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RESUMO

NOs realizamos um estudo teorico utilizando a Teoria do Funcional de Densidade,
com o funcional B3LYP e o conjunto de base 6-311++g(d,p) para calcular propriedades
termodinamicas dos seguintes combustiveis e biocombustiveis: gasolina, etanol e a mistura
gasolina-etanol, todos em fase gasosa. As simulagdes foram efetuadas através dos softwares
Gaussian 09W e Hyperchem 7.5 e permitiram a obtengdo de propriedades dos combustiveis,
as quais, foram calculadas a partir da média ponderada das propriedades de cada um de seus
componentes majoritarios, considerando as fragdes massicas dos componentes de dois tipos
de gasolina, um tipo Padrdo e outro comercial Regular. As simulagdes foram realizadas para
varias temperaturas na faixa de 0,5K - 1500K e sob a pressdo de latm, utilizando o Modelo
do Continuo Polarizavel para simular sistemas solvatados de cada componente. Foram
realizadas simulagbes de analise conformacional, otimizagdo de geometria molecular e
calculos de frequéncias Raman e Infravermelho, onde foi possivel obter resultados as
grandezas fisicas associadas a reatividade quimica e ao poder calorifico dos combustiveis
durante a etapa de injecdo na camara de combustdo. Também foi possivel comprovar e
quantificar algumas caracteristicas importantes dos combustiveis, como por exemplo, o alto
potencial antidetonacdo que o etanol apresenta quando comparado a gasolina, bem como a
influéncia causada pelo etanol quando misturado a gasolina. Estas comparacdes foram feitas a
partir do estudo dos potenciais termodinamicos (energia interna, entalpia e energia livre de
Gibbs) obtidos durante as simulacdes. Além destas propriedades foram calculas a taxa de
variacdo da energia livre de Gibbs em relacdo a temperatura, o calor especifico a pressdo
constante e a entropia dos componentes majoritarios. Esta metodologia foi reproduzida
utilizando os métodos computacionais semi-empiricos PM3 e PM6, com a finalidade de
comparar sua precisao e o custo computacional dos mesmos no estudo de combustiveis, aos
resultados obtidos a partir do funcional B3LYP. Verificamos que 0os métodos semi-empiricos
apresentam precisdo tdo boa quanto o funcional B3LYP nos calculos de propriedades
termodindmicas dos componentes majoritarios, porém com um custo computacional
significativamente menor, possibilitando que este trabalho se apresente como uma
metodologia bastante eficaz para a caracterizacdo termodindmica de combustiveis e

biocombustiveis na fase gasosa quando os mesmos sdo injetados na camara de combustéo.

Palavras - chave: combustiveis, biocombustiveis, reatividade quimica, DFT, propriedades

termodinamicas.



ABSTRACT

We performed a theoretical study using the Density Functional Theory, with the
B3LYP functional and the basis set 6-311 ++ g (d,p) to calculate thermodynamic properties of
the following fuels and biofuels: gasoline, ethanol and gasoline-ethanol mixture, all in gas
phase. The simulations were performed using the Gaussian 09W and Hyperchem 7.5
softwares and allowed obtaining fuel properties, witch, were calculated from the weighted
average for the properties to each of its major components, considering the mass fractions of
components of two kinds of gasoline, a Standard kind and other commercial Regular. The
simulations were performed at various temperatures in the range 0.5K - 1500K and under
pressure of 1 atm, using continuous polarizable model to simulate solvated systems with each
component. Conformational search, optimization and frequency calculations (Raman and
Infrared) were simulated were performed, where, was possible obtain physical quantities
associated with the chemical reactivity and the calorific value of the fuel during injection
phase in combustion chamber. It was also possible to prove and quantify some relevant
characteristics of the fuels, such as, The high antiknock potential of ethanol when it is
compared to the gasoline, as well as the influence caused for the ethanol when blended with
gasoline. These comparisons were made from the study of thermodynamic potentials (internal
energy, enthalpy and Gibbs free energy) obtained during the simulations. In addition to these
properties, were calculated the rate-change of Gibbs free energy in relation to temperature,
specific heat at constant pressure and entropy of major components. This methodology has
been reproduced using the PM3 and PM6 semi-empirical computational methods with the
purpose of comparing its accuracy and computational cost to the study fuels, to results
obtained from the B3LYP functional. We found that semi-empirical methods can generate
results with a good precision for calculations of thermodynamic properties of major
components, as such as, functional B3LYP showed, but with a computational cost far lower
enabling this work presents itself as a methodology quite effective for the thermodynamic
characterization of fuels and biofuels in the gas phase, when they are injected into the

combustion chamber.

Keywords: Fuels, Biofuels, chemical reactivity, DFT, thermodynamic properties.
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1. INTRODUCAO

1.1 NATUREZA DO PROBLEMA

A crescente preocupacdo com a preservacdo do meio ambiente tem ampliado
significativamente o incentivo a producdo e consumo de combustiveis biolégicos de
origem ndo fossil, os chamados biocombustiveis, tais como o etanol (ZHUANG et al.,
2014), biodiesel (MEHER et al., 2006), bioquerosene (HILEMAN et al., 2010) e
biomassa (GEORGE et al., 2006).

Dentre estes biocombustiveis, o etanol ganhou consideravel destaque nas ultimas
décadas por possuir qualidades bastante peculiares em suas etapas de producdo e
consumo. Algumas destas qualidades séo: a producéo pratica a partir da fermentacdo que
€ um processo relativamente simples, possuir muitas op¢des de matéria-prima (como, por
exemplo; o milho, cana-de-agUcar, batata entre outros), além de apresentar um bom
rendimento de queima durante sua combustdo (CHAGAS, 2012). Outra vantagem
relevante do etanol esta no fato de o0 mesmo ser um 6timo aditivo antidetonacéo para a
gasolina (SANTOS, 2011), ou seja, o etanol é capaz de aumentar a resisténcia da gasolina
a detonagdo. Este efeito estd diretamente associado ao indice de octanagem® dos
combustiveis, o que é um fator benéfico para a obtencdo de um melhor rendimento em
motores a combustdo, uma vez gque o etanol assume a funcéo de controlar, no interior da
camara de combustdo, a queima da gasolina, impedindo que a mesma exploda

precocemente e acabe tendo baixa eficiéncia.

Muitos paises tém optado ndo apenas pelo consumo de etanol puro como
combustivel, mas também pela mistura de etanol com gasolina. Atualmente, a fracdo de
etanol adicionada na composicdo da gasolina comercial em alguns paises adeptos ao uso
desta mistura é em média 25% (MELO et al., 2014), sendo conhecida como o
combustivel E25 e apresentando boa aceitacdo no mercado mundial. No entanto, em
paises produtores de etanol, como por exemplo, o EUA e o Brasil, iniciativas
governamentais ja buscam sancionar leis que aumentam o teor de etanol na gasolina para
30%, passando entdo a ser produzido o combustivel E30 (LEITE et al., 2008).

! Octanagem, também conhecida como indice de octano é um indice de resisténcia a detonacdo de
combustiveis usados em motores no ciclo de Otto 1, tais como gasolina, alcool, GNV e GPL Auto.
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Desta forma, com a ampliacdo da producdo e consumo do etanol como aditivo ou
combustivel puro, hd necessidade de se elaborar metodologias de estudos destes
combustiveis, as quais possam proporcionar rentabilidade e boa precisdo nos resultados.
E exatamente neste contexto, que o presente trabalho se insere. Nele, apresenta-se uma
discussdo sobre as propriedades termodinamicas de cinco tipos de combustiveis, com
objetivo de caracterizar o funcionamento fisico-quimico dos mesmos, durante a etapa de
explosdo nas cmaras de combustdo. Os tipos de combustiveis estudados foram: a
gasolina padrédo tipo PS-6 (Padrdo) e uma gasolina regular comercial (Regular)
(ALBUQUERQUE, 1998; LASEMAN, 1986; KREAMER et al., 1990), o etanol puro
(E100), a gasolina padrdo tipo PS-6 com 30% de etanol (E30P) e a gasolina regular
comercial com 30% de etanol (E30R). Todos os resultados foram obtidos através de
quimica computacional usando a DFT com o funcional B3LYP (ZIEGLER, 1991;
KUBICKI et al., 2009).

Nos calculos foram consideradas as moléculas majoritarias na composicdo dos
cinco tipos de combustiveis, onde cada estrutura molecular foi simulada isoladamente,
considerando-as sistemas gasosos monomoleculares. As propriedades dos combustiveis
foram descritas a partir das médias ponderadas dos resultados obtidos para cada
componente, 0 que proporcionou bons resultados, uma vez que na fase gasosa, a matéria
encontra-se com a energia potencial de interacdo intermolecular desprezivel
(MCQUARRIE, 1999; CALLEN, 1985; SALINAS, 2005) e as moléculas encontram-se,
em primeira aproximacdo, isoladas. As propriedades termodindmicas neste trabalho
apresentadas referem-se aos combustiveis na fase gasosa durante a etapa de injecdo
direta, que atualmente é realizada através da injecao eletronica (MANINA et al., 2014;
KIMA et al., 2014). Os dados apresentadas neste trabalho possibilitam a caracterizacao
termodinamica dos combustiveis aqui propostos, a partir de propriedades como, por
exemplo, o poder calorifico, a reatividade e a volatilidade dos mesmos durante o0s

estagios de injecdo e pulverizacdo em motores a combustéo.

