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Resumo

Neste trabalho foi analisada a eficiéncia de aditivos nanoestruturados de carbono
na combustdo do nitrometano através de simulacfes de dinamica molecular reativa,
utilizando o potencial ReaxFF. Os aditivos nanoestruturados utilizados foram laminas
de grafeno funcionalizado, com quantidades variadas de defeitos, e fulerenos porosos.
Foi utilizado o software LAMMPS para condugéo das simulagfes da combustéo do
nitrometano puro e na presenca de aditivos, em diferentes condicdes de densidade e
temperatura. Através dos resultados obtidos nas simulacdes (curva do numero de
moléculas no sistema por tempo), foram calculadas as taxas de degradacdo do
nitrometano para todos os sistemas, verificando se ha variagdo das mesmas na
presenca dos aditivos estudados. A quantificacdo das espécies formadas nas reacfes
intermediarias foi analisada para melhor entendimento do efeito dos aditivos na
quebra de moléculas de nitrometano. Verificou-se que os aditivos nanoestruturados
de carbono foram eficazes, especialmente para densidade de 1,9 g/cm?3 e temperatura

de 2400 K, se mostrando como alternativas interessantes para este proposito.
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1 Introducgao

Os combustiveis tém sido desenvolvidos juntamente com o avango da ciéncia.
Dentre os combustiveis utilizados em motores de alta performance, como carros de
corrida e foguetes, o nitrometano se destaca como um dos principais da categoria.
O continuo interesse por viagens espaciais e avangos na area fizeram com que
surgissem outros monopropelentes, como a hidrazina. Entretanto, com a atual
preocupacdo ambiental e o foco em reducdo da emissdo de poluentes, o
nitrometano torna-se uma das opc¢Oes mais adequadas. O mecanismo de
decomposicao térmica do nitrometano tem sido estudado na area de materiais
energeéticos, pois além de combustivel, é a base de explosivos. Além disso, se
busca um aumento da eficiéncia dos combustiveis com o uso de aditivos. Materiais
nanoestruturados de carbono tém sido estudados para diversas finalidades devido
ao seu grande potencial de aplicagéo, incluindo o uso como aditivos.

Simulagdes computacionais em escala molecular vém ganhando espaco nos
altimos anos com o desenvolvimento tecnoldgico e possibilitam a obtencdo de
informacBes detalhadas, dificeis de serem obtidas utilizando técnicas
experimentais tradicionais. Simula¢gées de dinamica molecular, por exemplo,
possibilitam o estudo das propriedades e comportamento de estruturas complexas
em escala atdmica, com o gasto de tempo e recursos financeiros menores quando
comparados a trabalhos experimentais. A utilizacdo de experimentos e simulacées
computacionais de forma sinérgica vem resolvendo uma série de problemas
complexos na cinética quimica e em outras areas.

O objetivo deste trabalho é estudar o comportamento de decomposicdo do
nitrometano na presenca de nanoestruturas de carbono e comparar a eficiéncia de
diferentes materiais, mais especificamente estruturas de grafeno funcionalizadas
(SABOURIN et al., 2009) e os fulerenos porosos (PAUPITZ et al., 2014). Estudos
experimentais e computacionais mostram uma boa eficiéncia do uso do grafeno
funcionalizado como aditivo (SABOURIN et al., 2009; ZHANG et al 2014 ).
Utilizando simulagfes de dindmica molecular com o uso do potencial interatbmico
ReaxFF, espera-se que a maior quantidade de poros e a presenca de mais sitios
ativos nos fulerenos porosos acelerem a decomposicdo do nitrometano e,
consequentemente, uma maior taxa de reacao é esperada.

Este trabalho esta estruturado da seguinte forma: primeiramente sera
apresentada uma revisao bibliografica sobre combustiveis com énfase em

nitrometano, materiais nanoestruturados de carbono que podem ser usados como
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aditivos, e o método de simulacdo de dinamica molecular. Na sequéncia, é
apresentada a metodologia e as consideracbes empregadas nas simulacdes. Na
secdo seguinte os resultados s&o mostrados e discutidos. Por fim, sao

apresentadas as conclusdes tiradas no trabalho.
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2 Revisao Bibliografica
2.1 Nitrometano

A reagdo quimica oxidativa de combustdo consiste na reacdo entre o
combustivel juntamente com o comburente, geralmente o oxigénio, tendo como
produtos dioxido de carbono e agua. A caracteristica exotérmica da reacdo de
combustdo possibilita diversas finalidades desde o fornecimento de calor para
sistemas de calefacdo até energia para movimentar turbinas. Ha diversos
combustiveis utilizados, dentre eles os obtidos de fonte renovavel como o biodiesel,
0s provenientes do petrdleo como a gasolina, diesel, e os formados pela reacao
guimica entre dois compostos de diferentes origens como o nitrometano.

Nitrometano € um liquido incolor e viscoso a temperatura ambiente e pressao
atmosférica. Inicialmente era usado em mineracdo, construgdo civil e uso militar
devido as suas propriedades, como a sensibilidade ao choque, que o classifica
como um material explosivo. Atualmente, também € utilizado como intermediario
na sintese de farmacos, pesticidas, produtos de limpeza, solvente e em veiculos de
alta velocidade (LORD-GARCIA, 2014). O Nitrometano foi testado pela primeira vez
como combustivel de foguete em 1930 na Italia por Crocco (BOYER, 2006). O
interesse no uso do nitrometano como combustivel de alta performance, foi
intensificado recentemente com a necessidade de substituir a hidrazina por um
combustivel menos toxico (BOYER, 2007). A molécula de nitrometano, conforme
apresentada na Figura 1, € uma das formas mais simples dos combustiveis

contendo o grupo funcional nitro (NO2).

