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Resumo

A simulagdao molecular tém se mostrado eficaz na andlise da combustdo de
hidrocarbonetos e outros compostos organicos, complementando estudos experimentais
e motivando novas pesquisas. Neste trabalho, foi analisada a eficacia de simulagdes de
dindmica molecular usando um potencial interatdmico reativo no estudo dos mecanismos
envolvidos na combustdo de uma molécula representativa de biodiesel. A molécula do
butanoato de metila foi selecionada, por ser uma molécula relativamente pequena e foco
de prévios estudos experimentais e tedricos. Para conducdo das simula¢des de dinamica
molecular foi utilizado o pacote LAMMPS, e o potencial interatdbmico escolhido foi o
ReaxFF, parametrizado para o estudo de combustdo de hidrocarbonetos. As simula¢des
realizadas consistiram em colocar em contato uma molécula de éster e moléculas de O,
sob altas temperaturas, mantendo niumero de atomos, volume e temperatura constante.
As trajetdrias atobmicas foram cuidadosamente analisadas, e as reacdes envolvidas na
combustdo do éster puderam ser identificadas, permitindo a obtencdo de mecanismos.
Os resultados obtidos foram comparados com dados experimentais disponiveis na
literatura, e foi possivel comprovar a eficacia desse método, o que motivara seu uso no
estudo da oxidacdo de ésteres de maior peso molecular representativos de amostras
convencionais de biodiesel.
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1 Introducao

A base do desenvolvimento das civilizacbes estd diretamente ligada a matriz
energética disponivel. Atualmente, a maior parte da energia consumida no mundo é
proveniente de combustiveis fésseis como carvao, gas natural e petréleo. Diversos
problemas ambientais, como o aquecimento global, estdo associados a sua utilizacao.
Além do mais, estes recursos sao finitos e os precos vém aumentando constantemente
devido a diversas razdes politico-econémicas. Consequentemente, deve-se buscar o
desenvolvimento de fontes de energia renovaveis para a diversificacdo da matriz
energética global.

Dentre os diversos combustiveis de origem renovdvel que vém sendo estudados nos
ultimos anos, o biodiesel se destaca e encontra grande potencial de aplicagdo. Esse
combustivel pode substituir total ou parcialmente o 6leo diesel de petréleo em motores
ciclo-diesel, podendo ser utilizado puro ou misturado ao diesel em qualquer propor¢do. A
sua utilizacdo traz diversas vantagens quando comparado ao dleo diesel, como a reducdo
nas emissdes de gases do efeito estufa, de hidrocarbonetos ndo oxidados e de material
particulado. Para aplicagdo em motores de combustdo convencionais, acidos graxos
oriundos de fontes bioldgicas sdao convertidos em ésteres de metila ou etila para melhorar
suas propriedades fisicas como viscosidade e pontos de fulgor.

O Brasil ocupa uma posicdo de destague no desenvolvimento e utilizacdo de fontes
renovaveis de energia, principalmente o biodiesel, devido a sua grande extensdo
territorial e clima favoravel. Todo o territdrio nacional dispde de condi¢des propicias para
o cultivo de oleaginosas, dispondo de grandes quantidades de dleos vegetais e gordura
animal para a producdo do biodiesel.

Tipicamente, o biodiesel consiste em uma mistura de ésteres de metila saturados e
insaturados contendo cadeias de carbonos com 12 ou mais atomos de extensao. A
presenca de um atomo de oxigénio na molécula de combustivel oxigenada altera a sua
estrutura eletronica. Dessa forma, espera-se que as forgas de ligacdes C-C e C-H para os
combustiveis oxigenados sejam diferentes dos valores correspondentes para
hidrocarbonetos similares, e consequentemente, distintos mecanismos e taxas de reacao
podem ser esperados. Assim, é necessdrio um estudo detalhado das reacbes de
combustdao das moléculas de biodiesel, que além de permitir um maior entendimento do
processo em nivel molecular, é fundamental na andlise, simulacdo e otimizacdo de
motores e camaras de combustdo, avaliacdao da formacdo de poluentes e espécies nocivas
ao desempenho da combustdo, e otimizacdo da composicdao do combustivel. Conforme
aumenta o tamanho da molécula, aumenta também o nimero de reagdes envolvidas e
compostos intermediarios formados durante o processo de oxidacdo. Dessa maneira,
moléculas simplificadas que mantém as caracteristicas das moléculas de interesse sdo
tipicamente utilizadas no estudo do modelo cinético da oxidagao dos combustiveis.

O foco deste trabalho consiste na investigacdo de mecanismos da reacdo de
combustdo do butanoato de metila (nCsH;C(=0)OCH3), uma molécula representativa de
biodiesel amplamente utilizada em estudos experimentais, usando simulacdes de
dindmica molecular. O objetivo é avaliar a eficacia da utilizacdo deste método em
conjunto com o potencial interatbmico reativo ReaxFF, através da comparacdo dos
resultados obtidos com resultados experimentais da literatura. Uma vez validada, a
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metodologia poderd ser estendida a andlise de moléculas maiores representativas de
amostras reais de biodiesel.

O método de dinamica molecular em conjunto com potenciais reativos permite
analisar mecanismos de rea¢Ges complexas, tais como a combustdo de moléculas
organicas, com um custo computacional inferior quando comparado a métodos mais
rigorosos, tais como os de quimica quantica, porém com uma precisdo similar quando
parametrizados de forma apropriada. Além do mais, ndo hd a necessidade de se pré-
definir os caminhos de reagao e quais sao as espécies intermediarias reagentes; a propria
dindmica define quais sdo os eventos mais provaveis de ocorrer dentro das condi¢Ges de
reagao.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Biodiesel

Segundo Ridgwell e Valdes (2009), em meados do século XVII, junto a revolugdo
industrial, houve um aumento significativo da emissdo dos gases de efeito estufa,
principalmente, oriundo das mudangas no uso da terra e queima de combustiveis fésseis.
Dados do Painel Intergovernamental de Mudancgas Climaticas (IPCC, 2007) apontam que
antes da revolucdo industrial a concentracdo de diéxido de carbono (CO;) na atmosfera se
encontrava em torno de 280 partes por milhdo (ppm). Pela primeira vez na histéria, no
més de maio de 2013, foi detectada uma concentracdo média acima de 400 ppm de CO,
na atmosfera, conforme é mostrado na Figura 2.1.

|1r1rIrlrl[|r|v|1|1|'||1|1I1|lr'|r|r|[|r|v|r|v|]|||1|1r1a

400
390
380
370
360
350

340

Concentrac¢do de CO, na atm (ppm)

330

okl ALY ALY LALLN LLEL LEALY LLE LLLLY ALY LY LLLL) LLLEY LELL) LLLLE RLLL LELL) RLLLY RLLL

320

it
{?f {{ﬂf!’f @ 3ENBGRAY. ...