Foram calculadas propriedades termodindmicas para baixas (T < 200K), médias
(200K < T < 600K) e altas (T > 600K) temperaturas, onde alguns dos resultados tedricos
aqui apresentados foram comparados aos dados experimentais disponiveis no site do
NIST (LINSTROM et al., 2015) para verificacdo da precisédo e validacdo dos célculos, os
quais apresentaram excelente concordancia com o as medidas experimentais. Portanto,

sera proposta uma metodologia para estudo e verificacdo de qualidade de combustiveis e
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biocombustiveis através do uso de métodos de quimica computacional, para a obtencéao

de suas propriedades termodinamicas.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é caracterizar as propriedades termodinamicas de
combustiveis (gasolina) e biocombustiveis (etanol) através de quimica computacional,
utilizando a DFT, e assim, estabelecer uma metodologia de estudo da evolugdo da
reatividade quimica destes combustiveis e biocombustiveis, através do estudo de suas
variacOes da energia livre de Gibbs, quando os mesmos se encontrarem em fase gasosa,
tal como nas condi¢des fisico-quimicas da pré-ignicdo em motores movidos a combustéo.
A capacidade dos combustiveis reagirem quimicamente sera analisada em diversas
temperaturas, possibilitando a comprovacao de caracteristicas relevantes das propriedades

termodinamicas da gasolina, do etanol e da mistura gasolina- etanol.

1.2.2 Objetivos Especificos

o Usar a quimica computacional para simular e obter propriedades termodinamicas
(calor especifico, energia interna, entalpia, energia livre de Gibbs e entropia) dos
componentes majoritarios dos combustiveis E100, Padrao, Regular, E30P e E30R na fase

gasosa,

o Observar a influéncia do etanol nas propriedades termodinamicas das Gasolinas

Padrdo e Regular, a partir das propriedades dos combustiveis E30P e E30R;

o Verificar, a partir da entropia e derivada da energia livre de Gibbs as mudancas
ocorridas na reatividade e volatilidade da gasolina, devido a acéo do etanol e da variacéo

de temperatura;

° Analisar a eficicia do método da DFT no estudo de combustiveis e

biocombustiveis na fase gasosa;



17

o Estabelecer uma metodologia de estudo tedrico-computacional para predicdo de
propriedades termodindmicas de combustiveis e biocombustiveis a partir do estudo das

moléculas majoritarias ha composicdo dos mesmos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ESTUDOS DOS COMBUSTIVEIS E INJECAO DIRETA

As propriedades da gasolina podem ser definidas pelos estudos de seus
componentes majoritarios, uma vez que esta € uma complexa mistura composta, em sua
maioria, por hidrocarbonetos (BURRI et al., 2004). Assim, para que predi¢Ges fisico-
quimicas possam ser feitas sobre a gasolina, metodologias cada vez mais sofisticadas para
a identificacdo e fracionamento (SAINBAY AR et al., 2004 ) de seus componentes sdo de

grande importancia.

Uma vez conhecida como se da a distribuicdo das espécies quimicas na gasolina, é
possivel obter importantes informacdes sobre propriedades, tais como o numero de
octanagem da gasolina. Com isto, pesquisas vém sendo realizadas no ambito de estudar a
mistura gasolina e etanol, uma vez que esta mistura vem recebendo cada vez mais
aceitacdo comercial em diversos paises, tais como 0s EUA e o Brasil (ANDERSON et
al., 2012).

Contudo, conhecer como os combustiveis “se comportam” durante as etapas do
funcionamento de um motor a combustdo passa a ser decisivo na sua producéo.
Consequentemente, pesquisas vém sendo realizadas com a finalidade de compreender as
caracteristicas fisico-quimicas dos combustiveis quando submetidos as condicdes
semelhantes as da etapa de injecdo direta na cdmara de combustdo. Tais combustiveis
sdo: a gasolina, o etanol e as misturas de gasolina com diferentes porcentagens de etanol.
Estas pesquisas possibilitam o aumento da qualidade e eficiéncia na pulverizacdo e
queima dos combustiveis (ANAND et al., 2012).

A injecdo direta é a etapa que se encarrega de injetar combustivel na camara de
combustdo de um motor. Nos veiculos modernos este mecanismo é comumente
substituido pela injecdo eletrdnica, a qual tem a mesma fungdo, porém, permitindo uma
melhor dosagem e queima de combustivel a ser injetado (CHEN et al., 2014). Assim, esta
etapa passa a apresentar um caracter ecologicamente sustentavel uma vez gque sue papel é
0 de proporcionar uma melhor atomizacdo da mistura ar-combustivel realizando a
pulverizacdo da mistura, a qual geralmente ocorre a temperaturas em torno de 600K
(ANAND et al., 2012).
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A Figura abaixo ilustra de forma esquematica este funcionamento.

COMBUSTIVEL A NIVEL MOLECULAR

CAMARA DE COMBUSTAO

Figura 1 - Combustivel sendo injetado em uma camara de combust&o.
FONTE: Elaborada pelo autor.

Durante a injecdo de combustivel a pressao no interior da camara é, em média, de
latm, aumentando consideravel e abruptamente na etapa de compressdo, chegando a
atingir cerca de 50 atm (MANINA et al., 2014; KIMA et al., 2014) e temperatura de
2000K (CHARALAMBIDES, 2013).

Assim, conhecendo tais condi¢bes de pressdo e temperatura, foram realizadas
simulacBes utilizando quimica computacional para descrever as propriedades
termodinamicas de combustiveis durante a etapa de injecdo direta. O estudo tedrico das
propriedades térmicas de espécies quimicas ja vem realizado, apresentando grande
precisdo nos resultados dos potenciais termodindmicos e calor especifico para varias
temperaturas (MEI et al., 2013; YOUNG et al., 2011).
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3. FUNDAMENTOS E TEORIA

3.1 TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE (DFT)

Um dos principais objetivos da mecénica quéantica € o de poder prever
propriedades fisico-quimicas de moléculas e solidos a partir da distribuicéo eletrénica nos
mesmos, 0 que ndo poderia ser feito pela teoria da mecanica classica, uma vez que esta
ndo é capaz de descrever tais comportamentos dos elétrons e ndcleos. Portanto, a
mecanica quantica possibilita a compreensdao de como se comporta a matéria a nivel
molecular (VIANNA, 2004; BURKE, 2007; MORGON et al., 1994).

O desenvolvimento da mecénica quéantica foi estabelecido, principalmente,
durante a primeira metade do século XX por grandes nomes da fisica e da quimica, tais
como: Max Planck, Albert Einstein, Louis de Broglie, Max Born, Pascual Jordan, Werner
Heisenberg, Erwin Schrddinger, Niels Bohr, John von Neumann, Paul Dirac, Wolfgang
Pauli, Richard Feynman entre outros grandes pesquisadores (FREIRE et al., 2011).
Porém, costuma-se definir como o marco do inicio da mecanica quantica moderna o ano
de 1925, ano em que se propds uma das equagdes mais importantes da historia da ciéncia,
a famosa equacdo de Schrddinger (SAKURAL, 2010).

A equacdo de Schrodinger é capaz de descrever o estado de um sistema dinamico,
a partir da funcdo de onda desse sistema, seja ele um atomo, uma molécula ou um sélido,
podendo ser considerada como a principal ferramenta no estudo tedrico de sistemas
moleculares (FREIRE et al., 2011; SAKURAI, 2010). No entanto, na medida em que 0s
sistemas em estudo ficam mais complexos, a busca pela solucdo desta equacdo torna-se
“exponencialmente” mais dificil ou até mesmo impossivel (BURKE, 2007; MORGON et
al., 1994). Assim, apesar de sua larga abrangéncia, a sua aplicacdo direta se restringe aos

sistemas mais simples, como por exemplo, 0s atomos mono eletrénicos.

Porém, ndo demorou muito para que trabalhos com atomos multieletrénicos
comecassem a ser desenvolvidos. J& em 1928, os fisicos Douglas Rayner Hartree e Egil
Hylleraas apresentaram célculos de propriedades atdmicas propondo uma solucdo para a
equacdo de Schrodinger independente do tempo aplicada a sistemas de muitos elétrons
(JENSEN, 2007; ATKINS et al., 2009).
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Apesar de obterem éxito, essa abordagem necessitava de uma maior consisténcia
fisica. Foi assim que em 1930, Vladimir Fock publicou os primeiros calculos empregando
funcBes de onda assimétricas® para os elétrons, respeitando, assim, o principio da
exclusdo de Pauli, o qual, diz que: “Duas particulas fermidnicas® ndo podem ocupar o
mesmo estado quantico simultancamente” (PAULI, 1946). A combinagdo destas ideias
compbe o que hoje é conhecida e difundida como o método Hartree-Fock, o qual se
tornou o “método padrdo para o estudo de representacdo de estados eletronicos de
atomos, moléculas e outros” (ALEIXO, 2009).

Vejamos brevemente alguns importantes passos para o desenvolvimento deste

método.

3.1.1 A Equacéo de Schroedinger para N elétrons

Na mecanica classica, um sistema de particulas interagentes entre si apresenta
energia total (E), a qual é composta por uma funcdo de energia cinética (T) e outra de
energia potencial (U), de modo que temos a seguinte equacao de conservacdo da energia
(SYMON, 1960):

E=T+U . (1)

Similarmente a equacdo de Schrodinger tem a mesma caracteristica de
conservacdo de energia, porém, transformando as funcbes de energia nos operadores
lineares de energia cinética (T) e potencial (J). Assim, para descrever fisicamente uma
particula, a eq.(1) € reescrita como (SAKURAI, 2010):

HY —E¥ , (2)

onde H é operador linear Hamiltoniano, cuja sua autofuncdo é denominada funcéo de
onda (¥), a qual descreve o comportamento de uma particula ou um sistema de particulas

quanticas submetidas a um potencial U e E é a energia do sistema.

