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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.
Eng.)

PROPRIEDADES TERMICAS DO (BIO)BUTANOL E A FOTOCATALISE DO
GRAFENO COM TRIFENILAMINA DOPADO COM METAIS PARA GERACAO DE
H2: ABORDAGEM VIA TEORIA FUNCIONAL DE DENSIDADE

Marcelo Gongalves Martins
Novembro/2019

Orientador: Antonio Maia de Jesus Chaves Neto
Area de Concentracdo: Transformagcéo de Recursos Naturais

Neste estudo inestigou-se teoricamente as propriedades opticas e as estruturas eletrénicas
da G-TPA dopada com metais de transicdo, utilizando dgua como solvente, a fim de
avaliar a eficiéncia na producéo de hidrogénio fotocatalitico, para isso, utilizou-se a DFT,
aplicada no software Gaussian 09W, utilizando-se o funcional B3LYP para todas as
estruturas, e a base 6-31g(d) para os &tomos H, C e N, e a base LANL2DZ, aplicando o
método de potenciais efetivos do nicleo, para os metais de transicao (Ni, Pt, Pd, Fe, Os).
Através da DOS de cada estrutura observou-se um aumento de estados acessiveis na
camada de valéncia, além da diminuicéo do gap para todas as dopagens e para a estrutura
com dois e trés radicais da Trifenilamina. Através do espectro de absor¢do UV-vis,
observa-se que houve uma melhora de absorcdo na faixa de 490 nm até 615 nm. Outra
andlise realizada, no sentido de geracdo de energia, foi avaliagdo do potencial
termodinamico das propriedades do butanol, como combustivel complementar ou
substituto dos combustiveis convencionais. Para isso, utilizou-se novamente o software
Gaussian09W aliada ao DFT, porém combinado aos funcionais, hibrido B3LYP com o
conjunto de bases 6-311++G(d,p) e 6-31+G(d), G3 e G4, além dos compostos CBS/QB3.
Realizou-se as simulagdes e encontrou-se as propriedades termodindmicas, tais como: o
calor especifico molar a pressao constante, a entalpia de formacéo e a entropia. Todas as
propriedades foram obtidas entre as temperaturas 100K - 1500K e pressao constante de
latm, além disso foram obtida as entalpias de combustdo dos isdmeros do butanol, ainda
foram propostas varias misturas ternérias onde foi possivel comparar as variagdes de
entalpia entre os combustiveis: gasolina, etanol e n-butanol.

Palavras-Chave: Trifenilamina; Grafeno; Dopagem; Producdo de Hidrogénio
fotocatalitico; DFT; Espectro de Absorcdo UV-Vis; Espectro DOS; Energia de gap;
Isdbmeros do butanol, propriedades Termodinamicas.
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Abstract of thesis presented to PRODERNA/UFPA as a partial fulfillment of the
requirements for the degree of Doctor of Natural Resources Engineering (D.Eng.)

THERMAL PROPERTIES OF (BIO) BUTANOL AND THE PHOTOCATALYSIS OF
DIFFERENT TRIFENYLAMINE GRAFFIN WITH METALS FOR H2
GENERATION: APPROACH VIA THE FUNCTIONAL DENSITY THEORY

Marcelo Gongalves Martins
November/2019
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Research Area: Transformation of Natural Resources

In this study, the optical properties and electronic structures of the transition metal-doped
G-TPA using water as solvent were theoretically investigated in order to evaluate the
efficiency in the production of photocatalytic hydrogen. in the Gaussian 09W software,
using the B3LYP functional for all structures, and the base 6-31g (d) for the H, C and N
atoms, and the LANL2DZ base, applying the effective potentials method for the transition
metals (Ni, Pt, Pd, Fe, Os). Through the DOS of each structure an increase of accessible
states in the valence layer was observed, as well as the decrease of the gap for all doping
and for the structure with two and three radicals of triphenylamine. Through the UV-vis
absorption spectrum, there was an improvement in absorption in the range of 490 nm to
615 nm. Another analysis carried out in the sense of energy generation was the evaluation
of the thermodynamic potential of the butanol properties as complementary fuel or
substitute for conventional fuels. For this, the Gaussian09W allied to the DFT was used
again, but combined with the functional ones, hybrid B3LYP with the base set 6-311 ++
G (d, p) and 6-31 + G (d), G3 and G4 , in addition to the CBS / QB3 compounds. The
simulations were carried out and the thermodynamic properties were found, such as: the
specific molar heat at constant pressure, the enthalpy of formation and the entropy. All
the properties were obtained between the temperatures 100K - 1500K and constant
pressure of latm, in addition the enthalpies of combustion of the butanol isomers were
obtained, several ternary mixtures were also proposed where it was possible to compare
the enthalpy variations between the fuels: gasoline, ethanol and n-butanol.

Keywords: Triphenylamine; Graphene; Doping; Production of photocatalytic hydrogen;
DFT; UV-Vis Absorption Spectrum; Spectrum DOS; Gap energy; Isomers of butanol,

thermodynamic properties.

vii



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 — Esquema de fotocatalise heterogénea. (a) absorcao do féton de energia hv e criacdo
dos sitios oxidantes e redutores. (b) Zoom do fotocatalisador mostrando a formag&o do par e- / h+

devido @ abSOrGAO O FOLON. .....c.eiieiiiiice bbb 02
Figura 2.1 —Estrutura de Trifenilamina (TPA)........ccovii e 08
Figura 2.2 — Estrutura de Trifenilamina funcionalizada com grafeno. a) com um radical
Trifenilamina. b) Com dois radicais Trifenilamina. ¢) Com trés radicais Trifenilamina............... 09
Figura 2.3 — Tabela PeriOUiCa.........cccviii et 09

Figura 2.4 — Estrutura de Trifenilamina funcionalizada com grafeno dopada com metais de

transi¢do, com “M” representando o local da dopagem: a) Para um dopante. b) Para dois dopantes.

C) ParatrS QOPANTES. ... ecveiieieiteeie st ettt et e s e e et st e te et e st e et e s bestaestesbesbe et e e saesbesbeeseesbestesaeensentenreans 10
Figura 2.5 — EStrutura do etanol............ccooeiiiiiii et s 11
Figura 2.6 — (a) n-butanol; (b) i-butanol; (c) 2-butanol e (d) t-butanol...........c..ccccceevvveiviieieennnne 13
Figura 4.1 — DOS das estruturas sem dopagem: a) Espectro completo (no destaque a regido do
HOMO e do LUMO). b) ampliacdo mostrando os orbitais HOMO e LUMO.............cccceeeerirnnnnne. 21

Figura 4.2 — Comparagdo do espectro UV-Vis de absor¢do para a molécula de G-TPA contendo
0L (O T (T = (o [ o7 U I o N 22
Figura 4.3 — DOS sem dopagem, comparado com dopagens com Pt, Fe, Pd, Ni e Os: a) Espectro
completo (no destaque a regido do HOMO e do LUMO). b) Zoom mostrando os orbitais HOMO

Figura 4.4 — Espectro de absor¢do sem dopagem, comparado com os das estruturas com uma
(0 [0] 010 <] o (T OSSR S TP PP PR PR ORI 25
Figura 4.5 —-HOMO e LUMO da estrutura sem dopante e das estruturas com dois dopantes........ 26

Figura 4.6 — Espectro de absorcdo da estrutura sem dopagem e das estruturas com dois

(0[] o L] (=T3PPSR 27
Figura 4.7 — HOMO-1, HOMO e LUMO da estrutura sem dopante, e das estruturas dopadas

(0700 0 1 A ST PRPTIN 28
Figura 4.8 — Comparacao do espectro de absorcdo das estruturas sem dopante e das dopadas com
PSS PSPPRPN 29
Figura 4.9 — Cp e 0s valores experimentais dos isdmeros do butanol e o teérico em fungdo da
temperatura (Figura 4.9: (a) n-butanol, (b) i-butanol, (c) 2-butanol e (d) t-butanol)..................... 31

Figura 4.10 — Erros tedricos de Cr em relacdo ao valores experimentais dos isdmeros do butanol

em fungdo da temperatura (Figura 13: (a) n-butanol, (b) i-butanol, (c) 2-butanol e (d) t-

DULANOD).... bbbttt 32
Figura 4.11 — Cp dos isémeros do butanol em fungdo da temperatura para o funcional B3LYP/6-
3 I o o T (o 8 ) PSSP 33



Figura 4.12 — Entropia dos isdmeros de butanol.............ccoccvevvieec i 33
Figura 4.13 — Comparacdo entre as entalpia de combustdo dos isémeros do butanol sob as
gL 0o 0] (oo T V1 1] [ To - TSSO 35
Figura 4.14: (a) variacdo de entalpia da gasolina e etanol em fun¢do do teor percentual de n-

butanol. (b) variacdo percentual da entalpia em funcédo do teor percentual de n-butanol............... 37



LISTA DE TABELAS

Tabela 1.1 — Principais componentes da gasolina regular americana .............ccoceovenveveienennnnn 12
Tabela 4.1 — Gap das estruturas SEM dOPAGEIM.........ccverrereieeeiiesrer e nre s 22
Tabela 4.2 — Gap da G-TPA com dois radicais e das dopagens com Pt, Fe, Os, Ni, Pd, obtidos do

D0 1 TSRS 24
Tabela 4.3 — Valores de Gap para as dopagens MIStaS..........ccvevvivereerereeiieieeseseeieeeesreseesne e 26
Tabela 4.4 — Valores de Gap para as dopagens de Ni.......cccocvevreieiiiiieieiececie e 29
Tabela 4.5 — Valores experimentais dispostos na literatura para a entropia...........c.cccceevevvernenne. 34
Tabela 4.6 — Valores experimentais dispostos na literatura para a entalpia de combustéo........... 35

Tabela 4.7 — Erro percentual da entalpia de combustdo em relacdo aos valores experiementais
dispostos na Tabela 3 dos iSOMeros do bUtanOl.............ccccvciiiiiiciie s 36



ANP
BC

BV
DFT
DOS
ECP
G-TPA
HOMO
LUMO
TPA
UV-VIS

LISTA DE ABREVIACOES

Agencia Nacional do Petrdleo, Gas e Biocombustivel

Banda de condugéo

Banda de valéncia

Teoria do Funcional de Densidade (Density Functional Theory)

Densidade de estados (Density of States)

Potencial efetivo do nlcleo (Effective Core Potentials)
Grafeno-Trifenilamina

Orbital Molecular Mais Alto Ocupado (Highest Occupied Molecular Orbital)
Orbital Molecular Mais Baixo Ocupado (Lowest Occupied Molecular Orbital)
Trifenilamina

Espectroscopia no Ultravioleta Visivel

Xi



SUMARIO

L INEFOTUGED. ...ttt b b e -01-
1.1 CONEEXEO GEIAL ...ttt 01
1.2 IMIOTIVAGAD. ...ttt b bbb et 04
IR T @] o1 LYo LSRR 05
1.3.1 OBJELIVO GEIAL.......oiiiiiieecse e 05
1.3.2 ODbjetivo ESPECITICO ...ccuviiiiiecic et st 05
1.4 Organizagao do TrabalNo ..........ccoiiiiiiiieee e 06

2. REVISAO 08 LITEIaAtUIE ......c.eiviiiiiiciiie et -4-
2.0 GFAFENO. ...t 07
2.2 THTENIAMING. ...t 08
2.3 Trifenilamina funcionalizada com grafeno ..........cccccviiiiiiecic s 08
2.4 MELAIS 0 TrANSIGAD ... eueevieiesiiete sttt ettt b et n e e nenne s 09
2.5 Trifenilamina funcionalizada com grafeno e dopada com metais de transigao................. 10
2.6 COMDUSELIVEIS CONVENCIONAIS ......c.viviteiiieiiste sttt 10
2.7 BULANON ... 12

