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Introducéo

A busca por combustiveis alternativos tem se intensificado nas Gltimas décadas devido
as crescentes preocupacdes ambientais e a necessidade de reduzir a dependéncia dos
combustiveis fdésseis. Entre as diversas alternativas, os alcoois, como o propanol e o butanol,
tém se destacado como potenciais combustiveis benignos devido as suas propriedades
termodindmicas favoraveis e a possibilidade de producdo a partir de fontes renovaveis (Hansen
et al., 2005; Zhang et al., 2016).

Os é&lcoois podem existir em diferentes formas isoméricas, o que influencia
significativamente suas propriedades fisicas e quimicas. Estudos anteriores sugerem que a
estrutura isomérica de uma molécula pode afetar suas propriedades termodinamicas, como
capacidade calorifica, entropia, entalpia e energia livre de Gibbs, que sdo cruciais para
determinar a eficiéncia de um combustivel (Smith et al., 2003; Kim e Park, 2008).

Neste contexto, o presente trabalho visa analisar a relacdo entre as propriedades
termodindmicas e os efeitos das estruturas isoméricas das moléculas de propanol e butanol na
producgdo de combustiveis alternativos. Para isso, serdo utilizados metodos semiempiricos, que
oferecem uma combinagéo de preciséo e eficiéncia computacional, permitindo a investigacao
detalhada dessas moléculas (Pople et al., 1987; Dewar et al., 1985).

A compreensdo dessas relacoes é fundamental para o desenvolvimento de combustiveis
alternativos mais eficientes e sustentaveis. Neste estudo, utilizou-se graficos de caixa (boxplot)
de forma répida e robusta para avaliar os dados das propriedades moleculares termodinadmicas
das estruturas de combustiveis benignos.

Material e Métodos

Inicialmente, os valores das propriedades termodinamicas das moléculas de interesse
foram obtidos a partir da literatura cientifica, utilizando as seguintes bases de calculo: PBEO,
B3LYP e PM6. Além disso, foram considerados os valores de referéncia disponiveis na
literatura para comparacgéo.

Os dados coletados foram organizados em tabelas, categorizados de acordo com as bases
de calculo (PBEQ, B3LYP, PM6) e os valores de referéncia.

Cada tabela representa uma molécula especifica, contendo os resultados obtidos para
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cada uma das bases de calculo e o valor de referéncia correspondente.

Para cada propriedade termodindmica analisada, foi calculada a média dos valores
obtidos nas diferentes bases de calculo. A média proporciona uma medida central que facilita a
comparacao entre as diferentes abordagens tedricas e os valores de referéncia.

O desvio padrdao foi calculado para cada conjunto de dados das propriedades
termodinamicas em cada molécula. Esse calculo permite avaliar a dispersdo dos resultados em
torno da média, fornecendo uma medida da consisténcia das diferentes bases de calculo em
relacdo aos valores de referéncia.

Para avaliar a precisdo das diferentes bases de célculo em relacdo aos valores de
referéncia, foi calculado o erro quadratico médio (RMSE). O RMSE foi determinado para cada
molécula, considerando a diferenca entre os valores calculados e os valores de referéncia. Esse
indice foi utilizado para identificar quais métodos de célculo apresentam maior precisdo na
predicdo das propriedades termodinamicas das moléculas estudadas.

Com base nos resultados obtidos, foram desenvolvidos graficos de box plot para cada
uma das propriedades termodindmicas estudadas. Esses graficos foram essenciais para
visualizar a distribuicdo dos valores calculados por cada base em comparacdo com os valores
de referéncia, permitindo identificar a presenca de outliers, assim como a variacdo e 0
comportamento das propriedades termodindmicas em diferentes condigdes. Para a elaboragéo
dos graficos, foi utilizado o software Statistica 08.

Resultados e Discussao

O Erro Quadratico Médio (RMSE) foi calculado para cada molécula, onde foi
considerada a diferenca entre os valores calculados para cada base e os valores de referéncia.
Os resultados obtidos foram organizados em uma tabela.
Tabela 1 — Valores computados para o Erro Quadratico Médio das moléculas utilizadas.

RMSE - CAPACIDADE DE CALOR
1-propanol  2-propanol  1-butanol  2-butanol  3-butanol

PBEO 1,8080 2,3458 1,8302 2,1107 2,0142
B3LYP 1,1740 1,8992 1,2901 1,5484 1,3740
PM6 2,9810 3,6011 3,3411 2,1494 3,6189

RMSE - ENTROPIA
1-propanol  2-propanol  1-butanol  2-butanol  3-butanol

PBEO 6,3352 1,4468 5,0534 5,3728 1,7435
B3LYP 4,5347 2,1793 6,2693 6,5820 0,4470
PM6 1,8368 2,1179 1,5621 1,9445 6,0109

RMSE - ENTALPIA
1-propanol  2-propanol  1-butanol  2-butanol  3-butanol

PBEO 0,8429 1,1839 0,9651 1,0054 1,2216
B3LYP 0,6602 0,6958 0,3797 0,4881 0,5497
PM6 2,1510 2,0670 2,0953 2,1332 2,4240

RMSE - ENERGIA LIVRE DE GIBBS
1-propanol 2-propanol  1-butanol  2-butanol  3-butanol
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PBEO 6,1727 1,7991 5,6202 5,5780 1,7940
B3LYP 4,5267 2,2418 6,2237 7,4799 1,7426
PM6 ‘ 1,1732 0,7395 2,0580 2,5241 4,3092

Fonte: Autoral. 2024.