HyC
Figura 1: Representacéo estrutural da molécula de Nitrometano

Assim, é viavel conduzir estudos teoricos e experimentais detalhados a respeito
do comportamento do nitrometano, inclusive simulacées em nivel atbmico das
propriedades quimicas e fisicas, que sdo essenciais para o entendimento do
processo de ignicdo, comportamento e estrutura da chama (LIU et al, 2006). Além
disso, o0 nitrometano contém oxigénio na sua molécula, possibilitando uma maior
gueima de combustivel para uma mesma massa de ar quando comparado com

outros combustiveis como a gasolina, ocasionando no ganho de poténcia do motor,
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o caracterizando como combustivel de alta performance. A reacdo de combustao
do nitrometano pode acontecer sem a utilizag&do de oxigénio, o classificando como
um monopropelente. Esta reacdo ocorre em trés etapas, sendo a reacao
progressivamente mais exotérmica em cada etapa (SABOURIN et al., 2009). A
reacdo de combustdo é iniciada pela dissociacdo unimolecular conforme reacao
abaixo:

CH;NO, - CH; + NO, (1)

A reacdo é seguida da conversdo de NO, em NO e o radical metil € oxidado.
Por ultimo, a reducdo completa de NO em N, e a formacéo de outros compostos
como CO0, C0O, H,0 e H, ocorrendo grande liberacdo de energia. A primeira etapa
de ignicdo é caracterizada pelo aumento rapido da temperatura para um valor
intermediario, dependente da pressao e temperatura inicial (SABOURIN et al.,
2009). Segundo Boyer (1999), ocorre um consumo significativo de nitrometano em
reacoes secundarias envolvendo radicais livres. Assim como a reacdo de
combustéo é dividida em trés etapas, a estrutura da chama também é dividida em
trés zonas, onde cada uma esta associada com a concentracdo das espécies e
temperatura (BOYER, 2007).

A vida atil do motor, geralmente, é reduzida com o uso de nitrometano, portanto
€ necessaria uma preparacdo adequada para o uso desse combustivel. Diversas
vezes, para aumento de performance, o nitrometano, devido a sua miscibilidade,
pode ser utilizado como um aditivo de outros combustiveis, como o alcool e

gasolina, pois aumenta a octanagem.

2.2 Aditivos para combustao

Aditivo é uma substancia misturada a outra com o objetivo de mudar suas
propriedades fisicas e/ou quimicas. Nas reacfes quimicas, os aditivos sao
utilizados para acelerar ou retardar a velocidade da reagao, havendo possibilidade
de sua recuperacao quando ndo sado consumidos. Atualmente, com a crescente
preocupacao com o meio ambiente, buscam-se combustiveis alternativos, como o
biodiesel, entretanto a performance destes é menos satisfatéria que os tradicionais
(SABOURIN et al., 2009). Os aditivos podem ser utilizados nos combustiveis com
o objetivo de diminuir a emissdo de particulas e aumentar a sua eficiéncia
energética. Esta, por sua vez, esta ligada a escolha da substancia e a adequada

proporcao do aditivo.
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Na literatura, ha diversos aditivos que podem ser utilizados para melhorar a
ignicdo e aumentar as propriedades de performance do combustivel, entre os mais
tradicionais, a silica e o hidroxido de aluminio, e alguns mais recentes, como
materiais nanoestruturados. Os aditivos nanoestruturados apresentam diversas
vantagens em relacao aos tradicionais de grande escala devido a sua elevada area
superficial em relacdo ao volume e grande densidade de defeitos e grupos
funcionais na superficie. Além disso, os materiais nanoestruturados, em geral,
apresentam propriedades o6ticas que favorecem a transferéncia de calor por
radiacdo, caracteristica que pode auxiliar na combustdo (SABOURIN et al., 2009).

A maioria dos estudos encontrados de aditivos nanoestruturados utilizam
metais ou hidroxidos metalicos em escala nano como aditivos, normalmente o
aluminio ou a silica. Esses compostos metalicos além de melhorar a performance
de combustiveis, aumentam a quantidade de energia liberada e a taxa de reacdo
de propelentes. Entretanto, o uso de oOxidos metalicos como aditivos pode
comprometer a performance a longo prazo devido a presenca de camadas nao
energéticas de 6xidos nas particulas de combustivel e a producéo de 6xidos sélidos
como produto da reacdo de combustdo (SABOURIN et al., 2009). Portanto, é
interessante que o aditivo utilizado participe da reacdo de combustdo de forma
energética e, quando consumido ndo gere particulas residuais. Assim, tém sido
pesquisados como aditivos, compostos nanoestruturados de carbono como o
grafeno e derivados, uma vez que o carbono é consumido na propria combustéo.

O grafeno é uma folha plana que apresenta uma estrutura cristalina hexagonal
de carbonos de hibridizacdo sp?, sendo a unidade fundamental da estrutura do
grafite. Outras estruturas de carbono, tais como os nanotubos de carbono e
fulerenos, sédo conceitualmente originadas pelo enrolamento de folhas de grafeno
(SABOURIN et al., 2009). A reatividade do grafeno e suas propriedades eletrénicas
e mecanicas podem ser alteradas com a insercao de grupos funcionais, tais como
grupos hidroxila e hidrogénio (atraves de oxidacao) conforme ilustrado na Figura 2,
formando folhas de grafeno funcionalizado. Elas sdo compativeis com diversos
hidrocarbonetos e propelentes, sem a necessidade de adicdo de surfactantes, e
oferecem uma maior area superficial de reacdo do que os Oxidos metalicos
(SABOURIN et al., 2009). Além disso, o grafeno pode aumentar a energia liberada
pelo combustivel sem gerar produtos extras, pois ele é totalmente consumido na

reacdo de combustdo em alta temperatura contendo excesso de oxigénio.
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Figura 2: Estrutura molecular da folha de Grafeno de dimenséo 2,417 x 2,831 nm, funcionalizado

com o grupo hidroxila na vista frontal e lateral.

A aplicagéo de folhas de grafeno funcionalizadas como aditivo do combustivel
nitrometano tem resultados positivos no aumento de performance do combustivel.
Experimentos mostram que a adigdo de grafeno funcionalizado diminui o atraso na
ignicdo, e aumentam significativamente as taxas de combustdo do nitrometano,
podendo ser até 175% maior, exibindo uma maior atividade catalitica do que
aditivos convencionais como o aluminio e a silica (SABOURIN et al., 2009). Além
disso, esse aditivo torna a combustdo mais ambientalmente aceitavel, pois néo
forma novos produtos na reacdo. Ha resultados experimentais que demonstram
que esse aditivo diminui a sensibilidade da combustdo do nitrometano a presséao,
esse é um fator importante ao considerar o aditivo para combustivel de motores de
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foguete, pois instabilidade na pressao podem levar a uma reducao de desempenho
do motor (SABOURIN et al., 2009).