3. Metodol0gia da PESQUISA. ......cveveiriiriirterieite ettt sb e e e ere s -15-
3.1 SOftWAre ULHIZAAOS ........c.vieeiiiiiciieie et 15
3.1.1 Software HYperChem 8.0 .........ccviiiiicicie ettt st e 15
3.1.2 SOTtWAre GaUSSVIEW 5.0 .......cviiiiiiiiiieiieiteri et 15
3.1.3 Software Gaussian QAW ...........cooeiieiiriiiiei st 15
3.1.4 SOTtware GauSS SUM 2.2.5 ......ooiiiiiiiiiiiie et 16
3.1.5 SOFtWAIE OFIgIN....ciiiieieciece et sr e be e sbeete e besae e e 16
3.2 Procedimento utilizados no calculo do trifenilamina com grafeno e dopagem com metais
(o[ (0] o o TSSO 16
3.2.1 Aplicacdo da Teoria do Funcional da Densidade (DFT)........ccccoviiriiriinenenenenceeeine 16
3.2.2 Potencial Efetivo do Nucleo (Effective Core Potentials ou ECP)........ccccccoeveveiiinennene, 17
3.3 Metodologia aplicada a0 BUANOL.............ccceiiiiiiiiisceee e 18

4. RESUITAA0S € AISCUSSDES .......cuvveritiieieiieiit ettt -21-
4.1 Trifenilaming COm GrafenO..........coiiiiiiiiiiieee e 21
4.1.1 Influéncia do nimero de radicais TPA (DOS e Espectro de absorgao) ........c.ccceeeueneee. 21
4.1.2 Efeito da dopagem e comparagao entre dopantes. .........cccoovverererieereneere e 23
4.1.2.1 DOS e Espectro de absor¢do das estruturas com uma unica dopagem ..............cc.e..... 23
4.1.2.2 DOS e espectro de absorcdo das estruturas com dopagens mistas..........cceevererveenne 26
4.1.2.3 DOS e espectro de absorc¢do das estruturas com dopagens multiplas de Ni................ 28
4.2 Resultados do BULANOL...........cc.oiiiiiiiiiiceee e 30

xii



4.2.1 Valores tedricos e exXperimentaiS d0 Cp.......ccovvviveieiiiieic e 30

4.2.2 Entropia dos Isdmeros do Butanol em Func@o da Temperatura...........c.ccoceeervereeivnnnnne 33
4.2.3 Entalpia de combustdo dos Isbmeros do Butanol..............cccccoevviieiiiievc s 34
4.2.4 Variacdo de Entalpia Molar Etanol-Gasolina-n-Butanol ..............cccocoeveveveciein i, 36
5. CONCIUSDES € SUGESTOES. ... ettt n e ene s -37-
5.1 Sugestdes para trabalhos FULUIOS ........cccvoviiiiieicc e e e 40
6. Referéncia BibHOGrafiCa .........covvviiiiii e -37-
APENDICES. .....ouvttuietmeisieisesee ettt - 41 -
PRODUCOES CIENTIFICAS DURANTE O DOUTORADO ......cocovveveeeeierisenieeesieninen, 50
APENDICE A — Artigos Completos Publicados em periadicos...........covvevveeveeeeerseseennens 50
APENDICE B — Artigo SUDMELIAO ........cvevereeieieie ettt 52

xiii



1. Introducéo

1.1 CONTEXTO GERAL

A obtencdo de um meio de energia que seja viavel economicamente, sustentavel
para o planeta e que tenha a capacidade de substituir os combustiveis derivados de
materiais ndo renovaveis!?, se torna necessario para garantir um ambiente mais limpo e
saudavel.

No entanto ha necessidades em pesquisas que viabilizem o uso de fontes
alternativas de energia, como € o caso da producdo? e armazenamento®* de hidrogénio,
células combustiveis?, biocombustiveis>®. Os biocombustiveis mostram-se como boas
alternativas, principalmente para o setor de transporte®®.

Sera abordado neste trabalho duas modalidades de energia em grande potencial
para suprir o setor de transporte, uma advinda da geracdo de gas hidrogénio e outra por
meio dos isdmeros do butanol.

O gas hidrogénio o qual possui diversos atrativos que o tornam uma fonte de
energia para o futuro. Ele é o elemento mais abundante do universo (constituindo cerca
de 75% de sua massa), possui uma grande densidade de energia por unidade de massa
(sendo superior a da gasolina, por exemplo), possui producéo flexivel, podendo ser obtido
de diferentes fontes de matéria prima e processos de producéo e, dependendo do método
de obtencio, ele é ndo toxico e ndo poluente, sendo uma fonte de energia renovavel*®*?,

Os principais métodos para a obtencdo de gas hidrogénio sdo através do Gas
Natural'?, da Gaseificagio de Biomassa'® e da eletrdlise da dgua'®. O método de eletrolise
da 4gua é o mais eficiente no carater renovavel, ja que ndo libera poluentes, possuindo
como entrave o fato de ndo fornecer uma grande quantidade de energia, e de possuir um
alto custo para sua realizacdo®®. Porém para compensar os altos custos na producéo de
hidrogénio na eletrélise da 4gua, vem cresecendo uma técnica denominada de fotocatélise
heterogénea®® (Figura 1a), pois utiliza a energia solar como fomentador da reacéo, onde
um elétron da banda de valéncia (BV) passa para a banda de conducéo (BC) causando a
formacdo do par elétron (e-)/buraco (h+) no fotocatalisador (Figura 1c), o que gera a
criagdo de sitios oxidantes e redutores (Figura 1b), capazes de reduzir uma molécula de

agua, por exemplo.
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Figura 1.1 — (a) Esquema de fotocatalise heterogénea. (b) absorcdo do féton de energia hv e criacdo dos
sitios oxidantes e redutores. (¢) Zoom do fotocatalisador mostrando a formacdo do par e-/h+ devido a
absorcéo do féton.

Fonte : Elaborada pelo autor

Somando a esses conhecimentos o fato dos metais de transicdo serem amplamente
utilizados como catalizadores®>?*, mostram-se promissores o estudo da dopagem?® da
estrutura de G-TPA, com dois radicais trifenilamina, com outros metais de transicdo?, de
maneira a se tornar ainda mais eficiente a producgéo de hidrogénio por essa estrutura, seja
pela diminuicdo do custo do dopante ou pelo aumento da absorcdo na regido visivel, e
consequente emissao de fotoelétrons e producédo de hidrogénio.

Por outro lado, os testes com novos combustiveis envolvendo misturas de
biocombustiveis com combustiveis convencionais??, como etanol-gasolina,?>%, butanol-
gasolina®*,  butanol-diesel®, butanol-biodiesel®®,  diesel-biodiesel?”’, querosene-
bioquerosene??® vem se tornando cada vez mais frequentes nos Gltimos anos, nos setores
de transporte, abrangendo aplicages nas areas da aviagdo?®, da navegacdo maritima® e

no meio automotivo®.



A frota de veiculos em todo planeta ja ultrapassa 1 bilhdo de automoveis®
implicando numa elevada demanda muito no consumo de combustivel, além da grande
emissdo de gases poluentes para a atmosfera®. Este fato tem incentivado a comunidade
cientifica a buscar fontes de energia que sejam viaveis economicamente, sustentaveis para
o planeta e que tenham a capacidade de substituir os combustiveis derivados de materiais
n&o renovaveis®.

Entre os biocombustiveis, destacamos o etanol, combustivel alternativo de uso
comum que pode ser produzido por meio da fermentacéo de aglcar por leveduras®t. O
etanol possui bom potencial para a reducdo dos niveis de emissdes de gases poluentes
provenientes de motores de combustéo interna, pois contém menores teores de carbono e
enxofre e mais oxigénio que os tradicionais combustiveis fosseis®.

Assim como o etanol, o butanol tem despertado interesse no setor de transporte, e
um dos pontos positivos quanto ao seu uso como combustivel alternativo®, consiste no
fato de 0 mesmo apresentar grande similaridade as propriedades da gasolina®’. O butanol
pertence a uma categoria de alcool que recebeu recentemente uma atencao renovada como
alternativa potencial aos combustiveis do petroleo, pois pode ser produzido por
fermentacdo da biomassa, de algas, de milho e de materiais vegetais que contém
celulose?.

Existem quatro tipos de isOmeros de butanol; Butanol normal,
CH3CH2CH2CH,0OH (n-butanol)*”-%, butanol secundario CH3CH,CHOHCHs; (2-
butanol), isobutanol (CH3)2CH2CHOH (i-butanol)*°* e o butanol terciario (CHz)sCOH
(t-butanol)***°, Cada estrutura de butanol tem a férmula equivalente. Apesar da sua
semelhanca, eles possuem propriedades tnicas de solubilidade®.

Atualmente, o Brasil utiliza 100% do etanol em motor de combustdo interna e até
27% em mistura com a gasolina*®, no entanto o decreto federal 9.308/2018 em transito
que permitira elevar o teor da mistura para 30% até 2022, e em seguida para 40% até
2030%, afim de cumprir o acordo de Paris* em fortalecer a resposta global a ameaca de
mudanca de clima e de reforcar a capacidade dos paises para lidar com impactos
decorrentes dessa mudanca.

Portanto, o presente estudo tem o proposito realizar predigdes, utilizando-se dos
métodos da Teorira do Funcional de Densidade (DFT) e do ensemble can6nico***°, onde
foi proposto um modelo tedrico para descrever o processo de producdo de géas hidrogénio

(H2) por meio da fotocatalise em estruturas de grafeno, bem como investigar as



propriedades termodinamicas dos isémeros do butanol e das misturas no n-butanol com
gasolina-etanol.

Para o G-TPA, todos os resultados foram obtidos utilizando dois métodos da DFT
(com e sem dependéncia do tempo)°>°, com o intuito avaliar a DOS das e a UV-VIS das
estruturas. Tais procedimentos foram essenciais nas sele¢des: do melhor dopante, nimero
de dopantes e o numero de radicais para producdo de Ho. Por outro lado para o butanol
utilizou-se varios métodos da DFT, no qual para o calculo de calor especifico molar a
pressdo constante e entropia, o nivel de teoria baseado no método B3lyp/6-311++g(d,p),
se mostrou como o mais recomendado neste estudo considerando um estado de equilibrio
quimico (sem reagao quimica), porém para a obtencdo da entalpia de combustao todos os
seis npveis de teoria pautados nos métodos: B3lyp/6-31+g(d), B3lyp/6-311++g(d,p),
CBS-QB3, G3, G4 e a média entre G3 e G4 (G3/G4))°*%>" mostraram-se ter grande
potencial na descricdo de seus resultados quando comparados a literatura.

Os resultados obtidos se mostram relevantes, pois possibilitam o melhor
entendimento a respeito das propriedades desses combustiveis, podendo auxiliar na
otimizacdo do uso, transporte e armazenamento dos mesmos. Vale ressaltar que para a
descricdo dos gases para 0s combustiveis provenientes do butanol, os componentes
majoritarios na composicao de cada foram modelados isoladamente de acordo com o
modelo do gas poliatdmico monomolecular. Logo, para obter as propriedades referentes
a mistura, foram calculadas as médias ponderadas das propriedades de cada componente,

0 que é considerada uma boa aproximacao para gases leves®.

1.2 MOTIVACAO

O aumento da frota automotiva anual vem levantando preocupacdes quanto a
emissdo de gases nocivos a salde, no entanto a busca por fontes alternativas de energia
(fotocatalise e butanol) isto vislumbrou-me mergulhar em uma pesquisa a fim de
contribuir com a sociedade atual com o intuito de diminuir a dependéncia de fontes
energéticas provenientes de combustiveis fosseis e que seja menos agressivo ao meio
ambiente.

Junto ao grupo de pesquisa LPCN (Laboratdrio de Preparacdo Computacional de
Nanomateriais) da UFPA, coordenado pelo professor Dr. Antonio Maia de Jesus Chaves
Neto, buscou-se desde o inicio realizar uma pesquisa baseada na tematica energia e meio

ambiente, utilizando-se para isto o fundamento da mecéanica molecular, entdo seguiu-se
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em buscar de se fazer algo baseado na teoria dos orbitais moleculares, visando a teoria
eletronica ou entdo, nas propriedades termodinamicas de combustiveis.

A primeira etapa deste trabalho nasceu com a perspectiva de se buscar uma
metodologia baseada em quimica computacional utilizando a teoria funcional de
densidade (DFT) que fosse capaz de reproduzir os trabalhos experimentais relatados em
[59-61], em [59] o autor utilizou folhas de grafeno funcionalizado com trifenilamina
imersa em alcool e ainda realizou dopagem com metais de transi¢do e avaliou a producgao
de H. Ja os trabalhos [60,61], os autores realizaram uma vasta coleta de trabalhos
experimentais utilizando o grafeno e outros radicais a base de carbono, investigando a
eficiéncia quanto aos potenciais fotovoltaicos destes materiais.

