E importante notar que os métodos B3LYP/6-311++g(d,p) e CBS-QB3
apresentaram resultados mais proximos do experimental (PERRY e GREEN, 1997) para
o célculo de AcH®, cujos valor é de aproximadamente 890kJ/mol. Assim, esses dois
métodos sdo mais recomendaveis para o calculo da entalpia de combustdo do GN, sendo
até mais recomendavel do que a média G3/G4, a qual apresentou erro significativo, da

mesma ordem que 0 G3 e 0 G4, os quais sobrestimaram os valores de AcH°.

Uma vez que a desempenho de cada método na predicdo foi apresentado, é
possivel constatar que 0 método B3LYP/6-311++g(d,p) é o mais recomendavel para o
calculo de propriedades de equilibrio quimico e de combustdo do GN. E apesar de a média
G3/G4 tambem apresentar boa precisdo, especialmente nas propriedades de formacdo e
de equilibrio (razdo de calores especificos e modulo de Bulk), este ndo é recomendavel,
pois consiste na realizacdo de duas simulagdes para obtencdo dos mesmos dados,

enquanto que o método B3LYP/6-311++g(d,p) consiste em apenas uma simulacao.
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Figura 4.3: Entalpia padrdo de combustdo para os sete gases naturais considerados neste estudo. Todos os valores estdo na CNTP e foram calculados com através da DFT e no

ensemble candnico. FONTE: Elaborada pelo autor.
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Portanto, agora, utilizando o método B3LYP/6-311++g(d,p) apresentaremos
algumas propriedades termodinamicas do Syngas, o qual apresenta algumas caracteristicas
similares ao do GN, como por exemplo, a baixa densidades e a composi¢do dada por

moléculas pequenas.

4.5 Propriedades Termodinamicas dos Componentes do Syngas

A fim de proporcionar uma melhor compreensdo a respeito das propriedades
termodinamicas dos diferentes tipos de Syngas considerados neste estudo, as Figuras 4.4a -
4.4d mostram algumas propriedades em funcdo da temperatura para 0S componentes

majoritarios dos nove tipos de Syngas investigados, conforme ja apresentados na Tabela 3.2.

Nesta etapa foram calculadas as seguintes grandezas: Entalpia, Cp, Entropia e energia
livre de Gibbs, de modo que, a partir desses dados, pode-se verificar que a entalpia dos
componentes estdo dispostas de acordo com a seguinte relacdo: H(chs) > HH20) > H(coz) >
H2) > Hinz) = H(co), @ qual indica que o CH4 é 0 componente mais energético. Contudo, ao
analisar a entalpia das moléculas de H> e CO, as quais, geralmente sdo 0s componentes
majoritarios do Syngas, pode-se observar que o gas hidrogénio é um pouco mais energético
que o monoxido de carbono, embora ambos tenham, significativamente, menos energia que

outros componentes, a exemplo do CHas.

Outro ponto importante em relacdo aos componentes do Syngas, corresponde a
rapidez no crescimento da entalpia desses componentes em funcdo da temperatura, que
corresponde ao Cp = (0H/0T)p. Os valores de Cp mostrados séo organizados de acordo com
a seguinte relagdo: Cpcra) > Cpcoz) > Cpz0) > Cpco) = Cpnz) > Cpa), indicando que

durante o aquecimento do Syngas, o CO apresenta maior absorcdo de energia do que o Ho.

Para a entropia dos componentes se obteve a seguinte relagdo: Scoz2) = S(cHs) > S(co)

~ S(H20) > S(n2) > SHz). Com isso, pode-se observar que o Hz possui 0s menores valores de
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entropia entre todos 0s componentes considerados, incluindo o préprio CO, o que se deve a
simples estrutura molecular do Hz, bem como o seu baixo peso molecular, diferentemente
das moléculas de CO2 e CHy4, as quais possuem mais entropia devido as suas estruturas um
pouco mais complexas, e que apresentam mais modos de rotagdo e vibracdo. Além disso,
tem-se que a molécula de N2 é uma das que possuem menores valores de entropia, 0 que

pode ser justificados pelas trés ligagdes que o compdem, e reduz os seus graus de liberdade.

Finalmente, a Figura 4.4d traz os valores de energia livre de Gibbs para os
componentes do Syngas. Pode-se observar que o CH4 € o componente que possui a curva
com a maior inclinacdo, apresentando-se como o mais favoravel ao aquecimento, enquanto
que para 0 Hz se tem a curva de menor inclinacdo, e, portanto, 0 componente menos

favoravel ao aumento de temperatura.

Vale notar também que os componentes: CO, N2 e CO sdo 0s que apresentaram as
curvas mais baixar de energia livre de Gibbs, no entanto, suas inclinacbes ndo pequenas,
indicando que suas estruturas moleculares sdo menos favoraveis ao aumento de temperatura.
Portanto, conclui-se que, dos principais componentes do Syngas (H> e CO), o H. é mais
resistente ao aquecimento, seguido pelo CO, e podendo, assim, atuar como um componente

importante no controle térmico do Syngas.
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Figura 4.4: a) Energia interna, (b) entalpia, (c) entropia e (d) energia livre de Gibbs para os principais

componentes de cada tipo de Syngas considerado neste estudo. As propriedades foram obtidas utilizando o
método B3LYP/6-311++g(d,p) e 0 ensemble candnico. FONTE: Elaborada pelo autor.

4.6 Desempenho de diferentes métodos da DFT na predi¢ao termodindmica do GN e

do Syngas

Os valores de Cp do Syngas para diferentes temperaturas na faixa de 0,5K-1500K,

foram calculados através dos seis métodos da DFT (B3LYP/6-311++g(d,p), B3LYP/6-

31+g(d), CBS-QB3, G3, G4 e G3/G4) ja apresentados anteriormente. As Figuras 4.5a — 4.5¢

mostram esses resultados para 0 GN e para o Syngas proveniente da Madeira de alamo, cujas

propriedades se assemelharam mais as do GN. Também sdo apresentados os valores de Cp

do Syngas e do GN a partir de dados fornecidos pelo banco de dados NIST, o que permitiu

verificar qual método da DFT é mais adequado para a predigdo termodinamica do Syngas.
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Pode-se observar que todos os seis métodos apresentam curvas similares a do NIST,
tanto para 0 GN quanto para o Syngas, porém, 0os metodos B3LYP/6-311++g(d,p) e CBS-
QB3 sdo 0s que se apresentaram como mais recomendaveis para tais predi¢des. Para analisar
a precisdo de cada método, calculou-se o erro absoluto de cada um, o pode ser visto nas
Figuras 4.5b e 4.5c. Vale pontuar o fato de que, para 0 GN, todos 0os métodos tiveram erros
relativamente baixos, com exce¢do do método G3 e da média G3/G4. Por outro lado, para o
Syngas, 0 método G3 foi o que apresentou 0 melhor desempenho. No entanto, levando em
o tempo de simulagdo, que para G3 é mais elevado, é possivel sugerir que os resultados

obtidos pelos métodos B3LYP/6-311++g(d,p) e CBS-QB3 sdo mais recomendaveis.

Note também que, embora ambos os métodos B3LYP/6-311++g(d,p) e CBS-QB3 se
mostrem quase equivalentes na predi¢cdo do Cp do GN, para temperaturas entre 298,15K-
600K o método B3LYP/6-311++g(d,p) ainda tem precisdo ligeiramente melhor em
comparagdo com o CBS -QB3, que s6 se torna mais adequado para temperaturas superiores
a 700K. Assim, o método B3LYP/6-311++g(d,p) pode ser sugeridos como 0s mais

recomendados para a predicao termodindmica do GN, do Syngas e de suas misturas.
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Figura 4.5: a) Calor especifico a pressdo constante para 0 GN e para 0 Syngas, proveniente da madeira de
alamo. A predicdo das curvas foi realizada a partir de diferentes métodos da DFT, e os resultados sdo
comparados aos valores gerados a partir do banco de dados NIST. Além disso, a precisdo de cada método da

nessa predicdo foi verificada a partir do célculo do erro absoluto para o b) Gas Natural e para o ¢) Syngas.
FONTE: Elaborada pelo autor.

4.7 Propriedades Termodinamicas do Syngas
A energia interna, entalpia, entropia e energia livre de Gibbs dos gases produzidos a

partir das biomassas e dos processos gaseificagdo mostrados anteriormente na Tabela 3.2,
foram calculados como fungdes de temperatura (ver Figuras 4.6-4.9). Nas Figuras que
apresentam as variagoes desses potenciais termodinamicas, buscou-se destacar as variagdes
referentes a faixa de temperatura que vai de 298,15-600K. Ao mesmo tempo, sao mostradas

as mesmas propriedades para 0 GN (GN7 cuja composigao pode ser encontrada na Tabela
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3.1 e corresponde ao Gas Natural Ligquefeito), a fim de comparar suas propriedades com as
dos diferentes tipos de Syngas.

Na Figura 4.6a, observamos que a energia interna dos gases aumenta
proporcionalmente a temperatura. Este comportamento é consequéncia da intensificagao das
energias translacionais e rotacionais das moléculas na fase gasosa, que para o0 GN, é maior
do que para Syngas, como pode ser visto em suas curvas. O movimento vibracional das
moléculas também contribuiu para aumentar a energia interna dos combustiveis, porém de
forma menos significativa.

A Figura 4.6a indica que para todas as temperaturas consideradas na simulacdo (0,5K
a 1500K), os valores obtidos para a U de cada gas estdo dispostos da seguinte maneira:
U(Cascas de améndoas) < U(Rejeitos de oliva) < U(Serragem de pinho) ~ U(Bagat;o) < U(Serragem de alamo) < U(Talos de

algodio) < U(Madeira triturada) < U(Eucalipto) < U(Madeira de alamo) < Uen). ESta sequéncia também se

aplica aos valores de AUy, (Figura 4.6b), indicando a seguinte relagio de

proporcionalidade AU, o U, e além disso, mostrando que, dos 9 (nove) tipos de Syngas

investigados, o proveniente da Madeira de alamo possui a maior variacdo de energia interna.
Isso pode estar relacionado a sua concentracdo mais rica de CO> (35,9%) e CHa (11,6%),
que sdo componentes moleculares com mais graus de liberdade. Isso indica que, para um
Syngas produzido por métodos de gaseificacdo o0s quais geram muito metano e produtos de
combustdo (i.e. CO2), espera-se que 0 mesmo tenha um aumento no seu calor especifico a

volume constante, descrito pela seguinte relacéo: c,=(ou /aT ), . Vale ressaltar que técnicas

de gaseificagdo que produzem grande quantidade de CH4 e CO, geralmente ndo podem ser
consideradas boas, uma vez que 0s principais componentes esperados na sua sintese sdo o

Hz e o0 CO.
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Figura 4.6: (a) Energia interna para cada gas de sintese investigado neste estudo, bem como para o gas natural.
Esta grandeza foi calculada utilizando o método B3LYP/6-311++g(d,p) da DFT e se refere aos gases em
equilibrio quimico para vérias temperaturas, baseada no ensemble canénico da termodindmica estatistica; (b)
variacdo da energia interna dos gases devido a mudanca de temperatura de 298,15K para 600K sob pressdo
constante de 1atm. FONTE: Elaborada pelo autor.
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Fazendo a mesma correlagdo para os gases de Talos de Algoddo e Casca de

améndoas, verifica-se que 0s mesmos tém os resultados mais distintos dentre os gases do

Tipo A (ver Tabela 3.2). Enquanto o primeiro apresenta os maiores valores de U e AUjg',

, 0 segundo tem os valores mais baixos registrados. Sobre a diferenca de comportamento
entre esses dois gases, vale destacar 3 (trés) componentes principais, séo eles: CO, H>O e
CO.. Por exemplo, enquanto o primeiro tem menor quantidade de CO (39,77%) e maiores
quantidades de H>O (4,33%) e CO2 (4,31%), 0 segundo tem composi¢do mais rica em CO
(45,48%) e pobre em H20 (1,93%) e CO2 (1,74%). Logo, percebe-se que as quantidades de
H>O e CO; sdo proporcionais a absorcdo de energia do Syngas, enquanto que a fragdo de

CO, mesmo sendo distinta em ambos os casos, tem pouco efeito sobre a U.

