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RESUMO

Uma analise quantica foi realizada com Teoria Funcional de Densidade e um conjunto
candnico, a fim de prever as propriedades termodinamicas da gasolina com aditivos na fase
gasosa. As propriedades quantificadas incluiram a gasolina padrdo misturada com o0s
seguintes aditivos oxigenados: éter metil tert-butilico, éter etil tert-butilico, éter diisopropilico,
etanol e metanol. Para cada mistura de gasolina e aditivo, foram calculadas as variagdes do
potencial termodindmico entre a temperatura ambiente e a temperatura de igni¢do aproximada
de 1 atm, onde uma anélise do efeito aditivo foi realizada para estimar as propriedades
relevantes do combustivel em condigdes similares a etapa de injegdo e combustdo. Algumas
guantidades termodinamicas de combustdo foram obtidas, mostrando substancial
concordancia com os dados experimentais, sendo os erros relativos inferiores a 2%,
estabelecendo assim um excelente método de célculo e previsdo das propriedades

termodinamicas das reacdes de combustdo da gasolina com aditivos.

Palavras-chave: Gasolina. Aditivos. Antidetonantes. DFT.
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1 INTRODUCAO

1.1 ADITIVOS DA GASOLINA

Os aditivos para combustiveis sdo definidos na literatura inglesa como qualquer mistura
ndo petrolifera adicionada a um combustivel de hidrocarbonetos, independente da
concentracdo. Porém, o autor (DANILOV, 2015) definiu de maneira mais sucinta, explicando
os aditivos como um produto quimico ou uma composi¢cdo de compostos quimicos que em
baixas concentracBes (milésimos, centésimos, ou menos frequentemente, décimos de
porcentagem) tém um impacto nas propriedades fisico-quimicas e no desempenho de um

produto petrolifero através de um mecanismo.

A relevancia dos aditivos muda conforme a necessidade de cada motor, e mais
atualmente conforme os padrdes ambientais (CAKMAK, OZCAN, 2018). Diversos tipos de
combustiveis possuem aditivos, podendo de ser relevancia crucial ao motor, como é o0 caso
dos aditivos antidetonantes. Outros aditivos atuam como inibidores de corrosdo ou
lubrificantes, permitindo assim o uso de maiores taxas de compressdo para maior eficiéncia e
poténcia. Os demais aditivos podem incluir “boosters” de octano, limpadores do sistema de
combustivel, limpadores de injetor, desativadores de metais, inibidores de corrosdo,

oxigenantes, antioxidantes e modificadores de atrito (DANILOV, 2015).

Os aditivos antidetonantes sdo importantes na etapa de compressdo e ignicdo do motor
de quatro tempos (ver Fig. 1), onde ocorre a compressdo da gasolina e a sua combustdo,
respectivamente. A gasolina precisa explodir no momento exato, que no caso € quando a vela
“solta a faisca”, caso contrario a gasolina poderd explodir antes da compressdo, assim
diminuido a potencia do motor e produzindo um ruido chamado de batida de pino “knocking”.
A composicdo da gasolina apresenta os hidrocarbonetos como o n-heptano, que € 0 composto
que possui menor resisténcia a compressdo e o octano, qual apresenta mais resisténcia a
compressdo. A resisténcia a compressdo possui uma tendéncia proporcional a quantidade de
ramificagbes da cadeia do hidrocarboneto, por isso o isooctano é mais resistente do que o

octano, ver as estruturas moleculares na Fig. 2 (DEMIRBAS et al., 2015).



A escala de octanagem foi criada para avaliar a resisténcia da compresséo da gasolina.
Nessa escala € atribuido o valor zero ao heptano e 100 ao isooctano (TAKESHITA, 2006).
Porém, em alguns casos, o combustivel pode possuir um valor maior que 100 de octanagem, a
partir da adicdo de aditivos antidetonantes, por exemplo, o etanol.
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Figura 1 — Exemplificacdo de um motor de combustdo interna, que passa por quatro cursos
sendo estes: aspiracdo, compressdao, combustdo (poténcia) e exaustdo. Conforme o pistéo se
move durante cada golpe, ele gira o virabrequim.

Fonte: Adaptado de Inc. Encyclopeadia Britannica (2007)
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Figura 2 — Estrutura molecular do octano (a) e isooctano (b).

Fonte: O Autor (2019)

A adicgéo de aditivos antidetonantes na gasolina se iniciou em 1920, com a utilizagdo do
chumbo tetraetila, porém sua queima gerava oxido de chumbo que contaminava o0s
conversores cataliticos, aléem de causar impactos ambientais pela conhecida toxicidade do
chumbo (BARRAZA-BOTET, WOOLDRIDGE, 2018)(POTRA, RUHL, SAMUELSEN,
2018). Assim houve a eliminacdo gradativa desse aditivo, quer seja pela melhoria das
refinarias em aumentar o numero de octanas da gasolina ou pela substituicdo de outros
aditivos (DEMIRBAS et al., 2015). Foi introduzido no comércio os aditivos éteres e alcoois,
como o Eter metil-terc-butilico (MTBE), Eter etil-terc-butilico (ETBE), Eter di-isopropilico



(DIPE), Etanol e Metanol, as estruturas moleculares dos aditivos estdo apresentadas na figura
3.