Ha, na literatura, além dos trabalhos experimentais, estudos através de
simulacdes de dinamica molecular que oferecem um entendimento complementar
do uso de grafeno como aditivo na combustdo de nitrometano. Simulacfes de
dindmica molecular utilizando o potencial ReaxFF demonstraram que folhas de
grafeno com ou sem 0s grupos funcionais aumentam a taxa de reacdo da
combustdo do nitrometano em determinadas circunstancias e, devido ao
aguecimento, algumas moléculas ativas do combustivel sdo absorvidas nos
grafenos formando ligacdes sp? (ZHANG et al., 2014). Assim, a atividade catalitica
é totalmente dependente da densidade, estando relacionada aos mecanismos da
reacdo e dos sitios ativos do grafeno.

Os fulerenos sao formas moleculares alotropicas de carbono, com estrutura
poliédrica oca com hibridizacdo sp?, que foram descobertas em 1985 pelos
cientistas H. W. Kroto, R. F. Curl and R. E. Smalley, e lhes rendeu o Prémio Nobel
em Quimica em 1996 (KAUR et al., 2016). Uma classe de materiais similares aos
fulerenos convencionais, mas geradas a partir de laminas de grafeno poroso,
contendo assim poros de dimensfes variadas, foram introduzidas recentemente,
chamados de fulerenos porosos (PAUPITZ et al., 2014). Alguns exemplos sé&o
mostrados nas Figuras 3 a 5, chamados de fulerenos porosos C60, C20 e C36,
contendo, respectivamente, 60, 20 e 36 unidades fundamentais da folha de grafeno
poroso antes de ser enrolado. As estruturas de fulerenos apresentam propriedades
eletrOnicas e estruturais interessantes, variando em formato (PAUPITZ et al., 2014).
Espera-se que os defeitos intrinsecos da superficie dos fulerenos favorecam o uso
deste como aditivo da combustdo do nitrometano, como serd estudado neste

trabalho.
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Figura 4: Estrutura molecular do fulereno poroso C20.
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Figura 5: Estrutura molecular do fulereno poroso C36.

2.3 Simulagdes de dindmica molecular

Dinamica molecular € uma técnica de simulacdo computacional que permite a
analise de sistemas em escala molecular. Esse método permite calcular trajetérias
atdmicas do sistema, reproduzindo fendbmenos fisicos de repulsdo e atracéo,
presentes em todos os estados da matéria: solido, liquido e gasoso (RAPAPORT,
2004). Assim, é possivel prever e entender diversos fenbmenos nesta escala e
ajudar a compreender o sistema a nivel macroscopico. Essa ferramenta auxilia a
observacdo e compreensdo, de forma detalhada de sistemas, em que as
informacdes sdo de dificil obtencdo em técnicas experimentais tradicionais. Sua
evolucdo e aplicacdo em problemas nas mais diversas areas (quimica, fisica,
biologia, engenharia etc.) vem acompanhando o desenvolvimento acelerado da
capacidade de processamento dos computadores e sua maior disponibilidade.

O método de Dinamica Molecular considera que cada atomo do sistema é
caracterizado como um corpo pontual de massa que segue a mecanica classica.
Ele consiste na integracdo da equacédo classica de movimento (segunda lei de
Newton), para um sistema de N corpos que interagem entre si de acordo com

potenciais interatdmicos, conforme as seguintes equacoes:
d*ri N .
dtz‘ =Yj=1Fij ,parai=123..,N (2)

J#i

m;
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_0Ui(rij)
a(rij)

ar;
Ui=d—rt (4)

Fij = (3)

onde m; é a massa da particula i, ; r; 0 vetor das posi¢des; t o tempo; v; o vetor das
velocidades, r;; a distancia entre as particulas i e j, F;; a forgca de interagéo entre i
e j sendo F;; = Fy;, e U;(ry;) o potencial de interag3o entre i e j.

O sistema de equacdes diferenciais (EDOs) descreve o movimento de cada
particula, e € resolvido através de um método de integracdo numeérica. Ha diversos
algoritmos de integracdo numérica, que diferem entre si pela aplicacao, eficiéncia,
complexidade e precisao. A consideracdo mais importante na escolha do algoritmo
a ser utilizado é a conservacdo de energia e a capacidade de reversibilidade do
tempo e do espaco (RAPAPORT, 2004).

Os métodos mais utilizados na resolucdo numérica de EDOs em simulacdes de
dindmica molecular sdo os chamados de Leapfrog e Verlet. Esses métodos séo
algebricamente equivalentes e necessitam uma pequena capacidade de
armazenamento de dados (RAPAPORT, 2004). O método de Verlet € muito
utilizado por conservar bem a energia e outras propriedades do sistema. O
algoritmo relacionado ao método de Verlet se chama velocity Verlet e suas

equacdes iterativas sdo as seguintes:

r(t + At) = r(t) + v()At + %Atz + 0(AtY) (5)

v(t+4) = v(t) + 5 (a(t) + a(t + AD) (6)

Essas reacdes sao resultantes das equacdes classicas de movimento, a partir
da expansdo em série de Taylor em termos de r(t) e suas derivadas, v(t) e a(t), no
instante t em termos do intervalo de tempo, At. O passo de tempo utilizado ira
depender da escala de tempo associado aos fendmenos estudados, deve atender

aos requisitos do método e ter um custo computacional aceitavel.

2.4 Potenciais interatomicos

Potencial interatbmico classico, ou campo de forca, € uma funcdo empirica com
0s parametros ajustados que descrevem a interacao entre as moléculas do sistema
(interacdes intermoleculares ou ligagdes quimicas). Existem diversos potenciais, na
literatura, desenvolvidos para sistemas constituidos por solidos i6nicos, moléculas
bioldgicas, polimeros, metais entre outros sistemas (LEE, 2012). Esses potenciais

interatbmicos possuem parametros empiricos estimados a partir de dados
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experimentais ou calculos de primeiros principios utilizando-se de propriedades
como as energias de formacdo e ativacdo, a geometria molecular, entre outras
(RAPAPORT, 2004).