310.I....I....l....l;.,.l...,I....I....l....l....].,.,l...
1960 1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010

Figura 2.1: Concentracdo de didxido de carbono no Observatdrio de Mauna Loa a partir de 1958.
(The Keeling Curve, 2013)

Ainda o IPCC (2007) remete que o CO, é o principal poluente entre os gases do efeito
estufa. Pode ser verificado, na Figura 2.2, que a emissdo do CO; em funcao da utilizacao
de combustiveis fosseis representa 56,6% da emissdo total de gases do efeito estufa.

O IPCC (2007) estima que até o final do século a temperatura na superficie da Terra
ira aumentar entre 1,5 e 4 °C. O cendario que projeta um aumento de 4 °C considera um
aumento populacional seguido de um crescimento econémico e tecnolégico mais lentos
que os demais cendrios. Enquanto, o aumento de 1,5 °C esta relacionado a um pico
populacional em 2050 e, apds um declinio deste, com mudangas rapidas na economia
através da introducdo de tecnologias limpas em todo mundo.

Em fungdo desse aumento de temperatura, diversas consequéncias deverdao ocorrer.
Dentre elas o aumento do nivel do mar em até 95 cm, em funcao do degelo das calotas
polares, modificando toda a geografia da area costeira; aumento na frequéncia e
intensidade de eventos climaticos como tempestades e furacdes; modificacdo na
composicdo das florestas; reducdo de recursos hidricos para consumo humano e extin¢cdo
de espécies da fauna e flora (da Cunha, 2008).
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Figura 2.2: Emissoes globais antropogénicas de gases do efeito estufa no ano de 2004 (adaptado
do IPCC, 2007).

Para Yang et al. (2008), uma redugdo do total das emissdes de CO, na atmosfera s6
serd possivel se conseguirmos modificar alguns padrées contemporaneos. Algumas
medidas seriam: aumentar a eficiéncia do uso da energia atual, substituir o uso de
combustiveis fésseis por combustiveis de origem nao fdssil, por exemplo, combustiveis
renovaveis, além de promover a captura, sequestro e fixacdo do CO, presente na
atmosfera.

Tendo em vista todos os fatores associados a utilizacdo de combustiveis fésseis, em
dezembro de 2004, o governo brasileiro criou o PNPB - Programa Nacional de Produgado e
Utilizacdo do Biodiesel. Esse programa tem como principais objetivos garantir a
viabilidade econémica da producdo de biodiesel e o desenvolvimento e a inclusdo social
em regides pouco favorecidas através da insercdo do cultivo de oleaginosas nessas
regioes.

A Lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005 dispds sobre a introdugcdo do biodiesel na
matriz energética brasileira, alterando as Leis n® 9.478 de 06 de agosto de 1997, 9.847 de
26 de outubro de 1999 e 10.636 de 30 de janeiro de 2002, que dispunham sobre as bases
de combustiveis no pais. Esta lei determinou a adicdo minima obrigatdria de biodiesel ao
6leo diesel comercializado no Brasil, definida em 5% a partir de 2013. A mesma lei define
biodiesel como sendo um biocombustivel derivado de biomassa renovavel, para uso em
motores a combustdo interna com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento,
para geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente os
combustiveis de origem féssil.

A partir da implementacao destas leis, aliadas a venda elevada de déleo diesel, o
consumo de biodiesel no pais passou a ser bastante elevado. Segundo o relatério de
vendas das distribuidoras de petréleo fornecido pela Petrobras (2013), no ano de 2012, o
consumo nacional de dleo diesel ultrapassou 55,9 bilhdes de litros/ano. Considerando a
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mistura de 5% aplicada atualmente, houve um consumo de 2,8 bilhdes de litros do
combustivel renovavel.

Biodiesel é definido pela norma ASTM D6751 como um combustivel composto por
ésteres de mono alquila de cadeia longa derivados de acidos graxos de 6leos vegetais ou
gordura animal, denominado B100. O biodiesel é comumente obtido a partir do processo
denominado transesterificacdo, no qual lipideos (6leos vegetais, gorduras) reagem com
alcodis, tipicamente metanol ou etanol, em presenca de um catalisador para produzir
ésteres de alquila de acidos graxos.

O Brasil apresenta matéria prima disponivel em abundancia para a fabricacdo de
B100. Esse pais € o 52 maior pais do mundo em extensao territorial, contando com uma
grande diversidade de climas e solos. Em decorréncia disso, diversas alternativas de éleos
vegetais estdo disponiveis, como: soja, mamona, palma, coco, semente de algodao,
dendé, entre outros. Algumas dessas culturas podem ser exploradas em regides pouco
favorecidas, como o nordeste brasileiro, ou ainda, em meio a vegetacao ja existente, sem
a necessidade de desmatamento para o cultivo. Krause (2008) apontou dados do IBGE,
onde o Brasil manteve sua posi¢cdao de maior rebanho comercial do mundo em 2005 e
terceiro maior produtor de carne de frango do mundo, contando dessa forma com grande
guantidade de gordura animal existente para a producao de biodiesel no pais.

Apesar da grande diversidade de matéria prima para a producdo do éster, a fonte
mais utilizada atualmente sdo os dleos vegetais. Os 6leos vegetais mais utilizados sdo os
provenientes de soja (EUA e Brasil) e de canola (Unido Europeia). Sua transesterificacao
através de rota metandlica leva a formacdo de uma mistura de ésteres, cujos
componentes majoritarios sdo apresentados na Figura 2.3. Essas oleaginosas apresentam
baixo rendimento de acidos graxos por hectare cultivado quando comparadas a outras
fontes disponiveis. Diversos estudos estdo sendo desenvolvidos nesse sentido e outras
oleaginosas apresentaram producdo bastante superior por area cultivada. Atualmente,
microalgas estdo sendo amplamente estudadas. Essas sdao as que oferecem os maiores
rendimentos por hectare e podem ser cultivadas em regides indspitas com alta incidéncia
de luz, necessitando apenas de CO, para realizar fotossintese (Kohse-Hoinghaus et al.,
2010).