O MTBE foi utilizado como potencial substituto do chumbo para o aumento da
octanagem, e também como aditivo oxigenante, pois 0 oxigénio da molécula ajuda a gasolina
gueimar mais completamente, assim reduzindo as emissdes prejudiciais do escapamento de
veiculos motorizados (AWAD et al., 2017). Porém, surgiram controversas sobre sua
utilizacdo a partir de estudos que demonstraram a toxicidade do MTBE em humanos e
animais, e estes entravam em contato com a substdncia a partir das aguas potaveis
contaminadas com MTBE (DEMIRBAS et al., 2015, PONGKUA, DOLPHEN,
THIRAVETYAN, 2018).
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Figura 3- Estruturas moleculares em 2d e 3d, dos cinco aditivos antidetonantes da gasolina que
foram investigados neste estudo: (a) ETBE, (b) MTBE, (c) DIPE, (d) etanol e (¢) metanol.
Fonte: O Autor, (2019)

Depois que as desvantagens do MTBE foram reveladas, o ETBE foi sugerido para ser
um octano oxigenado alternativo e ambientalmente amigavel (YEE, MOHAMED, TAN,
2013). O ETBE tem qualidades superiores como um potenciador de octanagem comparado
com o MTBE, O ETBE pode ser produzido a partir de fontes renovaveis, como bioetanol,
celulose, biomassa ou outros produtos agricolas (OZBAY, OKTAR, 2009; THIEL,
SUNDMACHER, HOFFMANN, 1997; YANG, YANG, YAO, 2000; YEE, MOHAMED,
TAN, 2013). Assim, a producdo do ETBE cria mercados adicionais para produtos de grdos e

residuos agricolas porque o bioetanol, que é usado como matéria-prima na produgdo de



ETBE, pode ser produzido a partir de matérias-primas agricolas (FITE et al., 1994; OZBAY,
OKTAR, 2009; YEE, MOHAMED, TAN, 2013). Outras propriedades fisico-quimicas do
ETBE, quando comparado ao MTBE, o tornam uma opg¢do mais viavel, como ponto de
ebulicdo e fulgor mais baixos, diminui a pressdao de vapor da mistura com a gasolina e
apresenta uma menor volatilidade e solubilidade em &gua (DOMINGUES et al., 2012;
WESTPHAL et al., 2010; YEE, MOHAMED, TAN, 2013).

Assim o ETBE conduziu melhorias eficientes na combustdo da gasolina, sendo possivel
sua utilizacdo como aditivo, porém, devido ao seu custo elevado de producdo, acabou
tornando-se inviavel, pesquisas recentes buscam melhorar suas etapas de sintese, por
exemplo, com a utilizacdo de catalisadores mais eficientes. No Brasil e na india, onde grandes
quantidades de etanol sdo produzidas, o custo do etanol, que € usado como matéria-prima para
a eterificardo e logo a produgdo do ETBE, pode ser consideravelmente menor do que o do
metanol, derivado do gas natural (FITE et al., 1994; YEE, MOHAMED, TAN, 2013), sendo

este ultimo matéria prima para eterificardo e producdo do MTBE.

Uma das solucBes mais recorrentes foi adicionar diretamente o etanol como aditivo na
gasolina. O etanol é atualmente considerado um atraente aditivo oxigenante e antidetonante
para a gasolina. Em alguns paises, o uso da mistura gasolina-etanol é bastante incentivado
pelas leis do governo, como no exemplo do Brasil, onde a fracdo de etanol adicionada a
gasolina pode chegar a 25% de sua composicdo total (BELINCANTA, ALCHORNE,
TEIXEIRA DA SILVA, 2016). No entanto, problemas de logistica e sazonalidade estdo
contribuindo para o retorno do setor ao uso do ETBE (DE MENEZES, CATALUNA, 2008;
YEE, MOHAMED, TAN, 2013).

A luz do acima exposto, as propriedades da gasolina foram estudadas extensivamente
em todo 0 mundo. (ORESHENKOV et al., 2016) realizaram um estudo experimental sobre
aditivos antidetonantes e seus efeitos quando adicionados a gasolina. Eles observaram a
estabilidade das oxidagdes de gasolina, bem como a formacédo de goma de sua queima. Além
disso, (GONZALEZ-OLMOS, IGLESIAS, MATTEDI, 2010) realizaram um estudo
experimental sobre as misturas binarias de gasolina e etanol, descrevendo os efeitos da
temperatura nas propriedades termodindmicas dessas misturas. Além dos aditivos ja
mencionados, o metanol, em (ANDERSON et al., 2010; DEMIRBAS et al. 2015;
ELFASAKHANY, 2015a), e o DIPE, em (BALAJI, MARIDURAI, VARMAA, 2016;
PATNAIK et al., 2017), ja foram sugeridos na literatura como possiveis aditivos



antidetonantes da gasolina, porém suas aplicacfes ainda estdo sendo estudadas e poucos

referenciam a utilizagdo comercial desses aditivos.

1.2 TEORIA FUNCIONAL DA DENSIDADE

A quimica computacional esta emergindo rapidamente como um subcampo da quimica
tedrica, onde o foco principal é resolver problemas quimicos e fisicos por meio de calculos
computacionais (JENSEN, 2007). Um dos meétodos tradicionais da quimica computacional,
com bastante avanco nos ultimos anos é a teoria funcional da densidade (DFT), onde
Hohenberg e Kohn propuseram que a energia eletronica do estado fundamental e outras
energias e propriedades poderiam ser determinada completamente pela densidade eletronica
(VESSECCHI et al., 2008). Ou seja, a densidade de um objeto tridimensional, pode ser
utilizada para descreve as interacdes entre os elétrons, ao invés da fisica complexa utilizada na
funcdo de onda. Pela precisdo do método e seu consumo computacional reduzido, a teoria
funcional da densidade se tornou amplamente difusa no meio cientifico (BATISTA,
GRANATO, ANGELOTTI, 2016).