A selecédo do potencial adequado ao sistema a ser trabalhado deve ser baseada
no sucesso em aplicacdes prévias e testes de validacdo, onde sao feitas
comparagdes entre os resultados tedricos e os computacionais. Os potenciais sdo
parametrizados para simular corretamente os sistemas e predizer propriedades
especificas e, assim, um mesmo potencial pode apresentar diferentes
parametrizacdes. Portanto, a eficiéncia do potencial esta diretamente relacionada
ao conjunto de parametros utilizados para determinada tarefa. Geralmente, obtém-
se resultados mais precisos quando se estuda sistemas/propriedades semelhantes
as utilizadas para parametrizacéo.

Além dos potenciais empiricos, hd os métodos de estrutura eletrénica (primeiros
principios) que nado utilizam dados experimentais, baseados em principios de
mecanica quantica. Apesar de apresentarem alta precisdo nas solucdes, seus
custos computacionais sdo elevados e suas aplicagdes sao limitadas a poucas
centenas de atomos. Um potencial interatbmico classico corretamente
parametrizado pode ter a mesma precisdo com um custo operacional muito inferior,
e permite a resolucao de sistemas na ordem de milhdes de atomos.

Os potenciais interatbmicos classicos podem ser classificados em potenciais de
pares (pair potentials) e potenciais de muitos corpos (many-body potentials). Em
potenciais de pares, as interacdes sdo calculadas entre pares de atomos e é
assumido que todas as interacdes sao idénticas. A posicao/orientacdo dos atomos
vizinhos n&o influencia na energia potencial, e esta depende apenas da distancia
entre eles. O potencial de pares mais conhecido é o de Lennard-Jones,
caracterizado por descrever interacdes intermoleculares por forcas de van der
Waals, e utilizado para descrever gases nobres e sélidos de estrutura FCC (LEE,
2012). O potencial de Lennard-Jones é um modelo simples e eficaz para sistemas
com moléculas pequenas (RAPAPORT, 2004).

O potencial de Lennard- Jones, assim como 0S outros potenciais de pares,
apresentam baixo custo computacional quando comparado aos potenciais de
muitos corpos. Entretanto, potenciais de pares nédo sao adequados para sistemas
com estruturas covalentes de baixa densidade, pois estas se mostram instaveis

(MINKIN et al., 2017). A maioria dos sistemas de interesse, em moléculas e sélidos,
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a interacdo entre dois atomos é afetada pelos vizinhos, tornando os potenciais de
pares insuficientes para descricao das interacoes.

Os potenciais de muitos corpos consideram a forma com que cada atomo do
sistema ira interagir com os demais levando em conta a posicao relativa dos atomos
vizinhos. Esses potenciais descrevem as mudancas nas propriedades mecéanicas
dos solidos causadas pela interacdo de &tomos vizinhos, como por exemplo, as
propriedades elasticas (RAPAPORT, 2004). Os potenciais de muitos corpos,
guando comparados aos de pares, apresentam maior precisdo e sao capazes de
descrever as propriedades mecanicas e dos fendmenos de transporte de materiais
mais complexos (MINKIN et al., 2017). Assim, a aplicacédo dos potenciais de muitos
corpos € possivel para uma ampla quantidade de sistemas como metais, sélidos
covalentes, polimeros, nanoestruturas de carbono entre outros.

Existem diversos potenciais de muitos corpos na literatura e estdo disponiveis
em pacotes de simulacédo, que diferem entre si pela complexidade das equagdes e
aplicabilidade. Alguns destes, conhecidos como potenciais reativos, descrevem o
rompimento e a formacéo de ligacdes, podendo ser empregados no estudo de
reacdes quimicas com um custo muito inferior & métodos quanticos. O ReaxFF
(Reactive Force Field) é um potencial interatbmico reativo bastante versatil e
aplicado a uma grande variedade de sistemas, desde combustdo de
hidrocarbonetos a catalisadores metélicos. O potencial ReaxFF permite a
simulacdo de reacdes na interface entre fases sélida, liquida e gasosa(SENFTLE
et al., 2016). Além disso, ele descreve os efeitos da polarizacédo ao considerar nos
calculos a geometria da estrutura carregada (CHENOWETH et al., 2008). Este
potencial calcula a energia baseado no conceito de ordem de ligag&o (bond order),
onde a energia é dividida em diversas contribuicGes parciais:

Esistema = Eligagio T Eover + Eangutar + Etorsio + Evawaais+ Ecoutoms(7)

A energia do sistema, representada por Egisrema, € @ cCOmbinagéo dos termos de
energia das interagfes eletrostaticas de van der Waals (E,gwaas) € Coulomb
(Ecoutomp) € OS relacionados a ligacdo quimica (SENFTLE et al, 2016), onde,
Eligacao € O termo relativo a energia de ligacédo entre os atomos, E,,., € 0 termo de
correcao para evitar que a ordem de ligacdo seja superestimada, € Egygyiar ©
Eiorsao SA0 0S termos relativos aos angulos de ligagao.

O potencial ReaxFF simula ambientes reativos que podem conter de centenas

a milhares de atomos. E um potencial muito popular, pois é eficiente para sistemas
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grandes sem elevado custo computacional, pois a ordem de ligacao é calculada a
partir da posicdo relativa entre os atomos em cada passo da simulagéo
(CHENOWETH et al., 2008). Existem, na literatura, diversas parametrizagdes para
0 potencial, obtidas ao determinar o conjunto de parametros que minimiza a

equacao erro abaixo:

Erro=Y0, [(xi,QM—9;1‘,Reax1!~*1~*)]2 (8)
Onde x4 € o valor de uma propriedade calculada por mecanica quantica, Xgeqxrr
€ 0 parametro calculado pelo ReaxFF e o € a sensibilidade definida. Além das
parametrizacfes existentes, ha variagbes do ReaxFF que buscam melhorar a
descricdo do potencial. Entre as variacfes esta o ReaxFF-Ig, que busca melhorar
a descricao das forcas de disperséo:

EReaxFF—lg = Ereaxrr + Elg 9

Onde E;, € o termo de correcdo de grande alcance (long-range-correction term)

descrito pelo modelo abaixo (LIU et al., 2011) :

Eig = — Il ij et (10)

SIS rS+dRS;

Na Equacdo 10, r;; € o raio entre dois atomos i e j, R,;; € a distancia de equilibrio
da Forca de van de Waals entre os mesmos, C,,;; € 0 parametro de corre¢do da
disperséo de energia. Segundo LIU et al. (2011), o ReaxFF-lg, quando comparado
a resultados experimentais, é eficaz para descrever sistemas onde interacdes de
longo alcance séo significativas na estabilidade da estrutura do material, como em

grafite e polietileno.