Na segunda parte desta pesquisa, buscou-se focar em propriedades
termodinamicas de combustiveis por ser uma tematica ja bastante utilizadas em trabalhos
do grupo de pesquisa, porém optou-se pelo o butanol, por apresentar quatro isdmeros, 0s
quais eram relativamente simples de se obter as suas estruturas moleculares junto aos
softwares disponiveis no LPCN. Outra motivacao para o estudo do mesmo, destaca-se 0
fato de tratarmos de um biocombustivel com propriedades similares a gasolina e a
possibilidade efetuarmos extrapolacfes por meios de simulagdes, combinando-o junto a

gasolina e ao etanol.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Obetivo Geral

Desenvolver um estudo com o proposito realizar predi¢des, utilizando-se dos
métodos da Teorira do Funcional de Densidade (DFT) e do ensemble can6nico [49,50],
onde foi proposto um modelo tedrico para descrever o processo de producdo de Gas
hidrogénio (H2) por meio da fotocatalise em estruturas de grafeno, bem como investigar
as propriedades termodinédmicas dos isomeros do butanol e das misturas no n-butanol com

gasolina-etanol.

1.3.2 Objetivos Especificos

a) Verificar a influéncia do nimero de radicais de trifenilamina (TPA) e a acdo dos
elementos de Pt, Fe, Ni, Pd e Os como dopantes na estrutura de G-TPA. na estrutura de
G-TPA;



b) analisar o efeito de dopantes mistos (Ni-Fe, Ni-Os, Ni-Pd e Ni-Pt) e a influéncia do
namero de atomos de dopantes (1Ni, 2Ni e 3Ni) na estrutura do G-TPA;

c) obter o calor especificos molar e a entropia molar dos isémeros do butanol a presséo
constante e avaliar o método mais preciso quando comparado a literatura;

d) calcular a entalpia de combustao para os isdmeros do butanol e avaliar a metodologia
mais precisa com base em seus erros realativos;

e) Investigar os efeitos da variacdo de entalpia do n-butanol na faixa 298,15K < T < 600K
600K (aproximadamente a variacao de temperatura desses dois combustiveis durante a

etapa de injecdo) [51] quando misturados ao etanol e gasolina.

1.4 — ORGANIZACAO DO TRABALHO

Este trabalho é estruturado com Capitulo 1 versando sobre a introdugédo, onde
mostrara os objetivos e organizacdo estrutural do trabalho. Ja o Capitulo 2, sera feita a
revisao bibliografica, onde sera destacado a maior parte da fundamentacao tedrica do
trabalho, serdo definidos os elementos fundamentais como o grafeno, os metais de
transicdo, a trifinilamina, a dopagem os combustiveis (butanol, etano e gasolina), as
propriedes termodindmicas que serdo trabalhadas e a modelagem molecular. O Capitulo
3, desenvolver-se-d0 0s materiais e métodos, onde serdo descritas as simulacdes do para
o Grafeno-trifenilamina dopado aos metais de transi¢do, aléem das simulagdes para a
producdo do butanol afim de seu obter suas propriedades termodinamicas. No Capitulo
4, sera abordado os resultados e discussdes sobre o processo de dopagem do Grafeno-
Trifenilamina para a producéo de gas hidrogénio, bem como a obtencéo das propriedades
termodinamicas do butanol e avaliagdo de sua mistura com etanol e ou gasolina. Por fim

o0 Capitulo 5, onde seré apresentado as conclusdes referentes ao trabalho.



2. Revisdo da Literatura

2.1 Grafeno

O grafeno, alotropo do carbono em duas dimensdes, foi obtido experimentalmente
em 2004 [62] por um grupo de fisicos da Universidade de Manchester, EUA, liderado por
Andre Geim e Kostya Novoselov. Seis anos mais tarde, em 2010, Geim e Novoselov
foram agraciados com o prémio Nobel em fisica por esta descoberta. Eles extrairam uma
monocamada de &tomos de carbono do grafite usando uma técnica chamada clivagem
micromecanica [63]. Esta técnica consiste na clivagem da camada superior de um cristal
de grafite, que em seguida é transferida para a superficie de outro substrato. O sucesso
desta técnica se deve ao fato de que no grafite, as camadas de carbono sdo ligadas
fracamente por forgas de van der Waals. Com esta técnica eles foram capazes de produzir
cristais de grafeno grandes (até 100 p m) e de alta qualidade. [62,63]

Muitos esforcos tém sido empregado na tentativa de “abrir 0 gap” do grafeno.
Uma das propostas neste sentido € realizar cortes no grafeno com intuito de explorar o
efeito de borda ou confinamento, construindo o que é conhecido como nanofitas de
grafeno [64]. Aplicacdo de campo elétrico em bicamadas de grafeno consegue controlar
a concentracdo de portadores de carga em cada camada, gerando um gap entre a BV e BC
[65]. Varios outros trabalhos realizados com esse propdsito sao detalhados nas referéncias
[66-69]. Uma maneira bastante interessante de manipular as propriedades eletronicas do
grafeno é sua funcionalizacdo por outros materiais. Esta funcionalizacdo se baseia na
capacidade que algumas moléculas organicas tém de se auto organizarem sobre uma
superficie formando mono ou bicamadas. Apesar do grafeno ser um material
essencialmente 2D e de existir um nimero muito grande de moléculas orgéanicas
propostas para se modificar as propriedades do substrato. [66,67] Dentre as varias
moléculas, com diferentes formas geométrica, tamanhos e grupos funcionais em suas
extremidades, utilizadas na formacéo das Monocamadas Auto-Construidas (do inglés Self
- Assembled Monolayers - SAMs) ou Bicamadas, encontram-se os &cidos fosfonicos.
Estes sdo bem conhecidos por formarem SAMs sobre uma variedade de substratos. [70 -
72]

Parte desta pesquisa foi motivada tendo como base os trabalhos realizados por LI,
CHEN, et al®® e SINGH e NALWA®51 No trabalho de LI, CHEN, et al*®, os autores
realizaram experimentos utilizando naonofolhas de grafeno funcionalizado com

trifenilamina e dopado com platina imerso em meio aquoso, com o intuito de avaliar a
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eficiéncia na producéo de H> fotocatalitico quando exposta a radi¢do na faixa visivel. J&
SINGH e NALWA?®Y®L os autores descreveram uma coletanea de trabalhos enfatizando
diversos tipos de radicais (poli(3-hexiltiofeno), poli(3,4-etilenodioxitiofeno),
poliestirenosulfonato, entre outros) e heteroatomos (Si, TiO2, MoO3, ZnO, Ag, entre
outros) interligados a rede do grafeno permitindo obter um comparativo entre as
densidades de correntes geradas por meio das células fotovoltaicas organicas.

Baseados nos trabalhos descritos anteriormente elaborou-se um procedimento que
permitisse simular um procedimento similar para a geracdo de H: fotocatalitico
utilizando o grafeno-funcionalizado pelo radical trifenilamina e a insercdo dos
heteroatomos: Fe, Ni, Pt, Pd e Os na rede de grafeno.

A seguir sera apresentado um breve conceito sobre os compostos e elementos

quimicos utilizados neste trabalho e sua funcao na juncao com o grafeno.

2.2 Trifenilamina

E um composto quimico organico e nitrogenado, derivado do amoniaco (NH3),
que resulta da substituicdo total dos atomos de hidrogénio da molécula de NH3 por
radicais Fenil (Figura 2.1).

A Trifenilamina e seus derivados possuem fortes caracteristicas doadoras de
elétrons, sendo amplamente utilizados na construcdo de materiais buraco-transporte (do

inglés Hole-transport Materials ou HTM)"3.

Figura 2.1 — Estrutura de Trifenilamina (TPA).

Fonte: Autor.

2.3 Trifenilamina funcionalizada com grafeno

A Trifenilamina funcionalizada com grafeno (Figura 2.2) é um composto que
surgiu com a finalidade de combinar as propriedades de doacao de elétrons (utilizando
nesse caso a captagdo de luz como agente de liberagdo)’’ e de HTM da Trifenilamina,
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e a propriedade de aceitador de elétrons do Grafeno, com a intensdo de pruduzir um

material com aplicacdo no aproveitamento da energia solar.

Figura 2.2 — Estrutura de Trifenilamina funcionalizada com grafeno. a) com um radical
Trifenilamina. b) Com dois radicais Trifenilamina. ¢) Com trés radicais Trifenilamina.

Fonte: Autor.

2.4 Metais de Transi¢ao

Segundo a definicdo aceita atualmente pela IUPAC'®, Metais de Transi¢do sio
elementos cujo atomo possui um subnivel d incompleto ou que possa vir a formar cations
com um subnivel d incompleto. Eles estdo contidos entre o grupo 3 ao 12 da tabela
periodica como pode ser visualizado a seguir na Figura 2.3.

Elementos representativos

Gases nobres
/ Elementos de transicdo

1 18
H . . . '3 s .y | He
Li | Be l B|C | N|O|F/|Ne
Na | Mg [ P . s ; . s o o | AL SE] P | S |CI|Ar
K |Ca|[Sc| T |V |Cr|Mn|Fe|Co| N |Cu|2Zn| Ga| Ge | Se | Br | Kr
Rb | Sr | Y Zr [Nb | Mo | Tc | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te I Xe
Cs |Baald H | Ta | W |Re | Os | Ir | Pt | Au| Hg| TI | Pb | Bi | Po | At | Rn
Fr | Ra |Ac-Lr]l Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Uun | Uuu | Uub

ulc.]PrINdIPm]SmIEuIGdITbIDyIHoIErlelelLu]

[Ac [ [ 7] v [ %o | pu | Am[om] ox ] ot ] & | Fm [ ma | no] |

Elementos de transicao interna

Figura 2.3 — Tabela periddica
Fontre: O Autor



A escolha de dopagem de estruturas com metais de transicdo é feita devida as
propriedades destes metais serem amplamente utilizados como catalisadores pelos seus

variados estados de oxidacao.

2.5 Trifenilamina funcionalizada com grafeno e dopada com metais de transi¢cdo

A Trifenilamina funcionalizada com grafeno dopada com metais de transicdo,
com dois radicais Trifenilamina (Figura 2.4), combina a propriedade da G-TPA de
conversdo de energia solar através da liberacdo de elétrons para a placa de grafeno, com
a propriedade dos metais de transicdo, que atraem os elétrons liberados da TPA para o
grafeno. Essa propriedade é aplicada para a producéo de hidrogénio fotocatalitico quando
esse sistema € imerso em agua, pois a estrutura age nesse caso como um fotocatalisador,
com o0s metais de transicdo agindo como um centro de reagdo, diminuindo o

sobrepotencial para a producédo de gas hidrogénio.

Figura 2.4 — Estrutura de Trifenilamina funcionalizada com grafeno dopada com metais de
transicdo, com “M” representando o local da dopagem: a) Para um dopante. b) Para dois dopantes.
c) Para trés dopantes.

Fonte: Autor

2.6 Combustiveis convencionais

Os combustiveis mais comuns de serem encontrados em postos de abastecimentos
atualmente para veiculos automotores sdo o etanol, a gasolina e o diesel, porém
destacaremos apenas o Etanol e a gasolina.

O Etanol, também conhecido como alcool etilico, constitui-se por dois atomos de
carbono, cinto atomos de hidrogénio e uma hidroxila (C2HsOH)'’, apresenta formula
estrutural como mostrado na Figura 2.5, € uma substancia organica obtida da fermentacéo

de acUcares, posterior destilacdo de carboidratos presentes em vegetais tais como milho,
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beterraba, mandioca. O etanol é também matéria prima industrial, largamente utilizada
na fabricacdo de perfumes, materiais de limpeza, solventes, tintas, bebidas alcodlicas
entre outros’” 78,

A utilizacdo do etanol como aditivo a gasolina esta estabelecida por lei, sendo
atualmente este percentual em torno de 27% com tolerancias de £ 1%. Além de ser usado
como combustivel, na sua forma pura ou misturado a gasolina. E importante destacar a
diferenga entre o etanol hidratado, é o etanol combustivel vendido nos postos, enquanto
o etanol anidro é utilizado misturado a gasolina. O etanol hidratado possui em sua
composicdo 95% de etanol e 5% de agua, enquanto o etanol anidro possui em média
99,6% de etanol e 0,4% de agua®®.