2 Funcdes do tipo f(x,y) = - f(y,x) sdo ditas assimétricas (ou anti simétricas), e podem descreve férmions.
* Particulas fermidnicas sdo particulas com spin semi-inteiro, como por exemplo, os elétrons.
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Uma forma generalizada de escrever o operador hamiltoniano, a principio para
sistemas de muitos corpos, com N elétrons e M nucleos, é dada por (JENSEN, 2007;
BURKE, 2007; MORGON et al., 1994) :

i=1

R Y TR DDA Il
A=1 A i= i g

Sendo que:
N1- .
. —Z—Viz e o operador de energia cinética dos elétrons;
i=1
Mo oL P ,
°« _ v € o operador de energia cinetica dos nucleos;
2m, °
A=1 A

|

i=1 j>i

—_

N N 1
o ZZ —7 €0 termo de repulsdo coulombiana entre os elétrons;
- rj‘

M M Z Z
A—B , - ~ ,
. Z Z—ﬁ 5 ‘ é a interacdo entre os nicleos;
A=1 B>A AT B
N M Z
A , . ~ . P ,
° —ZZ ‘F g ‘ é a interacdo coulombiana entre os elétrons e 0s nucleos.
i=1 A=1 i B

Onde I; (i = 1,...,N) e Ra (A = 1,...,M) correspondem aos vetores posi¢do dos

elétrons e nucleos, respectivamente. Logo, é facil perceber a dificuldade em trabalhar
com sistemas multieletrénicos e como esta dificuldade aumenta ainda mais quando a
maioria das interagfes existentes é considerada. Uma vez que, “a aplicacdo desse
operador ao sistema molecular possui solugdo exata apenas para 0 caso dos atomos de
hidrogénio e de hélio, sendo que para o restante dos casos este € um problema

matematicamente intratavel” (EISBERG et al., 1979). No entanto, a fim de amenizar o
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problema de resolver a equagdo de Schrodinger para sistemas multieletronicos, foram

incorporadas a teoria algumas aproximacoes que serdo discutidas nas proximas segdes.

3.1.2 A aproximagéo de Born-Oppenheimer

A aproximagdo de Born-Oppenheimer consiste em considerar que 0s nucleos
estdo totalmente estaticos, logo a energia suas cinéticas podem ser desprezadas e apenas
contribuem com uma energia potencial de interacdo constante (JENSEN, 2007). Assim,
“o desacoplamento dos movimentos eletronicos e nucleares pode ser usado para escrever
a equacdo de Scrodinger de forma aproximada para 0 movimento eletrénico dos sélidos e
moléculas” (SILVA, 2010). Portanto, com a aproximacdo de Born-Oppeinheimer o

hamiltoniano se reduz a seguinte equacao:

(4)

onde todos os termos da eq.(4) referem-se apenas ao movimento eletrénico, sendo

portanto denominada de equacgéo de Schrodinger eletronica (JENSEN, 2007):

I:Iele ‘Pele = Eele LPeIe ' (5)

sendo W € a funcdo de onda eletronica.

Assim, a DFT foi desenvolvida com o proposito de aumentar a exatiddo dos
resultados obtidos pelos calculos de quimica tedrica (BURKE, 2007). Neste capitulo
serdo apresentados os principais passos no desenvolvimento da DFT assim como as
principais caracteristicas que a diferenciam dos métodos mais tradicionais de gquimica

tedrica.
3.1.3 Teoremas de Hohemberg-Kohn

Em 1964, Walter Kohn publicou, juntamente com o seu aluno Pierre Hohenberg,
um artigo (HOHENBERG et al., 1964) fundamentado na estatistica de Thomas-Fermi
(THOMAS, 1927; FERMI, 1927). Esta mudanca propds uma teoria fundamentada nédo

em funcbes de onda, mas sim no conceito de densidade eletrénica (p(f)) que é a

probabilidade de encontrar uma particula num determinado ponto em um dado instante. A
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Figura 2 mostra, de forma esquematica, a diferenca entre estas duas perspectivas para

analise de sistemas quanticos.

Perspectiva de muitos corpos Perspectiva da nuvem eletronica

-

“

/1
9.“7*‘

¢/

&)

Figura 2 - Comparacdo dos modelos eletrdnicos na perspectiva da teoria de muitos corpos (a) e na perspectiva da
nuvem eletrénica (b). FONTE: Elaborada pelo autor.

Assim, na estatistica de Fermi-Dirac a energia pode ser escrita como um

funcional* da densidade, tal como mostrado na eq. (6):

E[p] =T[p] + U[p] + Ueu[p] - ©)
onde:
J T[p] ¢ o funcional de energia cinética do sistema;
J Ul[p] ¢ o funcional de energia potencial de interagdo entre os elétrons;
o Uexi[p] € 0 funcional de energia promovida pelos potenciais nucleares.

* Costuma-se definir funcional como uma funcéo de uma funcéo (F[f(x)]).
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Contudo, a garantia de que a energia € um funcional de densidade dois teoremas
publicados no artigo de Kohn e Hohenberg, os quais sdo conhecidos como Teoremas de
Hohemberg-Kohn (HOHENBERG et al., 1964):

Teorema (1). A densidade eletronica do estado fundamental determina unicamente o

potencial externo presenciado pelos elétrons.

Teorema (2). A energia do estado fundamental Eo/p] é minima para a densidade po(F)

exata.

Note que o primeiro teorema garante que podemos escrever a energia do estado
fundamental como um funcional de densidade, isto porque, dado um problema de N

elétrons, a funcdo de onda depende somente do potencial externo (Ueq(T)) € se o
potencial externo for determinado pela densidade, entdo, esta determina toda a energia do
sistema (MORGON et al., 1994).

E = E[p,] (7)

O segundo teorema garante que a energia do estado fundamental tem propriedade

variacional:

E[po] < E[p] : (8)

3.1.4 Formalismo da Particula Independente e as Equac6es de Kohn-Sham

Em 1965 um artigo de Kohn e Sham (KOHN et al., 1965), propGe, em sua teoria,
escrever o funcional da energia dentro do formalismo de particula independente. Porém,
adicionando termos de correlacdo para tornar a teoria exata. Assim, o funcional de

energia de Kohn-Sham (Eks[p]) pdde ser escrito como:

Exs[p] =T, [p] + Uy [p] + U, [p] , (10)
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sendo que:

U, [p]=U.[p] - Us[p] +T[p] - Ty [p] (11)

onde os termos da eq.(10) correspondem a:

o To[p] € a energia cinética de um sistema de elétrons ndo interagente;
o Uo[p] é a energia potencial de um sistema de elétrons ndo interagente;
o U[p]x é 0 termo de troca e correlagdo da energia cinética e potencial, conhecido

como energia de troca-correlagao.
Portanto, tem-se um formalismo de particulas independentes que contém os
efeitos da interacdo de muitos corpos, sendo assim, uma equagdo formalmente exata.

ApoOs a minimizacdo do funcional (10), obtemos a equacdo de Kohn-Sham (BURKE,
2007):

[%§|2 + Uy (?):l\l]i =&V, (12)
sendo U 0 potencial efetivo do sistema, definido por:

Uy (F) = Uee (N +U(N) (13)

onde Uy é 0 potencial de troca-correlacdo, dado por:

U, (F) = Uee (F) = Uy (F) + T(F) + T () - (14)

Nesse ficticio sistema de particulas independentes, a densidade eletronica € escrita
em funcdo dos orbitais eletrénicos de Kohn-Sham, as quais sdo as funcdes de onda de um
conjunto de particulas (elétrons) ndo interagentes com densidade obtida da seguinte
forma (BURKE, 2007; MORGON et al., 1994):
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p(0) =S (M (15)

Conclui-se entdo, que a equacdo de Kohn-Sham pode ser resolvida de modo auto

consistente como mostrado na Figura 3.

1 3
po(;) é Uef(i:) é I:EVIZ + Uef(r)] l‘pl = Elq’l Nio

l

N
o) = ) 1%}
i=1

Convergiu?

Figura 3 - Representacdo esquematica da rotina auto-consistente para resolucdo da equacdo de Kohn-Sham.
FONTE: Elaborada pelo autor.

Note que para dar inicio ao ciclo é necessario uma densidade inicial po. Esta pode
ser qualquer densidade ja conhecida, como por exemplo, a do atomo de hidrogénio, para
o qual a solucdo da equacdo de Schriédinger pode ser calculada analiticamente (CRUZ,
2013).

3.2 MEIO CONTINUO POLARIZAVEL

“Um importante aspecto da quimica computacional é avaliar o efeito do meio, tal

como um solvente” (JENSEN, 2007). Para isto, existem dois métodos de analise o
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primeiro descreve o solvente como moléculas individuais, enquanto o outro as trata como
um meio continuo, o conhecido método do PCM. E possivel também, combinar o uso
destes dois métodos, onde as primeiras camadas de solvente sdo representadas por
moléculas discretas, e o resto é descrito como um meio continuo. A Figura 4 apresenta de

forma esquematica, como é feita esta aproximacao.

(©)

Figura 4 — (a) Descrigdo discreta do solvente em uma solugdo. (b) descricdo do solvente através dos
vetores momento de dipolo. (c) Representacdo esquematica do método PCM isolando o soluto em uma
cavidade.

Fonte: JOSEFREDO, PLIEGO, p. 535-42, 2006.