14 Estudo da eficiéncia de aditivos nanoestruturados na combustdo de nitrometano por
simula¢do molecular

3 Metodologia Computacional

O estudo em questdo foi realizado atravées de simulacdes de dinamica
molecular utilizando o software de codigo aberto LAMMPS (Large-scale
Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator). Este é muito versatil e possui uma
grande variedade de potenciais interatdmicos, permitindo conduzir simulagdes para
materiais em estado solido, como metais e semicondutores, biomoléculas,
polimeros e outros. As simulacbes foram rodadas de forma paralela no cluster
Gauss do Centro de Supercomputacdo da UFRGS (CESUP), empregando
tipicamente 16 processadores de forma simultanea.

Segundo ZHANG et al., (2014), na modelagem da reacdo de combustao por
simulacdo molecular, além de condicbes adequadas para ocorrer, € necessaria a
utilizacao de estruturas adequadas. Partindo-se de uma molécula de nitrometano,
ilustrada na Figura 6, foi construida uma caixa de simulagdo com duzentas
moléculas de nitrometano (Figura 7). A molécula de nitrometano foi replicada de
forma peridédica com o auxilio do software OVITO (Open Visualization Tool). O
OVITO é um software de visualizacdo e andlise de dados de simulacfes a nivel
atdmico. Ele transforma as coordenadas dos atomos em representacdo gréfica
possibilitando uma analise visual desde moléculas individuais até trajetorias

dindmicas de sistemas complexos.

) ,

Figura 6: Estrutura molecular do nitrometano.
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Figura 7: Caixa de simulacao contendo 200 moléculas de nitrometano (NM).

Folhas de grafeno com dimensao de 2,417 x 2,831 nm, contendo 280 atomos
de carbono, foram usadas nas simulacbes como aditivo para combustdo de
nitrometano, contendo defeitos e grupos funcionais passivando atomos sub-
coordenados (hidrogénio ou grupos hidroxila). A adicdo de grupos funcionais no
grafeno foi feita com o auxilio do software de visualizagdo Jmol, que apresenta
funcionalidades similares ao OVITO. Este software permite a geragao de arquivos
de extensao .xyz, onde sdo escritas as coordenadas atbmicas, e a visualizagdo das
trajetorias de forma animada permitindo observar o que ocorre durante a simulacao.
Além das folhas de grafeno funcionalizadas, foram utilizados os fulerenos porosos
C20 e C36, contendo 120 e 216 atomos de carbono, respectivamente (ilustrados
nas Figuras 4 e 5), como aditivos. Com objetivo de manter a proporgéo similar entre
as moléculas de carbono e nitrometano nas simulagbes com fulerenos, foram
utilizadas duas moléculas de fulerenos porosos C20. O Jmol foi utilizado para a

imersdo das nanoestruturas de carbono como aditivo na célula de nitrometano.
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Assim, foram construidos cinco sistemas diferentes, como mostrado nas Figuras 7
all.
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Figura 8: Caixa de simulacdo contendo uma folha de grafeno funcionalizado com hidrogénio

imerso em 200 moléculas de nitrometano (NM/GFH).
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Figura 9: Caixa de simulacao contendo uma folha de grafeno funcionalizado com o grupo hidroxila

imerso em 200 moléculas de nitrometano (NM/GFOH).
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Figura 10: Caixa de simulagéo contendo duas estruturas de fulereno poroso C20 imerso em 200

moléculas de nitrometano (NM/C20).
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Figura 11: Caixa de simulag&o contendo duas estruturas de fulereno poroso C36 imerso em 200

moléculas de nitrometano (NM/C36).

A metodologia empregada nas simulacdes para o estudo da decomposicao das
moléculas de nitrometano foi baseada na apresentada por ZHANG et al. (2014).
Nas simulacBes foi utilizado o potencial de interacdo ReaxFF-lg, conforme
implementado no pacote LAMMPS. Esta variacdo do potencial interatbmico do tipo
ReaxFF permite simular a transicdo de materiais energéticos na regido da chama,
onde a reagcao de combustao ocorre.

As células apresentadas nas Figuras 7 a 11 foram submetidas ao mesmo
processo de simulacdo. As simulacdes realizadas podem ser divididas em trés
etapas principais: “relaxagdo” ou estabilizacdo do sistema, reproducdo da
densidade e reacdo de combustdo ou decomposicdo do nitrometano. As
simulacdes de “relaxac&o” sdo realizadas para estabilizar o sistema, garantindo que
as ligacdes das estruturas inicialmente construidas ndo se quebrem antes do
tempo. A relaxacdo ocorre em temperaturas brandas de 300K para a estabilizagéo

da energia potencial antes das simula¢cfes do estudo.
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As simulacdes de reproducéo de densidade foram realizadas com o objetivo de
definir as dimensfes das caixas de simulacdo. A densidade do nitrometano é
importante para a reatividade do mesmo de acordo com ZHANG et al. (2014). A
obtencéo da densidade de interesse foi feita através da variacdo da dimenséo da
caixa em z, mantendo-se as dimensodes laterais constantes.

Partindo-se do sistema estabilizado e com o tamanho da caixa definido,
garantindo a densidade adequada do sistema, foram realizadas as simulacdes de
reacdo de combustdo ou decomposicdo do nitrometano. Essas simulacdes foram
conduzidas a altas temperaturas, 2400K e 3000K, que é o intervalo de temperatura
da regido da chama, onde as reagbes de combustdo acontecem. Estas
temperaturas foram as mesmas usadas por ZHANG et al. (2014). Assim, sem 0 uso
da rampa de temperatura, € possivel observar o comportamento da reacédo de
combustdo do nitrometano na regido da chama, evitando-se que a decomposicao
ocorra em temperaturas intermediarias.