Hansen (2008) menciona diversas vantagens na utilizacdo do biodiesel frente ao éleo
diesel convencional: é obtido a partir de materiais renovaveis; é biodegraddvel; apresenta
emissdes menos poluentes, com excecdo aos gases NO,; ndo necessita de modificagdes
nos motores atuais para ser utilizado; é mais seguro por apresentar ponto de fulgor mais
elevado; ndo é toxico; apresenta maior nimero de cetano e excelente lubricidade e ainda
pode ser produzido a partir de gordura animal e dleos residuais de restaurantes. O
mesmo autor relata algumas desvantagens na utilizacdao do biodiesel, quando comparado
ao 6leo diesel, tais como: menor poder energético (6-9% menos de energia concentrada
por volume), cristalizacdo préxima de 0°C (para biodiesel obtido a partir de éleo de soja),
menor estabilidade oxidativa em funcdo da presenca de oxigénio na sua estrutura e ainda
apresenta custo elevado de fabricagao.
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Figura 2.3: Moléculas comumente encontradas em biodiesel proveniente de 6leo de sojae
canola. a) oleato de Metila, b) linoleato de metila, c) palmitato de metila, d) estereato de metila,
e) linolenato de metila. (Lai et al., 2010)

Apesar do inicio recente da utilizagdo de B100 como combustivel na matriz energética
atual, a ideia de utilizar dleos vegetais como fonte de acidos graxos para a combustdo ndo
é uma inovag¢do. O primeiro motor desenvolvido por Rudolf Diesel operou pela primeira
vez com 6leo de amendoim na Exibicdo Mundial de Paris, em 1900. Entretanto, os éleos
vegetais apresentam alta viscosidade, resultando em baixa atomiza¢ao do combustivel no
pulverizador de combustivel e depdsitos na cdmara de combustdo. Junto a esses fatores
existia uma alta oferta de petréleo no mercado que propiciou o uso do diesel oriundo do
petroleo como combustivel para os motores da época.

2.2 Combustaode Biodiesel

Combustdo é uma reacdo de oxidacao exotérmica que ocorre entre um combustivel e
um comburente (normalmente oxigénio) gerando diéxido de carbono, mondxido de
carbono e dgua. Segundo Kohse-Hoinghaus et al. (2010), a combustdo é um processo
complexo que envolve muitos radicais livres intermediarios, provenientes da quebra da
cadeia das moléculas. Portanto, para uma predi¢cao eficiente da combustdo e emissdes
caracteristicas de um combustivel especifico, ndo é suficiente fornecer parametros
globais dessa rea¢cdao, como numero de octanagem ou tempo de ignicdo.

A predicdo do comportamento da combustdo de biocombustiveis, incluindo ignicao,
extingdo, liberagcdo de calor e formacdo de poluidores potenciais, requer o
desenvolvimento de mecanismos de combustdo detalhados. Estes modelos devem incluir
as reacdes envolvidas, os parametros cinéticos e termodindmicos correspondentes, e
todas as espécies intermedidrias pertinentes. Conforme o tamanho da molécula aumenta,
o numero de reacdes elementares necessarias para descrever a oxidacdo completa desses
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sistemas também aumenta, e a modelagem computacional se torna complexa (Kohse-
Hoinghaus et al., 2010).

Com o intuito de prever os modelos cinéticos de combustdo, um grande numero de
estudos experimentais vem sendo desenvolvido nas ultimas décadas. Por exemplo, Leung
e Lindstedt (1995) realizaram um estudo detalhado dos mecanismos de oxidag¢dao de
alcanos em uma chama difusiva (diffusion flame). Eles propuseram um modelo cinético
gue envolvia hidrocarbonetos com cadeias de um a trés carbonos, e também,
submecanismos para hidrocarbonetos com cadeias contendo quatro carbonos. Esse
trabalho apresentou 451 reacGes e 87 espécies intermedidrias. Comparando-se o
mecanismo tedrico desenvolvido com os resultados experimentais, o modelo cinético foi
validado. Christo (2000) estudou um modelo para predizer a combustdo e a transferéncia
de calor através de queimadores de leitos porosos. A partir de seu estudo, propés um
mecanismo cinético de 40 espécies reativas e 93 reacdes para o estudo da oxidacdo do
propano. O software EXGAS foi utilizado por Buda et al.(2006) com o intuito de gerar
mecanismos detalhados de reacdes quimicas envolvidas na oxidacdo de hidrocarbonetos.
Os autores descreveram como gerar automaticamente modelos cinéticos detalhados para
a oxidagao de alcanos, exemplificando com a oxidagao do propano.

A combustdo de moléculas de cadeia longa tende a ser muito complexa. Para resolver
este problema, modelos cinéticos reduzidos tém sido desenvolvidos para permitir a
simulacdo de combustdes destas espécies. Entretanto esses modelos simplificados ndo
preveem a descri¢cdo exata do inicio do processo (Chenoweth et al., 2008).

Um exemplo de molécula relativamente pequena que serve como base para estudo
de combustdo de ésteres de acidos graxos é o butanoato de metila (nC3H;C(=0)OCHs),
analisada por diversos autores (Fisher et al., 2000; Gail et al., 2007; Metcalfe et al.,2007;
Hakka et al., 2010). Fisher et al. (2000) desenvolveram um mecanismo de reacdo de
combustdo envolvendo 279 espécies e 159 reacdes, baseado nas reacdes quimicas de
oxidacdo de alcanos, principalmente em mecanismos existentes para n-heptano e iso-
octano. O modelo combinou submecanismos para o butanoato de metila e o metanoato
de metila, cujas estruturas sdo mostradas na Figura 2.4. O mecanismo obtido foi
comparado com resultados experimentais em um reator em temperaturas abaixo de 900
K. Os experimentos serviram para validar o mecanismo proposto e os produtos
encontrados foram condizentes com o previsto pelo modelo.

[
~ |\
a) ° b) 0/

Figura 2.4: Estruturas Moleculares: a)Butanoato de Metila e b) Metanoato de Etila

]

Com o objetivo de validar e modificar o modelo proposto por Fisher et al. (2000), Gail
et al. (2007) conduziram experimentos para combustdo do butanoato de metila em um
Jet-stirred reactor (JSR) com temperatura de operacdo entre 800 e 1350 K.
Adicionalmente, estudaram a mesma reacdo em um Opposed-flow diffusion flame
(OPDIFF), com a mesma temperatura de operacdo do experimento anterior e em um
Princeton variable pressure flow reactor (VPFR) com temperatura entre 500 K e 900 K. O
modelo numérico desenvolvido por estes autores consistiu em 295 espécies e 1498
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reagcbes quimicas. As principais reacdes envolvidas na oxidacdo do butanoato de metila
em um JSR podem ser verificadas na Figura 2.5.
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Figura 2.5: Principais rea¢des envolvidas naoxida¢do do butanoato de metila em um JSR. (Gail et
al., 2007).