O etanol tem vérias vantagens em relacdo a gasolina quando adicionado a mesma,
tais como, o0 aumento da octanagem da gasolina, caso venha aparesentar valor inicial do
numero de octanas baixa, e a reducdo da poluicdo ambiental, provocada pelas emissdes
dos gases como NOx e CO. Porém, a auséncia de qualidades lubrificantes, dar ao &lcool
etilico uma grande desvantagem, acabando por provocar problemas como desgaste das
pecas/ do motor e no sistema de escape, devido a corrosao que residuos da sua queima

provocam?.

T
H—<|:—<|:—0—H
HooH

Figura 2.5 — Estrutura do etanol.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Ja a gasolina é um combustivel derivado do petrdleo resultado de complexos
processos quimicos, é constituida por mais de 500 moléculas diferentes, porém tem sua
base gerada por hidrocarbonetos saturados entre 4 a 14 atomos de carbono® que se
agrupam em quatro classes distintas sendo estas: as parafinas, as olefinas, os naftalenos e
aromaticos, também possui compostos contendo nitrogénio, metais, enxofre e
oxigénios®®-8,

No Brasil podem-se encontrar diferentes tipos de gasolina nos postos de

combustiveis. Porém, os diferenciais estdo na octanagem e nas misturas realizadas. Vale
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ressaltar que ha um controle de qualidade nas gasolinas comercializadas as quais sdo
regulamentada pela portaria 40 da ANP*®, nela estdo especificadas as propriedades fisico-
quimicas utilizadas no padrdo de qualidade das gasolinas (A e C)*.

Em paises como os EUA, costuma-se utilizar um tipo diferenciado de gasolina,
com alto teor de pureza e sem mistura de etanol, ou seja, a normativa é bem diferenciada
do que as praticadas aqui no Brasil, A Tabela 2.1, mostra as principais componentes da

gasolina do tipo regular estabelecidas pelas normas americanas®.

Tabela 2.1 — Principais componentes da gasolina regular americana®*.

Componentes de peso percentual da gasolina regular

2-Metilbutano 7.88
M-xileno

2,2,4-Trimetilpentano
Tolueno 5.92
2-Metipentano
N-butano 3.85
1,2,4-Trinetilbenzeno 2.83

N-pentano 7.27
2,3,4-Trimetilpentano
2,3,3-Trimetilpentano

3-Metilpentano

O-xyleno
Etilbenzeno 2.70
Benzeno 1.35
P-xyleno

2,3-Dimetilbutano
N-hexano 3.50
1-Metil-3-Etilbenzeno 1.84

1-Metil-4-Etilbenzeno
3-Metilhexano
2-Metilhexano 1.25

2.7 Butanol

O Butanol é um alcool formado com quatro carbonos em sua estrutura
acompanhado pelo grupo funcional hidroxila ((OH). Ele pode ser produzido na forma de
quatro isdmeros: n-butanol, i-butanol, 2-butanol e t-butanol, de igual peso molecular
(74,1216 g/mol), possui formula (CsH100), porém com diferengas na estrutura das
moléculas (linear ou ramificada) e posicdo do grupo hidroxila, que afetam diretamente

suas propriedades®. As estruturas dos isbmeros s&o mostradas na Figura 2.6.

-12 -



OH

OH
/\/\m . OH \/‘\
OH
(c)

(a)
’ ) (d)

Figura 2.6 — (a) n-butanol; (b) i-butanol; (c) 2-butanol e (d) t-butanol.

Fonte: O autor

Todas as formas isoméricas consistem de uma porcao apolar hidrofobica (grupo
alquil) e uma extremidade apolar hidrofilica, dentro do grupo hidroxila. O percentual na
estrutura do butanol é de 21,6%, em massa. Dentre os isbmeros, 0 n-butanol e o i-butanol
ttm sido os mais extensivamente estudados na literatura para aplicagdo como
combustivel*.

A descoberta do processo de obtencdo do butanol data de 1861 quando Louis
Pasteur descobriu uma bactéria capaz de produzir o butanol por fermentagdo microbiana.
Em 1911 Fernbach produziu o butanol utilizando uma cultura isolada, a partir da
fermentacdo de residuos de biomassa de batata. Entre 1912 e 1914, Chaim Weizmann
isolou um microorganismo que ele nomeou como BY e hoje € conhecido como
Clostridium acetobutylicum, capaz de fermentar o amido (substrato) a acetona, butanol e
etanol, com maior rendimento de butanol comparado as culturas de Fernbach. Em 1915
a empresa British Admirality assumiu a pesquisa iniciada por Weizmann e realizou testes
em larga escala em um aparato improvisado, mas sem fornecer as condi¢cdes apropriadas
dos testes em laboratorio. A experiéncia falhou pela falta de esterilidade em todo o
sistema. Mais tarde, a empresa British Acetonas Ltd. comprometeu-se em replicar as
condicdes bacteriologicas de laboratorio em uma escala comercial usando milho como
substrato, produzindo o butanol e a acetona entre abril de 1916 a novembro de 19198788,

Estudos realizados por RAJAN et al®®, determinaram o diagrama de fases de
misturas ternarias alcool-agua-gasolina para diferentes tipos de alcodis (metanol, etanol,
1- propanol, 1-butanol) em temperaturas variando entre 2 e 40 °C. Os resultados
indicaram que o grau de miscibilidade do &lcool em &gua, bem como a composi¢édo da
fase aquosa resultante da mistura, é fortemente dependente do tipo (natureza) do alcool e
da temperatura. O metanol e o etanol mostraram maior miscibilidade em agua, enquanto

0 1-propanol e o 1-butanol em gasolina.
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Em estudo similar, KYRIAKIDES et al®®, investigaram o comportamento de
misturas ternarias agua-etanol-gasolina destinados ao uso em motores de igni¢do por
centelha. Experimentos indicaram que, em temperatura ambiente, até 6% em volume de
agua no etanol ndo comprometem a qualidade da mistura e ndo ocasiona perda de poténcia
do motor em relacdo a uma gasolina pura, o0 que significaria um menor custo com 0 uso
dessas misturas hidratadas. Os autores concluem, porém, que estudos adicionais séo
necessarios para avaliar a influéncia corrosiva da dgua na mistura, quando utilizada em
longos prazos.

Os autores NETO, LOPES et al®!, realizaram um estudo teérico via DFT para
calcular as propriedades termodindmica de compostos moleculares principais, na fase
gasosa, de combustivel como a gasolina, etanol e mistura etanol-gasolina em equilibrio
térmico entre as temperaturas 0,5K a 1500K. Onde foram realizados simula¢des de uma
composicao de gasolina misturado com etanol para um estudo aprofundado da energia
térmica, entalpia, energia livre de Gibbs, entropia, capacidade de aquecimento a pressao
constante em relacdo a temperatura, a fim de estudar a influéncia do etanol como aditivo
a gasolina. foram utilizados diversos niveis de teoria com o intuito de avaliar o valor mais
préximos das literaturas. Além disso, foi analisado pelos autores a influéncia do etanol
através das alteracGes nas fracfes percentuais de energia quimica liberada na reacdo de
combustdo e as variacOes nas propriedades térmicas para as temperaturas de autoignicao
dos combustiveis. Verificaram também como o etanol reduz a energia quimica liberada
pela combustao da gasolina e como, a baixas temperaturas, os combustiveis da fase gasosa
em equilibrio térmico tém comportamento termodindmico similar. Os resultados tedricos
foram comparados com dados experimentais, quando disponiveis, e mostraram
concordancia.

A segunda etapa deste trabalho foi motivada pelos trabalhos dispostos aqui nas
secgdes 2.2 e 2.3, utilizou-se também de um método tedrico baseado na DFT pautado nos
funcionais B3lyp/6-31+g(d), B3lyp/6-311++g(d,p), CBS-QB3, G3, G4 e a média entre
G3 e G4 (G3/G4)) para se obter as propriedades termodinamicas dos isdmeros do butanol
afim de se comparar com os valores dispostos nas literaturas, ainda foi possivel realizar
metodologias capazes de predizer a variagdo de entalpia do n-butanol quando misturado

ao etanol e a gasolina.
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3. Metodologia da pesquisa

Nesta secdo sera apresentada a metodologia em trés momentos: a secdo 3.1 para
enfatizar a producdo de H2 por meio do processo de fotocatalise usando a trifenilamina
ligada a rede de grafeno e dopada com metais, a se¢do 3.2 para o descricdo do
procedimento utilizado no célculo da trifenilamina com grafeno e dopagem com metais
de transicdo e por fim a secdo 3.3 onde se fara a descricdo metodologica a respeito das
propriedades termodinamicas obtidas para os isdbmeros do butanol e misturas junto ao
etanol e gasolina.

3.1 Softwares Utilizados

3.1.1 Software HyperChem 8.0

Este programa foi utilizado para o desenvolvimento inicial da estrutura da
molécula, tanto da trifinilamina com grafeno quanto do butanol. Ele possui ferramentas
como: adicdo de atomos, de ligagbes quimicas, rotacdo e translacdo da estrutura, entre
outras, que permitiram fazer o “desenho” inicial da estrutura através de pequenas
optimizacgdes, com ele foi obtido a configuracdo de menor energia sobre a geometria da

molécula.

3.1.2 Software GaussView 5.0

Este programa € utilizado para se construir estruturas moleculares, e foi utilizado
para se fazer pequenas corre¢cdes nas estruturas construidas no software HyperChem, além
de converter o arquivo gerando um script com as respectivas posi¢cGes dos atomos na
estrutura, de maneira que este possa ser utilizado no programa Gaussian 9W para que

sejam efetuados os calculos referentes a estrutura.

3.1.3 Software Gaussian 09W

Foi utilizado para fazer uma optimizacdo mais completa e aprofundada da
geometria da molécula, através da qual se obtém a configuracdo mais estavel de energia
e 0 DOS de cada estrutura. Utilizando essa geometria, um novo calculo foi realizado para
estudar as propriedades de absorcdo de radiacdo das estruturas através da espectroscopia
de absorcdo de raios ultravioleta e visivel, promovendo excitacdes nos elétrons da

estrutura.
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Todos estes calculos foram executados utilizando o funcional B3lyp para as
estruturas, com a base 6-31g(d) aplicada aos atomos Hidrogénio, Carbono e Nitrogénio,
e a base LANL2DZ aplicada nas dopagens com metais de transicéo.

3.1.4 Software GaussSum 2.2.5

Este software foi utilizado para a visualizagdo do espectro DOS das estruturas,
onde as bandas do Orbital Molecular Mais Alto Ocupado (do inglés Highest Occupied
Molecular Orbital ou HOMO) e do Orbital Molecular Mais Baixo Ocupado (do inglés
Lowest Occupied Molecular Orbital ou LUMO) puderam ser localizadas e visualizadas
isoladamente, obtendo-se a energia de gap de cada estrutura. Ele foi utilizado também
para a visualizacdo dos espectros de absor¢do UV-Vis de cada estrutura, onde a acéo de
cada um dos dopantes na estrutura foi comparada através da analise de suas absorcdes em

cada faixa do espectro

3.1.5 Software Origin

Software utilizado para plotar graficos com os dados de saida do programa
Gaussian, podendo fazer a comparacdo entre as propriedades das estruturas estudadas.
Por exemplo, informacdes graficas a respeito do DOS em fun¢do da energia, ou do
espectro de excitacdo e absorcao da molécula em fungdo do comprimento de onda.