A Figura 4.7a mostra a entalpia de cada Syngas e do GN, todas como func¢des da
temperatura. As entalpias dos gases estdo dispostas de acordo com a mesma sequéncia
mostrada anteriormente para sua energia interna: Hcascas de amendoas) < H(Rejeitos de oliva) <
H(Serragem de pinho) ~ H(Bagago) < H(Serragem de alamo) < H(Talos de algodio) < H(Madeira triturada) < H(Eucalipto)
< H(Madeira de alamo) < Hn). L0go, 0 Syngas proveniente da Madeira de Alamo apresenta a
maior entalpia, e o de Casca de améndoas a menor, apesar de todas serem substancialmente

menores que 0 GN. E possivel observar também que essa grandeza é proporcional a sua

variago, ou seja AHjng1s o H.

O fato de o Syngas da Madeira de 4lamo ser mais energético, esta associado a alta

concentracdo de CO2 e CH4 em suas composi¢fes. Como os calculos das propriedades

termodinamicas foram realizados & pressao constante, AHjs representa o calor absorvido

pelo gas devido ao seu aumento de temperatura. De modo que se pode concluir que o esse

Syngas da Madeira de lamo requer mais energia para aumentar de temperatura.
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Figura 4.7: (a) Entalpia para cada gas de sintese investigado neste estudo, bem como para o gas natural. Esta
grandeza foi calculada utilizando o método B3LYP/6-311++g(d,p) da DFT e se refere aos gases em equilibrio
quimico para varias temperaturas, baseada no ensemble candnico da termodinamica estatistica; (b) variagdo de
entalpia dos gases devido a mudanca de temperatura de 298,15K para 600K sob pressdo constante de latm.

FONTE: Elaborada pelo autor.
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A entropia dos gases também foi calculada para diversas temperaturas (Figura 4.8),
a fim de complementar a analise anteriormente apresentada sobre a energia interna e entalpia
dos gases. Esta anélise permite uma visdo mais completa sobre o efeito devido a composi¢éo
do Syngas e do GN, especificamente sobre a facilidade de os mesmos aquecerem até

aproximadamente as suas temperaturas de combust&o.

Para os gases do Tipo A, ndo houveram diferencas significativas entre seus valores
de entropia para as temperaturas simuladas. No entanto, os gases de Madeira de alamo,
Eucalipto e 0 GN apresentaram as maiores entropias. Para os gases de sintese, tais resultados
estdo relacionados as fracdes de CO, CO2 e H20 nas suas composi¢des, as quais possuem
mais graus de liberdade. J& para o GN, tem-se que o CHs é o responsavel por esse
comportamento. E importante notar que, para 0 Syngas proveniente da Madeira triturada, os
valores de entropia sdo mais elevados, certamente devido a sua elevada fracdo de N2 (50,9%),
apesar de esta estrutura ser estavel, o nitrogénio é um elemento de maior peso molecular

levemente maior, se comparado aos outros elementos tipicos na composicao do Syngas.

A partir do que foi verificado a respeito da entropia, tem-se que, embora a ASSSQESK de

- - 600K . ., .
cada Syngas seja proporcional a AUjg s € AHgggK15K é possivel observar, correlacionando

os dados da Figura 4.7b e da Figura 4.8, que as variacdes de energia entropica sdo sempre
maiores que o calor absorvido, isso é: AHyg'., <A(ST)1s¢ - Levando em conta que a energia
livre de Gibbs (G) é dada pela equacdo: G = H-ST (4.6), pode-se observar que um aumento

, , - 600
na temperatura € um processo favoravel para o Syngas, ou seja, AGZ%ESK <0.
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Figura 4.8: Entropia para cada gas de sintese investigado neste estudo, bem como para o gas natural. Esta
grandeza foi calculada utilizando o método B3LYP/6-311++g(d,p) da DFT e se refere aos gases em equilibrio
quimico para varias temperaturas e pressdo constante de latm, baseada no ensemble canbnico da

termodinamica estatistica.. FONTE: Elaborada pelo autor.

A Figura 4.9a apresenta os valores de G como funcdes de temperatura para cada
Syngas e para 0 GN investigado. Da mesma forma, considerando ao que ja havia sido feito
em relacdo aos outros potenciais termodinamicos (U, H e S), estimamos também os valores
de AGi.« . Essa quantidade permite estimar a facilidade do aquecimento de determinado
gés, considerando o calor absorvido e a sua variagdo de energia entropica. A partir do valor
de AGgs« foi possivel verificar que o Syngas apresenta maior “resisténcia” ao aumento de

temperatura em comparacdo ao GN.

Ao analisar a energia livre de Gibbs dos gases da Tabela 3.2, pode-se observar que
para temperaturas em torno de 800K, todos os tipos de Syngas, com exce¢do do proveniente

da Madeira triturada, apresentam valores aproximados de G e AGjgys,» sendo, portanto,

ambos igualmente favoraveis ao aquecimento. No entanto, para outras temperaturas, 0 gas
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produzido da Madeira de dlamo apresenta variagdes ligeiramente maiores, mostrando em
seus resultados, curvas mais acentuadas em funcdo da temperatura. Este resultado esta
associado & maior concentracdo de CHs em suas composi¢des, uma vez que 0 metano faz
com que 0 Syngas seja mais favoravel ao aquecimento, o que é mais notavel quando essas

curvas sao comparadas a curva GN.

Para os gases do Tipo A os valores de AGSas,« foram bastante préximos, tal como

pode ser visto na Figura 4.9b. Contudo, vale destacar que o Syngas de Talos de Algodao

apresenta a variagdo mais expressiva (AGosss = -52,52kJ/mol), indicando que o seu

aquecimento é o mais favoravel; enquanto o Syngas produzido a partir das Cascas de

améndoas apresenta uma variacdo levemente menor (AGSes« = -52,08kJ/mol) e,

consequentemente, um aumento de temperatura menos favoravel. Correlacionando esses
resultados com as composicOes dos gases, tem-se que 0 Syngas de Cascas de améndoas, cuja
composicgdo é rica em CO e Ho, contém a menor quantidade de H.O e CO> (produtos de
combustdo), e é o menos favoravel ao aquecimento. Assim, a quantidade de CO e Hy, tende
a tornar o Syngas menos favoravel aos aumentos de temperatura em comparagao com 0s

produtos de sua queima, como Hz20 e CO2, que tém efeitos opostos.

Nos outros tipos de Syngas, produzidos por técnicas de gaseificacdo, onde o
aquecimento ndo é totalmente controlado, sua composi¢do apresenta CO2 e H2O como
componentes principais, 0 que ndo apenas contribui para aumentar o Cp da mistura, mas
também a torna menos favoravel ao aumento da temperatura, 0 que pode ser constatado a
partir das variagdes de energia livre de Gibbs. Portanto, o0 CO e, especialmente 0 Ho,
conferem uma melhora na resisténcia téermica do Syngas, tornando-o mais estavel durante o

processo de aquecimento.
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Figura 4.9: (a) Energia livre de Gibbs para cada gas de sintese investigado neste estudo, bem como para o gas
natural. Esta grandeza foi calculada utilizando o método B3LYP/6-311++g(d,p) da DFT e se refere aos gases
em equilibrio quimico para varias temperaturas, baseada no ensemble candnico da termodinamica estatistica;
(b) variagdo de energia livre de Gibbs dos gases devido a mudanca de temperatura de 298,15K para 600K sob

pressdo constante de latm. FONTE: Elaborada pelo autor.
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4.8 Razéo Cp/Cv, modulo de Bulk e equagdes de Shomate

A partir da seguinte equagdo termodinamica: Cp = (0H/0T)p (4.7), utilizamos a
diferenciacdo numérica para estimar o Cp de cada Syngas. Por outro lado, os valores de Cyv
dos seus componentes foram obtidos durante os calculos de frequéncia, tal que o Cv para
cada Syngas pode ser estimado através de uma média ponderada dos resultados dos seus
componentes. Portanto, a razdo de calores especificos (y = Cp/Cv), a qual fornece
informacdes sobre os graus de liberdade dos componentes moleculares do Syngas, foi
estimada para varias temperaturas (ver Figura 4.10). Além disso, o modulo Bulk, cuja
definicdo foi mostrada anteriormente na Equacdo 3.1, também est4 presente na mesma
figura, fornecendo informaces sobre a dureza do material, o que pode ser muito importante

para a compreensdo da queima, armazenamento, injecdo e conducgdo de gases combustiveis.

Ao analisar os resultados da Figura 4.10, pode-se verificar que os valores de vy
diminuem substancialmente com o aumento da temperatura, embora 0s gases de sintese do
Tipo A ndo apresentem varia¢fes consideraveis entre 298,15K e 600K, indicando que para

esta faixa de temperatura os graus de liberdade dos seus componentes sdo mais estaveis.

Além das curvas das razdes dos calores especificos para diferentes temperaturas,
também é possivel observar a influéncia da composicdo dos gases nos seus graus de
liberdade; ou seja, apesar de todos os gases do Tipo A se comportarem de maneira
semelhante, o Syngas de Talos de Algodao tem uma curva ligeiramente inferior, indicando
que seus componentes possuem menos graus de liberdade se comparados aos demais gases.
Assim, levando em consideracdo que os gases do tipo A tém fracdes consideraveis de CO e
H> e, a0 mesmo tempo, menores quantidades de H,O e CO», pode-se sugerir que a quantidade
dessas moléculas na composicdo do Syngas aumenta sua estabilidade, tornando o

combustivel menos propenso a aumentos de temperatura.
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Por outro lado, 0 gas da Madeira de alamo apresenta os menores valores para 0 gama
e, consequentemente, para 0 modulo de Bulk, de modo que as suas curvas decaem com 0
aumento da temperatura. Esses resultados indicam que as composicdes desse Syngas contém
menos "dureza" quando comparadas aos demais tipos de Syngas estudados, apresentando,
portanto, componentes com maiores graus de liberdade. E interessante notar que até 300K,
suas curvas se sobrepdem, apresentando os mesmos valores para o gama e modulo de Bulk.
Esse comportamento do g&s da Madeira de alamo é devido a sua composicao ser pobre em

CO e Hy, ericaem CO; e CHa.