Com o intuido de aprimorar o mecanismo proposto por Fisher et al. (2000), Metcalfe
et al. (2007) investigaram de forma tedrica e experimental, as reacdes de oxidacdo do
butanoato de metila em altas temperaturas (entre 1100 K e 1670 K). Os autores
realizaram, entre outras modificacGes, a alteracdo da decomposicdo do radical de
butanoato de metila. A reatividade do butanoato de metila foi também analisada através
de modelagem cinética e é primariamente afetada pela abstracdo de hidrogénio e
reacdes de decomposicao unimolecular. Metcalfe et al. (2009) sugeriram que a abstracao
do hidrogénio tende a diminuir a reatividade, um fenébmeno atribuido a competicdo entre
abstracdo de hidrogénio e a reacdo H + O, = O + HO para atomos de hidrogénio
disponiveis no sistema.

Com o intuito de verificar a influéncia de ligagGes duplas na estrutura dos ésteres
metilicos, Gail et al. (2008) compararam as reacGes de combustdo de butanoato de metila
e crotonato de metila. Nesse estudo, os produtos da combustdo do crotonato de metila,
apresentaram menores concentracdes de acetileno e benzeno e maiores concentracdes
de compostos insaturados, como eteno e propeno, quando comparado ao butanoato de
metila.

Para comparar ésteres de metila e etila, Hakka et al. (2010) descreveram um estudo
experimental da oxida¢ao de butanoatos de metila e etila em um shock tube, com
temperatura entre 1130 e 1620 K e em um jet stirred reactor entre 800 e 850 K. Os
pesquisadores elaboraram um mecanismo cinético de rea¢do, tendo como base o
software EXGAS. Este software foi modificado para trabalhar com os radicais formados na
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oxidacdo dos ésteres de estudo. Trezentas e trinta e quatro reacdes foram apresentadas
neste trabalho para a oxidacdo do butanoato de metila. O trabalho descreveu as reacdes
que ocorrem em temperaturas acima de 1000 K, dividindo-as nos seguintes grupos:

e Iniciacdo unimolecular envolvendo a quebra de uma ligacao C-C;

e Iniciacdo bimolecular com oxigénio para produzir um radical alquila (*R) e um
radical hidroperdxido (*OOH);

e Isomerizacdo de radicais alquila envolvendo um estado de transicado ciclico e a
transferéncia de um atomo de hidrogénio;

e Decomposicdo de radicais por cisdo beta, envolvendo a quebra de ligacdes
C-C, C-O ou C-H para todos os tipos de radicais;

e Oxidagdo de radicais alquila com O; para formar alcenos e radicais *HO,.
e Reacdo de dupla troca entre radicais e reagentes iniciais (abstracdo de H);

e Combinacgdes e desproporcionamento de radicais.

2.3 Simulag¢bées de DinamicaMolecular

Técnicas de simulagdo molecular sdo de grande utilidade na investigacdo de
mecanismos de reacdes quimicas, permitindo a identificacdo de reacdes elementares e a
determinacdo de parametros cinéticos e termodinamicos. Estas ferramentas se mostram
como um complemento essencial a estudos experimentais, pois permitem obter
informacdes detalhadas e dificeis de serem extraidas usando técnicas laboratoriais
convencionais.

Dentre estas técnicas computacionais, destaca-se a dindmica molecular (Molecular
Dynamics — MD), um método amplamente utilizado para a obtencdo de informacdes
dindmicas sobre a estrutura de moléculas e fases condensadas (gases, sdlidos e liquidos)
em escala atomica (Rapaport, 2004). O método de dindmica molecular consiste
essencialmente na integracdo da equacdo cldssica de movimento (segunda lei de
Newton), para um sistema de N particulas que interagem entre si de acordo com um
potencial interatébmico:

dZT,;

Mi e

= YN 1Fj, fori=123,.,N (2.1)
onde r; e m; representam o vetor posicdo e a massa de cada particula i, t representa o
tempo e Fj; é a forga da particula /i agindo sobre a particula j, sendo Fj;= Fj;. A forga Fj; é
obtida pelo gradiente da energia potencial interatémica U(r;;), sendo r;; a distancia entre
os atomos i e j:

Fij = —VUL' (22)

A integragao do sistema de equagdes diferenciais ordinarias nao lineares de segunda
ordem definido pela equacdo 2.1, partindo de uma condicdo inicial especificada ri(t=0),
fornece as trajetdrias ri(t) para cada particula, sendo a dinamica do processo monitorada
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em detalhes. Propriedades termodinamicas e cinéticas podem ser obtidas através da
analise destas trajetdrias geradas ao longo do tempo.

Existe na literatura um grande numero de potenciais interatdbmicos classicos, que
permitem descrever adequadamente uma série de sistemas, envolvendo desde moléculas
organicas e inorganicas até solidos covalentes e metdlicos. Esses potenciais interatémicos
cldssicos sdao empiricos, sendo seus parametros estimados a partir de dados
experimentais ou dados obtidos através de calculos mais precisos, baseados em mecanica
guantica, tais como geometria molecular, energias de formacao, parametros estruturais,
energias de ativacdo, entre outras informagdes (Rapaport, 2004).

Alguns desses potenciais interatébmicos sdo chamados de “reativos”, pois descrevem a
quebra e formacdo de ligagGes quimicas. Um dos mais conhecidos é o ReaxFF (van Duin
et al.,, 2001), empregado em uma série de sistemas fisicos de interesse, tais como
hidrocarbonetos, hidretos metalicos, superficies metdlicas e nanomateriais. Existem
dezenas de parametrizagdes disponiveis na literatura, para este potencial, especificos
para cada tipo de sistema fisico. Um exemplo é a parametrizacdo descrita em Chenoweth
et al. (2008), utilizada para o estudo da oxidacdo de hidrocarbonetos. A diferenca
principal entre tradicionais campos de forca n3o reativos e ReaxFF é que neste a
conectividade das moléculas ndao é fixa, sendo determinada pelas ordens de ligagdo
calculadas pelas distancias interatébmicas, que sdo atualizadas a cada passo de simulacao.

Com o objetivo de permitir o estudo de sistemas relativamente grandes por longos
periodos de tempo, o potencial ReaxFF mantém uma exatidao préxima a de métodos de
mecanica quantica (quando parametrizado corretamente) com um baixo custo
computacional quando comparado a estes, similar ao associado ao uso de potenciais nao-
reativos tradicionais (van Duin et al., 2001; Chenoweth et al., 2008). Métodos de
mecanica quantica podem fornecer energias de ativagdo e reacdo para reacgdes
individuais. Porém esses métodos sdo dispendiosos computacionalmente para fornecer
uma descri¢ao dinamica detalhada de reagdes de oxidagcdao complexas e definir os efeitos
da temperatura e pressao sobre a reacdo. Portanto, o ReaxFF é uma alternativa eficaz
para estudar reacdes quimicas em sistemas complexos e/ou de grande dimensdo
(Chenoweth et al., 2008).