O PCM ¢é um dos modelos mais utilizados atualmente para descrever sistemas
solvatados. Neste método, uma determinada molécula (soluto) é adicionada em um meio
continuo (solvente), cujas propriedades dielétricas sdo caracteristicas de uma dada
substancia quimica. Logo, o PCM é uma forma de representar uma solugdo com apenas
uma estrutura molecular discreta, o soluto (JENSEN, 2007; PLIEGO, 2006). Uma das

principais vantagens deste modelo est4 no custo computacional, uma vez que se 0 meio
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fosse discreto, ou seja, que as moléculas fossem inseridas para representar o solvente
seria aumentando gradativamente o nimero de integrais a serem resolvidas e, como

consequéncia, o custo computacional exigido pelas simulagfes aumentaria bastante.

3.3 PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

A teoria apresentada neta seccdo pode ser encontrada em MCQUARRIE, 1999,
bem como em CALLEN, 1985; SALINAS, 2005. Assim, para que possamos realizar o
estudo das propriedades termoquimicas de um sistema molecular no software
Gaussian09W (FRISCH et al., 2009) utilizando o PCM € preciso ter conhecimento de
algumas aproximagOes adotadas. Uma das aproximagdes mais importantes a serem
consideradas é a de que as simula¢des descrevem o sistema a nivel molecular, como néo-
interagente e, portanto, referem-se a um gas ideal (sem interagdes intermoleculares).
Como consequéncia desta aproximacdo, obtém-se um erro nos resultados, o qual
dependera diretamente da dimensdo do sistema a ser estudado. Além disso, para as
contribuicdes eletrbnicas, assume-se que 0s estados excitados sdo completamente
inacessiveis. Esta aproximacdo ndo € geralmente um problema, mas pode introduzir
algum erro em sistemas de baixo potencial quimico, onde rea¢Bes quimicas sdo mais
suscetiveis.

Para obtermos as contribui¢cbes de entropia (S), energia interna (u) e calor
especifico (Cy) de um sistema, é necessario saber como se distribui no mesmo as energias
de translacdo ui, rotacdo u,, vibragdo uy e transicdo eletrénica u. molecular. Para isso,
torna-se fundamental o conhecimento da funcdo de particdo do sistema. A funcédo de
particdo (g) corresponde, na mecanica estatistica, a uma funcdo que descreve as
propriedades estatisticas de um sistema em equilibrio termodindmico, onde cada estado
possivel equivale a uma parti¢do. Para a obtencdo de dados termoquimicos, foi utilizada
uma funcdo de particdo dada por q(V;T), onde V e T representam, respectivamente o
volume e a temperatura do sistema que é de ensemble canénico. Esta funcdo q(V;T) de
uma molécula, pode ser utilizada para determinar a sua entropia, usando a seguinte

relacéo:

S=NkB+NkslnP(V’T)}NkBT(a'ﬂj , (16)
N T ),
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sendo N o numero de moléculas e Kg a constante de Boltzmann. Assim, dividindo a
eq.(16) pelo niumero de moles n, o qual pode ser escrito como n=N/Na, e substituindo
NaKg = R, sendo Na 0 NUmero de Avogadro e R a Constante Universal do Gas Ideal,

obtém-se:

S=R+Rln{q(\|<iT)}+RT(aé¥j . (17)

Sabendo que o algarismo 1 pode ser escrito como o logaritmo natural de e, com e
sendo o0 numero de Euler, e que para um sistema monomolecular N = 1, pode-se

reescrever a eg.(17) como:

S=RIn[q(V,T)e]+ RT(%} . (18)

Como a funcdo de particdo possui contribuicdes translacionais, rotacionais,

vibracionais e eletronicas, podemos reescrever a eg. (18) e obter:
olnqg
S=R|In(q,0,9,9.8)+T| — | |- (19)
aT )y

Desta forma, a eq. (19) corresponde a entropia de um sistema monomolecular. De
modo semelhante, a energia interna referente ao mesmo sistema molecular pode ser

obtida a partir da funcéo de particdo, atraves da eg. (20):

U=RT? (aé%j . (20)
Vv

Por ultimo, a eq. (21) € utilizada para o calculo do calor especifico a volume
constante, através de sua derivada parcial a volume e nimero de elementos (moléculas)

constante. Esta expressdo € dada por:
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ouU
c[2) o

Assim, as equacdes (19), (20) e (21) podem ser utilizadas para dar origem as
equacdes de outras varias grandezas fisico-quimicas, sendo, portanto a base da teoria
termodinamica utilizada no Gaussian09W para simula¢gdes com o método PCM. Logo,
para se calcular algumas grandezas fisico-quimicas, torna-se necessario obtermos as
funcbes de particdo de cada parcela de energia citada anteriormente. Vejamos quais

funcdes sdo estas.

3.3.1 Funcéo de Particéo para o Movimento Translacional

Para 0 movimento translacional a funcdo de particdo é dada pela equacgéo abaixo,

onde m é a massa molecular e h é a constante de Planck.

2rk. T Y
qtz[ “hf ]v. (22)

A derivada parcial do logaritmo natural da eq. (22) em relacdo a T, considerando

0 volume constante, € dada por:

(Glnqtj _3 (23)
or ), 2T

Note que ao realizar esta derivacdo, foi adotada a seguinte normalizagéo:

3
2nmk, )2
. e

E importante observar que a eq. (24) é de fundamental importancia para a o
calculo da energia interna a partir da eg. (20) e para a obtencdo do terceiro termo na eq.

(1). Porém, para definir o segundo termo da eq. (16), desde que ndo conhegamos o
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volume molecular, pode-se usar o seguinte “truque”, onde, lembrando que o sistema
trata-se de um gés ideal, é valida a relacdo PV = nRT = (N/Na) NaksT = NkgT, logo para
uma molécula, V = kgT/P. Portanto:

(23)

3
2nmk T 2 KT
Y P

Desta forma, pode-se, por exemplo, calcular a entropia de translacdo (S;) do

sistema molecular, como:

B dlnq,
St_R{In(qte)+T(—aT j\/} : (24)

St:R[In(qt)-FE} : (25)

A contribuicdo de energia interna devido a translagdo, com base na eq. (20), €

dada por:

Ut=RT2[Mj , (26)
aT )y,
3
U =—-R. 27
= (27)

E finalmente, o calor especifico a volume constante devido a energia de

translacdo é escrito por:

C, = aal_Jl_t : (28)
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C,==R. (29)

3.3.2 Fungéo de Particéo para o Movimento Rotacional

O movimento rotacional das moléculas pode ser dividido em trés casos
dependendo das estruturas moleculares, as quais podem ser: monoatdmicas, poliatdmicas
lineares e poliatbmicas ndo-lineares. Como todas as moléculas tratadas neste trabalho séo
poliatdmicas ndo-lineares a funcdo de particdo para 0 movimento de rotacdo é dada por:

(30)

o
I
-

©r1(6,,8,,0,,)?

rx-ry-r,z

onde 0s termos Oy, Ory . Or, S80 constantes, como mostrado anteriormente, mas que se
diferenciam uma da outra pelo momento de inércia de cada uma, 0s quais correspondem a

I, Iy e 1, respectivamente. Podemos verificar que:

(alnqtj _3 31)
or ), 2T

Portanto, a entropia para esta funcdo de particdo e dada por:

B olng,
sr_F{ln(qr)ﬂ(—aT )V} , (32)
S, :F{In(qr)jtg} : (33)

A contribuicdo de energia interna devido a rotacdo pode ser obtida da seguinte

forma:
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U =RT? (—ag'quj , (34)
\Y

U :SRT . (35)

E a contribuicdo do calor especifico a volume constante:

C,=—, 36
= (36)
3

C,==-R. 37
= (37

Sendo que cada grau de liberdade de rotacdo contribui com RT/2 para a energia

interna e R/2 para o calor especifico a volume constante.
3.3.3 Funcao de Particéo para o Movimento Vibracional

As contribuicdes de entropia, energia interna e calor especifico a volume
constante devido ao movimento vibracional de uma molécula, podem ser compostas
através da soma (ou produto) de contribuicdes a partir de cada modo de vibracdo (k) da
molécula, onde é importante ressaltar que apenas 0s modos reais de vibracdo sdo
considerados, enquanto os modos de frequéncias imaginarias sao ignorados, uma vez que
as mesmas nao sdo grandezas fisicas. Para obter a funcdo de particdo dos movimentos
vibracionais existem dois caminhos. Estes caminhos se diferenciam entre si na escolha do
zero de energia (JOSEPH, 2000).

Com base na Figura 5°, que ilustra o comportamento do potencial internuclear de
uma molécula diatdmica em funcdo do comprimento da ligacdo quimica, pode-se
observar que a primeira referéncia para o zero de energia € o nivel k=0, que é o fundo do

poco de potencial intermolecular, por outro lado, a segunda opcédo corresponde a escolha
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do nivel k=1, que corresponde ao primeiro nivel vibracional da molécula, também
conhecido como Ponto de Energia Zero, que € uma constante que representa a energia de

uma molécula a zero Kelvin.

7\

Niveis de Vibracio (k)

)

0, fundo do poco de potencial.
1, 1° nivel de vibracao.
2, 2° nivel de vibracio.

=/
2 kn = k-ésimo nivel de vibracio.
0 >

Distancia Nuclear

Kk
4 K
Kk

Potencial Internuclear

Figura 5 - llustra duas referéncias possiveis para a escolha do potencial zero em uma molécula diatdbmica.
Fonte: Adaptado de Brian M. Tissue (1996).