Também pode ser visto na Figura 4.10 que as curvas dos gases Eucalipto e Madeira
triturada se mostram bastante proximas uma da outra, de modo que a primeiro possui valores
menores para temperaturas entre 300K e 600K, mas possui praticamente os mesmos valores
para temperaturas mais altas (T > 900K). Além disso, 0 gama do gas de Eucalipto reduz
acentuadamente quando a sua temperatura se eleva, o que se deve a sua composi¢cdo que tem
uma larga fracdo de CO; (16,1%), de modo que, mesmo com suas grandes quantidades de
H> (46,2%) e CO (33,2%), que melhoram a estabilidade do Syngas, o maior grau de liberdade
do didxido de carbono torna este Syngas mais instavel. Vale ressaltar que para a Madeira
triturada, a fracdo de CO2 (11,5%) reduz a estabilidade deste Syngas, mas seu efeito é
contrabalancado pelos efeitos da molécula de N2 (50,9%) que ndo permite uma redugéo

acentuada do seu gama.
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Figura 4.10: Relacéo de calores especificos (coeficiente de Poisson) e médulo de Bulk para cada gas de sintese
investigado neste estudo. Esta grandeza foi calculada utilizando o método B3LYP/6-311++g(d,p) da DFT e se
refere aos gases em equilibrio quimico para vérias temperaturas e pressdo constante de latm, baseada no
ensemble candnico da termodinamica estatistica. FONTE: Elaborada pelo autor.

Para o célculo de calor especifico a pressdo constante (Cp), entalpia (H) e entropia
(S) dos gases investigados neste trabalho (Tabela 3.2), adotamos também os calculos de
interpolacdo numeérica baseados nas equacgdes: 4.8-4.10c, também conhecidas como

Equacdes de Shomate, que sdo funcdes da temperatura, dadas por:

C, [J/mol.K]= A + B*t + C*t*+ D*t*+E/t* | (4.8)
H° [kd/mol]= A*t + B*t*/2 + C*t* /3+ D*t* /4-E/t+F-H | (4.9)
S [J/mol.K]= A*In(t) + B*t + C*t2/2 + D*t*/3- E/2*? ) + G |, (4.10)

Os coeficientes A, B, C, D, E, F, G e H foram obtidos pelo algoritmo de Levenberg-
Marquardt para cada Syngas, de modo que as equacdes sdo validas para temperaturas dentro
da faixa de 200K-1500K. Os coeficientes sdo mostrados na Tabela 5.1, e todas as equagdes
apresentaram boa concordancia, de tal forma que o coeficiente de determinagéo (R?) esteve
entre 0,99 < R% < 1. Esses resultados indicam que as equagdes apresentam bom ajuste com
as curvas interpoladas e, portanto, podem descrever com precisdo as propriedades
termodinamicas de gases (Cp, H e S, bem como outras quantidades derivadas destas) obtidos

a partir do ensemble candnico.
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3 Tabela 5.1: Coeficientes para as equagdes de Shomate para 0s 9 (nove) tipos de gases de sintese investigados nesse estudo. Os coeficientes foram

I

obtidos por interpolagdo numérica atraves do algoritmo de Levenberg-Marquardt. Fonte: Elaborada pelo autor.

Coeficientes de Shomate

Synagas A B C D E F G H
Bagaco 28,89602 -0,60822 6,41589 -2,42969 0,00339 -5,31134 199,85257 5,54493
Serragem de pinho 28,91618 -0,74769 6,46805 -2,43178 0,00316 -4,74601 199,42114 3,95301
Serragem de &lamo 28,85260 -0,10675 6,12187 -2,36028 0,00362 -4,75430 199,78392 3,95145
Talos de algodéo 28,79655 0,55546 5,74984 -2,27484 0,00397 -4,75270 199,70954 3,96270
Cascas de améndoas 28,98348 -1,56855 6,97682 -2,56179 0,00281 -4,73381 200,05740 3,95303
Rejeitos de oliva 28,96039 -1,09608 6,64862 -2,46431 0,00271 -4,74266 199,01659 3,95538
Madeira de alamo 26,47806 28,33447 -10,27256 1,11680 0,02872 -5,36052 205,19324 4,58601
Eucalipto 27,41977 9,70912 -0,07759 -0,94888 0,00884 -4,70363 199,67635 3,97181
Madeira triturada 27,53469 6,36803 4,88198 -2,80396 0,01777 -4,65588 220,73030 3,94236

t=T(K)/1000
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4.9 Mistura do Gas Natural com o Syngas

4.9.1 Propriedades termodinamicas dos combustiveis em equilibrio quimico.

NOs também investigamos o efeito do Syngas atuando como um aditivo no GN
durante 0 aumento de temperatura a pressdo constante. As analises termodinamicas das
misturas GN/Syngas foram feitas a partir da variagdo dos seus potenciais termodinamicos
devido ao aumento de temperatura a partir de 298,15K até 600K. Essas variacdes foram

calculadas como func@es da fracdo de Syngas na mistura para as seguintes grandezas:

AUjesse (Figura 4.11a), AHpgqs. (Figura 4.11b) e ASseqs (Figura 4.11c).

O efeito da adicdo do Syngas ao GN néo difere significativamente entre os gases
produzidos a partir dos Rejeitos de oliva, Serragem de pinho, Cascas de améndoas,
Bagaco, Serragem de alamo e Talos de algoddo, todos obtidos de diferentes biomassas,
mas sob mesmas condicOGes de gaseificacdo. Por outro lado, os gases de Eucaliptos,
Madeira de alamo e Madeira triturada, provenientes de diferentes técnicas de
gaseificacdo, apresentaram resultados bastante diferentes. No entanto, pode-se observar
que para todos 0s nove tipos de Syngas investigados as propriedades termodinamicas do
GN diminuem com o aumento da fracdo de Syngas na mistura, indicando que essa adi¢do

leva o combustivel a necessitar de menos energia para elevar sua temperatura.

Pode-se observar que a AU, diminui com a fragio Syngas conforme a

seguinte equago: AUseqs=10,40-0,04*X (4.11) para os seis gases produzidos nas
mesmas condigdes de gaseificacdo, os do Tipo A. Assim, tem-se que para uma mistura
600K

do GN com 50% de Syngas, o combustivel resultante apresenta um valor de AUjg g

equivalente a 81,21% do valor obtido para 0 GN ndo misturado, reduzindo assim, cerca

de 19% a quantidade de energia necessaria para aquecer o GN.
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Outro ponto importante dos gases do Tipo A € que eles tiveram as redu¢Ges mais
acentuadas nos valores de AUy, , se comparados aos outros tipos de Syngas

considerados. Este resultado estd relacionado as maiores fragcbes H, e CO em suas
composicdes, 0 que torna a mistura GN/Syngas mais leve e propicia ao aquecimento,
reduzindo o calor especifico a volume constante no GN, j& que esta mistura necessita de
menos energia para aumentar sua temperatura. Para os demais gases, obteve-se as

seguintes equagdes para a variagdo de energia interna: Madeira de alamo (
AU§831f5K210,40-0,021*X, (4.12)), Eucalipto (AUgggy*j5K=10,3-0,03*X, (4.13)) e
Madeira triturada ( AUz =10,40-0,034*X , (4.14)). Pode-se notar que o gas Madeira

de &lamo apresenta a reta com os maiores valores de AU?SS,’},K , € portanto, foi o que menos

alterou esta propriedade do GN, o que deve ser novamente associado a uma grande fracéo

de CO2 e H20 em sua composig&o.

Similarmente, obteve-se a variacdo de entalpia (AH?@QESK ), que representa o calor

absorvido pelo combustivel durante seu aumento de temperatura, e esta relacionado ao

Cp do combustivel. Pode-se perceber que com o aumento da fracdo de Syngas na mistura,
essa quantidade diminui. Assim, para os gases do Tipo A seus valores de AHggg;K
diminuem de acordo com a seguinte equacao: AH§§§’§5K=12,05-0,03*X (4.15). Logo,

para a mesma mistura do GN com 50% Syngas (onde AHSS;TsK =10,49kJ/mol ), tem-se

gue a quantidade de calor necessaria para aumentar de temperatura desde 298,15K até
600K corresponde a, aproximadamente, 87% do calor necessario para aquecer apenas 0

GN.
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E importante ressaltar que os gases do Tipo A tém os menores valores para 0
AH3g' . . Por outro lado, para os outros gases os resultados divergiram bastante, de modo
que seus graficos se mostram dispostos em ordem decrescente na seguinte ordem: Rejeito
de &lamo (AH 45 =12,05-0,0138*X , (17.b)), Eucalipto (AHqegs=12,05-0,02*X

(17.c)) e Madeira triturada ( 4Hggy5,=12,05-0,027*X , (17.d)). E importante notar que o

gés de Madeira de alamo possui os maiores valores de AHSSSESK, indicando que,

comparados aos outros gases, sua composicao € a que menos altera o Cp do GN, 0 que se
deve as suas maiores fragcdes de CO2, H20 e também CHa, que é o principal componente

do GN que foi misturado.

Observa-se também que para todos os gases de sintese, os valores de ASyg's

diminuem com a fracdo de Syngas, sendo que para os do tipo A, os valores estdo de acordo
S600K

com a equacdo: ASyg;=32,25-0,1149*X (4.16), tal que, ao serem aquecidos, a

variacdo de entropia do GN misturado a certa quantidade de Syngas € menor, por

exemplo, um GN com 50% de qualquer um dos gases do tipo A (ou seja,
ASsean=26,51kJ/mol ), apresenta cerca de 82,19% da variagao de entropia do GN sem
0 Syngas.