Para demonstrar a eficacia do ReaxFF no estudo de mecanismos de combustdao de
hidrocarbonetos, Chenoweth et al. (2008) conduziram simulacdes de oxidacdo em alta
temperatura de diferentes espécies, incluindo metano, propano, o-xileno e benzeno.
Adicionalmente, realizaram uma simula¢ao de um sistema contendo uma mistura destes
hidrocarbonetos em presenca de oxigénio. Essas simulacdes demonstraram a capacidade
do ReaxFF em descrever os eventos quimicos associados a combustdo e pode servir como
ferramenta calibrada para analise de pré-ignicdo, ignicdo e extin¢do da reacao.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Moléculade estudo

Conforme discutido anteriormente, o objetivo deste trabalho é avaliar a utilizacdo do
método de dinamica molecular em conjunto com o potencial interatbmico ReaxFF na
investigacdo de mecanismos de reacdo de combustio de biodiesel, estudando a
combustdo de um éster representativo do biodiesel . Os resultados serdo comparados
com dados experimentais e tedricos presentes na literatura de modo a validar a
metodologia (Leung e Lindsted, 1995; Christo, 2000; Gail et al., 2007; Hakka et al., 2010).

Uma vez que o estudo dos mecanismos de combustdo de moléculas de cadeias longa
se torna bastante dispendioso, este estudo sera focado em uma molécula mais simples. A
partir da validacdo da metodologia com esta molécula, poderd se aplicar o método ao
estudo de ésteres de maior comprimento de cadeia (tipicos de biodiesel). A molécula
escolhida para estudo é o butanoato de metila (Fig 3.1), tendo em vista os diversos
estudos experimentais existentes na literatura (Fisher et al., 2000; Gail et al., 2007;
Metcalfe et al.,2007; Hakka et al., 2010).

Figura 3.1: Estrutura molecular do butanoato de metila, otimizada de acordo com o potencial
interatébmico ReaxFF.

3.2 Ferramentas parasimulacoes de dinamicamolecular e pré- e pés-
processamento

Neste trabalho foi usado o pacote LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively
Parallel Simulator), um conjunto de cédigos de simulacdo de dinamica molecular que
permite estudar um conjunto de particulas em estado sdélido, liquido ou gasoso. E
utilizado na modelagem de sistemas poliméricos, bioldgicos, metalicos e granulares
contendo de dezenas a bilhGes de particulas, empregando uma grande variedade de
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potenciais interatémicos e condicdes de contorno. (LAMMPS Users Manual). E um
software livre de cédigo aberto distribuido sob os termos de “GNU Public License”, sendo
possivel modificar o cédigo quando for desejado. Esse programa foi desenvolvido para ser
facilmente modificado ou estendido com novas capacidades, como novos campos de
forca, e condi¢cdes de contorno.

O potencial interatdmico selecionado para este trabalho é o ReaxFF (van Duin et al.,
2001), conforme implementado no pacote LAMMPS, usando a parametrizacdao descrita
no estudo de Chenoweth et al. (2008), desenvolvida e validada para o estudo de reacdes
de oxidacdo de hidrocarbonetos.

Para a geracdo das configuragdes iniciais, criacao de graficos e andlise de resultados
foi utilizado o software de computacdo numérica Scilab. A criacdo da geometria inicial das
moléculas estudadas e visualizacdo das trajetdrias atbmicas ao longo da simulagdo foram
feitas com o auxilio do software de visualizacdo Jmol. Através da visualizacdo das
trajetdrias serd possivel analisar detalhadamente o mecanismo de reagao, verificando os
compostos intermediarios e reacdes envolvidas na combustdo da molécula.

3.3 MetodologiaImplementada

A metodologia empregada para o estudo da oxidacdo do butanoato de etila é baseada
na apresentada por Chenoweth et al.. (2008), focada no estudo da combustdo de
diferentes hidrocarbonetos de pequena massa molar utilizando o potencial ReaxFF.

Foram conduzidas simulacdes em um ensemble NVT - numero de &tomos,
temperatura e volume sdao mantidos constantes. Para controle de temperatura utilizou-se
o termostato de Berendsen (Berendsen et al., 1984), um algoritmo que emula um banho
termostatico. O passo de tempo usado na integracdo das equagdes foi de 0.1
femtosegundo (fs), adequado para este tipo de sistema e temperaturas utilizadas. Essas
simulac¢des se dividem em trés etapas: otimizagao estrutural, aquecimento e equilibrio do
sistema, e por fim, observacdo de reacdoes de moléculas de O, com a molécula a ser
oxidada.

A partir da geometria da molécula inicialmente obtida pelo software Jmol, deve-se
obter a configuracdo otima da molécula de butanoato de metila, reduzindo a
temperatura do sistema até 0,1 K e conduzindo-a até que a energia total se mantenha
constante. Os comprimentos e angulos de ligacdo da molécula relaxada sdo, entdo,
verificados de forma a conferir a qualidade do potencial utilizado. O resultado foi
mostrado na Figura 3.1.

Depois de obtida a estrutura otimizada, a molécula deve ser aquecida até a
temperatura de reacdo para verificar se a mesma se degradara por acao térmica, ou se as
reacbes serdo apenas em funcdo da presenca de O,. Para comparacdo da ordem de
magnitude, a temperatura utilizada por Chenoweth et al. (2008), foi de 2500 K. Essa
temperatura encontrada sera empregada nas simulacdes a serem discutidas a seguir.
Esse valor de temperatura deve ser representativo de processos reais, e alto o suficiente,
tal que permita a observacdo das reacdes relevantes em uma escala de tempo atingivel
pelas simulagdes de dinamica molecular (ordem de nanosegundos).
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Apds a obtencdo da temperatura apropriada de reagdo, o sistema reativo é criado: a
molécula a ser oxidada deve ser inserida em uma caixa de simulacdo contendo um
determinado numero de moléculas de oxigénio. Esse sistema deve ser conduzido,
suavemente, até a temperatura de reacdo. No estudo de Chenoweth et al. (2008), ao
avaliar a combustdo de hidrocarbonetos (CxHy), parametros do potencial relacionados as
interacdes C-O e H-O foram desativados durante as etapas de otimizacdo e aquecimento,
para evitar que a reacdo iniciasse antes que a temperatura desejada fosse atingida. No
sistema apresentado neste trabalho, essa estratégia ndo sera possivel, pois o oxigénio é
constituinte da molécula de estudo. Portanto, no presente estudo foi observado o inicio
da reacdo pouco antes de atingir a temperatura maxima de operacdo. Esse efeito ndo é
um problema quando se esta interessado somente nos mecanismos, mas nos impede de
fazer uma estimativa do periodo de inducdao da 12 reacao em funcdao da temperatura.
Simulacdes com diferentes condi¢cOes iniciais sdo conduzidas de modo a permitir uma
andlise mais completa e verificar se os resultados sdo consistentes em ambas as
simulagoes.
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4 Resultados