Desta forma, se o nivel k=0 for definido como referéncia, a funcdo de particdo

global para os modos de vibracao sera:

Q=2 ", - (38)

Porém, se a escolha adotada for o nivel k=1, a funcdo de particdo sera dada por:

® Disponivel em: <https://www.uam.es/docencia/quimcursos/Scimedia/chem-ed/quantum/diatomic.htm>
Acesso em jan. 2015.
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a=]]—=" (39)

onde o termo O,/2 representa a diferenca de energia entre os niveis nivel k=0 e nivel
k=1, sendo portanto, a energia no ponto zero. Sabendo o software Gaussian 09W utiliza o
nivel k=0, obtém-se a contribuicdo de entropia, devido as vibracbes moleculares, da

seguinte maneira:

dlng
S,=R]In +T B : 40
<R (a7 708 ) | @
sendo, a partir da eq. (38),

_ev‘k

6Inq c evk evk e’
— | = =+ — 41
( oT ]V kz(; 2T>  T? ~Sv (4D

l-e T

In(g,) = Z{— 9# - |n(1_e_e¥'k ﬂ , (42)

Substituindo as equacdes (41) e (42) na eg. (40), temos:

eu,k e
S =RY|—T1— _Inj1-e T || . (43)
v 0, K
e 1

A parcela de energia interna é dada por:
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U, =RT? (ag‘—T‘%j , (44)
\Y
_ev,k
C ev,k ev,k € 2T
U, =RT? I - (45)
k0 l1-e T
7ev,k
n 2T
u,=R>0,, %+ i (46)
K0 l1-e T
3 1
U, =R 0,,| >+ (47)
k0 e’ -1
E o calor especifico a volume constante:
C, - a;o | (48)
0k )2
n Bk e?
C,=R)eT = (49)
k=1 eT _1
3.3.4 Funcao De Particdo Para O Movimento Eletronico
Para 0 movimento eletrénico, a funcdo de particdo é dada por:
q. = woe"? - wlekBiT +w2eE +o.. (50)

onde W e ¢ representam, respectivamente, a degeneréncia e a energia de cada nivel

eletronico. Porém, como foi citado anteriormente, na realizagdo dos célculos no software
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Gaussian09W, utilizando o PCM, é adotado que a energia dos estados excitados (en,
sendo n>0) sdo altas, bem maiores que KgT, tornando, assim, tais estados inacessiveis.

Matematicamente, ocorre que a fun¢do de particdo passa a ser escrita como:

—&

q, =wee’ . (51)

Adotando a energia no estado fundamental como zero (e = 0), a eq. (51) se torna:

qe = WO ' (52)

Desta forma, a parcela de entropia referente ao movimento eletronico é dada por:

olnw,
Se=R{In(WO)+T[ s M , (53)

S, =RIn(w,) . (54)

Logo, como ndo ha dependéncia da funcdo de particdo eletrénica, definida pela
eq. (54), em relagdo a temperatura, ocorre que tanto o calor especifico quanto a energia

interna, provenientes do movimento eletrdnico, sdo iguais a zero.

3.4 METODOS SEMI-EMPIRICOS

Apesar da exceléncia nos célculos usando a DFT, a mesma apresenta um alto
custo computacional para sistemas que apresentam tamanho consideravel. Uma
consequéncia imediata disto, é que os célculos ficam limitados a sistemas menos
complexo, caso contrario, se aumentaria, consideravelmente, o nimero de integrais a
serem resolvidas devido as interagdes multieletrbnicas, e concomitantemente o tempo de
processamento (BURKE, 2007).

Assim, uma vez que ha a necessidade de estudar teoricamente sistemas

moleculares mais complexos, foram surgindo métodos que pudessem ‘“‘contornar”



39

problemas referentes ao custo computacional. Estes métodos, chamados de “Semi-
empiricos” (SILVA, 2010), correspondem aos modelos tedricos parametrizados com
alguns dados experimentais, o que favorece a reducdo do custo computacional nas
simulagdes. Outra caracteristica importante dos métodos semi-empiricos, refere-se ao fato
de que os célculos limitam-se aos elétrons de valéncia (SICHEL et al.,1968), desprezando
os elétrons que se situam, mas proximos do nicleo dado que estes, por sua vez, pouco
contribuem para o comportamento das propriedades fisicas e quimicas de um sistema.

Os Métodos Semi-empiricos PM3 e PM6 sdo atualmente uns dos mais populares
campo cientifico para o calculo quénticos de estruturas eletrénicas. O PM3 foi
desenvolvido por James J. P. Stewart (STEWART, I, 1989; STEWART, Il, 1989) em
seus primeiros artigos publicados em 1989.

Devido a sua grande aprovacao nos célculos de quimica computacional, 0 mesmo
foi implementado no Molecular Package (MOPAC), que é programa criado pelo proprio
James J. P. Stewart, e seguida por diversos outros softwares tais como: Gaussian, CP2K,
GAMESS (US), GAMESS (UK), PC GAMESS, Chem3D, AMPAC, ArgusLab, BOSS e
SPARTAN (BURKE, 2007).

Uma caracteristicas importantes na escolha do metodo PM3 refere-se ao
elementos quimicos mais apropriados para serem calculados. A versdo original do
métodos descreve uma Otima precisdo nos resultados dos seguintes elementos: H, C, N,
O, F, Al, Si, P, S, CI, Br, e I. Apos a publicacdo do PM3, outras versdes produzidas, umas
das maias recentes e bem aceitas pela comunidade cientifica, foi a do PM6 (STEWART,
2007) a qual trabalha com 70 elementos. Ambos 0s métodos semi-empirico foram

utilizados neste trabalho.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 METODOLOGIA

Para realizar as simulages neste trabalho, todas as estruturas moleculares dos
componentes majoritarios dos combustiveis Padrdo, Regular, E100, E30R e E30P foram
modeladas com base em textos contidos na literatura fornecida pelo banco de dados NIST
(http://www.nist.gov/). Ap6s a modelagem, iniciou-se a busca conformacional (BC)
(ILDIZ et al., 2012; UTHUPPAN et al., 2013) das geometrias moleculares utilizando o
software HYPERCHEM 7.0 (HYPERCHEM (TM)), onde angulos de torsdo e de ligacao
das moléculas foram perturbados randomicamente com o objetivo de verificar qual € o
conjunto de torgdo, das ligacbes moleculares, de menor energia. A Figura 6 ilustra de
forma esquematica a etapa de BC. A energia de uma dada geometria molecular é
calculada para varias conformacdes, utilizando a teoria da mecanica classica, com
objetivo de calcular o minimo global de energia da molécula, ou seja, a conformacéo
molecular que mais se aproxima da forma natural da molécula e, portanto, que melhor a
representa. Deste modo, podemos dizer que a BC corresponde a uma etapa de

minimizacao de energia.

Minimos Locais

Energia de Tor¢ao

0 90 180 \ 0 0
Angulo de Tor¢ao .\ =, 011
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Figura 6 — Andlise conformacional e a busca pelo minimo global.
FONTE: Elaborada pelo autor.

Em seguida, foi utilizado o software Gaussian09W para realizar célculos de
otimizagdo das geometrias moleculares usando a DFT e o PCM com funcional hibrido
B3LYP (MODELLI et al., 2006) e o conjunto de bases 6-311++G(d,p) para obtermos a
segunda minimizacgdo de energia das geometrias moleculares. Apds a etapa de otimizacao
molecular foram realizados os célculos de frequéncias fundamentais das moléculas, onde
0s modos de vibracdo molecular para as frequéncias RAMAN foram obtidos. Para
executar os calculos de frequéncias, utilizou-se os mesmos parametros de funcional e
conjunto de bases citados anteriormente para a otimizacdo. Os resultados obtidos pelos
calculos de frequéncia simulados no Gaussian09W, correspondem as propriedades
termodinamicas de cada um dos componentes moleculares majoritarios dos combustiveis
abordados neste trabalho. Tais propriedades foram: energia térmica (u), entalpia (h),
entropia (S) e a energia livre de Gibbs (g). Todas as simulagbes foram repetidas para
temperaturas na faixa de 0.5K-1500K e pressdo constante de latm, com a finalidade de
obter dados sobre como as propriedades termodindmicas se desenvolvem em fungédo da

temperatura.

Além destas propriedades termodinamicas citadas anteriormente, foram
calculados o calor especifico a pressao constante (Cp) e a Taxa de Energia Livre de Gibbs
em Relacdo a Temperatura (0g/0T) a partir da derivacdo numérica em relacdo a

temperatura dos termos h e g, respectivamente.

Assim, como todas as etapas de simulacBes, otimizacbes e minimizacdes de
energia foram realizadas para todos os sistemas monomoleculares, os quais tiveram
simulacGes individuais contendo uma molécula por vez, utilizaram-se as médias
ponderadas das propriedades termodinamicas de cada componente, tal como mostrado na
equacdo 55, para representar as propriedades médias referentes as misturas das gasolinas
Padrdo e Regular, onde m; € a fracdo massica do i-ésimo componente majoritario das

gasolinas discutidas neste trabalho.
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(55)

Esta técnica é comumente utilizada em termodinadmica, para o estudo de sistemas

de multicomponentes, como por exemplo, o petrdleo e seus derivados. A tabela 1
(ALBUQUERQUE, 1988; LASEMAN, 1986; KREAMER et al, 1990) apresenta 0s

componentes majoritarios juntamente com as respectivas fragbes massicas dos mesmos.

Assim, podemos observar que para descrever a gasolina Padrdo PS-6 foram utilizadas

vinte componentes moleculares majoritarios, enquanto que para descrever a gasolina

Regular foram utilizadas 10 componentes majoritarios. Os valores das grandezas

calculadas para 0os componentes séo apresentados nos apéndices A e B.