Em relacdo aos demais gases, pode-se verificar que seus valores foram dispostos
de acordo com o que foi observado anteriormente para as variagdes de energia interna e

entalpia. Ou seja, os graficos referentes as misturas GN/Syngas que também apresentaram

divergéncias proporcionais a fragdo de Syngas em suas composi¢oes, estdo dispostas de

acordo com as seguintes equagdes: Madeira de 4lamo ( 4Ssq s =32,2-0,1816*X , (4.17)),

Eucalipto  (4S5g15=32,2-01019*X,  (4.18)) e Madeira triturada
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ASsgn=32,2-0,10528*X , (4.19)). Portanto, para o gés da Madeira de dlamo, pode-se

sugerir que as altas fragdes de CH4 e CO2 em suas composi¢oes sdo responsaveis também

pelo aumento de seus niveis de entropia, uma vez que possuem mais graus de liberdade.
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Figura 4.11: a) Variagdo da energia interna, (b) entalpia e (c) entropia para as misturas de gas natural com

Syngas devido o aumento de temperatura de 298,15K para 600K sob latm. FONTE: Elaborada pelo autor.
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A partir dos resultados obtidos para a AH,g. € a ASg ., finalmente

conseguimos descrever como a mudanca de temperatura do GN se desenvolve quando ele

é combinado com o Syngas. Esta analise € baseada nos valores de AG5s.« (Figura4.12a)

apresentados e fungéo da fracdo de Syngas na mistura.
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Primeiramente, observamos que 0 AGjes.« para todas as misturas simuladas

cresce juntamente com a fracao de Syngas adicionada. Esse comportamento foi verificado

para todos os tipos de Syngas, sendo que para os do Tipo A os resultados podem ser
descritos pala seguinte equacdo: AG§g§'T5K=-68,12-0,157*X (4.20). Por outro lado, para
as demais misturas GN/Syngas, foram obtidas as seguintes equacfes: Madeira de alamo

(AGrog15=-68,12+7,8157*X , (4.21)), Eucalipto ( 4Gy =-68,12+0,1417*X , (4.22)) e

Madeira triturada (AGgggi_)K=-68,12+0,0825*X , (4.23)). Portanto, é possivel verificar

gue quando se adiciona Syngas ao GN, o seu aumento de temperatura se torna mais dificil,

0 que pdde ser constatado para todos os tipos de Syngas.

Analisando a Figura 4.12a, observa-se que o gas da Madeira de alamo €é o que

apresenta a reta menos inclinada para os valores de AG2y'. , mostrando que este tipo de

Syngas ndo modifica tanto o comportamento do GN. Esse efeito pode ser explicado pela
maior concentracdo de CH4 na composic¢do desse Syngas, que o torna, relativamente,
semelhante ao proprio GN. Vale ressaltar que as misturas do GN com esse mesmo tipo
de Syngas também se mostra como uma das mais favoraveis a absorcédo de energia, devido

as suas baixas concentracdes de CO e Ho.

Essa caracteristica observada para CO e Hz também justifica os resultados dos seis

gases do Tipo A cujos graficos do AGjas foram os mais inclinados. Em geral, tal

comportamento do Syngas, indicando que o mesmo tende a atuar como um aditivo capaz
de tornar o GN menos favoravel ao aumento de temperatura. Como 0 Syngas € composto
de moléculas com menor grau de liberdade que as do GN, quando ambos sdo misturados,
ocorre a reducdo da entropia do gas resultante, e aumento da sua “dureza”, deixando-o0

menos favoravel ao aumento de temperatura.
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A fim de descrever melhor esse resultado, as Figuras 4.12b e 4.12c mostram o

maodulo Bulk (B) como fungdo da temperatura para varias concentracdes de Syngas de

Cascas de Améndoa e Madeira de alamo, respectivamente. Podemos ver que os valores

de p aumentam significativamente quando se elevam também as concentra¢fes do Syngas

na mistura.
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Figura 4.12: (a) variacdo de energia livre de Gibbs p ara as misturas do gas natural com Syngas devido ao
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Poisson) e mddulo de Bulk para as varias misturas. FONTE: Elaborada pelo autor.
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4.9.2 Propriedades termodinamicas da combust&o.

A fim de investigar os efeitos ha combustdo do GN quando este é misturado com
0 Syngas, alguns potenciais termodinamicos referentes a essas misturas foram estimados,
todos para a temperatura e pressdo padrdo. Essas informagbes sdo importantes para
entender, por exemplo, qual a influéncia da fracdo de Syngas no poder de combustéo e na
facilidade de queima do GN quando esses gases sdo combinados. Portanto, em seguida
séo apresentados os potenciais termodindmicos de combustdo das misturas GN/Syngas,

para varias proporcdes.

Assim, analisando-se a energia interna e a entalpia de combustdo (Figuras 4.13a e
4.14b), os resultados mostraram que o0 GN, quando combinado ao Syngas, apresenta uma
reducdo da energia liberada em sua queima. Assim, como e corresponde a energia liberada
durante a combustéo sob condi¢cdes normais de pressao e temperatura, pode-se notar que

0 Syngas libera menos energia comparado ao GN durante a combustao.

Para os seis gases do Tipo A, 0s quais tiveram resultados muito proximos entre si,

as variacdes de energia interna e entalpia em funcdo da fracdo de Syngas sdao em média,

descritas  pelas seguintes equacdes ACU9:-879,832+78O,929*X (4.24) e

A H"=-879,806+779,690*X (4.25).

Por outro lado, a seguinte equacdo foram obtida para o gas da Madeira de alamo,

o qual se destacou em muitos resultados obtidos: 4.U=-879,832+602,254*X (4.26) e

A H’=-879,806+601,240*X (4.27). Pode-se observar que esse gas modifica menos o

poder de combustdo do GN, em comparagdo aos outros tipos de Syngas simulados. Este
resultado se deve ao fato de a composicdo desse Syngas apresentar maior quantidade de

H>O e CO3, os quais sdo de natureza ndo combustivel. Além disso, esse gas também
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apresenta grandes quantidades de CH4 em sua composicao, o que torna suas propriedades

mais semelhantes as do GN, especialmente quando misturado a ele.

Adicionalmente, com base na Figura 4.13b, verificou-se que a A_i® para 0s gases

do tipo A sugere que a queima destes libera apenas cerca de 11,38% da energia liberada
na queima de GN. Por outro lado, o Syngas de Poplar Wood libera aproximadamente
31,7% da energia liberada pelo GN. De qualquer forma, apesar do menor poder calorifico
do Syngas, pode-se verificar, a partir da Figura 4.13b, que assim como ocorre atualmente
para uma mistura de gasolina e etanol, uma mistura de 70% de GN e 30% de Syngas (ou
outras proporgdes) seria uma combinacdo desejavel, j& que isso resultaria em um
combustivel que liberaria, aproximadamente 73,41% (para 0 Syngas obtido dos Talos de
algoddo) ou 79,49% (para o Syngas obtido da Madeira de dlamo) do poder calorifico do

GN, o que pode ainda ser considerada uma boa porcentagem para o poder de combustao.

Simultaneamente, pode ser visto na Figura 4.13c que a adi¢do do Syngas reduz os

valores de 4 s?. Observou-se que todos os 9 (nove) tipos de Syngas investigados exibiram

esse mesmo comportamento quando combinados com GN. Assim, conclui-se que a
adicdo de Syngas reduz a entropia de combustdo do GN quando ambos sdo misturados.
No entanto, esse efeito pode ser maior ou menor dependendo da composi¢édo e,

consequentemente, das condi¢Oes de gaseificagdo do Syngas.

Para os gases do Tipo A os resultados referentes a A_s®podem ser descritos pela

seguinte equacdo: ACS€=-263,156+122,018*X (4.28). Tais resultados se devem ao fato

de que esses tipos de Syngas apresentam composi¢oes similares, com o H2 e 0 CO como
seus principais componentes, 0s quais tém baixa entropia (ou equivalentemente, com
poucos graus de liberdade). Logo, a adi¢éo desses tipos de Syngas no GN reduz a entropia

de combustdo do mesmao.

-60 -



-61 -

Dito isto, para o gas de Madeira de alamo, verificou-se que seus efeitos sobre a
entropia da combustdo do GN sdo significativamente menores, apresentando valores que
podem ser descritos pela equagdo: 4.5°=-263,156+91,278*X (4.29). Este resultado é

justificado pela maior quantidade de CH4 e CO2 na composi¢io deste tipo de Syngas.
Assim, como esses componentes possuem mais graus de liberdade, a entropia associada
a eles se torna maior e, portanto, mais proxima que a obtida para 0 GN. Esse mesmo

motivo leva esse Syngas a ndo ocasionar grandes reducGes na entropia do GN.

Finalmente, dados os valores de entalpia e entropia de combustao para as misturas
de GN/Syngas, pode-se analisar qudo favoravel é a combustdo de cada mistura. Esta
analise pode ser realizada a partir do célculo da energia livre de Gibbs para a combustéo,

dada por: 4.6 =4,1° —14,5° (4.30), sendo T = 298,15K. Para os gases do Tipo A, 0s

valores de A.G° (ver Figura 4.13d) podem ser descritos em média pela equagéo

4.G"=-801,346+743,311*X (4.31). Nota-se que as misturas do GN com cada um desses
gases apresentam os valores menos expressivos (menos negativos) de A.G°, indicando

que suas composicdes tornam a combustdo do GN menos favoravel. Esse resultado esta
diretamente relacionado as altas fracdes de H, e CO na composicdo desses tipos de

Syngas.
Por outro lado, os resultados da mistura de GN com o gas de Madeira de alamo
(cuja equacdo é dada por, ACG9:-801,346+574,026*X (4.32)), mostraram-se como 0s

mais expressivos para o A.G°, devido a sua menor quantidade de Hz e CO se comparada

aos gases do Tipo A. Alem disso, esse gas de sintese também apresenta a maior fracéo de
CHya, tornando suas propriedades mais proximas das do GN e, portanto, ndo promovendo

grandes alteracGes quando misturado.
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Assim, com base no que foi discutido sobre a entalpia e entropia de combustéo, é

possivel verificar que o termo a_s®reduz em uma propor¢cdo menor em comparagéo com

a reducdo sofrida pelo A _n® para todos os tipos de misturas de GN/Syngas.

Consequentemente, a equagdo para 0 A.G°indica que o termo a_H° passa a se tornar

predominante ao termo TA_s° (chamado energia entropica) a medida em que a quantidade

de Syngas misturada ao GN aumenta. Logo, pode-se dizer que a fragdo de Syngas tem a

propriedade de aumentar a resisténcia do GN a combust&o.
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Figura 4.13: Potenciais termodindmicos de combustdo para as misturas do gas natural com o Syngas em

varias proporcdes. (a) Energia interna, (b) entalpia, (c) entropia e (d) energia livre de Gibbs. FONTE:

Elaborada pelo autor.
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5. Conclusoes

Na primeira parte desse estudo, seis métodos da Teoria do Funcional de Densidade
foram utilizados para predizer propriedades termodinamicas de sete dos principais tipos
de gases naturais no mundo. A partir de tais métodos analisou-se o efeito da temperatura,
da composicdo e da quantidade de ar nas propriedades termodindmicas desses

combustiveis.

Além de predizer o comportamento termodindmico do gas natural, toda essa
investigacdo teve como proposito avaliar o desempenho de cada um dos métodos
utilizados nos célculos, podendo, assim, indicar qual método da Teoria do Funcional de
Densidade é mais recomendavel para esse tipo de estudo. Em geral, os seis métodos (i.e.
B3LYP/6-311++g(d,p), B3LYP/6-31+g(d), CBS-QB3, G3, G4 e G3/G4) apresentaram
boa concordancia no célculo de algumas propriedades, como por exemplo, a entalpia de

formacéo dos hidrocarbonetos majoritarios na composi¢éo do gas natural.

Outra propriedade na qual os métodos também apresentaram boa concordancia foi
a razdo dos calores especificos, a qual foi obtida como funcdo da temperatura para cada
um dos métodos e, posteriormente, comparadas com a curva empirica da funcéo de Egnell

para essa mesma propriedade do gas natural.