4.1 Testesiniciais—otimiza¢do da geometriamolecular,determinacaoda
temperaturadereagao, e obtengaode estados de equilibrio

A etapa de otimizagdo da estrutura molecular do butanoato de metila, partindo-se da
geometria obtida no software Jmol, consistiu em atribuir velocidades aleatdrias aos
atomos correspondentes a uma temperatura de 50 K e reduzi-la até 0,1 K em forma de
rampa. A temperatura era reduzida durante 1 picosegundo (ps), sendo apdés mantida
constante por 1 ps, suficiente para que o estado de menor energia da molécula fosse
obtido. A molécula no seu menor estado de energia e os comprimentos das liga¢des
observados foram apresentados na Figura 3.1.

A partir da configuracdo de menor energia obtida na etapa de otimizacdo, a molécula
foi aquecida de 0,1 K até 2500 K na auséncia de O, usando uma sequéncia de rampas.
Cada etapa consistiu em aquecer a molécula com variacdo de 100 K na forma de rampa
em um intervalo de 1 ps, sendo mantida na temperatura intermedidria por 10 ps. Esse
processo foi continuamente repetido até atingirmos a temperatura final desejada. Foi
observada nas simulagdes uma ruptura da molécula em temperaturas superiores a 2000
K, abaixo do valor de 2500 K usado em Chenoweth et al. (2008).

Dessa forma, foi iniciado novamente o procedimento de aquecimento em forma de
rampa, levando a temperatura até 2000 K e mantendo-a constante em 2000 K por 1 ns
(nanosegundo). Verificou-se que a molécula ndo se degradou e essa temperatura de
reacdo foi utilizada nos calculos subsequentes.

4.2 Reagoesde Combustaodo Butanoatode Metila

A molécula otimizada como descrita anteriormente, foi inserida em uma caixa de 25
nm de comprimento, contendo 109 moléculas de oxigénio (0O,) (Figura 4.1). As
dimens&es e numero de dtomos de O, foram selecionados tendo como base uma massa
especifica média similar as empregadas por Chenoweth et al. (2008), no valor de 0,345
g/cm>. Excesso de O, é desejado de forma a acelerar o processo de combustdo, tornando
a observacao das reacdes factivel dentro da escala de tempo atingida pelo método MD
(ordem de nanosegundos).

O sistema foi, primeiramente, relaxado seguindo o mesmo processo de resfriamento
citado anteriormente, reduzindo a temperatura do sistema a 0,1 K. Quando o sistema
atingiu a temperatura de 0,1 K, ele foi mantido constante por 20 ps. Apds este
procedimento o sistema foi aquecido usando a mesma estratégia descrita na secdo 4.1,
até a temperatura de 2000 K. Como nao foi possivel desligar os termos de ligacdo C-O e
H-O, a reacdo se iniciou antes de atingirmos a temperatura de 2000 K, mas ndo se
completou. Conforme discutido na secdo 3.3, isso ndao afeta as conclusdes deste
trabalho.

A simulagdo foi mantida na temperatura de 2000 K por um periodo total de 56 ns. Ao
analisar as trajetdrias atobmicas, foi possivel visualizar as diversas reacdes intermedidrias
envolvidas na combustdo da molécula de butanoato de metila, assim como, identificar as
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diversas etapas intermediarias que surgiram. As rea¢des observadas foram comparadas
aos mecanismos descritos na literatura (Leung e Lindstedt (1995), Christo (2000), Gail et

al. (2007) e Hakka et al .(2010)).

Figura 4.1: Caixa de simulacdo contendo a molécula de butanoato de metila em meio a 109
moléculas de Oxigénio.

A primeira reacdo observada foi a abstracdo da metila constituinte do éster,
classificada como reagdo de iniciagdo unimolecular. Hakka et al.,, (2010) e Gail et al.
(2007) apresentam essa reacdo como uma das principais reacoes de oxidagdo desse éster,
a qual foi observada nos seus experimentos tanto em um JSR (T = 1140 K) como em um
OPDIFF (T = 1218 K). O radical obtido nesta etapa foi C3H;(C=0)O*. Esse mecanismo pode
ser observado na Figura 4.2.

A segunda reacdo observada nesta simulacdo foi a remocdo do grupo (C=0)O* do
radical, obtendo-se assimnCsH;* e a molécula de CO,. Essa reacao foi verificada também
por Hakka et al. (2010), classificada como reacdo de cisdo beta. No mecanismo proposto
por Gail et al. (2007), esta reagdo também foi apresentada.

As duas reagdes iniciais se destacam como as mais importantes deste estudo. Elas
representam o inicio das reagdes envolvendo a combustdo de ésteres de metila oriundos
de Aacidos graxos. A partir da obtencdo da molécula de CO, , o processo ocorre
similarmente a uma oxidacdo de hidrocarbonetos, pois ndo existe mais oxigénio na
estrutura do radical formado (nCsH7*).
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Hakka et al. (2010) apresentam em sua pesquisa as energias de ativacdo das reacées
estudadas. No grupo das reacdes de iniciacdo unimolecular, a abstracdo da metila
apresenta a segunda menor energia de ativa¢cao dentre as cinco rea¢des propostas. No
mesmo trabalho, os autores apresentam uma tabela de comparacdo das energias de
ativacdo para as reac¢Oes de cisdo beta de radicais oxigenados obtidas a partir de cdlculos
de mecanica quantica. Nessa, a reacdo observada de remocdo do grupo (C=0)O* é a que
apresenta a menor energia de ativagdo. Nossas simulagdes capturaram corretamente
este efeito.

<) : »)

Figura 4.2: Mecanismo de reacdo de abstracdo da molécula de metila do butanoato de metila.

O radical nC3H;* sofreu entdo uma reacdo de adicdo de uma molécula de O,
formando o radical C3H;00*. Esta reacdo, representada na Figura 4.3, foi também
relatada por Hakka et al. (2010).

A etapa seguinte consistiu em uma reac¢do do tipo isomerizacdo, onde um hidrogénio
foi transferido do carbono central da molécula para a formagdao de um radical
hidroperéxido de alquila (CH3*CHCH,0O0H). O radical hidroperéxido (*OOH), entdo, se
separou por uma cisdo beta dando origem a um propeno (CH3CH=CH,), similarmente ao
verificado por Hakka et al. (2010).