Tabela 1 - Componentes majoritarios das gasolinas padrdo e regular juntamente com a fracdo massica de

cada componente.

Fracdo massica dos 20

Fracdo massica dos 11

componentes componentes
majoritarios da gasolina  majoritarios da gasolina
Padréo PS-6 regular

M-1 2-Metil-butano 8.72 7.88
M-2 M-xileno 5.66

M-3 2,2,4-Trimetil-pentano 5.22
M-4 Tolueno 4,73 5.92
M-5 2-Metil-pentano 3.93
M-6 N-Butano 3.83 3.85
M-7 1,2,4-Trinetil-benzeno 3.26 2.83
M-8 N-Pentano 3.11 1.27
M-9 2,3,4-Trimetil-pentano 2.99

M-10 2,3,3-Trimetil-pentano 2.85

M-11 3-Metil-pentano 2.36

M-12 O-Xileno 2.27
M-13 Etilbenzeno 2.00 2.70
M-14 Benzeno 1.94 1.35
M-15 P-Xileno 1.72

M-16 2,3-Dimetilbutano 1.66
M-17 N-Hexano 1.58 3.50
M-18 1-Metil-3-Etilbenzeno 1.54 1.84
M-19 1-Metil-4-Etilbenzeno 1.54
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M-20 3-Metilhexano 1.30
M-21 2-Metilhexano 1.25

FONTE : David K. Kreamer e Klaus J. Stetznbach (1990)

Para o combustivel E100 fizemos os calculos unicamente para a molécula de
etanol a fim de reproduzir o combustivel alcool anidro com 100% de pureza. Para 0s
combustiveis E30P e E30R, utilizou-se as mesmas fracbes dos combustiveis Padréo e
Regular mostrados na Tabela 1, porém, foi considerada a molécula de etanol com uma
fracdo méssica de 30%. N&o foram observadas frequéncias imaginarias (DEBRA et al.,
2012; BURRI et al., 2004; RIOS et al.,, 2014) durante o célculo de frequéncias
fundamentais, para nenhuma estrutura molecular, indicando que as geometrias foram bem

otimizadas e realmente se encontraram, cada uma, em seu minimo global de energia.

A Figura 7, mostrada a seguir, apresenta um fluxograma da metodologia
desenvolvida neste trabalho.

Modelagem das
Estruturas
Busca Otimizacs Calculo
Conformacional ——> .1m.1zz.u;ao~ de
TN (2° minimizac¢ao) o
(1° minimizacio) Frequéncias

Médias

Propriedades Médias dos Ponder.adas das
Combustiveis na Fase Propriedades
Gasosa dos

Componentes

Figura 7 - Fluxograma da metodologia.
FONTE: Elaborada pelo autor.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 DEPENDENCIA DO Cp, COM A TEMPERATURA - TEORICO E
EXPERIMENTAL

O célculo do Cp, para cada componente dos combustiveis estudados neste
trabalho, foi realizado a partir da derivacdo numérica em relacdo a temperatura dos
valores de entalpia obtidos nas simulacdes do calculo de frequéncias. A Figura 8
apresenta os valores de Cp dos combustiveis Padrdo, Regular, E100, E30R e E30P para
temperaturas na faixa de 0.5K a 1500K.

400 l L I L] I L l T I
- —®— Padrao
350  — 4 Regular
. —v— E30P
300 L < E30R
| = E100
250 |-
:% | K -
S o N o«
£ 200} UK ¥ 4 -
) I a
. [ ”: ol < - |
O 150 | A L 4
< - "
i V - i
100 |- (‘/»‘4 - _
. V ~
o
50 ’ -
M -
) | 1 | ) | ) | ) | \ | ) | ! |
0

150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500
Temperatura (K)

Figura 8 - Calor especifico a pressdo constante versus temperatura.
FONTE: Elaborada pelo Autor.
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Notou-se que, ao adicionar os valores de Cp do etanol nas médias ponderadas dos
combustiveis Padrdo e Regular, adotando a fragdo massica de 30%, os dados de Cp
resultante dos combustiveis E30P e E30R reduzem para praticamente todas as
temperaturas. No entanto, para baixas temperaturas, proximas de OK, todos 0s
combustiveis apresentaram praticamente 0 mesmo Cp= 32,01J/mol.K. Assim, o0s
combustiveis E100, E30P e E30R apresentam os menores poderes calorificos, mostrando
que a adicdo de etanol na gasolina a deixa mais suscetivel ao aquecimento ou
arrefecimento, pois diminui o seu poder calorifico. Considerando que a temperatura no
interior das camaras de combustdo é de aproximadamente 600K, verificou-se que nesta
temperatura a reducdo do calor especifico molar das gasolinas devido a adi¢do do etanol é
ACps= - 95.12kJ/mol.K e ACpr= - 102.72 kJ/mol.K para os combustiveis E30S e E30R,
respectivamente. Além de que, para esta temperatura os valores de Cp dos cinco

combustiveis relacionam-se através da sequéncia:

Etanol < E30R < E30P < Regular < Padréo.

A fim de mostrar o nivel de precisdo nos resultados apresentados neste trabalho e,

assim, dar uma validacdo dos valores termodindmicos calculados, foram utilizados os
valores de Cp experimental dos mesmos componentes apresentados na tabela 1, os quais

estdo disponibilizados no site do banco de dados NIST.

A Tabela 2 apresenta para os métodos DFT, PM3 e PM6 o erro médio de valores
Cp das moléculas, excerto para os componentes M10, M18, M19 e M20, para 0s quais
ndo encontramos dados de Cp experimentais. Constatou-se que todos os trés métodos

apresentam 6tima concordancia entre os valores tedricos e experimentais, com um erro
médio entre 0.66% - 3% para o DFT, 0.54%-4.4% para 0 PM3 e 0.99%-5.22% para 0
método PM3. Estes desvios mostram que o método DFT fornece resultados com erro

comparavel aos resultados obtidos pelos métodos PM3 e PM6.

No entanto, o custo computacional dos calculus de DFT usando o funcional

B3LYP o conjunto de bases 6-311++G(d,p) foi significativamente maior do que nos
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outros métodos. Por outro lado, os resultados obtidos pelo PM3 tiveram precisao
equiparavel ao do DFT, mas com um custo computacional muito menor. Logo, para
analisar o etanol ou a gasolina na fase gasosa € mais apropriado o uso do método PM3 a

sua grande precisao e baixo custo computacional.

Tabela 2 - Erro médio dos calculos de Cp para os componentes majoritarios dos combustiveis E100,
Padrdo, Regular, E30P e E30R. Sdo mostrados os erros médios para os trés métodos, quando comparados
aos dados experimentais disponiveis no site do NIST. Os métodos computacionais foram o DFT, Quando o

B3LYP como funcional junto como o conjunto de bases 6-311++G(d,p) e métodos semi-empiricos.

Erro Médio (%)

DFT PM3 PM6
M-1 2-Metilbutano 1.41 2.59 1.72
M-2 M-xileno 2.68 2.47 431
M-3 2,2,4-Trimetillpentano 2.57 4.4 5.22
M-4 Tolueno 1.06 1.18 1.80
M-5 2-Metilpentano 1.54 1.39 2.11
M-6 N-Butano 2.77 2.42 3.73
M-7 1,2,4-Trimetilbenzeno 1.98 0.54 3.89
M-8 N-Pentano 2.44 2.16 3.22
M-9 2,3,4-Trimetilpentano 2.38 3.80 2.28
M-10 2,3,3-Trimetilpentano
M-11 3-Metilpentano 1.32 1.57 2.13
M-12 O-Xileno 1.33 0.71 2.52
M-13 Etilbenzeno 0.67 4.4 1.71
M-14 Benzeno 1.46 2.36 0.99
M-15 P-Xileno 2.63 1.18 3.23
M-16 2,3-Dimetillbutano 1.90 2.92 2.34

M-17 N-Hexano 2.99 2.74 3.87
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M-18 1-Metil-3-Etilbenzeno

M-19 1-Metil-4-Etilbenzeno

M-20 3-Metilhexano
M-21 2-Metilhexana 1.94 2.11 2.69
M-22 Etanol 1.95 2.13 2.25

4.2 POTENCIAIS TERMODINAMICOS EM FUNCAO DA TEMPERATURA (u,
h, 9)

Como foi mencionado durante a metodologia, o calculo de frequéncias para cada
molécula, forneceu propriedades termodinamicas das mesmas. Dentre estas propriedades,

foram obtidos dados referentes as parcelas de energia interna e 0s potenciais
termodinamicos h e g das moléculas. Na analise da grandeza U, consideraram-se trés

parcelas de energia para cada molécula, foram estas, a energia de cada molécula a zero

kelvin, também conhecida como Energia no Ponto-Zero (ZPE), a energia de translacdo
(Utrans,), @ energia de rotagdo (Uret) € a energia de vibragdo atdmica (Uyip ). Assim,

genericamente tem-se a seguinte equacdo (JOSEPH, 2000; MCQUARRIE, 1999):

u=ZPE+u,, +U, +U,; - (56)

trans rot

No output dos célculos de frequéncias do Gaussian 09W, observou-se que as
energias de vibracdo representam aproximadamente toda a grandeza U, onde,
Uyip.=> atho, com & sendo a constante reduzida de Planck e v a frequéncia de vibragéo
atdbmica. O Figura 9, em unidades de kJ/mol, mostra a média ponderada da grandeza U de
cada combustivel, em temperaturas entre 0.5K - 1500K. Podemos observar que os valores

médios de U aumentam gradativamente com a temperatura.
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Figura 9 - Energia térmica versus temperatura.
FONTE: Elaborada pelo Autor.
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Este comportamento ja era esperado uma vez que na eq.(56), excerto pelo termo

ZPE todas as parcelas sdo proporcionais a temperatura. Assim, para a temperatura de

600K, a adicédo os valores de u obtidos para o Etanol, com o peso estatistico de 30%, na

média ponderada dos valores de u dos combustiveis Padrdo e Regular, acaba por reduzir

a energia térmica dos combustiveis resultantes E30P e E30R, em valores de Aup= -

95.12kJ kJ/mol e Aug= - 102.72 kJ/mol, respectivamente. Além de que os valores de u

dos cinco combustiveis se relacionam da seguinte maneira para a temperatura T = 600K:

Regular> Padrédo > E30P> E30R>E100.