Uma das maiores causas de imprecisdo dos calculos da DFT é a energia de troca e
correlacdo, diversos funcionais de aproximacdo dessas energias estdo sendo desenvolvidos
(VESSECCHI et al., 2008). O funcional B3LYP, é atualmente o funcional com mais emprego
e referéncia na literatura, € um funcional hibrido, que contém em funcionais GGA de troca e
correlacdo e que inclui uma contribuicdo vinda do método de Hartree-Fock (ORTOLAN,
2014). Sendo este elaborado por Becke (B), Lee, Yang e Parr (LYP), além de contar com trés

(3) par@metros empiricos que aperfeicoam seu desempenho (VESSECCHI et al., 2008).

Para realizacdo deste estudo se utilizou DFT com o funcional B3LYP e o método CBS-
QB3, este aplica métodos de alto nivel de correlacdo eletrdnica, combinados a extrapolacéo
das funcBes de base. Esses métodos foram utilizados para computar as propriedades
termodinamicas dos aditivos da gasolina da figura 3, a fim de se correlacionar com algumas
de suas caracteristicas como aditivos antidetonantes. Os célculos foram realizados para o
sistema na fase gasosa de ar e combustivel, quando ocorre a injecdo de combustivel na camera
de combustdo (ver fig. 4). Os métodos DFT/B3LYP e o CBS-QB3 ja foram aplicados para
calcular propriedades termodindmicas de diversas moléculas e sistemas, como reportado em
NETO et al. (2019) que usou a teoria funcional da densidade para calcular as propriedades

termodinamicas do gas de sintese e sua mistura com gas natural.



Injeglo de Vela de ignigio

combustivel + ar
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Figura 4 - Esquema da etapa de inje¢do, onde ocorre a mistura de ar + combustivel na cAmara
de combustao.
Fonte: O Autor (2019).



2. OBJETIVOS

2.1 GERAL

Determinagéo das propriedades termodindmicas dos aditivos antidetonantes da gasolina

na fase gasosa, utilizando a teoria funcional da densidade e conjunto candnicos.

2.2 ESPECIFICOS

v' Desenhar os atomos e moléculas da gasolina e dos aditivos no software gréaficos

Avogadro,
v Levantamento bibliografico do método de calculo mais adequado para cada molécula,

v' Realizar os calculos das propriedades termoquimicas utilizando o software

Gaussian®,

v Interpretacdo dos resultados de saida do Gaussian® com as caracteristicas dos

aditivos,



3. METODOS

Caélculos de quimica computacional foram realizados a fim de obter as propriedades
termodinamicas da gasolina misturadas com alguns aditivos antidetonantes. Todas as
simulacgdes foram realizadas considerando a gasolina na fase gasosa, onde cada componente
principal da gasolina PS-6 (ALBUQUERQUE, 1988; LASEMAN, 1986) foi simulado
individualmente, além dos seguintes aditivos antidetonantes: ETBE, MTBE, DIPE, etanol e
metanol (ver Figura 3). Para o desenvolvimento deste estudo, inicialmente foi realizada uma
busca conformacional (ILDIZ, G., AKYUZ, 2012; ILDIZ, G. O., AKYUZ, 2012;
UTHUPPAN, SONI, 2013) para cada estrutura utilizando o método da mecénica molecular
(MM) (NETO, 2008; NETO, MOTA, 2008; NETO, MOTA, PONTES, 2008), onde os
angulos de torcdo e ligacdo, junto com os comprimentos de ligacdo, foram aleatoriamente
perturbados dentro das estruturas, permitindo-nos obter as conformagdes moleculares de
energia, este calculo corresponde & minimizacgdo inicial da energia molecular. Depois disso,
foi selecionada a menor conformacdo energética para cada espécie quimica estudada, de

acordo com a teoria MM.

Assim, foi realizada a otimizacdo geométrica de todas as estruturas moleculares
selecionadas, usando calculos baseados na DFT (KOHN, HOHENBERG, 1964; KOHN,
SHAM, 1965), que € uma teoria dos niveis de energia da mecanica quantica (MQ). Nesta fase,
um segundo célculo de minimizagdo de energia com mais precisdo foi realizado utilizando o
Gaussian 09W (GAUSSIAN 09W, 2009), sendo executado individualmente para cada
estrutura molecular através de dois métodos DFT: (a) o Becke, trés parametros, Lee-Yang-
Parr (B3LYP) junto com o conjunto de base 6-311++G(d, p) (GAUSSIAN 09W, 2009), e o
CBS-QB3, que correspondem a uma recomendacdo de método composto para quantificar as
propriedades termoquimicas (PICKARD et al., 2005; SOMERS, SIMMIE, 2015). Em
seguida, com base nesses métodos tedricos, foram selecionadas estruturas moleculares com
suas melhores conformagfes através da MM e MQ, respectivamente, os céalculos foram
conferidos a partir das frequéncias fundamentais espectroscopica (CASTRO et al., 2017; DA
ROCHA et al., 2016; GONCALVES et al., 2017; RAMALHO, CUNHA, ALENCASTRO,
2004), utilizando o Software Gaussian 09W, ndo havendo encontrado nenhuma frequéncia
imaginaria, pode-se afirma de acordo com a literatura (BURRI et al., 2004; FERNANDEZ-
RAMOS et al., 2007), que para todas as estruturas moleculares simuladas foi encontrado um
grau preciso de otimizacdo dos minimos globais. A partir dos calculos de frequéncia, as

seguintes quantidades termodindmicas molares foram obtidas: Energia Interna, Entalpia,



Energia Livre de Gibbs e Entropia. Para estes célculos foram considerados os seguintes
termos de energias moleculares: energia do ponto-zero (EPZ), translacional (Etrans.), rotacional
(Erot), vibracional (Evin) e eletronica (Eee.). Assim, temos a seguinte equagdo (RIOS,
BARQUIN, NUDELMAN, 2014) para representar a energia interna (E):

E = EPZ + Etrans. + Erot. + Evib. + Eele. (l)

E importante notar que as previsdes, de cada espécie molecular, foram simuladas a
partir do conjunto candnico (UTHUPPAN, SONI, 2013), onde as func¢des de particdo foram
obtidas para: contribuicdes translacionais, rotacionais, vibracionais e eletrénicas. Para estes
calculos foi considerado o modelo monomolecular de gas poliatdbmico. Essas funcbes sdo
dadas por (MCQUARRIE, SIMON, 1999):

ankBT 3
= (——=—)2V (movimento translacional), (2)

Onde m, ks, h e V sdo, respectivamente, a massa da particula, as Constantes de

Boltzmann e Planck e o volume molecular.