Assim, observou-se que, tanto para a estimativa das entalpias de formacao, quanto
para as razdes de calores especificos (que é proporcional ao modulo de Bulk para gases
leves), os métodos B3LYP/6-311++g(d,p) e a média G3/G4 apresentaram os melhores
resultados quando comparados com 0s outros métodos, apresentando erros em torno de
0,45% para a razdo de calor especifico. Além disso, para essa grandeza, onde 0 método

B3LYP/6-311++g(d,p) teve ainda mais precisdo nas temperaturas entre 298,15K e 600K,
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enquanto que a média G3/G4 teve melhor concordancia para temperaturas acima de
900K. Portanto, ambos os métodos — B3LYP/6-311++g(d,p) e G3/G4 — podem ser boas
escolhas para predizer propriedades termodindmicas do gas natural, tais como entalpia de

formacao, razdo de calores especificos e mddulo de Bulk.

Além da averiguacdo do método mais adequado para a analise termodindmica, 0s
valores do modulo de Bulk mostrou que a resisténcia mecanica do gas natural reduz
quando a quantidade de hidrocarbonetos maiores aumenta. Nesse sentido, verificou-se o
efeito da fracdo de metano na composicdo do gas natural, de modo que os resultados
indicaram que uma reducdo na quantidade de metano, seguido de um aumento
concentracdo de cadeias mais pesadas de hidrocarbonetos (etano, propano e butano)

elevam a quantidade de calor necessaria para aumentar de temperatura.

Em paralelo, observou-se que 0s gases naturais sem ar sdo mais susceptiveis as
variacOes de temperatura, apresentando a maior reducdo percentual dessas variagoes
quando ar € adicionado ao combustivel entre a temperatura ambiente e a temperatura de
600K. Além disso, para a entalpia de combustdo obtida para 0s gases naturais
investigados, observou-se que o método B3LYP/6-311++g(d,p) apresentou também
desempenho diferenciado se comparadas a dos outros métodos. Logo, uma vez que esse
método mostrou boa precisdo para o calculo tanto das propriedades termodinadmicas de
equilibrio do gés natural, quanto para combustdo, pode-se concluir que ele é o mais

adequado para o estudo termodinadmico desse combustivel.

Assim, esta primeira parte do trabalho apresentou uma boa metodologia para o
estudo de propriedades termodinamicas do gas natural, descrevendo seu comportamento
em condicBes de equilibrio termodindmico. Portanto, estes resultados podem ser Uteis

para o entendimento e modelagem termodindmica do gas natural em condicGes de
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equilibrio e para a sua combustdo, permitindo predizer quais sdo as misturas na sua
composicdo que podem possuir maior resisténcia, e consequentemente maior eficiéncia

na sua queima.

Uma vez estabelecida uma metodologia para o estudo das propriedades
termodinamicas do gas natural, a segunda parte deste estudo aplicou a mesma
metodologia para predizer propriedades do gas de sintese e de sua mistura com 0 gas
natural, uma vez que esse biocombustivel é um gas leve e composto por moléculas

pequenas, e portanto, apresenta comportamento similar ao do gas natural.

Foram investigadas as propriedades termodinamicas de nove tipos de gas de
sintese, bem como a influéncia desse tipo de biocombustivel quando adicionado ao gas
natural. Os resultados obtidos permitiram conhecer o efeito da composicdo do gés de
sintese nas suas proprias propriedades termodinamicas, devido, por exemplo, ao aumento
de temperatura a pressdo constante, onde verificou-se que os gases de sintese com
composi¢es mais ricas em monodxido de carbono apresentam maior resisténcia ao
aumento de temperatura, enquanto que gases de sintese com maiores quantidades de
metano e didxido de carbono (produtos de mas tecnicas de gaseificacdo) tém efeito

contrario, tornando-se combustiveis mais favoraveis ao aumento de temperatura.

Contudo, buscando proporcionar uma descricdo mais completa do efeito da
temperatura nos gases de sintese, as equacdes de Shomate foram interpoladas para os
dados de calor especifico a pressdo constante, entalpia e entropia dos gases. A partir de
tais equacdes, € possivel obter suas propriedades para qualquer temperatura na larga faixa
de temperatura de 200K até 1500K. Além dessas equacdes, foram estimados os
coeficientes de Poisson e 0 mddulo de Bulk de cada um dos gases de sintese, 0 que

permitiu verificar que os graus de liberdade dos gases diminuem proporcionalmente a
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quantidade de mondxido de carbono em sua composicdo, indicando que a fracdo desse
componente € capaz de elevar a “dureza” do biocombustivel, tornando-o menos favoravel
a variacOes termodindmicas. O efeito contrario também foi observado para gases de

sintese com maiores quantidades de metano e dioxido de carbono

Também foi analisada a influéncia do gas de sintese quando combinado ao gas
natural. Tais resultados mostraram que as variacdes dos potenciais termodinamicos
devido ao aumento de temperatura a pressao constante reduzem a medida que aumenta a
fracdo de gas de sintese na sua mistura, de modo que a mistura passa a absorver menos
calor, porém, apresentando maior espontaneidade quando comparado ao gas natural sem
adicdo de gas de sintese, indicando que 0 mesmo possui maior resisténcia ao aumento de
temperatura. Esse comportamento sugere que o gas de sintese pode atuar como um
possivel aditivo antidetonacdo para o gas natural, aumentando sua resisténcia ao

aquecimento.

Finalmente, a predicao dos potenciais termodinamicos padrdes da combustéo para
a mistura do gas natural com o gés de sintese mostraram que a quantidade de gas de
sintese pode reduzir o poder calorifico do gas natural, além de torna-lo menos favoravel
a queima. Portanto, a partir da analise dessas grandezas, € possivel sugerir que a adi¢ao
de 30% de gas de sintese na composicdo do gas natural pode ser viavel para a sua
combustdo, uma vez que essa mistura libera cerca de 85% da energia liberada na
combustdo do gas natural. Logo, apesar de o gas de sintese reduzir o poder calorifico do
gas natural, pose-se sugerir que tal mistura € recomendavel uma vez que esssa reducéo €
relativamente pequena e, a0 mesmo tempo, o caracter antidetonante do gas de sintese
pode compensar parte desse poder de combustdo perdido, melhorando a queima do gas

natural.
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APENDICES

A.1 TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE (DFT)

Um dos principais objetivos da mecénica quantica € o conseguir predizer
propriedades fisico-quimicas de moléculas e sélidos a partir da distribuicdo eletrdnica nos
mesmos, 0 que ndo poderia ser feito pela teoria da mecanica classica, uma vez que esta
ndo é capaz de descrever tais comportamentos dos elétrons e ndcleos. Portanto, a
mecanica quantica possibilita a compreensdo de como se comporta a matéria a nivel

molecular (VIANNA, 2004, BURKE, 2007, MORGON et al., 1994).

O desenvolvimento da mecénica quantica foi estabelecido, principalmente,
durante a primeira metade do século XX por grandes nomes da fisica e da quimica, tais
como: Max Planck, Albert Einstein, Louis de Broglie, Max Born, Pascual Jordan, Werner
Heisenberg, Erwin Schrédinger, Niels Bohr, John von Neumann, Paul Dirac, Wolfgang
Pauli, Richard Feynman entre outros grandes pesquisadores (FREIRE et al., 2011).
Porém, costuma-se definir como o marco do inicio da mecénica quantica moderna o ano
de 1925, ano em que se propds uma das equagdes mais importantes da historia da ciéncia,

a famosa equacéo de Schrodinger (SAKURAL, 2010).

A equacdo de Schrddinger é capaz de descrever o estado de um sistema dinamico,
a partir da funcdo de onda desse sistema, seja ele um atomo, uma molécula ou um sélido,
podendo ser considerada como a principal ferramenta no estudo tedrico de sistemas
moleculares (FREIRE et al., 2011; SAKURAI, 2010). No entanto, na medida em que 0s
sistemas em estudo ficam mais complexos, a busca pela solugdo desta equacdo torna-se

“exponencialmente” mais dificil ou até mesmo impossivel (BURKE, 2007, MORGON et
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al., 1994). Assim, apesar de sua larga abrangéncia, a sua aplicagdo direta se restringe aos

sistemas mais simples, como por exemplo, os &tomos mono eletrénicos.

Porém, ndo demorou muito para que trabalhos com atomos multieletrénicos
comecassem a ser desenvolvidos. Ja em 1928, os fisicos Douglas Rayner Hartree e Egil
Hylleraas apresentaram calculos de propriedades atbmicas propondo uma solucéo para a
equacdo de Schrodinger independentemente do tempo aplicada a sistemas de muitos
elétrons (JENSEN, 2007, ATKINS et al., 2009).

Apesar de obterem éxito, essa abordagem necessitava de uma maior consisténcia
fisica. Foi assim que em 1930, Vladimir Fock publicou os primeiros calculos empregando
funcBes de onda assimétricas® para os elétrons, respeitando, assim, o principio da
exclusdo de Pauli, o qual, diz que: “Duas particulas fermionicas? ndo podem ocupar o
mesmo estado quantico simultaneamente” (PAULI, 1946). A combinacdo destas ideias
compde o que hoje é conhecida e difundida como o método Hartree-Fock, o qual se tornou
0 “método padrdo para o estudo de representacdo de estados eletronicos de atomos,
moléculas e outros” (ALEIXO, 2009). Vejamos brevemente alguns importantes passos

para o desenvolvimento deste método.

A.1.1 A Equagdo de Schroedinger para N elétrons

Na mecanica classica, um sistema de particulas interagentes entre si apresenta
energia total (E), a qual é composta por uma funcéo de energia cinética (T) e outra de
energia potencial (U), de modo que temos a seguinte equacdo de conservacgédo da energia

(SYMON, 1960):

E=T+U . (A.11)

1 Fungdes do tipo f(x,y) = - f(y,x) sdo ditas assimétricas (ou anti simétricas), e podem descreve férmions.
2 particulas fermi6nicas sdo particulas com spin semi-inteiro, como por exemplo, os elétrons.
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Similarmente a equacdo de Schrddinger tem a mesma caracteristica de
conservacao de energia, porém, transformando as fungdes de energia nos operadores
lineares de energia cinética (T) e potencial (U). Assim, para descrever fisicamente uma

particula, a Equacdo A.1 é reescrita como (SAKURAL, 2010):

H¥Y —E¥Y (A.1.2)

onde H ¢ operador linear Hamiltoniano, cuja sua autofun¢do ¢ denominada fungdo de
onda (Y¥), a qual descreve o comportamento de uma particula ou um sistema de particulas

quanticas submetidas a um potencial U e E é a energia do sistema.