3.2 Procedimento utilizados no célculo do trifenilamina com grafeno e dopagem

com metais de transi¢ao

3.2.1 Aplicacéo da Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A Teoria do Funcional da Densidade, dependente e independente do tempo?°%9%
%, aplicada no software Gaussian 09W, foi utilizada para se obter a otimizagdo da
geometria e 0 espectro de absorcdo da estrutura, respectivamente. As propriedades da
estrutura sdo obtidas através da resolucdo das equagdes de Kohn- Sham independente do

tempo,
I:IKS(pi(F):[—%VZJNKS(F)}(pi(F):gi(pi(f) ,

sendo nesse caso o Potencial de Kohn-Sham dado por

(3.1)
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Vs () = Ve (F) +Vigaree (F) + Ve (F) (3:2)
e dependente do tempo

Hoow (7,) = {_%vz Vy, [n](F,t)}z//i (F.1)=Ews (p(7.1), 3.3)
com o potencial de kohn-Sham dado por

Vi [ND(F 1) = Vo (71 1) + Vi [N, 1) + v, [N (P 1), (34)
que constituem as bases dessa teoria, permitindo-nos encontrar a densidade de carga do
sistema, e com esta obter as propriedades deste. Mas para isso, € necessario estabelecer
um funcional que efetue uma aproximacao para o potencial de troca-correlagcdo do sistema
(vxc) que contém todos os efeitos complexos de um sistema de muitos corpos, além do
estabelecimento de um conjunto de fungdes de base que expandam o orbital molecular do
sistema, tornando mais simples a resolucdo das equacdes. Nesse trabalho, foi utilizado o
funcional hibrido para sistemas restritos B3lyp®®%’ para toda a estrutura, e o conjunto de
funcdes de base 6-31g(d)®°%5" para os atomos de Hidrogénio, Carbono e Nitrogénio. O
conjunto de bases LANL2DZ, juntamente com o método de ECP, foi aplicado aos metais
de transicdo, para estabelecer a correcdo dos efeitos relativisticos ocasionados pela

presenca desses metais na estrutura®-101,

3.2.2 Potencial Efetivo do Nucleo (Effective Core Potentials ou ECP)

O método de DFT, como foi mencionado anteriormente, se utiliza da distribuicéo
de carga de toda a molécula para obter propriedades da mesma. Mas, as propriedades
estudadas da molécula (como absorcdo de radiacdo ultravioleta) se dao devido aos
elétrons mais externos, pois estes necessitam de uma energia menor para sair do nivel de
energia em que se encontram, diferente dos elétrons mais internos que estdo mais
fortemente ligados ao nucleo. Por isso ndo é necessario que se leve em consideragdo todos
os elétrons na hora de se efetuar o calculo, apenas os elétrons mais externos. Levando em
conta esse raciocinio e que se criou 0 método de ECP1%,

O método de ECP se aplica no programa Gaussian 09W, através de determinados
comandos na hora de elaboracdo do script que contém os comandos do célculo a ser
efetuado para a molécula. Esse método desconsidera na hora do calculo os elétrons mais
internos do nudcleo estabelecendo pseudo-potenciais para estes, o que, por exemplo,
facilita o célculo de estruturas que contenham metais pesados (como os metais de

transicdo), além de fazer com que se tenha uma economia de memdria e de CPU para o
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computador, e de tempo para a conclusao do célculo. No trabalho em quest&o foi utilizada
a base LANL2DZ% e o comando “pseudo=read”, para se estabelecer o método de ECP
e 0s pseudopotenciais, sendo estes aplicados aos metais de transicdo presentes na

molécula.

3.3 Metodologia aplicada ao Butanol

A estrutura molecular dos isomeros do butanol (n-butanol, 2-butanol, i-butanol, t-
butanol) foram desenhados com o software HyperChem 8.01%2, Em seguida, com 0 mesmo
software, realizamos a analise conformacional para cada molécula individualmente, neste
calculo os angulos de tor¢do e ligacdo, juntamente com o comprimento das ligacdes
atdbmicas foram perturbados aleatoriamente a fim de verificar, com base nesse modelo
classico, a conformagao de menor energia para cada molécula'®. Posteriormente, com o
software Gaussian 09W> cada molécula foi otimizada utilizando o funcional
B3lyp%104195 com os conjuntos de bases 6-311++g(d,p) e 6-31+g(d)*1*®>'. Procedeu-se
de forma analoga para os métodos compostos G3, G41%6197 ¢ o CBS-QB31%-1%8 que, de
acordo com SIMMIE e SOMERS%:1%7 mostraram que ha boa precisdo no calculo da
entalpia padrédo de formac&o para hidrocarbonetos, e também foram capazes de demostrar
que as médias entre os dados calculados a partir de G3 e G4 (G3/G4) para hidrocarbonetos
tem boa precisdo ao ser comparado a valores experimentais. Os calculos de frequéncia
vibracional confirmaram os pontos de minimo global das respectivas superficies de
energia potencial das moléculas, isto €, a auséncia de frequéncia imaginaria®3°:°6.57:108

As simulagdes realizadas neste estudo descrevem as propriedades termoquimicas
de quatro isdmeros do butanol, sendo estes: n-butanol, i-butanol, 2-butanol e t-butanol.
As condicOes de pressdo e temperatura no qual os calculos foram executados sdo similares
as da etapa de injecdo de combustivel em motores de combustéo interna, onde, para 0s
combustiveis investigados, o processo de injecdo geralmente é realizado a pressdes de
aproximadamente 1 atm e temperatura na faixa de 298,15K a 600K, os combustiveis
durante essa etapa se encontram em equilibrio quimico®-1%,

Apols a otimizagdo das geometrias moleculares, realizou-se o célculo de
frequéncias vibracionais para cada espécie quimica, que permitiram obter a entalpia molar
(H) e a entropia molar (S). Essas propriedades foram calculadas para diferentes
temperaturas na faixa de 100K a 1500K, utilizando cada um dos funcionais e conjuntos

de base ja mencionados. Também avaliamos qual o melhor método para descrever as
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propriedades termodinamicas das misturas realizadas ao comparar nossos resultados com
o0s valores experimentais disponiveis na literatura.

Além das propriedades destacadas, foi possivel calcular o calor especifico molar
a pressdo constante (Cp) por meio da diferenciagdo numérica da entalpia em relagéo a

temperatura absoluta, como mostrado na equacao (3.5).

oH
CP :(a_TJP . (35)

Esta propriedade possui grande relevancia, pois tem influéncia na descricéo sobre
0 aquecimento dos combustiveis, além de estar relacionado com propriedades mecanicas
como a razdo dos calores especificos (ou coeficiente de Poisson), que tem muitas
aplicacdes no estudo dos cambustiveis, especialmente sobre o seu armazenamento e
conduc&o?®.

Além dessas propriedades, obtivemos a entalpia de combustdo de cada isémero,
utilizando a entalpia de formacdo calculada pelas metodologias apresentadas na
temperatura de 298,15K e os valores experimentais, disponiveis na literatural®®, da
entalpia de formagdo das moléculas de Oz, CO2 e H2O. Para a obter a entalpia de
combustdo (AcH) calculou-se a diferenca entre a entalpia dos produtos da reacdo e a
entalpia dos reagentes. Para isso utilizamos a reagdo de combustdo completa observada
na Equacao 3.6:

C,H,OH ,, +60

—4CO,,, +5H,0,, + AH.. (3.6)

2(9) 2(9)

Embora o ar contenha nitrogénio molecular (N2), este componente foi desprezado
na reacdo de combustdo (Eg. 2) por néo influenciar significativamente nos resultados
obtidos, pois N, é um gés inerte nas reagdes de combustio de combustiveis®-°%>’, Para
a condensacao de agua, a seguinte entalpia de condensacdo (AH,) foi usada: AH.= - 40,66
kJ/mol®L,

Para predizer as propriedades termodinamicas da gasolina, a escolha das
moléculas consideradas foi baseada nos trabalhos de BURRI, CROCKETT et al 8, onde
foram encontrados os elementos majoritarios da gasolina regular utilizada nos EUA,
conforme pode ser visto na Tabela 1. Para essa mesma composigéo, os autores NETO,
LOPES, MORAES®*7  realizaram um estudo sobre o uso da DFT na predicio
termodindmica da mistura gasolina-etanol.

Como proposta deste trabalho foram realizadas predi¢des termodinadmicas sobre

as seguintes misturas: n-butanol-gasolina, n-butanol-etanol e n-butanol-gasolina-etanol,

-19-



sempre analisando o comportamento da variagdo de entalpia dessas misturas entre as
faixas de temperatura de 298,15K a 600K a pressdo de 1 atm, a qual é a faixa de trabalho
da cdmara de combustéo. Sendo H a entalpia molar na temperatura de interesse:
AHS99 s = H(600K) — H(298,15K). (7
Onde AH equivale a variagdo de entalpia entre as faixas de temperaturas mencionadas

acima.
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4. Resultados e discussdes

Os resultados serdo desenvolvidos em duas etapas: a primeira versara sobre a
trifilamina com grafeno utilizando-se a metodologia  Time Dependent-Density

Functional Theory (TD-DFT) e a segunda sobre o butanol e mistura com etanol e gasolina
utilizando-se o método DFT.

4.1 Trifenilamina com Grafeno
4.1.1 Influéncia do numero de radicais TPA (DOS e Espectro de absorcao)

Pela Figura 4.1, observa-se que o numero de estados eletrdnicos acessiveis para o
orbital de valéncia é inalterado para as trés estruturas, indicado pela mesma altura das
gaussianas que representam esse orbital (HOMO). Observa-se também que a faixa de
energia permitida para esse orbital, permanece aproximadamente inalterada, indicada
pela mesma largura das gaussianas que representam esse orbital.

TGTPA (um radical) ol 3 y GTPA (um radical)
~ G-TPA (dois radicais) ——— G-TPA (dois radicais)
"’ |—— G-TPA (trés radicais) ¥ HOMO |—— G-TPA (trés radicais)
$LUMO
w B ot sl I—J—| '
8 A
e &
a o
a,
% by
(59} s b
ob i N " N A
|-+ 2 42 40 38 e 24 32
Energia (eV) Energia (V)

(a) (b)

Figura 4.1 — DOS das estruturas sem dopagem: a) Espectro completo (no destaque a regido do HOMO e do
LUMO). b) ampliagdo mostrando os orbitais HOMO e LUMO.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Pela Tabela 4.1 obtida do DOS, observa-se que o gap da estrutura com 1 radical
e maior, quando comparada com as estruturas com 2 e 3 radicais. Comparando-se as
estruturas com 2 e 3 radicais, observa-se que esse gap permanece inalterado. Sendo assim,
observa-se que é necessaria uma energia menor para que os elétrons efetuem uma

transicdo da banda de valéncia para a banda de conducdo para as estruturas com dois e
com trés radicais.
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Tabela 4.1 — Gap das estruturas sem dopagem.

N° de radicais TPA | 1 radical 2 radicais 3 radicais

Gap (eV) 0,65 0,63 0,63
topge. ’ ! ! '—— G-TPA (um radical)
—— G-TPA (dois radicais)
140000 | —— G-TPA (trés radicais)

120000 f

100000

80000 f

(€)

Coeficiente de absortividade molar (M 'em™)

60000

40000

20000

o 1
400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.2 — Comparacéo do espectro UV-Vis de absor¢do para a molécula de G-TPA contendo um, dois e
trés radicais TPA.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Pelos espectros da Figura 4.2, observa-se que as moléculas tiveram dois picos de
absorcéo, com aproximadamente os mesmos comprimentos de onda e os mesmos valores
de absorcéo. Para a G-TPA com um radical, houve um pico em 415 nm, correspondendo
a e =153871 Mtcm?, e outro em 709 nm, correspondendo a € = 115403 M-lcm™. Para a
G-TPA com dois radicais, houve um pico em 418 nm, correspondendo a & = 154845
M-1cm™, e outro em 718 nm, correspondendo a € = 118544 M™cm™. Para a G-TPA com
trés radicais, houve um pico em 421 nm, correspondendo a & = 152534 M~cm™, e outro
em 718 nm, correspondendo a & = 113171 M-cm™. Logo, para o objetivo da pesquisa (de
propor novos fotocatalisadores), todas as trés estruturas podem ser utilizadas sem
nenhuma perda de eficiéncia da escolha de uma ou outra, ja que a radiagdo solar & mais
intensa na faixa do espectro de 469 nm a 645 nm, e todas possuiram praticamente a mesma
absorcéo nessa regido, sem a ocorréncia de nenhum pico.

Entdo, levando-se em consideracdo o espectro de absor¢do, o DOS e o custo

computacional, a estrutura com dois radicais mostra-se mais eficiente para o processo de
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producdo de hidrogénio fotocatalitico. Pois as trés ndo possuem diferenca em relacdo a
absorcdo, e apesar de as estruturas com dois e trés radicais possuirem o mesmo gap, a
estrutura com dois radicais € menor, possuindo uma quantidade de &tomos menor, o que
gera uma economia de memoria e de processamento de dados, gerando um custo

computacional menor na hora da efetuacdo do calculo.

4.1.2 Efeito da dopagem e comparagéo entre dopantes

4.1.2.1 DOS e Espectro de absorc¢ao das estruturas com uma Unica dopagem

Pela Figura 4.3b do espectro DOS, que mostra os orbitais HOMO e LUMO de
cada estrutura no espectro DOS, observa-se que para as estruturas dopadas com Ni, Pt e
Pd, houve uma aumento tanto em largura como em amplitude da gaussiana que representa
0 HOMO, e isso indica que ocorreu um aumento na faixa de energia e no numero de
orbitais disponiveis para serem ocupados por elétrons na camada de valéncia. Como séo
esses os elétrons transferidos para a molécula de agua causando a producdo de Ha, isso

aumenta a producdo de hidrogénio fotocatalitico.