Nas simula¢Bes foi utilizado o ensemble NVT, que corresponde a numero
candnico de particulas (N), volume (V) e temperatura (T). O ensemble NVT mantém
0 numero de particulas, a temperatura e volume constantes durante as simulacdes.
Os algoritmos utilizados para manter essas propriedades constantes sdo chamados
de termostatos. Nas simulacdes realizadas foi utilizado o termostato de Nosé-
Hoover (ZHANG et al., 2014). As simulagbes foram conduzidas com o passo de
tempo de 0,1 femtosegundo (101 s), apropriada as estruturas e propriedades
estudadas, e consistiram em dois milhdes de interacdes na temperatura da chama.

As simulacdes realizadas no software LAMMPS e rodadas no cluster Gauss do
CESUP necessitam de quatro arquivos de entrada. O arquivo de submissao com a
guantidade de processadores que serdo utilizados na simulacdo, o arquivo com as
configuracbes da simulacdo, um arquivo da descri¢cdo do potencial de interacéo e
0 arquivo com os elementos e suas coordenadas iniciais. Os resultados das
simulacdes sao descritos em dois arquivos que séo atualizados a cada passo de
tempo: o arquivo de extensdo .xyz, que é atualizado com as coordenadas dos
atomos, e o arquivo de saida, onde as propriedades do sistema sao registradas.
Além desses arquivos padrdes de simulagdes, nesse estudo, o0 arquivo de extensao
.species foi gerado para o registro das espécies presentes no sistema ao longo do
tempo. Os resultados do arquivo de saida com extensao .species foram analisados
com o auxilio do software de computagdo numérica Scilab. Através desses

resultados foi possivel calcular a taxa de reacao inicial através da regressao linear
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de dados referentes a contagem de moléculas de nitrometano em funcao do tempo,

nos pontos relativos ao inicio da degradacéo.
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4 Resultados

Conforme discutido no capitulo de introducdo, o objetivo deste trabalho é
estudar o efeito de aditivos nanoestruturados de carbono na reacédo de combustao
do nitrometano. Também tentou-se identificar se algum dos aditivos empregados
(grafeno funcionalizado ou fulereno poroso) apresentavam eficiéncia. Foram
conduzidas simulacdes da decomposi¢cdo do nitrometano em duas temperaturas,
2400 K e 3000 K. Primeiramente é mostrado o comportamento do nitrometano puro,
avaliando a influéncia da densidade e temperatura. Na sequéncia, estuda-se a
influéncia da adigéo das nanoestruturas de carbono. Por fim, sdo apresentados e
discutidos os resultados do coeficiente de decomposi¢céo do nitrometano.

4.1 Nitrometano puro

A estrutura inicial, apresentada na Figura 7, foi submetida a etapa de relaxacao
e teve o tamanho da caixa de simulacéo ajustado a duas densidades, 1,14 g/cm3 e
1,90 g/cm3, na temperatura de 300 K. Na sequéncia, tais foram submetidas a
temperaturas de 2400 K e 3000 K conforme realizado no estudo de Zhang et al
(2014). O nitrometano puro a temperatura ambiente (27°C) tem densidade de
1,14g/cm3 e a temperatura da chama é 2400 K.

Nas Figuras 12 e 13, tém-se graficos do numero de moléculas presentes em
funcdo do tempo para as diferentes condi¢des estudadas. A dependéncia da taxa
de degradacédo com a densidade e temperatura é evidente nestes graficos.
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Figura 12: Gréfico da evolugéo da degradacéo de moléculas de nitrometano nas densidades de 1,14

g/cm3 e 1,9 g/cm? em fungéo do tempo de simulag&o na temperatura de 2400 K, no sistema contendo

nitrometano (NM).
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Figura 13: Grafico da evolucdo da degradacao de moléculas de nitrometano nas densidades de 1,14
g/cm3 e 1,9 g/cm?3 em funcdo do tempo de simulagdo na temperatura de 3000 K, no sistema contendo
nitrometano (NM).

O aumento de densidade esté relacionado a uma diminui¢cdo na taxa de reacao,
ou seja, a reacdo de combustdo do nitrometano puro ndo é favorecida pela
compressdo do sistema. Segundo ZHANG et al. (2014), uma menor densidade
permite um maior espaco livre no nitrometano liquido, que €& favoravel ao

rompimento da ligagdo C-NOz, levando consequentemente a uma maior taxa inicial
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de degradacédo do nitrometano, pois NO2z é o principal reagente intermediario. Na
Figura 14, é mostrado um grafico da composi¢céo do sistema (somente destacando
a espécies de maior interesse) em funcao do tempo para as simulagdes a 2400K,

evidenciando a maior formagdo do NO2 na densidade mais baixa.

200

MM (p=1,14 g/cm?)

Niamero de moléculas

0 20 40 G0 a0 100 120 140 160 130
Tempo de Simulagao (ps)

MM - H20 -NO2 - CO2

Figura 14: Grafico da evolucao da formacao das espécies H20, NO2 e CO: e desaparecimento de
CHsNO2 em fun¢éo do tempo de simulagdo na temperatura de 2400 K, no sistema contendo
nitrometano (NM).

Para evidenciar o comportamento da reacao de combustdo com a temperatura,
foram analisados os resultados na densidade com maior taxa de reacéo, conforme

ilustrado na Figura 15. E possivel observar a relacdo direta do aumento da taxa de
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reacao com aumento da temperatura.
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Figura 15: Gréfico da evolug¢éo da degradacédo de moléculas de nitrometano nas temperaturas de
2400 K e 3000 K em funcdo do tempo de simulacdo na densidade de 1,14 g/cms3, no sistema
contendo nitrometano (NM).