1 8n21kB
= ( ) (movimento rotacional), (3)

| € o momento de inércia das estruturas moleculares, e or corresponde ao nimero de
simetria.

_Gv,k

e 2T
qv = — om
kKk1l—e T

(movimento vibracional), (4)

. . . h A . . .
Para o movimento vibracional temos que 0, = % sendo a frequéncia vibracional

v associada aos modos normais de vibrag&o kth.

_ %o _f1 _ &2
e = wge ¥BT + wie kBT + w,e kT 4 ... (contribuicdo eletronica), (5
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Para a equacéo (5), 0 w é a degenerescéncia dos niveis de energia e &,, corresponde a
energia do enésimo nivel. Uma vez que &,>>ksr, todos estados excitados sdo inacessiveis,

independentemente da temperatura.

Entretanto, a energia interna e a entropia do sistema séo obtidas, respectivamente,

das equacdes (6) e (7):

a1 rive
n(q:9-99 )] ©)

E= NkBTZ[

1 tYrvHe
(qqqq)] )

S = RIn(q:9-9,9.) + RT [

Onde N é o nimero de moléculas e R corresponde a constante universal dos gases.

Assim, os calculos da DFT foram aplicados individualmente a cada aditivo e espécie
quimica que compde a gasolina PS-6, as propriedades termodindmicas da gasolina e
gasolina/aditivos foram estimadas utilizando-se a média ponderada das quantidades obtidas de
cada componente molecular. Para esta estimativa, suas fracbes de porcentagem dentro da

mistura foram levadas em consideracao.

Propriedades termodindmicas foram previstas para dois casos: primeiro, para a
combustdo das misturas, em que os célculos para suas propriedades de combustdo foram

realizadas com base na equacdo de combustdo global para cada hidrocarboneto, dada como:

y y
CeHy gy + (x + Z> 02 (g) = 5 H20) +xC0yg) + Calor, (8)

E adicionalmente, os niveis de calor da mistura foram previstos na faixa de
aquecimento de 298,15 (25°C) até 600 K (326,85°C), o que corresponde aproximadamente a
temperatura da cAmara de combustdo durante o estdgio de injecdo (TURNS, 2011). Essas
propriedades termodinamicas referem-se a gasolina em sua fase gasosa e em equilibrio, como
é durante o passo de injecdo direta dentro motores de combustdo interna (KIM et al., 2014;
MANIN et al., 2014; PROSEN, E. J., ROSSINI, 1945; PROSEN, E., JOHNSON, ROSSINI,
1946).

Portanto, para este estudo, os resultados sdo apresentados em duas partes. Primeiro, a
discussdo sobre propriedades padrdo das reacdes de combustdo da gasolina com aditivos,
prevista pelo método CBS-QB3, onde a caracterizacdo para cada gasolina com um aditivo foi
realizada através das seguintes grandezas molares: entalpia de combustdo (AcH®), energia livre

de Gibbs padrio (AcG?) e a entropia padrio (AcS?). A segunda parte desta investigacdo analisa
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diversas variacOes das propriedades termodindmicas, ou seja, variagdo de entalpia (AH),
variagdo da energia livre de Gibbs (AG) e a variacdo da entropia (AS), que correspondem as
variacdes termodinamicas nas misturas de gasolina, na fase gasosa e no equilibrio, devido a
um aumento de temperatura de 298,15 até 600 K. Estes resultados foram calculados pelo
funcional B3LYP, que apresenta na literatura uma taxa de aceitacdo muito alta nestes tipos de
moléculas (NETO, et al., 2017; SOMERS, SIMMIE, 2015). Cada amostra de gasolina com o
seu aditivo previsto neste estudo foi composto por 15% de aditivo, um diagrama da

metodologia esta apresentado na figura 5.

Gasolina (PS-6) + Aditivos

|

Modelagem Molecular
(Desenho, Otimizagdo Estrutural e
Calculos Quanticos)

|

r Propriedades Termodindmicas

Na fase de Das energias padroes de
equilibrio combustdo
(AHq’ AS e AG) (A H® AS® e AGE)

CoHy gy + (x 4%) 02 o) -

Y
— EHZOG) + xC 03y + Calor

Figura 5 — Breve diagrama da metodologia utilizada neste trabalho.
Fonte: O Autor (2019)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 POTENCIAIS TERMODINAMICOS NAS CONDICOES PADROES DE
COMBUSTAO

Os célculos das propriedades termodindmicas foram primeiramente realizados
individualmente para cada componente molecular da gasolina PS-6, além de cada aditivo
apresentado anteriormente na Fig. 3. Na Tabela 1 sdo representadas as principais
componentes da gasolina PS-6 (ALBUQUERQUE, 1988, LASEMAN, 1986), bem como suas
fragdes percentuais na composicdo da gasolina e sua entalpia de combustio padrio (AcHP)
calculada por DFT (NETO, et al., 2015; NETO, et al., 2019). Os valores de AcH® foram
comparados com dados experimentais obtidos na literatura (PROSEN, ROSSINI, 1945;
PROSEN, JOHNSON, ROSSINI, 1946), a fim de validar as conformacBes moleculares
utilizadas neste estudo. O erro relativo entre o DFT e os valores experimentais de AcH® para
cada componente apresentou um erro maximo de 1,38% (para o 3-metilhexano). Estes
resultados indicam que todos os componentes moleculares da gasolina PS-6 estdo altamente

otimizados.