—=t HOMO
¥ T T —JGIPA 20 ’ v [G-TPA
PUG.TPA I 1 — PUG-TPA
12F t— Fo/G-TPA —Fe/G-TPA
PdIG-TPA PdIG-TPA
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” —OsG.TPAl .,
2 = = LUMO
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i o
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) @'
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Figura 4.3 — DOS sem dopagem, comparado com dopagens com Pt, Fe, Pd, Ni e Os: a) Espectro completo
(no destaque a regido do HOMO e do LUMO). b) Zoom mostrando os orbitais HOMO e LUMO.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Com base nos resultados do DOS de cada estrutura, obteve-se a Tabela 4.2 com
os valores de gap, que mostram que as estruturas com dopagem reduziram o gap, 0 que

implica que a energia necessaria para a formacdo do par elétron/buraco é menor, e
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consequentemente a producdo de hidrogénio fotocatalitico atraves da reducdo das
moléculas de agua do solvente é maior. Dentre estes, o0 menor valor obtido foi para as

dopagens com Ferro ou Osmio, sendo de 0,60 eV para ambas, igual a Pt.

Tabela 4.2 — Gap da G-TPA com dois radicais e das dopagens com Pt, Fe, Os, Ni, Pd, obtidos do
DOS.

Estrutura | G-TPA PU/G-TPA Fe/G-TPA Os/G-TPA Ni/G-TPA Pd/G-TPA

Gap (eV) ] 063 0,60 0,60 0,60 0,62 0,62

Pelos espectros da Figura 4.4, nota-se que a dopagem com Pt apresentou quatro
picos de absorcdo: um em 437 nm correspondendo a & = 38801 M*cm, outro em 508
nm correspondendo a & = 39916 M-tcm, outro em 620 nm correspondendo & = 55213
M-1cm™, e o tltimo em 1083 nm correspondendo a € = 36072 M*cm™. Comparando com
0 espectro da G-TPA com dois radicais, observa-se uma diminui¢cdo da absorcdo nas
regides de 350 nm a 475 nm, e de 640 nm a 888 nm, e um aumento da absorcdo nas
regides de 475 nm a 640 nm e de 888 nm a 1200 nm.

Para a dopagem com Fe, houve dois picos de absor¢do: um em 462 nm
correspondendo a € = 63186 M~cm™ e outro em 705 nm correspondendo a & = 57992
M-tcm. Comparando com o espectro da G-TPA com dois radicais, observa-se uma
diminuicdo da absorcdo nas regifes de 350 nm a 460 nm, e de 625 nm a 818 nm, e um
pequeno aumento da absorcdo nas regides de 460 nm a 625 nm e de 818 nm a 1200 nm.

Para a dopagem com Pd, houve trés picos de absorcdo: um em 505 nm
correspondendo a & = 41170 M~cm™, outro em 596 nm correspondendo a & = 47680
M-1cm™, e um terceiro em 982 nm correspondendo a & = 43788 M~cm™. Comparando
com o espectro da G-TPA com dois radicais, observa-se uma diminui¢cdo da absor¢do nas
regides de 350 nm a 476 nm e de 629 nm a 859 nm, e um aumento da absor¢édo nas regides
de 476 nm a 629 nm e de 859 nm a 1200 nm.

Para a dopagem com Ni, houve trés picos de absorcdo: um em 502 nm
correspondendo a & = 36146 M~cm™, outro em 582 nm correspondendo a & = 44798
M-1cm™, e um terceiro em 910 nm correspondendo a & = 52643 M~cm™. Comparando
com o espectro da G-TPA com dois radicais, observa-se uma diminui¢do da absorgédo nas
regides de 350 nm a 478 nm e de 624 nm a 833 nm, e um aumento da absor¢éo nas regides
de 478 nm a 624 nm e de 833 nm a 1200 nm.
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Para a dopagem com Os, houve trés picos de absorcdo: um em 547 nm
correspondendo a & = 42943 Mcm™, outro em 761 nm correspondendo a & = 67459
M-1cm™, e um terceiro em 1107 nm correspondendo a € = 22954 M-tcm™. Comparando
com o espectro da G-TPA com dois radicais, observa-se uma diminuicdo da absorcdo nas
regides de 350 nm a 483 nm e de 617 nm a 808 nm, e um aumento da absor¢édo nas regides
de 483 nm a 617 nm e de 808 nm a 1200 nm.

Logo, para o0 objetivo da pesquisa (de propor novos fotocatalisadores), 0s
melhores resultados foram para as estruturas dopadas com Pt, Os, Ni e Pd, ja que a
radiacdo solar & mais intensa na faixa do espectro de 469 nm a 645 nm, e as estruturas
com estas dopagens apresentaram uma alta absorgédo nessa regido, se comparadas com a
estrutura sem dopagem. Além do mais, todas estas apresentaram um ou dois picos de

absorcéo nessa regiao.
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Figura 4.4 — Espectro de absor¢do sem dopagem, comparado com os das estruturas com uma dopagem.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Entdo, levando-se em consideracdo o espectro de absorcdo e o DOS, a estrutura
dopada com Ni mostra-se mais eficiente para o processo de producdo de hidrogénio
fotocatalitico. Pois apesar de das estruturas dopadas com Pt, Pd e Ni possuirem 0timos
resultados para o gap, para a densidade eletronica e para a absor¢éo de radiacéo na regido
do visivel, o Niquel é um material bem mais barato que a Platina e o Paladio, o que torna
o0 custo comercial do fotocatalisador mais baixo, tornando mais eficiente a producdo de

hidrogénio.
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4.1.2.2 DOS e espectro de absorc¢ao das estruturas com dopagens mistas

Pela Figura 4.5, que mostra os orbitais HOMO e LUMO no espectro DOS,
observa-se que para as estruturas com dopagens mistas ndo houve um aumento
considerdvel no numero de estados disponiveis do orbital HOMO, apenas um
emaranhamento dos orbitais HOMO e HOMO-1, indicando um possivel aumento na faixa
de energia para a camada de valéncia, para todos os dopantes, e um aumento no nimero
de estados acessiveis para os elétrons de valéncia, no caso das dopagens com Ni e Pd, e
Ni e Pt.
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— NIO&G-TPA — NID G -TPA
iziemi| ol Mogoa
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[$3)
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i
o3 2 -1 0 a4 -2 ~4.0 3.8 -16 =34 -3
Epergia (eV) Energm (eV)

(a) (b)
Figura 4.5 - HOMO e LUMO da estrutura sem dopante e das estruturas com dois dopantes.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Com base no DOS de cada estrutura com dopagem mista, obteve-se a Tabela 4.3
com os valores de gap, que mostram que as estruturas com esse tipo de dopagem, assim
como as com dopagem simples, reduziram o gap, onde este € ainda menor do que os das
estruturas com dopagem simples, com excecdo da dopagem com Ni e Os, para a qual este
é igual aos das dopagens com Pt, Fe ou Os, os melhores resultados obtidos para este tipo
de dopagem. Dentre estes, 0 menor valor obtido foi para a dopagem mista com um atomo

de Niquel e um de Platina, sendo este de 0,53 eV.

Tabela 4.3 — Valores de Gap para as dopagens mistas.

Estrutura | G-TPA  NiPUG-TPA NiPd/G-TPA NiFe/G-TPA NiOs/G-TPA
Gap (eV) | 0,63 0,53 0,55 0,59 0,60
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Pela Figura 4.6, se observa que para a dopagem mista com Ni e Fe houve um pico
de absorcdo em 700 nm correspondendo a € = 87644 M™cm™. Comparando com o
espectro da G-TPA com dois radicais, observa-se que houve a “extingao” do primeiro
pico da molécula sem dopagem, além da diminuicdo da absorcao nas regides de 350 nm
a 514 nm, e de 652 nm a 888 nm, e um pequeno aumento da absorcao nas regides de 514
nm a 652 nm, e de 888 nm a 1200 nm.
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Figura 4.6 — Espectro de absor¢éo da estrutura sem dopagem e das estruturas com dois dopantes.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para o Ni e 0 Os, se observa que houve dois picos, um em 636 nm correspondendo
ae=73270 Mcm™, e outro em 949 correspondendo a € = 32211 M-tcm™. Comparando
com o espectro da G-TPA com dois radicais, observa-se que houve um deslocamento para
a direita dos dois picos da molécula sem dopagem, além da diminuicdo da absorcao nas
regides de 350 nm a 506 nm, e de 654 nm a 853 nm, e um bom aumento da absorcao nas
regides de 506 nm a 654 nm, e de 853 nm a 1200 nm.

Para o Ni e 0 Pd, se observa que houve dois picos: um em 520 nm correspondendo
a ¢ = 64331 M'cm?, e outro em 871 nm correspondendo a ¢ = 56606 MZ*cm™.
Comparando com o espectro da G-TPA com dois radicais, observa-se que houve
deslocamento para a direita dos dois picos da molécula sem dopagem, além da diminuicao
da absorcéo nas regides de 350 nm a 476 nm, e de 604 nm a 818 nm, e um bom aumento
da absorc¢éo nas regides de 476 nm a 604 nm (com um pico de absor¢do em 520 nm) e de
818 nm a 1200 nm.
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Para o Ni e a Pt, se observa que houve dois picos: um em 532 nm correspondendo
a € = 63693 M'cm?, e outro em 882 nm correspondendo a & = 50644 MZcm™.
Comparando com o espectro da G-TPA com dois radicais, observa-se que houve
deslocamento para a direita dos dois picos da molécula sem dopagem, além da diminuicao
da absorc¢éo nas regies de 350 nm a 477 nm, e de 613 nm a 824 nm, e um bom aumento
da absorc¢éo nas regides de 477 nm a 613 nm (com um pico de absor¢cdo em 532 nm) e de
824 nm a 1200 nm.

Portanto, se observa que todos os dopantes aumentaram a absor¢éo de radiagéo na
regido visivel, sendo os resultados mais expressivos para as dopagens com Ni e Pd, ou Ni
e Pt, que obtiveram picos de absorcdo na regido onde a radiacdo solar € mais intensa

(préximo de 550 nm).

4.1.2.3 DOS e espectro de absorcéo das estruturas com dopagens multiplas de Ni
Pela Figura 4.7, se observa que ao se aumentar o nimero de dopantes de um
mesmo metal, ocorre um emaranhamento dos orbitais HOMO™ e HOMO, o que no caso
da estrutura com 2 dopagens de Ni representa um possivel aumento no nimero de estados
acessiveis aos elétrons na camada de valéncia (em comparacdo a G-TPA) e na faixa de
energia disponivel para esses elétrons. No caso da estrutura com 3 dopagens de Ni, ocorre
um possivel aumento no nimero de estados acessiveis aos elétrons na camada de valéncia

(em comparacdo a G-TPA e a Ni/G-TPA) e na faixa de energia disponivel para esses

elétrons.
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L d
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Figura 4.7 — HOMO-1, HOMO e LUMO da estrutura sem dopante, e das estruturas dopadas com Ni.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Pelos valores da Tabela 4.4, se observa que ao aumentar o numero de dopantes de
um mesmo metal, o gap de energia aumenta, e sendo assim fica mais dificil para os
elétrons passarem da banda de valéncia para a banda de condugdo, pois a energia

necessaria é maior.

Tabela 4.4 — Valores de Gap para as dopagens de Ni.

Estrutura | G-TPA  Ni/G-TPA  Ni(I)/G-TPA  Ni(ll1)/G-TPA
Gap (eV) | 0,63 0,62 0,64 0,64

Pela Figura 4.8, se observa que para a estrutura com duas dopagens de Ni houve
dois picos: um em 614 nm correspondendo a £ = 82517 Mcm, e outro em 895 nm
correspondendo a e = 49271 M*cm™. Comparando com o espectro da G-TPA com dois
radicais, observa-se que houve deslocamento para a direita dos dois picos da molécula
sem dopagem, além da diminuicdo da absorcdo nas regides de 350 nm a 503 nm, e de 653
nm a 830 nm, e um bom aumento da absorcédo nas regides de 503 nm a 653 nm (com um
pico de absor¢do em 614 nm) e de 830 nm a 1200 nm.