4.2 Nitrometano com adigao de grafeno

Simula¢des da combustao de nitrometano com a presenca de folha de grafeno
funcionalizada foram realizadas nas mesmas condicbes de densidade e
temperatura utilizadas para as simulagcbes do nitrometano  puro.
Experimentalmente, a folha de grafeno seria adicionada ao nitrometano liquido.
Para simular esse comportamento e manter a densidade do sistema, foi adicionado
3,4 nm ao tamanho da caixa no eixo z (equivalente a espessura efetiva da lamina),
antes de aquecer o sistema para a temperatura da chama.

Esperava-se que a presenga do grupo hidroxila na folha de grafeno iria fornecer
oxigénio a reacdo de combustdo e, consequentemente, um aumento na taxa de
degradacédo do nitrometano. Entretanto, a adicdo da folha de grafeno funcionalizado
nao alterou significativamente a taxa de reagdo de combustdo na densidade de
1,14 g/cm3, como é possivel observar nas Figuras 16 e 17. Esse comportamento
esta conforme o observado no nitrometano puro em baixa densidade, pois ha mais

espacos livres e provavelmente a interacdo com o grafeno € menor.
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Figura 16: Grafico da evolucédo da degradagcédo de moléculas de nitrometano em fungdo do tempo
de simulacéo na densidade de 1,14 g/cm? e temperatura de 2400 K, nos sistemas contendo grafenos
funcionalizados imersos em nitrometano.
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Figura 17: Gréfico da evolucédo da degradacdo de moléculas de nitrometano em func¢éo do tempo
de simulacéo na densidade de 1,14 g/cm? e temperatura de 3000 K, nos sistemas contendo grafenos
funcionalizados imersos em nitrometano.

As folhas de grafeno funcionalizadas com os grupos hidroxila e hidrogénio néo
apresentaram diferenca significativa para a menor densidade. Assim, as
simulac¢des na densidade de 1,9 g/cm3 foram conduzidas com a adi¢éo da folha de

grafeno funcionalizado com o grupo hidroxila.
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Na maior densidade, foi possivel observar o efeito da temperatura e do grafeno
funcionalizado sobre o nitrometano. A influéncia da adicdo do grafeno

funcionalizado na temperatura de 3000 K ndo é muito significativa, conforme é

ilustrado na Figura 18.
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Figura 18: Grafico da evolucéo da degradacdo de moléculas de nitrometano em funcao do tempo
de simulacéo na densidade de 1,9 g/cm? e temperatura de 3000 K, no sistema contendo grafeno
funcionalizado com hidroxila imersos em nitrometano.

Porém, na temperatura de 2400 K, a folha de grafeno funcionalizada com seus
sitios ativos acelerou a degradacdo do nitrometano. Esse comportamento,
mostrado na Figura 19, é relacionado com a dependéncia com a temperatura. O
nitrometano a temperatura baixa (2400 K) tem combustédo limitada, portanto a
capacidade para trocar atomos do grafeno leva a taxas de degradacdo do
nitrometano maiores; enquanto na temperatura elevada (3000 K) a degradacao do
nitrometano é rapida, e consequentemente ndo ha influéncia significativa do
grafeno (ZHANG et al., 2014). Nota-se, na Figura 20, que o0 aumento da taxa de
reacdo pela adicdo do grafeno funcionalizado pode ser atribuido a troca
interatdmica favorecida pelos sitios ativos presentes no grafeno e ndo a quebra da
ligagdo C-NO2, pois ndo ha alteracdo na quantidade de espécies intermediarias
quando comparado ao nitrometano puro da Figura 14.

O mecanismo de reacdo de degradacdo do nitrometano é favorecido pela
presenca do grupo hidroxila no grafeno. A hidroxila da nanoestrutura se liga ao
hidrogénio presente no nitrometano, a ligacdo C-H se rompe, formando a molécula
de 4gua. Também é possivel observar a ligagdo da molécula de nitrometano com
os sitios ativos do grafeno, onde estava ligado o grupo hidroxila. Assim, com o

aumento de carga, € favorecida a degradacdo da molécula do nitrometano. Além
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da degradacdo do nitrometano, essas ligacbes aos sitios ativos do grafeno
propiciam o rompimento de ligagdes na folha de grafeno, aumentando a quantidade
de defeitos neste. Entretanto, no tempo observado de simulagéo, ndo houve a

degradacédo completa da folha de grafeno.
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Figura 19: Grafico da evolucdo da degradagdo de moléculas de nitrometano em fungdo do tempo
de simulacéo na densidade de 1,9 g/cm3 e temperatura de 2400 K, no sistema contendo grafeno
funcionalizado com hidroxila imersos em nitrometano.
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Figura 20: Gréfico da evolugdo da formacao das espécies H20, NO2 e CO:2 e desaparecimento de
CHs3NO2 em funcé&o do tempo de simulacdo na temperatura de 2400 K na densidade de 1,9 g/cms,
no sistema contendo grafeno funcionalizado com o grupo hidroxila imerso em nitrometano
(NM/GFOH).
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4.3 Nitrometano com adigao de fulerenos

As simulacdes com os fulerenos adicionados ao nitrometano foram conduzidas
com 0S mesmos parametros e consideracbes utilizadas para os sistemas
anteriores. Experimentalmente, o fulereno poroso seria adicionado ao nitrometano
liquido. Para simular esse comportamento e manter a densidade do sistema, foi
adicionado 15 e 30 nm ao tamanho da caixa no eixo z (equivalente a espessura
efetiva do fulereno poroso C36 e dois fulerenos porosos C20, respectivamente),
antes de aquecer o sistema para a temperatura da chama. O comportamento do
nitrometano na presenca de fulerenos se manteve similar ao apresentado com a

presenca de grafeno, conforme Figuras 21 a 23.

2 200

s :

o

E \

=

= 14a0 %

z .

5 A

- \\

[15]

o) e

é 100 "-__‘w:

= .

E .