Para o célculo da Entalpia consideramos a relacdo termodinamica onde h é dado

pela eq.(57). Onde kg a constante de Boltzmann:

h=u+kgT .

(57)
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A partir da Figura 10 verifica-se que a adi¢éo dos resultados do combustivel E100
as médias ponderadas dos combustiveis Padrdo e Regular para obter a entalpia dos
combustiveis E30P e E30R, implica na reducdo das entalpias destes combustiveis em
todas as temperaturas estudadas. A variacdo média de entalpia sofrida pelo E30P e E30R
foi respectivamente de Ahp = -58.61kJ/mole Ahgr = -51.43kJ/mol para a temperatura de

600K e a medida em que a temperatura aumenta essas variagdes ficam maiores.

900 I ] § ' 1 I L} I L I L ' L I ! | I L} I T I L] I
®
. —a— E100 o
[} a ®
s Padrao p P
—4A— Regular o ™
- —v— E30P o A/Af/ ¥
- < E30R = E
—_— i o /A’/ v ' ) |
() - ¥ P s - - <
g [ P ® /.A//,v e <4
= e o ® Ay .
22 450 - by < .
N’ A v g |
= MA-A ATV <«
-
WY g o < */./l
. 4 B
300 [# €1 saill
l//.//l/./
150 | 1 | ! | 1 | 1 | 1 | 1 | ! | 1 | 1 | ! |

0 150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500

Temperatura (K)

Figura 10 - Entalpia molar versus temperatura.
FONTE: Elaborada pelo Autor.

Em todas as temperaturas calculadas, as variagdes de cada componente foram
positivas, 4h> 0, isso significa que todas as moléculas estudadas neste trabalho ficam
suscetiveis a reacGes endotérmicas quando submetidas ao aumento da temperatura.
Consequentemente, os resultados de h mostram que para as médias ponderadas dos
combustiveis também apresentam variacdes positivas quando submetidas a condicdes
similares a da etapa de injecdo de combustiveis e biocombustiveis na camara de
combustdo. Verificou-se também, que os valores de h dos cinco combustiveis

relacionam-se da seguinte maneira para a temperatura T = 600K:
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Padréo > Regular > E30P > E30R > E100.

Do mesmo modo, ao analisarmos as médias ponderadas da energia livre de Gibbs
para 0s cinco combustiveis, a qual pode ser calculada a partir da eq.(58), onde o termo
referente aos valores de entropia (S) foi obtido diretamente pelos calculos de frequéncias.

g=h-TS. (58)

A Figura 11 mostra que os valores da energia livre de Gibbs para cada
combustivel decrescem com a temperatura, e tornam-se negativos (4g< 0) para

temperaturas entre 700K e 1000K.
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Figura 11 - Energia livre de Gibbs versus temperatura.
FONTE: Elaborada pelo Autor.
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Este tipo de resultado implica que as interacdes e reacbes que venham a ocorrer
com tais combustiveis, tornam-se espontaneas a medida que a temperatura aumenta.
Portanto todos os combustiveis, assim como seus componentes majoritarios, sao

suscetiveis a reagir quimicamente (RIOS et al., 2014).

A relagdo entre os valores da energia livre g de cada combustivel para

temperaturas entre 0.5K-1300K é dada por:

Padréo > Regular > E30P > E30R > E100.

Porém, para a temperatura de1400K todos os combustiveis apresentam a mesma
energia livre de Gibbs, com o valor de g = -264 kJ/mol. Como consequéncia deste ponto,
para a temperatura de 1500K a sequéncia dos valores de g, para os combustiveis, passa a

Ser:

E100 > E30R > E30P > Regular > Padrao.

Desta forma, podemos entender que o gas de etanol diminui a energia livre de
Gibbs da gasolina, e esta reducdo fica ainda maior a medida que a temperatura se

aproxima de zero-kelvin.

Também foram realizados calculos de regressdo numérica para obter os
coeficientes das equacdes apresentadas na Tabela 2. Estas equacfes sdo validas para
temperaturas entre 200K a 1000K. A eq.(59) foi obtida a partir do modelo proposto por
YOUNG et al., 2011 para um gas ideal. Enquanto que as equacdes (60) e (61) foram

calculadas analiticamente através das relacfes termodindmicas de Maxwell dadas por

Cpm= -T(6°9/0T*)pe Cpn= (0h/0T)p.

Atualmente quando introduzidos na camara de combustdo, os combustiveis na
fase gasosa se comportam, aproximadamente como um gas ideal, uma vez que, durante a
etapa de injecdo do combustivel, as particulas injetadas sofrem grandes rarefacdes,
diminuindo consideravelmente as interacGes intermoleculares, podendo entdo, ser
comparados a um gas ideal. Na tabela 2 apresentados os coeficientes termodinamicos

para 0s combustiveis Padrdo, Regular, E30P e E30R.
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Tabela 3 - Coeficientes de equacdes termodinamicas. Validos para temperaturas entre 200K - 1000K.

Cp (J/mol.K) = a + b(10°T) + c(10°T™) + d(10'T?) (59)
a b c d
E100 128.735 50.417 -0.361 0.379
Padréo 309.738 106.880 -0.944 0.957
Regular 296.150 96.787 -0.908 0.924
E30P 250.850 88.507 -0.754 0.769
E30R 222.712 76.442 -0.668 0.685
h (kd/mol) = a.T + b(5.10*T?) + ¢(10°In(T)) - d(10'T™) + e (60)
a b c d e
E100 0.2349 0.06297  -7.3054E-4  8.37103E-4  725.87653
Padro 0.36355 0.08659 -0.0012 0.00132  1113.96077
Regular 0.33251 0.07754 -0.00111 0.00123 1025.974
E30P 0.32169 0.0789 -0.00104 0.00116 987.69977
E30R 0.28969 0.07115  -9.42533E-4  0.00106 894.33306
g(kd/mol) = -a.T.In(T) - b(5.10*T?) + c(10°In(T)) + d.T + e(10°T™) + f (61)
a b c d e f
E100 0.15227 0.0378 -4.8851E-4  0.89008  -5.82084E-4 425.21723
Padréo 0.36808 0.07516 -0.00125 2.46079 -0.00145  1010.36276
Regular 0.32367 0.07026 -0.00111 2.14239 -0.00129  899.22955
E30P 0.29787 0.06301 -0.00101 1.94977 -0.00117  819.98899
E30R 0.24848 0.05602  -8.37841E-4 159305  -9.7725E-4  691.29901
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4.3 DEPENDENCIAS DA REATIVIDADE (9g/0T) E ENTROPIA (S) COM A
TEMPERATURA

Com o objetivo de analisar a evolucdo da reatividade quimica e a volatilidade
entre os combustiveis estudados neste trabalho, calculou-se a derivada da energia livre de
Gibbs (0g/0T) e a entropia dos mesmos. Estes resultados sdo mostrados nas Figuras 12 e
12. Vale ressaltar que, o termo dg/0T € inversamente proporcional ao nimero de
octanagem de combustiveis. Portanto, como os valores de 0g/0T decrescem com a
temperatura menor é o indice de octanagem dos combustiveis e mais reativos eles sdo.
Assim, o etanol pode diminuir a reatividade da gasolina e aumentar o seu indice de
octanagem. Isto pode ser observado quando os combustiveis Padrdo e Regular sdo
comparados aos combustiveis E30P e E30R, respectivamente, na figure 8.
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Figura 12 - Derivada da energia livre de Gibbs versus temperatura.
FONTE: Elaborada pelo Autor.

A diferencas de reatividade a temperatura de 600K, é dada por 4ge = 53.21J/mol.K e 4Qr

= 56.53J/mol.K para os combustiveis E30P e E30R, respectivamente. Verificou-se que a

reatividade cresce com a temperatura e reduz significativamente em baixas temperaturas
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(menores que 40K), onde praticamente todos os combustiveis apresentam 0s mesmos

valores de 09/0T. A relagcdo entre os valores de 0Q/0T para cada combustivel na

temperatura de 600K é dada por:

E100 < E30R < E30P < Regular < Padréo.

Por outro lado, a entropia dos componentes majoritarios dos combustiveis esta

diretamente associada a volatilidade de cada componente. Desta forma, podemos

verificar a partir da Figura 13 que os valores de S dos cinco tipos de combustiveis

discutidos neste trabalho crescem a medida que a temperatura aumenta.
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Figura 13 - Entropia versus temperatura.
FONTE: Elaborada pelo Autor.