Esta molécula de propeno sofreu uma oxidacdo, resultando, novamente, na remog¢ao
de um hidrogénio do radical formado anteriormente, obtendo-se os radicais *CH,CHCH, e
*OOH, verificada na Figura 4.4. Essa equacao foi também proposta por Leung e Lindstedt
(1995). Os dois radicais *OOH se uniram formando uma molécula de perdxido de
hidrogénio (H,0;) e liberando O, Posteriormente, H,O, deu origem a duas hidroxilas
(*OH). Estas reacOes também sdo reportadas no estudo de Leung e Lindstedt (1995).
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A

Figura 4.3: Reacdo de Adicdo da molécula de oxigénio (O,) ao radical nC3H;*.

O radical *CH,CHCH, reagiu com uma hidroxila (*OH) produzindo entdo o alcool 2-
propen-1-ol (CH,=CHCH,O0H). A etapa seguinte consistiu na rea¢ao de dupla troca do
alcool formado com outra hidroxila, gerando, entdo, uma molécula de H,O e um radical
oxido CH,CHCH,0*. Este radical sofreu cisdo beta dando origem entdo ao radical CH,*CH
e a molécula CH,0. Leung e Lindstedt (1995) ndo apresentaram diretamente esta
equacdo, porém apresentam a reacdo de Cs3Hs + O = CH*CH + CH,O, que obteve
exatamente os mesmos produtos encontrados.

O radical CH,*CH sofreu adicdo de uma molécula de oxigénio gerando CH,CHOO*,
Esse radical, por sua vez, reagiu com uma hidroxila formando alcool vinilico (CH,CHOH).
Esse alcool quando oxidado formou o composto CH,CHO*, que ao reagir com OOH gerou
o radical CH,COH. O novo radical formado, CH,COH, foi oxidado por O, resultando na
molécula CH,CO. A metila, liberada na primeira reacdo observada, foi oxidada gerando a
molécula CH,0 e uma hidroxila. Esta reacdo é descrita por Leung e Lindstedt (1995).

As simulagdes foram finalizadas com 56 ns. Neste momento, os produtos presentes na
caixa de simulacdo foram: CH,CO, CH,0, CO, e H,0. As moléculas CH,CO e CH,0 sao
simples, estdveis e suas reacdes de oxidacdo ja foram amplamente estudadas na
literatura. Os mecanismos de combustdo para essas reaces podem ser encontrados no
trabalho de Leung e Lindstedt (1995) e Christo (2000). Analisando-se as tabelas dos
mecanismos de reacdo propostos para os compostos CH,CO e CH,0 nestes trabalhos, é
possivel verificar que os produtos formados no final das reagdes envolvidas, como
produtos da combustdo, serdo CO; e H,0.
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Figura 4.4: Oxidagao do propeno CH,=CHCHjs.

Uma nova simulagdo foi realizada, partindo de uma diferente condigdo inicial. Esse
sistema contou com uma posicdo espacial das moléculas e velocidades relativas
diferentes da anterior, porém também no estado de menor energia. O procedimento
utilizado foi o mesmo da primeira simulacdo, contando com o aquecimento a partir dos
mesmos parametros anteriormente utilizados e equilibrio do sistema.

As trajetdrias das moléculas durante a simulacdao foram novamente observadas no
visualizador 3D Jmol. A nova simulacdo apresentou as mesmas reacoes iniciais do
experimento anterior: iniciagdo unimolecular e cisdo beta. Primeiramente houve a
abstracdo metila e apds a separacdo da molécula de CO,.

A diferenca significativa desse estudo ocorreu na terceira etapa. O radical nCsH;*,
agora, sofreu uma reacdo de cisdo beta, dando origem a uma metila e uma molécula de
eteno, como pode ser verificado na Figura 4.5. Hakka et al. (2010) apresenta esta reacao
alternativa em seu estudo.

Nessa segunda simulacdo, a reacdo envolvendo as metilas liberadas na ultima etapa
observada e também na iniciacdao unimolecular apresentou um mecanismo diferente. As
moléculas reagiram inicialmente formando o radical CH300*. Esse radical separou-se em
dois: CH30* e 0. O radical CH30* foi oxidado novamente com O,, dando origem a CH,0 e
HO,*. Os dois radicais HO,*, como na primeira simulacdo, deram origem ao perdxido de
hidrogénio, liberando O,, apds, o perdxido foi oxidado resultando em duas hidroxilas
(*OH).
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Figura 4.5: Reacdo de cisdo beta do radical nC;H,* observado no segundo experimento

A simulacao foi finalizada apés 41 ns, quando se verificou novamente a presenca de
moléculas e radicais simples, cujos mecanismos de reacdo estdo extensivamente descritos
na literatura. A molécula de eteno gerada é bastante simples e as rea¢des envolvidas na
sua combustdo podem ser verificadas em Leung e Lindstedt (1995) e Christo (2000).

Como o foco desse experimento estava nas reagdes de oxidagao de uma molécula de
biodiesel, ou seja, um éster alquilico oriundo de acidos graxos, as reacdes de interesse
estdao diretamente ligadas as moléculas contendo o grupo acilato, ou, C(=0)0. As reagdes
iniciais foram as mesmas nas duas simulacOes realizadas, mesmo partindo-se de
condicOes iniciais diferentes. Essas rea¢Ges foram observadas por Gail et al. (2007 ) e
Hakka et al. (2010). Gail et al. (2007) observaram essas reacdes nos experimentos em um
JSR (T =1140 K, P = 0,101 MPa) e em um OPDIFF ( T = 1218 K, P = 0,101 MPa). O mesmo
nao foi observado para um VPSR (T = 820 K, P = 1,266 MPa). O presente sistema
apresentou temperatura de 2000 K e pressdo aproximada de 350 MPa. E possivel inferir
que essas reagoes iniciais possuem maior tendéncia para ocorrer em temperaturas mais
elevadas. Um numero maior de simulac¢des, sob diferentes temperaturas, e partindo de
diferentes condic¢Ges iniciais para uma dada temperatura, permitiria identificar diferentes
mecanismos de iniciacdo do processo de combustao, conforme relatado na literatura. Isto
sera objetivo de trabalhos futuros.

Para resumir os resultados encontrados e discutidos acima, assim como para
comprovar a eficicia da metodologia empregada neste trabalho, a tabela 4.1 apresenta
as 21 reagOes observadas durante as duas simulag¢des. Juntamente, encontram-se
referéncias de trabalhos de outros autores, que propuseram os mesmos mecanismos de
reacdo. Na Figura 4.6, o mecanismo de combustdo do butanoato de metila conforme
observado nas simulacdes deste trabalho é apresentado.