S 50 e

g \'“-..~ .
[5%) A
= —

=

0 20 40 &0 30 100 120 140 160 180 200
Tempo de Simulagdo (ps)

MM NM/C20 - NM/C36

Figura 21: Gréfico da evolu¢éo da degradacédo de moléculas de nitrometano em funcdo do tempo
de simulagdo na densidade de 1,14 g/cm3 e temperatura de 2400 K, nos sistemas contendo
fulerenos imersos em nitrometano.
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Figura 22: Gréfico da evolucdo da degradacdo de moléculas de nitrometano em func¢éo do tempo
de simulagédo na densidade de 1,14 g/cm3 e temperatura de 3000 K, nos sistemas contendo
fulerenos imersos em nitrometano.
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Figura 23: Gréfico da evolucédo da degradacdo de moléculas de nitrometano em func¢éo do tempo
de simulacdo na densidade de 1,9 g/cm?3 e temperatura de 2400 K, nos sistemas contendo fulereno
e grafeno funcionalizado imersos em nitrometano.

O fulereno auxilia no aumento da velocidade de degradacé&o do nitrometano,
com uma taxa 18% maior que o grafeno funcionalizado, conforme Tabela 1. Os
valores de taxa de reacdo demonstrados na Tabela 1 foram obtidos com o ajuste
linear da curva para o inicio da degradacao no intervalo apropriado de tempo de

simulacéo conforme exemplificado na Figura 24.
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Tabela 1: Valor da taxa de reacao (k) de combustdo de nitrometano.

Sistema Temperatura p=1,14 g/cm®* p=1,90 g/cm?
NM 2400 K 1,867 0,312
3000 K 9,045 8,843
NM/GEH 2400 K 1,859 -
3000 K 7,970 -
NM/GEOH 2400 K 1,783 1,613
3000 K 8,588 9,657
NM/C20 2400 K 1,837 1,755
3000 K 8,937 8,632
NM/C36 2400 K 1,739 1,928
3000 K 8,917 8,959
250

Nitrometano Puro (T=2400K)
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Figura 24: Grafico com o ajuste linear da curva.

Apesar do aumento na taxa com a adi¢ao do fulereno ser pequena em relacéo
ao sistema com o grafeno funcionalizado, € possivel observar que a interacdo do
fulereno com o nitrometano é diferente do grafeno, pois possibilita a formacéo de
maior quantidade de NOg, ilustrado na Figura 25. O mecanismo observado com a
adicao do fulereno se inicia com a substituicdo do hidrogénio presente no fulereno
por nitrometano, através da ligacdo C-O. A ligacdo do oxigénio do nitrometano ao
fulereno favorece a quebra da ligagcdo do grupo metil com o nitrogénio. Os sitios
ativos do fulereno propiciam a quebra da ligacdo do grupo metil presente no

nitrometano e formacdo do NO2. Ha ligacbes intermediarias com o fulereno,
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ocasionando defeitos e degradacdo do mesmo. Entretanto, assim como observado

com o grafeno, ndo ha a degradacdo completa do fulereno, conforme esperado.
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Figura 25: Grafico da evolucao da formacao das espécies H20, NO2z e CO: e desaparecimento de
CHsNO:2 em fun¢éo do tempo de simulagdo na temperatura de 2400 K na densidade de 1,9 g/cm3,
nos sistemas contendo grafeno funcionalizado e fulereno imerso em nitrometano.
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5 Conclusao

Neste trabalho foi avaliada a eficacia de nanoestruturas de carbono como aditivo
na combustdo do nitrometano por simulacbes de dinamica molecular. As
nanoestruturas utilizadas foram o grafeno funcionalizado com o grupo hidroxila e
hidrogénio, e os fulerenos porosos C20 e C36. Além do material nanoestruturados,
foram testadas quatro condi¢cdes operacionais, utilizando a combinacédo de duas
temperaturas e densidades.

Todas as simulagcbes na menor densidade néo apresentaram diferenca
significativa com a adicdo das nanoestruturas, assim como as simulacdes na maior
densidade e maior temperatura (3000 K). Na temperatura mais elevada, a
degradacédo do nitrometano ocorre de maneira rapida (tempo de simulacéo de ~20
ps) nas duas densidades. Enquanto, as simula¢des na temperatura de 2400 K e
com o0 sistema mais denso/pressurizado, o0s aditivos nanoestruturados
apresentaram resultados satisfatérios no aumento da taxa de combustdo do
nitrometano. Os materiais nanoestruturados entre si ndo apresentaram diferenca
significativa quanto a sua eficacia na taxa de degradacdo do nitrometano. A
influéncia dos grafenos e fulerenos na reacdo de combustdo do nitrometano,
embora tenha sido similar (com aumento na taxa de 5 e 6 vezes, respectivamente),
as reacOes tiveram rotas diferentes. A diferenca no mecanismo foi observada
através da quantidade de espécies intermediarias e visualiza¢cdo no Jmol.

As simula¢Bes computacionais se mostraram uma ferramenta eficiente, rapida
e econdmica para obtencédo de informacdes do mecanismo da reacdo. Outros
estudos poderiam ser feitos para identificar as rotas favorecidas da reacao pelos

materiais nanoestruturados na maior densidade e menores temperaturas.
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APENDICE A- REAGAO DO NITROMETANO COM OS
ADITIVOS NANOESTRUTURADOS DE CARBONO

A principal reacao, entre o nitrometano e a folha de grafeno funcionalizado com
OH, que permite o aumento da taxa de combustdo, na temperatura de 2400 K e
densidade de 1,9 g/cms3, é representa nas Figuras 26 e 27.

Figura 27: Reacdo entre o grupo funcional e a molécula de nitrometano, formando a molécula de
agua.

A Figura 28 ¢é referente ao fim do intervalo de simulacdo. E possivel observar
um aumento nos defeitos na folha de grafeno funcionalizado e, consequentemente,
aumento da atividade catalitica. A nanoestrutura ndo € completamente degradada,
esta necessita de muitos ciclos para que seja completa.
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Figura 28: Folha de grafeno funcionalizado com OH ao fim do tempo de simulacéo.

A principal reagéo, entre o nitrometano e o fulereno poroso C36, que permite o
aumento da taxa de combustéo, na temperatura de 2400 K e densidade de 1,9
g/cms3, é representa na Figuras 29.

Figura 29: Reacgédo entre o fulereno poroso C36 e a molécula de nitrometano.
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A estrutura resultante, ao fim do tempo de simulacdo (Figura 30), esta
consideravelmente degradada, ocasionando num aumento dos sitios ativos.

Figura 30: Fulereno poroso C36 ao fim do tempo de simulagéo.