Como os potenciais termodindmicos de combustdo sdo relevante na caracterizagdo do
processo de queima de combustiveis na cdmara de combustdo, a entalpia, entropia e a energia
livre Gibbs de combustdo foram previstas para os cinco aditivos analisados neste estudo.
Além disso, essas quantidades foram estimadas para a gasolina PS-6 a partir da média
ponderada propriedades termodinamicas de seus componentes (tendo suas fracGes percentuais
mostradas na Tabela 1). Estes resultados sdo apresentados na Tabela 2. Podemos observar
uma influéncia substancial da massa molecular em cada aditivo estudado. A seguinte relacdo
foi obtida entre as variagdes termodindmicas: ETBE ~ DIPE> MTBE> Etanol> Metanol. Esta

relacdo esta de acordo com o grau de liberdade de cada componente.

Uma pequena diferenca foi observada entre a variagao termodindmica do ETBE e DIPE,
gue pode ser correlacionada as seus graus de liberdade a temperatura ambiente, onde ambos
ETBE e DIPE apresentaram seis ligantes quimicos. Em conjunto com isto, & importante notar
que para o ETBE dois trechos assimeétricos podem ser vistos, dados por C3-C2-0O1 e C2-O1-
C4, enquanto que para o DIPE havia apenas uma assimetria estiramento, dado por C4-O1-C2,
demonstrando que o ETBE é ligeiramente mais enérgico do que DIPE a temperatura

ambiente.
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Tabela 1 - Fragdes percentuais dos principais componentes da gasolina PS-6, juntamente com
a entalpia de combustdo padrdo obtida na literatura e calculo da DFT.

Fracoes AcH® pFr AcH® exp

Composicao da PS-6 percentuais (%)  (kcal/mol)  (kcal/mol)  Erro relativo (%)
2-Metilbutano 8.72 85293 -843.36 113
M-Xileno 5.66 -1112.03 -1098.12 1.27
2,2,4-Trimetilpentano 5.22 -1328.14 -1313.7 1.10
Tolueno 4.73 -955.56 -943.58 1.27
2-Metilpentano 3.93 -1012.15 -1000.87 1.13
N-Butano 3.83 -695.18 -687.98 1.04
1,2,4-Trimetilbenzeno 3.26 -1268.10 -1253.04 1.20
N-Pentano 3.11 -854.38 -845.16 1.09
2,3,4-Trimetilpentano 2.99 -1333.37 -1315.30 1.37
2,3,3-Trimetilpentano 2.85 -1329.93 -1315.54 1.09
3-Metilpentano 2.36 -1012.81 -1001.51 1.13
O-Xileno 2.27 -1111.60 -1098.54 1.19
Etilbenzeno 2.00 -1114.57 -1101.13 1.22
Benzeno 1.94 -799.19 -789.08 1.28
P-Xileno 1.72 -1111.89 -1098.29 1.24
2,3-Dimetilbutano 1.66 -1011.47 -1000.04 1.14
N-Hexano 1.58 -1013.56 -1002.57 1.10
1-Metil-3-Etilbenzeno 1.54 -1271.97 -1255.92 1.28
1-Metil-4-Etilbenzeno 1.54 -1270.96 -1255.59 1.22
3-Metil-Hexano 1.30 -1174.98 -1158.94 1.38
2-Metil-Hexano - -1171.24 -1158.30 1.12
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Tabela 2 - Potenciais termodinamicos de combustao para cinco aditivos de gasolina,
que tém sido utilizados ao longo dos anos, essas quantidades termodinamicas também sédo
mostradas para a gasolina PS-6

AcH® A.S° A.G®
Aditivos (kcal/mol) (cal/mol.K) (kcal/mol)
ETBE -975.71 297.60 -1064.44
MTBE -819.69 252.56 -894.99
DIPE -975.38 298.04 -1064.24
Etanol -340.25 116.05 -374.85
Metanol -183.91 70.80 -205.02
PS-6 -1059,19 232,74 -1128,58

Os potenciais de combustio (ou seja, AcH?, AcS® e A:G®) foram estimados para os cinco
tipos de mistura da gasolina com aditivos considerados neste estudo. Os potenciais foram
calculados como fungbes da concentracdo de cada aditivo quando misturado com gasolina, e
pode-se observar que os graficos (ver fig. 6, 7, e 8) dos trés potenciais termodindmicos, para
cada tipo de gasolina, s3o organizados de acordo com a seguinte sequéncia: ETBE = DIPE=
MTBE> Etanol> Metanol, onde os valores obtidos para a gasolina + ETBE e gasolina + DIPE
(que apresentaram resultados aproximados) foram mais expressivo, enquanto para gasolina +

metanol, valores menores foram obtidos.

No que diz respeito a entalpia de combustdo dos resultados da (Fig. 6) para os diferentes
tipos de gasolina, foi encontrado que metanol e etanol sdo os aditivos que tém maior
capacidade de reduzir o poder calorifico da gasolina, enquanto o ETBE e o DIPE
demonstraram serem aqueles aditivos que menos alteram o poder calorifico da gasolina. Isto,
pode sugerir que a diferenca nos valores de AcH® para ETBE e DIPE, assim como os de etanol
e metanol, séo devidos ao seu numero de carbonos e ligagdes, que sdo os mesmos para ETBE
e DIPE (justificando seus similares resultados), enquanto o etanol possui mais um grupo metil

na comparagdo com o metanol e, portanto, libera energia durante a sua combustéo.