Uma forma generalizada de escrever o operador hamiltoniano, a principio para
sistemas de muitos corpos, com N elétrons e M ndcleos, é dada por (JENSEN, 2007,

BURKE, 2007, MORGON et al., 1994):

R N1 M - N N M M N M
(T I 7 SR AN 3) S szi—zz 2 (A13)

A=1

Sendo que:

N 1_}
—Z—Viz é o0 operador de energia cinética dos elétrons;
i=1

M l N

—Z Va é o0 operador de energia cinética dos nucleos;

A=1 2M A

N N 1 B . . .
DI e 0 termo de repulséo coulombiana entre os elétrons;
i=1 j>i (=T

J i j

MM ZZ P ~ ,

P é a interagdo entre os nucleos;

A1B>A R, — RB‘

A é a interacdo coulombiana entre os elétrons e 0s nucleos.
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onde ri (i = 1,...,N) e Ra (A = 1,...,M) correspondem aos vetores posi¢do dos elétrons e
nacleos, respectivamente. Logo, é facil perceber a dificuldade em trabalhar com sistemas
multieletronicos e como esta dificuldade aumenta ainda mais quando a maioria das
interagdes existentes ¢ considerada. Uma vez que, “a aplicagéo desse operador ao sistema
molecular possui solugdo exata apenas para o caso dos a&tomos de hidrogénio e de hélio,
sendo que para o restante dos casos este ¢ um problema matematicamente intratavel”
(EISBERG et al., 1979). No entanto, a fim de amenizar o problema de resolver a equagao
de Schrodinger para sistemas multieletrénicos, foram incorporadas a teoria algumas

aproximacdes que serdo discutidas nas proximas se¢oes.

A.1.2 A aproximacéao de Born-Oppenheimer

A aproximacdo de Born-Oppenheimer consiste em considerar que 0s nudcleos
estdo totalmente estaticos, logo a energia suas cinéticas podem ser desprezadas e apenas
contribuem com uma energia potencial de interacdo constante (JENSEN, 2007). Assim,
“o desacoplamento dos movimentos eletronicos e nucleares pode ser usado para escrever
a equacdo de Scrodinger de forma aproximada para 0 movimento eletrdnico dos sélidos
e moléculas” (SILVA, 2010). Portanto, com a aproximagdo de Born-Oppeinheimer o

hamiltoniano se reduz a seguinte equacao:

n N 1_>2 N N 1 N M ZA
Helez_;avi _ZZ _.‘_ZZ ‘ ! (A14)

onde todos os termos da Equacdo A.4 referem-se apenas ao movimento eletrdnico, sendo,

portanto, denominada de equacéo de Schrodinger eletronica (JENSEN, 2007):

: (A.15)

sendo Wele € a funcdo de onda eletronica.
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Assim, a DFT foi desenvolvida com o propdsito de aumentar a exatiddo dos
resultados obtidos pelos célculos de quimica tedrica (BURKE, 2007). Neste capitulo
serdo apresentados 0s principais passos no desenvolvimento da DFT assim como as
principais caracteristicas que a diferenciam dos métodos mais tradicionais de quimica

tedrica.

A.1.3 Teoremas de Hohemberg-Kohn
Em 1964, Walter Kohn publicou, juntamente com o seu aluno Pierre Hohenberg,
um artigo (HOHENBERG et al., 1964) fundamentado na estatistica de Thomas-Fermi

(THOMAS, 1927; FERMI, 1927). Esta mudanca propds uma teoria fundamentada nao

em funcdes de onda, mas sim no conceito de densidade eletronica (p(r)) que é a
probabilidade de encontrar uma particula num determinado ponto em um dado instante.
A Figura A.1 mostra, de forma esquematica, a diferenca entre estas duas perspectivas

para analise de sistemas quanticos.

Perspectiva de muitos corpos Perspectiva da nuvem eletronica

(@) (b)

Figura A.1: Comparacdo dos modelos eletrdnicos na perspectiva da teoria de muitos corpos (a) e na

perspectiva da nuvem eletrdnica (b). FONTE: Elaborada pelo autor.
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Assim, na estatistica de Fermi-Dirac a energia pode ser escrita como um

funcional® da densidade, tal como mostrado na Equagdo A.6:

E[p] =T[p] +U[p] + Una [p] - (AL16)
onde:

o T[p] é o funcional de energia cinética do sistema;

o UJp] é o funcional de energia potencial de interacdo entre os elétrons;

o Uext[p] é 0 funcional de energia promovida pelos potenciais nucleares.

Contudo, a garantia de que a energia é um funcional de densidade dois teoremas
publicados no artigo de Kohn e Hohenberg, os quais s&o conhecidos como Teoremas de

Hohemberg-Kohn (HOHENBERG et al., 1964):

Teorema (1). A densidade eletronica do estado fundamental determina unicamente o

potencial externo presenciado pelos elétrons.

Teorema (2). A energia do estado fundamental Eo/p] é minima para a densidade po(T)
exata.
Note que o primeiro teorema garante que podemos escrever a energia do estado

fundamental como um funcional de densidade, isto porque, dado um problema de N

elétrons, a funcao de onda depende somente do potencial externo (Uext(r)) e se o potencial
externo for determinado pela densidade, entdo, esta determina toda a energia do sistema

(MORGON et al., 1994).

E = E[p] (A.L7)

3 Costuma-se definir funcional como uma funcgdo de uma funcéo (F[f(x)]).
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O segundo teorema garante que a energia do estado fundamental tem propriedade

variacional:

E[p,] < E[p] - (A.1.8)

A.1.4 Formalismo da Particula Independente e as Equacgdes de Kohn-Sham

Em 1965 um artigo de Kohn e Sham (KOHN et al., 1965), prop6e, em sua teoria,
escrever o funcional da energia dentro do formalismo de particula independente. Porém,
adicionando termos de correlacdo para tornar a teoria exata. Assim, o funcional de energia

de Kohn-Sham (Eks[p]) p&de ser escrito como:

Exs[p] =To[p] + Uo[p] + Uy [p] , (A.1.10)

sendo que:

U, [p]= U..[p] - Us[p] +T[p] - Ty [p] (A.1.11)

onde os termos da Equacdo A.10 correspondem a:

o To[p] € a energia cinética de um sistema de elétrons ndo interagente;
o Uo[p] é a energia potencial de um sistema de elétrons ndo interagente;
o U[p]xc € 0 termo de troca e correlacdo da energia cinética e potencial, conhecido

como energia de troca-correlagéo.

Portanto, tem-se um formalismo de particulas independentes que contém os

efeitos da interacdo de muitos corpos, sendo assim, uma equagdo formalmente exata.
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Apos a minimizagdo do funcional (Equacdo A.10), obtemos a equacdo de Kohn-Sham

(BURKE, 2007):

{%§?+Uﬁ(n}Wi:&Wi’ (A.1.12)
sendo Uer 0 potencial efetivo do sistema, definido por:

Ut (F) = Uge (N + U, (F) (A.1.13)

onde Uy € o potencial de troca-correlacdo, dado por:

U, (1) =U,(F)-U,(r)+T(r)+Ty(r) . (A.1.14)
Nesse ficticio sistema de particulas independentes, a densidade eletronica é escrita
em funcéo dos orbitais eletronicos de Kohn-Sham, as quais sao as func¢6es de onda de um

conjunto de particulas (elétrons) ndo interagentes com densidade obtida da seguinte forma

(BURKE, 2007, MORGON et al., 1994):

p(1) =l (1) (A.15)

Conclui-se entdo, que a equacdo de Kohn-Sham pode ser resolvida de modo auto

consistente como mostrado na Figura A.2.
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A 4

Uef(F)

A 4

T
po(;) [Eviz + Ut’f“)] qji = Siq’i Nio

A 4

Convergiu?

N
p) = ) W@
i=1

Figura A.2: Representacdo esquematica da rotina auto consistente para resolugdo da equacdo de Kohn-
Sham. FONTE: Elaborada pelo autor.

Note que para dar inicio ao ciclo é necessaria uma densidade inicial po. Esta pode
ser qualquer densidade ja conhecida, como por exemplo, a do atomo de hidrogénio, para
0 qual a solucdo da equacdo de Schrodinger pode ser calculada analiticamente (CRUZ,

2013).

A.2 ENSEMBLE CANONICO

Para que possamos realizar o estudo das propriedades termoquimicas de um
sistema molecular no software Gaussian09W, é preciso ter conhecimento de algumas
aproximacgoOes adotadas para a construcdo de seu pacote de algoritmos. Uma das
aproximacgdes mais importantes a serem consideradas é a de que todas as equacdes
implementadas na rotina dos algoritmos descrevem o sistema como nao-interagente e,
portanto, referem-se a um gas ideal. Como consequéncia desta aproximacéao, obtém-se
um erro nos resultados, o qual dependera diretamente da dimenséo do sistema a ser

estudado. Além disso, para as contribuicdes eletronicas, assume-se que 0s estados
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excitados sdo completamente inacessiveis. Esta aproximacdo ndo é geralmente um
problema, mas pode introduzir algum erro em sistemas de baixo potencial quimico.

Para obter as contribui¢fes de entropia, energia interna, calor especifico, ... de um
sistema é necessario saber como se distribui no mesmo as energias de translacéo, rotacéo,
vibragdo e transigdo eletronica molecular. Para isso, torna-se fundamental o
conhecimento da funcdo de particdo do sistema. A funcdo de particdo (q) corresponde, na
mecanica estatistica, a uma funcdo que descreve as propriedades estatisticas de um
sistema em equilibrio termodinamico, onde cada estado possivel equivale a uma particao.
Para a obtengdo de dados termoquimicos, foi utilizada uma funcéo de particdo dada por
q(V;T), onde V e T representam, respectivamente o volume e a temperatura do sistema.
Esta funcdo q(V;T) de uma molécula, pode ser utilizada para determinar a sua entropia,

usando a seguinte relacdo:

q(V,T)
N

S = NKp + NKgIn [52] + NK,T (f”“q)V , (A.2.1)

oT

Sendo N o numero de moléculas e ks a constante de Boltzmann. Assim, dividindo a
Equacdo A.2.1 pelo nimero de moles (n), o qual pode ser escrito como n=N/Na, €
substituindo NaKg = R, sendo Na 0 nimero de Avogadro e R a constante universal do

gas ideal, obtém-se:

q(V,T)
N

dlng

S=R+ R In|*22] + RT (—)V (A2.2)

oT

Sabendo que o algarismo 1 pode ser escrito como o logaritmo natural de e, com e
sendo o0 numero de Euler, e que para um sistema monomolecular N = 1, pode-se

reescrever a Equacdo A.2.2 como:

S =R In[q(V,T)e] + RT (a;q)v. (A.2.3)
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Como a funcdo de particdo possui contribui¢fes translacionais, rotacionais,

vibracionais e eletronicas, podemos reescrever a A.2.3 e obter:

S=R [ln(qtqrqvqee) + T (a%)v] : (A.2.4)

Desta forma, a A.2.4 corresponde a entropia de um sistema monomolecular. De
modo semelhante, a energia interna referente ao mesmo sistema molecular pode ser obtida

a partir da funcdo de particdo, através da Equacdo A.2.5:

U = RT? ("’%)V (A.2.5)

E por ultimo, a Equacdo A.2.5 é utilizada para o célculo do calor especifico a
volume constante, através de sua derivada parcial a volume e nimero de elementos

(moléculas) constante. Esta expressao é dada por:

Cy = (Z—Z)V,N . (A.2.6)

Assim, as Equacdes (A.2.4), (A.2.5) e (A.2.6) podem ser utilizadas para dar origem as
equacdes de outras varias grandezas fisico-quimicas, sendo, portanto a base da teoria
termodinamica utilizada no Gaussian09W. Logo, para se calcular algumas grandezas
fisico-quimicas, torna-se necessario obtermos as funcdes de particdo de cada parcela de

energia citada anteriormente. Vejamos quais fungdes sao estas.