A importancia do RMSE reside no fato de que ele fornece uma Unica medida
quantitativa do desempenho do modelo, facilitando a comparacéo entre diferentes modelos ou
ajustes de modelo. A partir da analise da tabela acima, a capacidade termodindmica que
apresentou menor erro foi a Entropia, o que indica que as previsdes das bases de calculo
utilizadas estdo mais proximas dos valores reais, o que indica um bom ajuste de dados.

Além disso foram criados graficos estatisticos (Boxplot) utilizando a média como
medida central. Isso permite ter uma visdo mais ampla em relagéo a distribuicao dos valores em
torno da média e sua proximidade com os valores conhecidos na literatura. Se os valores sdo
semelhantes, as caixas dos quartis ficardo “alinhadas” no sentido horizontal. Esta etapa €, de
fato, muito importante, visto que ela serve para determinar a coeréncia dos resultados obtidos
com os fendmenos reais.

Todas as moléculas (1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, 2-butanol e ter-butanol) estdo
representadas nos graficos. Onde as moléculas sdo representadas por 1P para 1-propanol; 2P
para 2-propanol; 1B para 1-butanol; 2B para 2-butanol e 3B para ter-butanol. Para a elaboragéo
dos graficos, foi utilizado o software Statistica 08.

Foram elaborados quatro gréaficos, um para cada propriedade termodindmcia
investigada: capacidade de calor, entalpia, entropia e energia livre de Gibbs:

Figura 1: Diferenca dos resultados de Capacidade Térmica para cada base utilizada.
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Fonte: Autoral, 2024.
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Figura 2: Diferenca dos resultados de Entropia para cada base utilizada.
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Fonte: Autoral. 2024.

Figura 3: Diferenca dos resultados de Entalpia para cada base utilizada.
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Fonte: Autoral, 2024.

Figura 4: Diferenca dos resultados de Energia Livre de Gibbs para cada base utilizada.
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Fonte: Autoral. 2024.
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A partir das analises dos gréficos apresentados, pode-se observar que no grafico de box
splot das capacidades térmicas das moléculas a base B3LYP demonstrou uma maior
concordancia com os valores de referéncia. Além disso, observa-se que a base PM®6 apresentou
valores ligeiramente superiores aos valores de referéncia.

Ja no gréafico obtido para a entropia, os valores para o propanol e seu isbmero sao
bastante proximos, principalmente quando levamos em consideracdo a similaridade de
suasestruturas. No entanto, a base PM®6 exibiu valores mais proximos das referéncias. Além
disso, observa-se uma discrepancia nos valores das duas moléculas em relacéo a base PBEO.
Para o 1-propanol (1P), hd um valor inferior em comparacdo com o 2-propanol (2P). Essa
diferenca pode ser atribuida a maior simplicidade operacional da primeira base, refletindo as
discrepancias nas atividades de entropia entre as duas estruturas, embora ndo sejam
substancialmente significativas.

No grafico de box splot de entalpia, os valores calculados ndo apresentam grandes
diferencas entre as bases utilizadas e o referencial literario (Ref.). A média dos resultados esta
muito proxima entre si, com excecdo da PM6, que se destaca por ter a maior margem de erro.
Portanto, o gréfico indica que os valores calculados ndo sdo discrepantes dos obtidos em
laboratério, sendo uma ferramenta Util para avaliar possiveis falhas, anomalias ou erros na
metodologia.

Jé& a propriedade de energia livre de Gibbs apresenta a maior variagdo nos resultados,
com a base PM6 sendo a que mais se aproxima dos valores de referéncia. As outras bases
tendem a relatar valores inferiores em todas as analises. Entre as moléculas estudadas, o butanol,
especialmente o 1-butanol e o 2-butanol, destacam-se por apresentar altos valores, indicando
uma atividade espontanea superior a do 1-propanol e 2-propanol. Assim, a avalia¢do evidencia
que o butanol tem resultados melhores em comparagédo ao propanol

Conclusdes

O uso da quimica computacional oferece uma vantagem significativa no meio
académico, pois permite obter resultados com baixo custo de execu¢do. Utilizando os conjuntos
de base, verifica-se que os métodos B3LYP e PM6 fornecem valores satisfatorios.

Destaca-se que a propriedade de Energia Livre de Gibbs apresenta a maior discrepancia,
evidenciando as diferencas entre as moléculas. Em contrapartida, propriedades como a entalpia
mostram resultados bastante semelhantes entre os isdmeros. A atividade reacionaria pode ser
utilizada para determinar a eficiéncia das moléculas durante a realizacdo de trabalho.

Nesse contexto, o butanol, especialmente, se sobressai em relacdo ao propanol,
apresentando uma diferenca consideravel nos resultados, principalmente devido a sua maior
densidade energética, melhor compatibilidade com motores e menor higroscopicidade. No
entanto, desafios relacionados a producéo e infraestrutura devem ser superados para que 0
butanol se torne uma opg¢éo viavel e amplamente utilizada como combustivel alternativo.
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