Assim, conclui-se que o metanol e o etanol s&o aditivos (entre os aditivos considerados
neste estudo) que mais reduzem o valor calorifico da gasolina, indicando que tipos de gasolina
contendo estes aditivos possuem um nivel mais baixo de economia de combustivel do que a

gasolina pura, ja que seu conteudo energético reduz quando os aditivos foram adicionados.
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Por outro lado, ETBE, que corresponde ao aditivo com maior poder calorifico, é capaz de
transferir essa caracteristica a gasolina. Estes resultados, obtidos através da investigacdo da
DFT, estdo de acordo com a literatura (ELFASAKHANY, 2015b).

—»— ETBE —— MTBE —— DIPE —#— Etanol —— Metanol oo

-l1oo0
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Fragte o aditive {3

ST 20 30 40 50 e 70 80 90 100
Fraciio de aditivo (%)
Figura 6 - Entalpia de combust&o da gasolina (PS-6) em funcéo das concentragdes
de aditivos. Os valores foram preditos pelo método CBS-QB3 DFT.

Adicionalmente, pode-se observar que os valores de AcH® para gasolina, como funcdes
da concentragdo de cada um dos aditivos, podem ser descritos de acordo com as seguintes
equacdes interpoladas do grafico mostrado na Fig. 6: AcH® = —1059.19 + 0.8348 * X (para
ETBE), AcH® = —1059.19 + 2,395 * X (para MTBE), AcH® = —1059,19 + 0,8381 * X (para
DIPE), AcH® = —1059.19 + 7.1894 = X (para etanol) e AcH? = —1059,19 + 8,7528 * X (para

metanol).

A partir da Fig. 7, pode-se observar que os aditivos éteres ETBE, MTBE e DIPE tém
capacidade de aumentar a entropia de combustdo da gasolina e que este aumento é
proporcional a quantidade de aditivo no combustivel. Pode ser sugerido que os éteres
investigados apresentam resultados relativos aos valores de AcS°, uma vez que as suas
estruturas moleculares apresentam vérias semelhancgas (nimero de carbonos e na quantidade e
tipo de ligagdes quimicas). No entanto, além dessas caracteristicas, as moléculas desses trés
aditivos também possuem geometrias que podem beneficiar as quantidades aproximadas de
graus de liberdade. E importante notar, portanto, que o aumento na entropia de combustdo da

gasolina, tendo sido causado pela adicdo desses trés aditivos, indica que as moléculas de
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ETBE, DIPE e MTBE possuem, em média, mais de liberdades do que os principais
componentes da gasolina PS-6 considerado neste estudo.

—»— ETBE —¢— MTBE —O0— DIPE —@— Etanol —%— Metanol
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Figura 7 - Entropia de combustdo da gasolina (PS-6) em funcdo das concentracdes de
aditivos. Os valores foram preditos pelo método CBS-QB3 DFT.

Por outro lado, como evidenciado na Fig. 7, as moléculas de metanol e etanol, quando
adicionados a gasolina, tém capacidade de reduzir a entropia de combustdo. Esse resultado é
também relacionado com os graus de liberdade dessas moléculas, que apresentam, em média,
menos graus de liberdade do que principais componentes da gasolina. Além disso, €é
importante evidenciar que este fendbmeno € proporcional as pressdes de vapor do combustivel,
de modo que para a gasolina com alcool como um aditivo - que apresenta baixa variacdo de
entropia e, consequentemente, baixas variacdes de pressdo de vapor - uma grande quantidade
de energia € necessaria para queimar esses combustiveis. Por outro lado, os aditivos de éteres
possuem a caracteristica oposta, apresentando maiores variagdes de entropia, bem como
mudancas de pressdo de vapor e um aumento na eficiéncia de queima, como mencionado

anteriormente na discussdo deste estudo (NETO, et al., 2015).

Da mesma forma, a analise da energia livre de Gibbs (Fig. 8) mostrou qudo altamente
as reacdes de combustdo sdo favoraveis para cada gasolina com um aditivo. Os seguintes Esta
relacdo foi obtida para esta anélise de energia livre de Gibbs: ETBE <DIPE <MTBE <etanol

<metanol. Esta rela¢do foi encontrada em relacdo ao nimero de octano da gasolina com estes
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respectivos aditivos, que podem ser encontrados na literatura (ELFASAKHANY, 2015b).
Assim, pode-se sugerir que os aditivos do tipo de alcool, que possuem valores menos
expressivos de A:G®, tornar a combustio da gasolina menos favoravel, diferentemente do que
ocorre para os aditivos do tipo éter, uma vez que estes, quando adicionados a gasolina,
apresentam menos alteragdes no AcG® do combustivel. Estes resultados estdo ligados ao fato
de que as moléculas de metanol e etanol tém menos graus de liberdade quando em
comparacdo com os aditivos éteres (ETBE, DIPE e MTBE), 0 que torna a combustdo da

gasolina menos favoravel.

—»— ETBE —¢— MTBE —O— DIPE —@— Etanol —#%— Metanol
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Figura 8 - Energia Livre de Gibbs da combustdo da gasolina (PS-6) em funcdo das
concentracdes de aditivos. Os valores foram preditos pelo método CBS-QB3 DFT.