E importante destacar que a eficacia da utilizacdo de simulacdes de dinamica
molecular utilizando o potencial interatébmico ReaxFF ja havia sido comprovada para a
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oxidacdo de hidrocarbonetos de baixo peso molecular a partir de uma parametrizacao
especifica para este tipo de reacdo, proposta por Chenoweth et al. (2008). Sem alterac¢des
nessa parametriza¢do, esse potencial foi utilizado no presente trabalho para predizer os
mecanismos da combustao do butanoato de metila com relativo sucesso. Observou-se
gue tanto as reacgdes iniciais, como a grande maioria das reagOes subsequentes foram
relatadas por outros autores. Estes resultados motivam o uso desta ferramenta no estudo
de ésteres mais complexos e de cadeias mais longas, tipicos de amostras convencionais
de biodiesel. E Importante ressaltar que nenhum mecanismo ou rota foi previamente
definido, sendo que os caminhos mais provaveis foram obtidos naturalmente através da
conducdo das simulagdes.
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Tabela 4.1: ReacGes observadas neste estudo e referéncia a estudos da literatura; nestas
referéncias, a identificacdo da reacdo é também acrescentada.

Reagbes Observadas

Referéncia

Hakka et al. (2010), EQ 5

1. CH3CH,CH,C(=0)OCH3-> CH3CH,CH,C(=0)O*
+ *CHjs Gail et al. (2007), Fig 2

Hakka et al. (2010), EQ 219
2. CH3CH,CH,C(=0)0* - CH3CH,CH; + CO;

Gail et al. (2007), Fig 2
3. CH3CH,CH;+ 0, = CH3CH,CH,0; Hakka et al. (2010), EQ 10
4. CH3CH,CH; > *CH3z+ CH,CH; Hakka et al. (2010), EQ 143
5. CH3CH,CH,0; = CH3*CHCH,00H Hakka et al. (2010), EQ 48
6. CH3*CHCH,OO0H > CH3CHCH, + HO, Hakka et al. (2010), EQ 157
7. CH3CHCH; + O; 2 *CH,CHCHy+ HO;, Leung e Lindsted (1995), EQ 255
8. *CH,CHCH; + OH—> *CH,CHCH,0H -
9. *CH;CHCH,0H + OH = CH,CHCH,0* + H,0 -
10. CH,CHCH,0* - CH,CH* + CH,0 Leung e Lindsted (1995), EQ 224
11. CH,CH* + O, - CH,CHOO* -
12. CH,CHOO* + OH - CH,CHOH -
13. CH,CHOH + O, = CH,CHO + OOH -
14. CH,CHO - CH,*COH -
15. CH,COH + 0, = CH,CO + *OOH -
16. *CHz + O, = CH,0 + *OH Leung e Lindsted (1995), EQ 91
17. *CHz + O, = CH300* Leung e Lindsted (1995), EQ 90
18. CH;00* - CH3;0* + O* Leung e Lindsted (1995), EQ 90
19. CH30* + 0, = CH,0 + *OOH Leung e Lindsted (1995), EQ 111
20. *OOH + *OOH - H,0, + 0, Leung e Lindsted (1995), EQ 11
21. H,0,~> *OH + *OH Leung e Lindsted (1995), EQ 16
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Figura 4.6: Mecanismo Observado da Combustado do Butanoato de Metila.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

O presente trabalho avaliou a eficacia de simulagdes de dinamica molecular na
predicdo de mecanismos da reacdo de combustdo de uma molécula representativa de
biodiesel. Essas simulagdes utilizaram o potencial interatdmico ReaxFF, parametrizado
para a oxidacdo de hidrocarbonetos. Estudos tedrico-computacionais sdo de fundamental
importancia na analise, simulagdo e otimizacdo de motores/reatores de combustdo, assim
como na avaliacdo da probabilidade de formacdo de poluentes e espécies prejudiciais ao
desempenho da oxidacdo. Estas simulagcbes, ao indicar os mecanismos mais provaveis
para combustdo das espécies envolvidas (dezenas de rea¢des dentro de um grupo
envolvendo centenas ou milhares de reacbes, resultantes da complexidade do processo),
podem ser de grande auxilio na busca de modelos reduzidos para combustio de
biodiesel, permitindo a andlise de problemas complexos de uma maneira mais eficiente
do ponto de vista computacional.

A molécula utilizada foi o butanoato de metila, por ter sido amplamente estudada e
por ser uma molécula simples. Duas simulagdes independentes foram realizadas, com
diferentes condicdes iniciais; as duas reacdes iniciais observadas foram as mesmas.
Através das simulacOes realizadas foi proposto um mecanismo simplificado para a
combustdo do butanoato de metila. Esse mecanismo apresentou diversas reacdes
intermediarias idénticas as observadas em outros estudos experimentais.

Dessa forma, podemos afirmar que esse método tem grande potencial de aplicagao
na predicdo de reacGes e compostos intermedidrios da combustdo de moléculas
representativas do biodiesel. Porém, estudos adicionais se fazem necessdrios para que se
garanta uma eficdcia total desta metodologia. Sem duvida, diversos trabalhos futuros
podem ser realizados usando o presente estudo como ponto de partida.

Dentre estes trabalhos futuros, podemos destacar a conducdo das simulagdes por
mais longos periodos de tempo, levando a reagao até os produtos finais esperados (CO, e
H,0), e principalmente usando novas condi¢des iniciais para a mesma temperatura, visto
que, apenas duas foram utilizadas na presente pesquisa. Possivelmente, novas rotas de
degradacdo virdo a ser encontradas. Também, é fundamental conduzir simula¢gées em
diferentes temperaturas, de modo a observar reacdes de iniciacdo alternativas, conforme
discutido na se¢ao anterior.

A metodologia descrita neste trabalho pode ser estendida a outros ésteres, tais como
0 2-butenoato de metila, que apresentam uma ligacdo dupla C-C. Experimentos e
mecanismos referentes a combustdo desta molécula ja estdo presentes na literatura (Gail
et al., 2008). Outro exemplo de éster que pode ser imediatamente estudado é o
propanoato de etila, também estudado por diversos pesquisadores (Metcalfe et al., 2008
e Hakka et al., 2010). Esse éster representa o biodiesel obtido a partir da
transesterificagdo com etanol, possuindo grande aplicacdao no Brasil, grande produtor
deste alcool.

A partir dos estudos desses ésteres representativos, a metodologia deve ser estendida
a moléculas maiores, visto que o biodiesel é composto por ésteres oriundos de acidos
graxos com cadeias a partir de 12 carbonos de extensado. Dessa forma, serd possivel obter
as reacOes e mecanismos de oxidacdo para as moléculas contidas em amostras reais de
biodiesel.
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