Para a estrutura com trés dopagens de Ni houve apenas um pico em 736 nm
correspondendo a & = 57234 Mtcm™. Comparando com o espectro da G-TPA com dois
radicais, observa-se que houve a possivel “extin¢do” do primeiro pico, além de grande
atenuacdo na intensidade do segundo pico. Houve a diminuicdo da absor¢do nas regides

de 350 nm a 844 nm e um aumento na regido de 844 nm a 1200 nm.

E 160000 [ - T T T T T & GTPA
i s —— Ni/G-TPA
14000
= [ NI YG-TPA
= —— Ni{llIYG-TPA
£ 120000
9' -
: 100000 L
=
,3 E 0000 .
g
=] r 1
7 -
= 60000 + -
o - .
-
o 20000 F -
g 3 ]
= 20000 F
=
o
(=) - -
) 0 A i A A ]
$00 200 600 700 800 500 1000 1100 1200
Comprimento de onda (mn)

Figura 4.8 — Comparacéo do espectro de absorcdo das estruturas sem dopante e das dopadas com Ni.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Portanto, se observa que apenas as estruturas com 1 e 2 dopantes aumentaram a
absorcdo de radiacdo na regido visivel, quando trés dopantes sdo colocados, ocorre a
possivel “extingdo” de um dos picos da estrutura sem dopante além da redugdo
consideravel na sua absor¢cdo. Comparando as estruturas com 1 e 2 dopantes, observa-se
que a estrutura com 2 teve um melhor desempenho, ja que apesar das duas estruturas
obterem picos de absor¢do na regido onde a radia¢do solar € mais intensa (préximo de
550 nm), a estrutura com dois dopantes possui um pico com intensidade bem maior.

4.2 Resultados do Butanol

Como proposta deste trabalho, também far-se-4 a descricdo e discussao dos
resultados das propriedades termodindmicas dos isdbmeros do butanol em funcdo da
temperatura absoluta, obtidas através da simulaces. Contudo, a fim de verificar qual
método da DFT (dentre os escolhidos com base na literatura) é mais adequado para a
predicdo termodinamica desses isdbmeros. Para isso serdo apresentados os seus valores de
Cp para varias temperaturas. Tais valores tedricos foram confrontados com os seus

respectivos dados experimentais disponibiliados no banco de dados NIST%,

4.2.1 Valores teoricos e experimentais do Cp

A propriedade Cp foi obtida pela derivada numérica da entalpia em funcdo da
temperatura absoluta como mencionado na Equacgdo 1. Utilizou-se este recurso para o
funcional B3lyp (com os conjuntos de bases 6-311++g(d,p) e 6-31+g(d)), para G3 e G4,
e também para 0 CBS-QB3. Os resultados obtidos para cada funcional foram comparados
aos valores experimentais disponiveis na literatura, como pode ser observado na Figura

4.9 para os quatro isdmeros do butanol.
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Figura 4.9 — Cp e 0s valores experimentais dos isdmeros do butanol e o teérico em funcéo da temperatura
(Figura 4.9: (a) n-butanol, (b) i-butanol, (c) 2-butanol e (d) t-butanol).
Fonte: Elabora pelo Autor.

Com base na Figura 4.9, podemos observar que alcangcamos boa concordancia
entre os valores do Cp teoricos e experimentais disponiveis no National Institute of
Standards and Technology (NIST)%,

Para avaliar a melhor metodologia para obter o Cp entre a faixa de temperatura
298.15K e 600K, calculou-se o erro relativo aos resultados experimentais. Vale ressaltar
que essa faixa de temperatura corresponde, aproximadamente, a da etapa de injecdo do
combustivel na cdmara de combustdo, bem como as temperaturas em que combustiveis
como a gasolina regular (G100) e o etanol (E100), apresentam melhor desempenho a
queima.

Com base nos resultados exibidos na Figura 4.10, é possivel verificar que todos

0s métodos apresentam erro percentual menor que 10% para essa faixa de temperatura.
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Figura 4.10 — Erros tedricos de Cp em relagdo ao valores experimentais dos isbmeros do butanol em fungéao
da temperatura (Figura 13: (a) n-butanol, (b) i-butanol, (c) 2-butanol e (d) t-butanol).
Fonte: Elaborada pelo autor.

O nivel teoria B3lyp/6-311++g(d,p) sugere 0 menor erro entre todas as
metodologias utilizadas. Isso foi observado para todos os quatro isdmeros do butanol,
apresentando erros de no maximo 4%, neste caso para 0 n-butanol, quando este se
encontra a temperatura de 298,15K. Com isso, foi estabelecido que este método
representaria os isdmeros dos butandis para futuras predicdes e comparagdes de suas
propriedades termodinamicas.

Uma vez verificado o melhor resultado tedrico e o funcional mais adequado para
predicdo das propriedades termodinamica dos isdmeros do butanol, tem-se a Figura 4.11,
a qual, resume o comportamento de Cp em fungdo da temperatura para todos os isdmeros
do butanol.
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Figura 4.11 — Cp dos isdbmeros do butanol em funcdo da temperatura para o funcional B3LYP/6-
311++g(d,p).
Fonte: Elaborada pelo autor.

Pois como se pode constatar na Figura 4.11, todos os isdmeros apresentam valores
muitos proximos entre si para cada faixa de temperatura. 1sso nos permite optarmos pelo
n-butanol por apresentar uma menor rota quimica em sua producdo o que o torna mais

atraente economicamente, sem afetar tanto sua propriedade como combustivel®.

4.2.2 Entropia dos Isdbmeros do Butanol em Fung¢do da Temperatura

O funcional B3lyp com o conjunto de bases 6-311++g(d,p) foi escolhido para os
calculos das propriedades termodinamicas de cada isomero do butanol, pois foi com esse
método que obtivemos 0 menor erro ao comparar os resultados teoricos e experimentais
de Cp. Fizemos uma projecdo dos valores de entropia variando a temperatura de 100 a
1500K. Contudo, o comparativo entre os valores tedricos e experimentais foram
realizados somente para a temperatura de 298.15K, pois somente para essa temperatura

hé o valor experimental disponivel na literatura (Figura 4.12)%,
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Figura 4.12 — Entropia dos isdmeros de butanol.
Fonte: Elaborada pelo Autor.

A Tabela 4.5, descreve a margem de erro em relacdo ao valor experimental da
entropia. Pode-se observar que os isdbmeros também apresentam pouca diferenca quanto

aos seus valores de entropia para diferentes temperaturas.

Tabela 4.5 — Valores experimentais dispostos na literatura para a entropia.

Fuel S (J3/mol.K) Referéncias
n—Butanol 361.98 [105]
i—Butanol 350 [105]
2-Butanol 355.57 [105]
t—Butanol - -

Além disso, os dados tedricos foram comparados aos pontos experimentais
disponibilizados na literatura para a temperatura ambiente, de modo que o erro percentual
para essa temperatura esteve entre 5,86% a 7,38%, mostrando o0 menor desvio entre estes
métodos para a base B3lyp/6-311++g(d,p) para o i-butanol. Além disso, a entropia

aumentou proporcionalmente com o grau de liberdade de vibracdo entre estas moléculas:

Sh-Butanol > Si-Butanol > S2-Butanol > St-Butanol -

4.2.3 Entalpia de Combustéo dos Isdmeros do Butanol

A entalpia de combust&o (AcH) foi obtida a partir da diferenca entre a entalpia dos
produtos e dos reagentes na temperatura de 298.15 K, de acordo com a Equacéo (2). Os
valores para AcH foram obtidos a partir dos calculos executados com B3lyp/6-
311++g(d,p), B3lyp/6-31+g(d), G3, G4 e CBS-QB3, os resultados obtidos estdo na Figura
4.13.
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Figura 4.13 — Comparacdo entre as entalpia de combustéo dos isdmeros do butanol sob as metodologias
utilizadas.
Fonte: Elaborada pelo Autor.

Assim, pode-se observar que os seis métodos apresentaram boa precisdo na
predicdo da entalpia de combustdo para os quatro isdmeros, estando seus erros relativos
percentuais, entre 1,20% - 3,58%. Assim, para essa propriedade pode-se recomendar
qualquer um dos seis métodos para predicdo. Contudo, os melhores resultados para os
isbmeros n-butanol e i-butanol puderam ser obtidos pelo método G3, enquanto que para
0s isdmeros 2-butanol e t-butanol o melhor resultado correspondeu ao B3lyp/6-
311++g(d,p) porque ela permite que os saltos quanticos atinjam camadas mais externas
dos orbitais moleculares do que as outras bases e conjunto de bases desta Tabela 4.6,
processo gue ocorre duante a queima do butandis na cadmera de combustéo.

A Tabela 4.6 apresenta os valores experimentais da AcH dos isomeros do butanol
que foram utilizados para obter os erros relativos da AcH que estdo exibidos na Tabela
4.6.

Tabela 4.6 — Valores experimentais dispostos na literatura para a entalpia de combustéo.

Fuel AcH (kJd/mol) Referéncias
n—Butanol -2676.18 [46,106-108]
i-Butanol -2669.6 [40-42,46]
2-Butanol -2660.6 [46]
t—Butanol -2644 [45]
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Tabela 4.7 — Erro percentual da entalpia de combustdo em relagdo aos valores experiementais

dispostos na Tabela 4.6 dos isdmeros do butanol.

n-Butanol i-Butanol 2-Butanol t-Butanol

Funcional Er (%) Funcional Er (%) Funcional Er (%) Funcional Er (%)

G4 1.97 G4 224 B3lyp/6-311++g(d,p) 1.92 B3lyp/6-311++g(d,p) 1.2

B3lyp/6-311++g(d,p) 257 B3lyp/6-311++g(d,p) 2.25  B3lyp/ 6-311+g(d)  1.92 CBS-QB3 121

CBS-QB3 2.57 CBS-QB3 2.26 CBS-QB3 1.93 G4 122

B3lyp/6-311+g(d) 2.63 B3lyp/6-311+g(d) 2.32 G4 1.94 B3lyp/6-311+g(d) 1.29

G3/G4 2.78 G3/G4 2.75 G3/G4 244 G3/G4 1.72

G3 3.58 G3 3.27 G3 2.94 G3 2.22

4.2.4 Variagao de Entalpia Molar do Etanol — Gasolina — n-Butanol

A variagdo de entalpia esta relacionada com o calor liberado ou absorvido em um
processo fisico ou quimico. Nesta secdo sera realizado uma combinacao entre os valores
médios ponderados dos resultados da variacao de entalpia do n-butanol em misturas com
etanol e ou gasolina regular entre as temperaturas de 298.15K e 600K dados pela equagéo
(3).

Esta propriedade esta sob condicGes semelhantes a etapa de injecdo direta de
combustivel na cdmara de combustdo. Em nosso estudo, temos misturas gasosas de n-
butanol com etanol-gasolina em diferentes proporcdes a pressao constante de 1 atm.

Além das observages indicadas acima por G100 e E100, também utilizaremos
G10E (Mistura com 90% de gasolina + 10% de etanol), G20E (Mistura com 80% de
gasolina + 20% etanol), G30E (Mistura com 70% de gasolina + 30% etanol), G40E
(Mistura com 60% de gasolina + 40% etanol), G50E (Mistura com 50% de gasolina +
50% etanol), G60E (Mistura com 40% de gasolina + 60% etanol), G70E (Mistura com
30% de gasolina + 70% etanol), GBOE (Mistura com 20% de gasolina + 80% etanol) e
G90E (Mistura com 10% de gasolina + 90% etanol), para indicar as misturas.

Propusemos aqui, avaliar a variacdo de entalpia dos combustiveis G100, E100,
G10E, G20E, G30E, G40E, G50E, G60E, G70E, G80E e G90E em fungéo da adicao de

n-butanol. Os resultados estdo expostos nas Figuras 4.14 (a) e (b).
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Figura 4.14: (a) variacdo de entalpia da gasolina e etanol em funcéo do teor percentual de n-butanol. (b)

variacdo percentual da entalpia em funcéo do teor percentual de n-butanol.

As Figuras 17.a e 17.b demonstram que o n-butanol sem qualquer mistura,
apresenta uma variacao de entalpia superior aos combustiveis E100, G90E, G80E, G70E,
G60E, G50E, G40E, G30E. Este resultado torna o n-butanol um combustivel muito
atraente do ponto de vista energético e ambiental, pois trata-se de um combustivel
renovavel.