18

4.2 POTENCIAIS TERMODINAMICOS NAS CONDICOES DE EQUILIBRIO

Alteracdes termodinamicas molares sdo apresentadas nas Fig. 9,10 e 11 para a gasolina
com aditivos quando estas sdo submetidas a um aumento de temperatura de 298,15 K até 600
K, ambas a 1 atm. Assim, as variagdes de entalpia, entropia e energia livre de Gibbs foram
calculadas para a gasolina PS-6 e para os cinco tipos de gasolina (cada um com um aditivo
diferente, que foram considerados neste estudo). Todos os combustiveis foram previstos em
equilibrio quimico e na fase gasosa. Adicionalmente, todos os calculos foram realizados
através do método B3LYP/6-311++g(d, p). Esses resultados sdo relevantes para o
entendimento da injecdo de combustivel no estagio da cdmara de combustdo, além de facilitar
a obtencdo de informacdes relacionadas a resisténcia térmica dos combustiveis na fase de
gueima e, portanto, conhecimentos relacionados a sua octanagem. Isso porque 0S
combustiveis que apresentaram menor variacao térmica da energia livre de Gibbs (que é dada
por: G = H-ST) para a mesma faixa de temperatura apresentaram maior dificuldade na

gueima, demonstrando melhor comportamento antidetonante.

Analisando os resultados dessas propriedades no equilibrio quimico e na fase gasosa, é
importante ressaltar que os calculos ndo levaram em consideracdo as reacfes de combustéo.
Portanto, o que se observa na Fig. 9 € que o aditivo do ETBE torna a gasolina mais energética
guando é aquecida de 298,15 a 600 K, uma vez que a variacdo de entalpia para o PS-6 +
ETBE € de aproximadamente 247 kJ/ mol, enquanto para o PS-6 esse valor estd em torno de
244 kJ/ mol. Em conjunto, pode-se observar que, no que diz respeito a entalpia, ambos os
aditivos (MTBE e DIPE) apresentaram 0 mesmo comportamento quando adicionados a
gasolina, de tal forma que tanto o MTBE + PS6 quanto o DIPE + PS6 apresentaram valores
de mudanca de entalpia em torno de 240 kJ/mol, que € um pouco menor que o valor obtido
para 0 PS-6. Além disso, efeitos semelhantes foram observados com relacdo aos aditivos de
alcool, onde os dois aditivos reduziram a mudanca de entalpia da gasolina PS-6, sendo 218 kJ
/ mol para o etanol + PS-6 e 210 kJ/ mol para as misturas de metanol. Podemos sugerir, entao,
que esses aditivos podem reduzir significativamente o calor especifico da gasolina a uma

pressdo constante, em comparagdo com os aditivos éteres.
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Figura 9 - Variacdo da entalpia para os aditivos e gasolina (PS-6) usando B3lyp 6-311++g (d,
p).

Na Figura 10 é revelado os resultados das mudancas de entropia para a gasolina PS-6 e
sua mistura com cada um dos cinco aditivos considerados neste estudo. Os valores de entropia
correspondem a variages devido ao aquecimento do combustivel de 298,15 a 600 K. Os
resultados mostram que os aditivos éteres (ETBE, DIPE e MTBE) apresentaram padrdes de
comportamento relativamente diferentes, de modo que para ETBE e DIPE pode-se observar
que estes aditivos aumentam a mudanga de entropia da gasolina PS-6 quando cada um dos
aditivos foi misturado com gasolina. Diferentemente desses dois aditivos, portanto, a adicdo
de MTBE na composicao de PS-6 causou uma reducao nessa variacao de entropia, e, portanto,
apos este aumento de temperatura, a mistura PS-6 + MTBE apareceu com um ganho de
entropia mais baixo que a gasolina sem um aditivo, sugerindo que o MTBE é capaz de tornar
a gasolina mais estavel durante seu aquecimento. Justapondo-se a isso, os aditivos do tipo
alcool (etanol e metanol) foram os que apresentaram as alteracfes mais significativas na
variagdo da entropia da gasolina, de modo que para o etanol foi obtido AcS® = 481 J/ mol K, e
para o Metanol o valor foi reduzido para AcS = 465 J / mol K. Assim, pode-se sugerir que o

etanol e o metanol podem estabilizar o aquecimento da gasolina.
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Figura 10 - Variacdo da entropia para os aditivos e gasolina (PS-6) usando B3lyp 6-311++g (d, p).

Para a variacdo da energia livre de Gibbs, apresentada na figura 11, os resultados foram
ajustados proporcionalmente aos obtidos para a variacdo da entropia, mas com valores
negativos. Assim, como AGS99 X - <0 indica que a energia entrépica dos combustiveis, cuja
definicdo é dada por A(ST)$59 X ., é predominante para os valores obtidos para a mudanca de
entalpia AHSISK. . e, consequentemente, que A(ST)S39X. > AHSOX ., indica que o
aquecimento da gasolina e suas diferentes misturas com aditivos é favoravel. Portanto,
observou-se que para 0os combustiveis PS-6 + ETBE e PS-6 + DIPE, cujos aditivos séo do tipo
éter, esse aquecimento torna-se mais favoravel, comparado a gasolina sem aditivos. Para estas
misturas verificou-se que, respectivamente, AGS98 X = =548 kJ / mol e AGS33 X ,, = =548 kJ
/ mol, ambos os valores sdo mais expressivos do que o obtido para a gasolina PS-6 sem

aditivos, cujo valor foi AGS33 K., = -539 kJ / mol.

Por outro lado, verificou-se que os aditivos de etanol e metanol, que s&o do tipo alcool,
reduziram os valores de AGS33 X, . da gasolina, indicando que eles tém a capacidade de tornar
0 aquecimento deste combustivel menos favoravel, de tal forma que para o PS- 6 + Etanol
AGS39 K. = =511 kJ / mol foi obtido, enquanto para PS-6 + Metanol o combustivel AG533 X
= —499 kJ / mol foi obtido. Portanto, estes resultados mostrados nas figuras de 9 a 11 sugerem
que os aditivos ETBE e DIPE melhoraram a combustdo e a taxa de queima e evaporagéo da
gasolina PS-6. Por outro lado, metanol, etanol e MTBE tenderam a retardar a queima da

gasolina, além de diminuir a queima em si.