A.2.1. Funcgio de parti¢cdo para o movimento translacional
Para o movimento translacional a funcao de parti¢do é dada pela equagéo abaixo, onde m

€ a massa molecular e h é a constante de Planck.

3

ge = (ZE0) v, (A2.7)
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A derivada parcial do logaritmo natural da Equagdo A.2.7 em relagéo a T, considerando

o volume constante, é dada por:

(5, -3 429

Note que ao realizar esta derivagéo, foi adotada a seguinte normalizacdo:

3

(Z"Z‘—ZKB)EV =1. (A.2.9)

E importante observar que a Equacio A.2.8 é de fundamental importancia para a o célculo
da energia interna a partir da Equacdo A.2.5 e para a obtencdo do terceiro termo na
Equacdo A.2.1. Porém, para definir o segundo termo da Equacdo A.2.1, desde que nao
conhe¢amos o volume molecular, podemos usar o seguinte “truque”, onde, lembrando
que o sistema se trata de um gas ideal, é valida a relacdo PV = nRT = (N/Na) NaAKgT =

NKgT, logo para uma molécula, V = KgT/P. Portanto:

3

qc = (R (A.2.10)

h? P

Desta forma, podemos, por exemplo, calcular a entropia de translacdo (St) do sistema

molecular, como:

S, =R :ln(qte) + T (%)V] , (A2.11)

i 3
S:=R _ln(qte) + T;],

S.=R|in(q) + 1+3],

S =R |in(q,) + 3| (A2.12)

A contribuicdo de energia interna devido a translagdo, com base na Equacéo A.2.5, é dada

por:
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U, = RT? (%)V (A.2.13)
3

Ue = RT? (57).

Ue = RT. (A.2.14)

E finalmente, o calor especifico a volume constante devido a energia de translacéo é:

Cy = % (A.2.15)
Cy =>R. (A.2.16)

A.2.2 Funcao de particdo para o movimento rotacional

O movimento rotacional das moléculas pode ser dividido em trés casos
dependendo das estruturas moleculares, as quais podem ser: monoatémicas, poliatbmicas
lineares e poliatdmicas ndo lineares. Para o caso de uma molécula monoatémica a funcéo

de particdo é dada por:
q, = 1. (A.2.17)

E consequentemente, o calor especifico e a energia interna devido a rotacdo sdo ambos
iguais a zero. Por outro lado, para uma molécula poliatdmica linear, a funcao de parti¢éo

assume a seguinte forma:

1 (T

4r = —(e—r), (A.2.18)

Or

Sendo or um fator de simetria de rotacdo da estrutura e ®; = h%/8r%IKg, onde | é 0
momento de inercial da molécula. Assim, podemos obter a entropia de rotacdo de uma

molécula poliatdmica linear:

dlngq,

S, =R|in(g,) + T (a—T)V] , (A.2.19)
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S, = R[In(q,) + 1]. (A.2.20)

A parcela de energia interna devida a rotacéo é dada por:

U, = RT? (‘“(%)V (A.2.21)
)
U, = RT, (A.2.22)

E o calor especifico a volume constante:

U,
Cy = aT

(A.2.23)
Cy =R. (A.2.24)
Para uma molécula poliatbmica ndo linear a funcdo de particdo para 0 movimento de

rotacdo é dada por:

1 3
== [T—ll (A.2.25)
" [(OrxOryOr,z)?

Onde os termos Orx, Ory e Or; S&0 constantes, como mostrado anteriormente, mas que
diferenciam-se uma da outra pelo momento de inércia de cada uma, 0s quais

correspondem a Iy, ly e I, respectivamente. Podemos verificar que:

(a‘a%)v =2, (A.2.26)

Portanto, a entropia para esta funcédo de parti¢do e dada por:

S. =R :ln(qr) + T (‘“a%)v] (A2.27)

I 3
S, =R _ln(qr) +T po B

S, =R :ln(qr) + ;] (A.2.28)

A contribuicdo de energia interna devido a rotacao pode ser obtida da seguinte forma:
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_ 2 3
U, =RT plf (A.2.29)

Uy =>RT. (A.2.30)

E a contribuicao do calor especifico a volume constante:

— (A.2.31)
C, = % R. (A.2.32)

Sendo que cada grau de liberdade de rotacdo contribui com RT/2 para a energia interna e

R/2 para o calor especifico a volume constante.

A.2.3. Funcdo de particdo para o movimento vibracional

As contribuicdes de entropia, energia interna e calor especifico a volume constante
devido aos movimentos vibracionais de uma molécula podem ser compostas através da
soma (ou produto) de contribuicGes a partir de cada modo de vibracao (k) da molécula,
onde é importante ressaltar que apenas os modos reais de vibracdo sdo considerados,
enguanto os modos de frequéncias imaginarias sdo ignorados. Para obtermos a funcéo de
particio dos movimentos vibracionais existem dois caminhos. Estes caminhos
diferenciam-se entre si na escolha do zero de energia. Com base na Figura A.3, que ilustra
0 comportamento do potencial internuclear de uma molécula diatdmica em funcdo do
comprimento da ligacdo quimica, podemos observar que a primeira referéncia para o zero
de energia é o nivel k=0, que é o fundo do poco de potencial intermolecular, por outro
lado, a segunda opc¢éo corresponde a escolha do nivel k=1, que corresponde ao primeiro
nivel vibracional da molécula, também conhecido como Ponto de Energia Zero, que é

uma constante que representa a energia de uma molécula a zero Kelvin.
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>

Niveis de Vibracao (k)

0, fundo do po¢o de potencial.
1, 1° nivel de vibracio.
2, 2° nivel de vibracao.

Kk
4 Kk
Kk

Potencial Internuclear

2 kn = K-ésimo nivel de vibracio.

1

>
Distancia Nuclear

Figura A.3: Duas referéncias possiveis para uma molécula diatbmica.

Desta forma, se o nivel k=0 for definido como referéncia, a fungéo de particdo global para

0s modos de vibracdo seré:

—Oyk
e 2T

Qv =l ——=az - (A2.33)

Porém, se a escolha adotada for o nivel k=1, a funcédo de parti¢do sera dada por:

1
ay = [lk—=,; - (A.2.34)

1-e T

Onde o termo Oy /2 representa a diferenca de energia entre os niveis nivel k=0 e nivel
k=1, sendo portanto, a energia no ponto zero. Como o software Gaussian09W utiliza o
nivel k=0, podemos obter a contribuigdo de entropia, devido as vibra¢cdes moleculares, da

seguinte maneira:

Sy =R|imn@) + T (52) |. (A.2.35)

Sendo, a partir da Equagéo A.2.33,
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“Opk
dlngqg, ka ka e 2T
( aT ) L orz ¥ ) —@Tu,k] (A.2.36)
—-e
€
Oy
In(q,) = Zk[ —In (1— er )] : (A.2.37)

Substituindo as Equacdes A.2.36 e A.2.37 em A.2.35, temos:

@v,k

S, =RY, l T _In (1 - e_@r”'k)l . (A.2.38)

e T -1

A parcela de energia interna é dada por:

U, = RT? ("”a%)v , (A.2.39)

U = RTZ Zk 2T2 T2 —_@v,k

_@v,k
Ok Qv,k e 2T
i)
1-e T

2 Opk
e T —1

Uy, = RY) Ok [1 TR l (A.2.40)

E o calor especifico a volume constante:

U,

Cv=77", (A.2.41)
ook [ ok
Cy=R)YyeT ( _@Jk > : (A.2.42)
e T -1
A.2.4. Fungao de particdo para o movimento eletrénico
Para 0 movimento eletrénico, a funcdo de particdo é dada por:
—€o —€1 €2
qe = woeXBT + w;eXBT + w,ekBT + - (A.2.43)
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onde W ¢ € representam, respectivamente, a degenerescéncia e a energia de cada nivel
eletronico. Porém, como foi citado anteriormente, na realizagao dos célculos no software
Gaussian09W, ¢ adotado que a energia dos estados excitados (€en, sendo n>0) S&0 altas, bem
maiores que KgT, tornando, assim, tais estados inacessiveis. Matematicamente, ocorre

que a funcéo de particdo passa a ser escrita como:

—-€g

g = WoeKsT (A.2.44)

Adotando a energia no estado fundamental como zero (eo = 0), a Equacao A.2.15 se torna:

Ge =W (A.2.45)

Desta forma, a parcela de entropia referente ao movimento eletrénico é dada por:

Se = R|in(wo) + T (%)V] , (A.2.46)

S. = RlIn(w,) . (A.2.47)

Logo, como ndo ha dependéncia da funcédo de particdo eletrénica, definida pela Equacao
A.2.16, em relacdo & temperatura, ocorre que tanto o calor especifico quanto a energia

interna, provenientes do movimento eletrdnico, sdo iguais a zero.
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A3 SEIS ARTIGOS PUBLICADOS E ACEITOS AO LONGO DO

DOUTORAMENTO

A.3.1. DFT and canonical ensemble investigations on the thermodynamic properties of

Syngas and natural gas/Syngas mixtures

Este artigo refere-se a segunda parte da pesquisa apresentada nesta tese de doutorado, e
foi publicado no Jounal Renewable Energy, cujo Qualis Capes é A2 para a area de

engenharia 11, e o seu fator de impacto atualmente é 4.90.
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A.3.2. Thermodynamic DFT analysis of natural gas
Este artigo refere-se & primeira parte da pesquisa apresentada nesta proposta de tese de
doutorado, e foi publicado no Journal of Molecular Modeling, cujo Qualis Capes é B1

para a area de engenharia Il1.
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Abstract Density functional theory was performed for
thermodynamic predictions on natural gas, whose
BILYP/6~311++G(dp), BILYP/6-31+G(d), CBS-QB3,
(3, and G4 methods were applied. Additionally, we care
ried out thermodynamic predictions wsing G3/G4 avers
aged. The calculats were perfi d for each major
component of seven kinds of natural gas and to their ree
sp:ﬂ:w air + natural gas mixtures at a thermal equilibrie
um b room and the initial temperature
of a combustion chambcr during the injection stage. The
following thermodynamic properties were obtained: mters
nal energy, enthalpy. Gibbs free cnergy and entrapy,
which enabled us to investigate the th | of
fuels. Also, we esti d an mmp namely,
the specific heat ratio of cach numnl gx this allowed wus
to compare the results with the empirical functions of
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relevant infc ion on the th 1 and hanic resise
tance ol'mnlalg;xswcm uwesugllcd.uwclluthc
dard th properties for the comb

of natural gas. Tbus.wc show that density functional the-
ory can be useful for predicting the thermodynamic prop=
crties of I gas, cnabling the production of more ofe
ficient for the & d fuels.