Os combustiveis G100, G10E e G20E sem adicdo de n-butanol, apresentam
percentualmente um AH(%) superior ao n-butanol em 13.8%, 8.5% e 3.1%,
respectivamente. Vale destacar que ao misturar G10E com 60% de n-butanol, obtemos
uma variacdo de entalpia muito proxima da mistura G20E sem adicdo de n-butanol.
Obteve-se outro resultado semelhante, para o combustivel G100 misturado a 40% de n-
butanol, neste caso, temos praticamente a mesma variacdo de entalpia do G10E sem
adicédo de n-butanol. Isso demonstra que a adigdo de n-butanol na gasolina-etanol reduz
o percentual do combsutivel féssil o que pode garantir diminuicdo da emissao de gases

toxicos para 0 meio ambiente®®,

5. Conclusoes e Sugestoes

Através dos resultados obtidos no sentido de producdo de energia, tanto na
geracdo de Hidrogénio e proposta de butanol como novo combustivel. No caso de geragédo
de Hidrogénio, propde-se a estrutura de G-TPA com dois radicais TPA como melhor
escolha para ser utilizada em um estudo tedrico sobre a producdo de hidrogénio
fotocatalitico, pois apesar de possuir o mesmo valor de gap da estrutura com 3 radicais
TPA, sua estrutura € menor, 0 que gera uma economia no tempo e no custo computacional

para a execucao dos calculos referentes as propriedades das estruturas.

-37 -



Através dos resultados obtidos, observa-se que, quando comparadas com a
estrutura sem dopagem, todas as dopagens (simples e mistas) podem ser utilizadas na
producdo de hidrogénio fotocatalitico, pois todas elas tornaram o processo de produgédo
de hidrogénio mais eficiente, seja pelo aumento de estados acessiveis ou da faixa de
energia da camada de valéncia, pela reducdo do gap ou pelo aumento de absorcédo de
radiacao solar na regido visivel, que sdo parametros fundamentais na analise da producgéo
de hidrogénio fotocatalitico pela estrutura.

Quando comparadas entre si, em relacdo a camada de valéncia, observa-se que
os melhores resultados foram para as estruturas dopadas com Ni, Pd ou Pt, pois elas
aumentaram os estados disponiveis e a faixa de energia para a camada de valéncia,
diferente das estruturas dopadas com Fe ou Os, ou com dopagem mistas, que nédo
apresentaram variagOes expressivas em relagdo a estrutura sem dopagem nesse aspecto,
ocorrendo apenas um entrelacamento dos orbitais HOMO-1 e HOMO para as dopagens
mistas. Como o mesmo resultado foi obtido para 0 aumento no nimero de um mesmo
dopante, se conclui que o aumento no nimero de dopantes diminui o nimero de estados
acessiveis a camada de valéncia. Esses resultados mostram que nesse aspecto, a maior
parte das estruturas com dopagem simples é mais eficiente do que as estruturas com dois
ou 3 dopantes.

Em relacéo ao gap, observa-se que as estruturas com dopagens mistas mostram-
se superior para a producdo de hidrogénio, pois o0 maior gap dentre as estruturas com
dopagem mista é 0 menor gap para as estruturas com dopagem simples (60 eV, para Pt,
Fe, Os ou Ni e Os) , indicando que é mais facil excitar os elétrons para a banda de
conducédo na estrutura com dopagem mista, pois requerem menos energia. No caso do
aumento do numero de um mesmo dopante, houve um aumento na energia de gap. Dentre
todas a estruturas, os melhores resultados foram para as dopagens com Ni e Pt ou Ni e
Pd, onde os gaps sdo de 0.53 eV e 0.55 eV, respectivamente.

Com relacdo a absorcao de radiacdo na regido do visivel, os melhores resultados
foram para as estruturas dopadas com Pt, Pd, Ni, Os, Ni e Pt ou Ni e Pd, pois além de
possuirem alta absorcdo na regido do visivel, essas dopagens obtiveram picos de absor¢do
proximo a 550 nm (regido do espectro onde a maior parte da radiacdo solar esta
localizada), destacando-se as dopagens com Os, Ni e Pt ou Ni e Pd, com picos em 547
nm, 532 nm e 520 nm, respectivamente.

Analisando o numero de um mesmo dopante na estrutura, se nota que até 2

dopantes, os resultados ainda permaneceram bons, mas quando esse nimero aumentou,
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os resultados pioraram, indicando que possivelmente o tamanho da folha de grafeno
utilizado seja pequeno para uma quantidade superior a dois dopantes de um mesmo metal.

Levando em conta todos os resultados acima, os resultados mais promissores sao
para as dopagens com Ni, Pd, Pt, Ni e Pt ou Ni e Pd, pois tornaram mais eficiente a
producdo de hidrogénio fotocatalitico em todos os aspectos, destacando-se o fato do Ni
ser um material de baixo custo, 0 que torna o processo ainda mais interessante.

Quanto as propriedades termodinamicas dos isdbmeros dos butanois, pode-se
notar nos resultados que o Cp foi obtido com sucesso em todas as metodologias propostas
(B3lyp/6-311++g(d,p), B3lyp /6-311+g(d), CBS-QB3, G3, G4, G3/G4), porém o nivel de
teoria B3lyp/6-311++g(d,p) foi o que obteve resultados mais préximos aos valores
experimentais. Por isso que utilizou-se para obter as demais propriedades termodinamicas
que foram apresentadas.

A entropia molar de cada isomero foi calculado com B3lyp /6-311++g(d,p) na
faixa de temperatura de 100K a 1500K. Porém, estabeleceu-se um comparativo com o
valor experimental somente para a temperatura de 298,15K. O erro obtido foi de
aproximadamente 7,22% para 0 n-butanol, 5,86%, para o i-butanol e 7,86% para o 2-
butanol.

Para obter a entalpia de combustdo dos isomeros utilizou-se B3lyp/6-
311++g(d,p), B3lyp/6-311+g(d), CBS-QB3, G3, G4 e a média aritmetica entre os valores
de G3 e G4 (G3/G4). O método B3lyp/6-311++g(d,p) apresentou um erro relativo aos
valores experimentais de 2.57% para o0 n-butanol, 2.25% para o i-butanol, 1.92% para o
2-butanol e 1,2% para o t-butanol.

Utilizamos como modelo o n-butanol que além de apresentar valor de Cp
semelhante aos demais isomeros possui rota de sintese mais simples e é economicamente
mais viavel que os demais isémeros. O n-butanol foi acrescentado na mistura de etanol-
gasolina na faixa de temperatura da camara de combustéo interna (298.15K e 600K) e
pressdo de 1 atm.

Destaca-se que ao misturar 60% de n-butanol com G10E, obtemos uma variacao
de entalpia muito proxima ao da mistura G20E sem adicéo de n-butanol. Obteve-se outro
resultado semelhante, para o combustivel G100 misturado a 40% de n-butanol, neste caso,
temos praticamente a mesma variacdo de entalpia do G10E sem adicédo de n-butanol.

Ao compararmos 0 G30E e G40E com o n-butanol, notamos algumas
desvantagem, tais como: o fato de ambos apresentarem um maior percentual de

combustivel féssil o que acarreta uma maior producdo de gases poluentes, aléem de
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possuirem menor variacdo de entalpia na faixa de temperatura da camara de combustéo
que o n-butanol, ou seja, € menor energético que o n-butanol. Vale ressaltar que tanto o
G30E quanto G40E estdo na meta proposta pelo governo brasileiro para os proximos 4
anos e 14 anos por meio de um decreto presidencial de diminui¢do de emissédo de gases
poluentes. Logo, deixa-se como sugestdo ao governo brasileiro investir nesta proposta
com o intuito de alcangar suas metas de emissdo com menor impacto ambiental, pois o
butanol € um biocombustivel mais interessante na industria automobilistica do que o
etanol, pois & mais energético e similar ao da gasolina, além de gerar uma combustdo
mais limpa quando comparado aos combustiveis fosseis. Deve-se realizar mais pesquisas
para diminuir o preco da producdo e por rota menos agressiva a agropecuaria, como o

biobutanol, por exemplo, produzido pela fermentacéo da biomassa.

5.1 Sugestdes para trabalhos futuros

- Avaliar a produgdo do H> por meio do gap utilizando maiores nimeros de radicais
trifenilamina na estura do grafeno e maiores nimeros de dopantes.

- Avaliar a producdo de H2 por meio do gap diversos planos de grafeno interligados.

- Fazer um estudo da variacdo de entalpia na faixa de tempetura da cdmara de combustéo
junto a mistura do n-butanol-diesel via DFT.

- Fazer um estudo da variacdo de entalpia na faixa de tempetura da cadmara de combustéo

junto a mistura do n-butanol-biodiesel via DFT.
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The electronic structures and optical properties of triphenylamine-functionalized graphene (G-TPA)
doped with transition metais, using water as a solvent, were theoretically investigated to verfy the
efficiency of photocatalytic hydrogen production with the use of transition metals. This study was
performed by Density Functional Theory and Time-dependent Density Functional Theory through
Gaussian 09W software, adopting the B3LYP functional for all structures. The 6-31g(d) basis set
was used for H, C and N atoms, and the LANL2DZ basis set for transition metals using the Effective
Core Potentials method. Two approaches were adopted: (1) using single metaliic dopants (Ni, Pd,
Fe, Os and P1) and (2) using combinations of Ni with the other dopants (NiPd, NiPt, NiFe and
NiOs). The DOS spectra reveal an increase of accessible states in the valence shell, in addition
to a gap decrease for all dopants. This doping also increases the absorption in the visible region
of solar radiation where sunlight is mos! intense (400 nm to 700 nm), with additional absorption
peaks. The results lead us to propose the G-TPA structures doped with Ni, Pd, Pt, NiPt or NiPd to
be novel catalysts for the conversion of solar energy for photocatalytic hydrogen production, since
they improve the absorption of solar energy in the range of interest for solar radiation; and act as
reaction centers, reducing the required overpotential for hydrogen production from water.

Keywords: Nanoparticles, Solar Energy Conversion, Hydrogen Production, Graphene,
Triphenylamine, Transition Metals, TD-DFT.

1. INTRODUCTION
The increasing demand for energy. along with the decline

be carried out from different matenals and production
routes.'” Hydrogen is also non-toxic and non-polluting.

in the availability of fossil fuel reserves, and weather dis-
turbances generated by the emission of toxic gases into
the atmosphere, make the development of research that
enables the use of alternative energy sources essential and
strategic, in order to ensure energy supply and adequate
environmental protection.'

Hydrogen has emerged as a new source of energy due
to its high abundance (constituting 75% of the total mass
of the universe) and its flexible production, which may

*Author to whom comespondence should be addressed.
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However, hydrogen is not found naturally isolated, and
several studies have been conducted to develop and/or to
optimize processes for the extraction of hydrogen from
different sources. such as water and the biomass, as well
as different techniques.**

Some reported processes have adopted procedures
whereby they functionalize some molecules to improve
their photocatalytic reaction. For instance, Sircar et al®
developed a method to optimize hydrogen recoveries,
using theoretical and expenimental studies, by Pres-
sure Swing Adsorption (PSA), coupling a quantity of
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Abstract: Herein, we present the results of our study on the
thermodynamic propezties of the isomers of butanol (an-butanol, Z-butanol,
i-butarncl, and t-butanol) to evaluate their potential as a complemensary
biofuel and/or substitute for ethanol and gascline. It was used Density
Functional Theory with she Bilyp hybrid function using the base set §-
3ll++gld,p) and the G3, G4, and CB3-0B3. Calculations of the fundamental
frequency of the molecules were performed to obtain the molecular
wvibration modes for the respective frequencies. These calculations
provided entropy, enthalpy, and specific molar heat at constant pressure.
The results showed good accuracy, especially those obtained at the
B3lyp/€-31ll++gid,p) level for n-butanocl. The error £for the combustion
enthalpy of n-butanol was less than 4% at 256.15 K; we used n-butanol as
a model for the prediction of other properties. and it was added tTo
ethanol-gasoline mixtures in the temperature range of 288.15 to €600 K and
the results suggest that n-butancl has a combustion value than gasoline-
ethanol mixtures in G3I0E, G40E, GSO0E, GEO0E, GTOE, GEOE, GSOE, and E100
blends. As such, n-butanol releases greater amounts of heat during
combustion and is thus a viable alternative to biofuels.
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