21

-560
550 -548,21 -547,91
-542,19
-538,38
—~ -540
o
g 530
2
o —
e
b:‘é’_ -520
o] -510,71
O N
< -510
<
-499,26
-500
-490
-480
'470 T T T T T 1
PS-6 PS-6+ETBE PS-6+MTBE PS-6+DIPE PS-6+Etanol PS-6+Metanol
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B3lyp 6-311++g (d, p).




22

5. CONCLUSAO

Neste trabalho, os efeitos termodindmicos de cinco tipos de aditivos (ETBE, DIPE,
MTBE, etanol e metanol) foram analisados quando estes foram adicionados a gasolina.
Propriedades relevantes foram preditas, o que corresponde a um potencial termodindmico
para dois casos: primeiro para a combustdo, e depois, para 0 aquecimento da mistura de
gasolina + aditivo, no intervalo de 298,15 a 600 K. Observou-se que o0 método CBS-QB3
apresentou resultados consistentes com os dados experimentais, que corresponde ao poder de
combustdo dos hidrocarbonetos na composi¢do da gasolina. Assim, neste célculo, 0 CBS-QB3
apresentou um erro relativo abaixo do 2%, indicando que este método é recomendavel para a
predicdo das propriedades de combustdo termodinamicas para 0os componentes da gasolina e,
consequentemente, para as misturas gasolina + aditivo. Além disso, verificou-se que metanol
e etanol foram os aditivos que mais reduziram o poder calorifico da gasolina. Assim, essa
propriedade pode sugerir que ambos os aditivos possam contribuir para a promocéo
econémica de combustivel durante a queima da gasolina, ja que liberar menos energia durante
a fase de combustao. Finalmente, a partir dos dados de energia livre de Gibbs, foi observado
que os aditivos de alcool apresentaram os menores valores expressivos de energia livre padrao
de Gibbs, tornando sua combustdo de gasolina menos favoravel, enquanto os aditivos de éter
ndo alteraram signifcativamente essa quantidade na gasolina. Estes resultados sdo devido aos
graus de liberdade dos aditivos, uma vez que os alcoois (etanol e metanol) mostram menos
vibracdo e modos rotacdo que os aditivos éter (ETBE, DIPE e MTBE). Um efeito semelhante
foi obtido para a termodindmica em relagdo ao aquecimento de misturas de gasolina + aditivo,
onde pode ser visto que os aditivos de etanol e metanol tém uma capacidade para tornar o

aquecimento deste combustivel menos favoravel.

Este trabalho também gerou um artigo publicado na revista Theoretical Chemistry
Accounts (2018), com o titulo “DFT and canonical ensemble investigations of gasoline

additives at the gas phase: ETBE, MTBE, DIPE, ethanol and metanol”, que esta no anexo 1.
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Abstract

A guantum analysis was performed with Density Functional Theory and a canonical ensemble, in order to predict ther-
modynamic properties of gasoline with additives at the gas phase. These calculated quantities included standard gasoline
mixed with the following oxygenate additives: methy] tert-butyl ether, ethyl wert-butyl ether, diisopropyl ether, ethanol and
methanol. For each gasoline and additive mixture, thermodynamic potential variations were calculated between room and
the approximate ignition temperatures at | atm, where an analysis of the additive effect was performed in order to estimate
relevant fuel properties at similar conditions to the injection step and combustion. Some thermodynamic guantities for
combustion were obtained, showing substantial concordance with experimental data, relative errors being lower than 2%,
thus establishing an excellent method for caleulating and predicting the thermodynamic properties of combustion reactions

for gasoline with additives.

Keywords Additives of gasoline - DFT - Thermodynamic properties - Equilibrium - Combustion - Temperature change

1 Introduction

Antiknock additives for gasoline are of vital importance for
the operation of engines for two principal reasons: (1) they
improve the burning of fuel, increasing its octane rating
and (2) they prevent the internal buildup of carbon in the
engine. The first antiknock additive. tetraethyl lead (TEL),
was first used during the 1920s, but was quickly prohibited
after World War 11 due to its toxicological properties [ 1-6].
Subsequent to this, a number of other ox ygenated additives,
such as methyl tert-butyl ether (MTBE) [T]. ethyl tert-butyl
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ether (ETBE), and [8] diisopropyl ether (DIPE) [9]. ethanol
and methanol, were introduced into the automotive industry
[10].

The MTBE additive has been widely used in the US since
1979 due to its good solubility in gasoline [1 1, 12]; however,
after being demonstrated to be a carcinogenic substance, it
has since been replaced by ethanol [13]. Ethanol is currently
considered an attractive oxygenated and antiknock additive
for gasoline. In some countries, the use of the gasoline—etha-
nol blend is greatly encouraged by government laws, as in
the example of Brazil, where the fraction of ethanol added
to gasoline can be up to 25% of its total composition [[4].
However, logistics and seasonality problems are contributing
to the industry’s return to ETBE use [15, 16].

In light of the above, the properties of gasoline addi-
tives have been studied extensively throughout the world.
Oreshenkov et al. [17] carried out an experimental study on
antiknock additives and their effects when added o gaso-
line. They observed the stability of gasoline oxidations, as
well as gum formation from its burning. In addition to this,
Gongzalez-Olmaos et al. [18] performed an experimental study
on the binary mixtures of gasoline and ethanol, describing
the effects of temperature on the thermodynamic properties
of these mixtures.
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