"

l\n'mmh Natural gas - DFT - ﬂmmodymmu

effect - Methane cons - Bulk modul

Introduction

Natural gas NG has been shown to be an excellent alterna.
tive fuel for small and medium vehicles [1 | Somc of its
main advantag poad 1o its homog,
and low emission of polk in b
lzght hydrocarbon chain comyp ["]nndnsgoodoc-
tane rating [1]. These charactenstics are beneficaal to the
environment, since their effects are less barmful than those
caused by the more preforred fuels, such as gasoline, dice
scl, and kerosene [4]. As the natural gas sources on the
planct have huge reserves [5]. many studies are being cons
ducted in order to expand natural gas production as well as
its consumption, both i the transport and power geneme
tion sector, thus expanding its role in the world cncrgy
matrix [6=9]. Therefore, it is very imp to

the deved in methodol

duetom

fora th e
chmu:nnnon of NG propertics, as well as for an analysis
of the methods that can predict its propertics.
Ahlmad[o]paﬁumdmmmofdah
sity and other rel ics for decp-
water natural gas mixtures, whxh genenally contam high
methane fractions. This information is very useful for

e §
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A.3.3 Intermolecular interactions between DNA and Methamphetamine, Amphetamine,

Ecstasy and their major metabolites

Este artigo refere-se a uma pesquisa desenvolvida paralelamente a proposta de tese de

doutorado, e foi publicado no Journal of Biomolecular Structure & Dynamics, cujo fator

de impacto é de 3,123.
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In this work, wo caried out o theorotical investigation rogarding smphotaming type stinmbasts, which can camse contral
norvous  sywiom  dogencration,  interacting with  human DNA. These  inchudo  amphetaming, methamphessmine,
ltwunlymmin(lhnkmum-nuwuuﬂwnmm‘lhmdmm
performod throuph molecul i and molocular dymamics simulations, where molecular intersctions of the recep-
WWMMMMMMth wore reported. Our results show that 34 Methyleno-
diaxymothamphetamine and 3.4 Dilydmoxymethamphetamine (ocstasy) prosest comsiderable reactivity with the receptor
(l)NA)mMMthmymmwmmhmnl)NA Those resulis were indicatod by froe
Giibbs change of bind (AGhu) values refemng o bet the drugs and the minor grooves
of DNA, ﬁumm:hmmmummnwamuummmu
(Alyins = |Hsiullual)mld Mymuﬂn&hhnmmbﬂlxnmb
3,4 Methyk i (M'....- K61 keabmol), Thus, m&eulc-ludn-m-edc-
results  supgest M the \4Myh-dhnmm and JADtydmyMlm-e greater

Mummmwm/\rm@nu

e sirmulatsons

Keywords: DNA; methamph h

al

L. Introduction

Amphetaming  (AM)  and  its  derivative,  Motham-
photwming (MA) (Thakkar ot al, 2013), are synthetic
peychoactive drugs that were fisst used for phasrmascologi-
cul purposes during World War 11 (Anglin, Burke, Perro-
chet, Stumper, & Dawud-Nowrsi, 2000, Rasmussen,
2008), 3 4-Mathylenedioxymethamphetamine  (MDMA)
is another member of this class of drugs, which have
similar pharmacological effocts (Koestors, Rogers, &
Rujasingham, 2002), Morcover, since the AM, MA, !
MDMA are still widely consumed as abused drugs, and
they have the capacity to increase psychological func-
tions i humans by stimulating both the respirutory and
contral norvous (ONS) systems (Kreth, Kovar, Schwab,
& Zanger, 2005; Miksys & Tyndale, 2002).

Studics have shown that prolonged abuse of these
drugs leads to oxidative damage of human DNA (Gis-
coppo, Carregal, Junior, Cunha, & Ramalbo, 2017; Jeng,
Ramkassoon, Parman, & Wells, 2006; Jong & Wells,
2010; Jeng, Wong, Ting-A-Kec, & Wells, 2005; Wells,

MeCallum, Lam, Henderson, & Ondoveik, 2010, Willan
ot al, 2017). Such oxidation reactions occur through
nucleophilic attack from roactive oxygen species (ROS).
Thus, a madification in the Guanine nucleotide has been
inchontod ws the most frequent, presenting the formation
of 8-Oxo-7 B-dihydroguanine (8-Oxod() (Cooke, Evans,
Dizdarogly, & Lunce, 2003; Shibutani, Takeshits, &
Grollman, 1991), However, human DNA  becomes
susceptible to interaction with such drugs, as well as
with their metabolites, Under physiological conditions,
inteesctions betwoen ROS and DNA are favored because
of DNA's stercospecific conformation (B-DNA), when
DNA's major and minor grooves enable the emergence
of hydrogen intemactions  (Monticl-Duarte,  Ansorena,
Lopez-Zabalza, Cenarruzabeitia, & [raburu, 2004),

Such interactions possibly prevent DNA transcription
and may cause changes in the epigenctic process of the
cell, which influcnces the expression of gencs as well s
their functions leading to an increased  ocourrence of
genctic mutations, as well as an increased nsk of

*Corresponding author. Fmail: amchaves(@uipa br
© 2017 haforms UK Lamiod, tnuding as Tayhn & France Ceoap
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A.3.4. Molecular Dynamics of H2 Storage in Carbon Nanotubes Under External Electric
Field Effects: A Sensor Proposal

Este artigo refere-se a uma pesquisa desenvolvida paralelamente a proposta de tese e foi
publicado no Journal of Nanoscience and Nanotecnology, cujo Qualis Capes é B1 para a

area de engenharia I11.
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Molecular Dynamics of H, Storage in Carbon Nanotubes
Under External Electric Field Effects: A Sensor Proposal
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Wo peasent an analysis on molecdar dy H, wih one cars
bon nanctube section at low ntial of g to 107 K, and under
mmmmnnmwmnmummmwaw
sensor, and Its use as an QN ge tanks of
Wmmmmmmmumumdumwdumm
3 each for the capeure of H,, and electric Seld was applied
mnmwnnmmmmghmdmm
feld, able % trap H;, which orblied $he carbon nanctube. Simulations for electric Nelds ntensities.
In a range of 10~* au up to 10~ au were performed, and mean orbit radius are essmated, as well
as, some physical quantities of the system. The quantities calculatod wore: kinetic energy, potential
enargy, total enargy and femperature i Sity, among molar entropy varation. Our results Indicates
hat a combinasion of electric Seld and van der Walls of carhon
is enough to create an ficic with P I g it system as a good Hy
sensor.

Keywords: Hydrogen Gas, Carbon Nanotube, Electric Fleld, E
Dynamics.
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1. INTRODUCTION
There buve beem u proliferation of stedies om energy
generation and stomuge in recent decades* Concerns
regarding global energy onsis, especially due w the expo-
neatial in the of pollating aad noo-
rencwable fossil fuels* have been pmmoung gmn efforts
10 develop dean emergy sources. Hydrogen gas (H;)
appears & one of the leading nnd el pronusing nhcr
natives for the energy g
aggression. Nevertheless, some challenges are expeucd
for hy&ngcn bandling, lh;h are mainly: its storuge and
in the d . similar o the
case as wsed for nasural gas dnvmg ni its storage in
induserial or vehicular tanks. 5% Rescarches have shown

*Asthor to whom

houdd be

4 Mancect Nerodechrol 2017, WL 17, Na. 7
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the use of carbon numotubes %o store H,™ Thus, peesent
seady amalyzes the performance of carbon nasctube as
sensor 1o captere and trup the Hy molecales (Fig. 1(a)),
aiming w0 apply them in H, storage tank for vebucks
of even in sensory devices to detect Hy gas leaks at
indestry oc venify the existence of this feel in enknowa
focations difficakt to access.'® "' In recent decades, stud-
ies on carbon namotubes have been promsing, presenting
imteresting peoperties such as great electrical conducnvu)
and high mechanical gth 1307
ismovative technological wbc.mc-v. 134 which inchade
gus sensors. 2=

In this study we used Stagle Wall Carbon Nanowbes
(CN), armanged in a@nuchair conformation, which peeseat

electronic p ® room temperatore.t

ﬂxobmn.mmdl!mpknon:m{a CN w dow
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A.3.5. Molecular Dynamics of H2 Storage in Carbon Nanotubes Under External Electric
Field Effects: A Sensor Proposal

Este artigo refere-se a uma pesquisa desenvolvida paralelamente a proposta de tese e foi
aceita como artigo no Journal of Nanoscience and Nanotecnology, cujo Qualis Capes é

B1 para a area de engenharia 11, e estd com publicacdo marcada para 2018.
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efficiency of with the use of transition metals. This study was
mwwyanmrymT Density Fi Theory through
the BLYP for al The 6-31g{d) basis sot
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Coen F were

(1) using single matalic dopants (M, Pd,

F-.o:wmmmmh:ammmmmwa.mmm

NiOs). The DOS sp

reveal an of

states in he valence shall, In addtion

to a gap decrease for all dopants. This doping also increases he absorpsion in the visbie region

of solar ragiation where sunight 5 most intense (400 nm % 700 nm), with addisonal absorption

mm.mlndumpmpoumﬁ-mmmpodﬂm Pd, P, NiFt or NiPd 1o

be novel catalysts for the conversion of solar enargy for pb since

lema&mdmwhhwd.ﬁnﬂbmmwwu
the ntiad for tydrogen production from water.

v

Keywords: Nancpartides, Solar Energy Comversion, Hydrogen Production, Graphene,
Triphenylamine, Transition Metals, TD-DFT.

1. INTRODUCTION
The increasing densand for energy, along with the decline

be camed out from differemt materials and production
mul:s o Hy&ogcn is also non-toxic and mom-poliuting.

mlhcmuhbnlﬂydtomllnelmnnd her dis-
d by the o(lancg,ammo
the h make the develop of h tha
hl lh:nico(-" ative encagy essentiad and
strategic, in order 1o ensare encrgy sapply and adeg

ge

wen is not found naturally isoleed, and
several muhu have been condected 1o develop andfor 10
optimize peocesses for the extraction of hydrogen from
Mcmmoamhuummdtﬁ:bm&uwdl
as diff

environmental protection.™?

Hydrogen has emerged as 2 mew source of encrgy due
%0 its high abundance (comstitating 75% of the total mass
of the universe) and ns Sexible production, which may

*Asthor tn whom should be addn

oL Nacoucd. Nanctechnal. 2008, Yol 18, Mo

19354000020 01 500 | DS

Same reponed processes have adopted  procedures
whesehy they functicsalize some molecules to improve

their ph alytic For ce, Sircar et al*
developed & hod 20 op hydrogen recoveries,
using th ical and exy al swmdses, by Pres-

sure Swing Adsception (PSA), coupling & quanticy of

Bek 301 Mdn 200815277 1
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