As variacOes sao significativamente mais intensas para baixas temperaturas (T <

40K). Observamos que o combustivel E100 apresenta menores valores de S e,

consequentemente, menor volatilidade para esta faixa de temperatura 0.5K - 1500K.
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Além de que, a adigdo de etanol nas gasolinas Padrdo e Regular, para a producdo dos
combustiveis E30P e E30R, reduziu a entropia deste, mostrando que o etanol possui
eficacia no aumento do potencial antidetonacdo da gasolina. Para a temperatura de 600K
esta reducdo nos valores de S para foi de A4Sp = 53.07J/mol.K e 4S g = 56.39J/mol K,
respectivamente. Para todas as temperaturas a relacdo entre a entropia dos combustiveis é

dada por:

E100 < E30R < E30P < Regular < Padréo.
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5 CONCLUSAO

Apos utilizar o método DFT para simular e obter propriedades termodinamicas
das componentes moleculares majoritarias dos combustiveis E100, Padrdo, Regular,
E30P e E30R na fase gasosa, foi possivel verificar a influéncia que a adi¢do de etanol na
gasolina pode causar. Através do estudo da dg/0T, percebeu-se que o etanol reduz a
reatividade da gasolina, aumentando o seu potencial antidetonacdo, o qual esta associado
ao indice de octanagem do mesmo. Efeito similar ocorre com os resultados de entropia, a
partir dos quais, obtemos como resultado a volatilidade dos combustiveis. O efeito do
etanol nas misturas E30P e E30R é o de reduzir os valores de entropia.

Assim, tanto a dg/0T quanto a S da gasolina € reduzida para toda a faixa de
temperatura estudada. Porém, para baixas temperaturas, proximas de 40K, todos

combustiveis apresentam valores muito proximos de dg/0T e S.

Em complemento, foram analisadas as propriedades termodindmicas dos
combustiveis a temperaturas muito baixas, 0 que fornecera informagdes que poderdo ser
utilizadas no desenvolvimento de tecnologias, cujo funcionamento se dard em regides
com temperatura extremamente baixas, tal como ocorre em paises muitos frios ou ainda
em partes escuras da Lua, aonde as sondas com placa Solar ndo funcionam e héa

necessidade de instalar mecanismo de funcionamento hibrido.

Verificou-se que os trés metodos computacionais apresentam étima concordancia
entre os valores tedricos e experimentais fornecidos pelo NIST, o erro médio nos
resultados de cada componente majoritario obtido pelo método DFT esta entre 0.66% -
3%, enquanto que para 0 PM3 0.54%-4.4% e para 0 PM6 € de 0.99%-5.22%. Estes
desvios mostram que o método PM3 é mais eficiente no célculo de propriedades
termodinamica de combustiveis e biocombustiveis na fase gasosa, pois fornece resultados

com pequeno erro e com baixo custo computacional.

Portanto, a metodologia proposta neste trabalho apresenta-se como uma boa
ferramenta para a realizacdo de estudo sobre o potencial antidetonacdo de combustiveis
na fase gasosa, bem como outras propriedades termodinamicas, descrevendo o

comportamento dos combustiveis em etapas de injecdo em cAmaras de combustes.
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APENDICE A — Dados tedricos e experimentais das propriedades termodinamicas referentes aos componentes majoritarios dos
combustiveis: Padréo, Regular, E30P, E30R e E100.

APENDICE Al - Cp tedrico e experimental dos componentes majoritarios.

63

Cp (J/mol.K)
M-1 M-2
2-Metil-Butano m-Xileno

T (K) B3LYP PM3 PM6 EXP B3LYP PM3 PM6 EXP

0,5 31,6 31,2 36,4 -- 36,9 31,2 36,4 --

1 32,5 32 34,6 -- 37,5 34,6 40,3 --

20 34,5 33,3 34,8 -- 42,6 37 46,6 --

40 41 39,4 44,6 -- 51,1 43,3 52,7 --

100 59,2 57 63,6 -- 66,5 58,2 67,7 --
200 85,7 82,6 87,8 84,9 95,3 86,3 96,6 87,2
300 115,6 112,5 117,6 1195 132,9 123,1 134,9 126,6
400 147,7 145,6 151,9 152,8 172 161,4 175 167,1
500 178,8 177,3 184,9 183,2 207,6 196,3 2114 202,9
600 206,4 204,9 213,8 210 237,7 225,8 242,2 232,8
700 230,2 228,5 238,4 233 262,8 250,5 267,9 257,7
800 250,8 248,7 259,4 253,1 283,9 271,3 289,3 278,6
900 268,6 266,1 277,2 270,7 301,6 288,9 307,3 296,2
1000 284,1 281,2 292,5 286,1 316,8 303,9 322,4 311,2
1100 297,6 294.4 305,5 299,5 329,8 316,8 335,2 324,1
1200 309,3 305,8 316,6 311,2 341,1 327,9 346 335,1
1300 319,6 315,7 326,1 322,1 350,8 337,6 355,2 344,6
1400 328,5 324.,4 334,3 330,5 359,2 345,9 363,1 352,8
1500 332,6 328,5 338,1 338,9 363,1 349,8 366,7 359,8




APENDICE Al - Cp tedrico e experimental dos componentes majoritarios.
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Cp (J/mol.K)
M-3 M-4
Iso-Octano Tolueno
T(K) B3LYP PM3 PM6 EXP B3LYP PM3 PM6 EXP
0,5 15,8 31,2 31,2 -- 36,4 31,2 36,4 --
1 25 32,2 52,8 -- 35,3 32,7 34,6 --
20 37,1 35,7 66,6 -- 36,4 36,6 32,9 --
40 49,6 48 71,9 -- 41,1 41,5 34,9 --
100 82,8 79,4 106,8 -- 51,3 52,2 45 --
200 131,8 125,2 152,2 130,5 73,7 74,8 68 69,8
300 183,3 176 203,3 189,4 105,6 106,5 100,6 104,4
400 235,1 228,8 258,2 244.6 139,3 139,8 134,9 139,9
500 283,8 278,3 309,7 293,4 169,5 169,7 165,8 170,8
600 326,4 321,2 354,2 335,5 194,7 194,7 191,8 196,2
700 363 357,7 391,9 3719 2155 215,3 213,3 217
800 394,4 388,9 423,9 403,3 2327 232,6 231,2 234,3
900 421,6 415,7 451,1 430,5 247,2 2472 246,2 248,9
1000 4452 438,9 4743 454,8 259,5 259,6 258,7 261,2
1100 465,7 459 494 475,7 270 270,2 269,3 271,8
1200 4835 476,5 510,9 4945 279,1 279,3 278,3 280,8
1300 499 491,8 525,3 510,4 286,9 287,2 285,9 288,5
1400 512,5 505 537,7 527,1 293,7 294 292,3 295,2
1500 518,8 511,2 543,5 539,7 296,8 297,2 295,3 301




APENDICE Al - Cp tedrico e experimental dos componentes majoritarios.
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Cp (J/mol.K)
M-5 M-6
2-Metil-Pentano n-Butano
T (K) B3LYP PM3 PM6 EXP B3LYP PM3 PM6 EXP
0,5 21 41,6 31,2 -- 31,6 36,4 36,4 --
1 27,4 42,5 32,3 -- 32,5 34,6 34,6 --
20 35,6 43,9 37,3 -- 33,9 34,1 34,3
40 45,5 53 51,1 -- 38,6 40,1 41,4 --
100 68,9 75,8 74,4 -- 51,3 52,7 54,6 --
200 100,6 106 103 101,3 69,9 69,6 71,4 76,4
300 136,1 141,4 138,6 143 92,4 91,5 94 98,9
400 174,7 180,8 179,6 183,5 118,1 117,7 124.4 124,7
500 212 218,7 219 219,8 143,4 143,3 148,4 148,6
600 2449 251,7 253,5 251 166 165,8 170,2 169,2
700 273,3 279,8 282,8 2774 185,6 185,1 1925 187
800 297,8 303,8 307,7 300,4 202,6 201,6 209,8 202,3
900 318,9 324,5 328,9 320 217.4 215,9 224.6 215,7
1000 337,3 342,4 346,9 337,2 230,2 228,3 237,2 227,3
1100 353,2 357,9 362,3 351,8 2414 239,1 248 2374
1200 367,1 371,3 375,4 364,8 251,1 248.,6 257,2 246,2
1300 379,1 383,1 386,6 376,5 259,6 256,8 265,2 253,9
1400 389,6 393,3 396,3 389,1 267 263,9 272 260,5
1500 394,5 398 400,8 397,4 270,4 267,3 275,1 266,4




APENDICE Al - Cp tedrico e experimental dos componentes majoritarios.
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Cp (J/mol.K)
M-7 M-8
1,2,4-Trimetilbenzeno n-Pentano

T(K) B3LYP PM3 PM6 EXP B3LYP PM3 PM6 EXP

0,5 36,9 36,4 36,4 -- 31,6 41,6 36,4 --

1 35,7 35,6 36,4 -- 32,5 41,4 34,8 --

20 37,5 39,3 41 -- 34,7 43,6 36,7 --

40 49,2 52,4 54,7 -- 43,1 53,5 48,2 --

100 75 76,5 79,4 -- 61,5 70,9 65,7 --
200 113,4 112,3 115,9 113,1 85,2 92,5 86,7 93,5
300 157,4 155 160,3 155 113,2 120,2 115 120,6
400 202,1 198,9 206,4 198,5 145,3 153 149,2 152,5
500 2429 239 248,3 238 176,7 184,9 182,5 182,5
600 277,7 273,2 284,1 271,7 204,7 212.8 211,8 208,7
700 306,9 302 313,9 300,2 228,9 236,6 236,8 231,3
800 331,6 326,3 338,9 3243 249,7 256,9 258,1 250,6
900 352,5 346,9 360 344,8 267,8 274.4 276,2 266,9
1000 370,4 364,6 377,7 362,3 283,5 289,6 291,6 281,5
1100 385,8 379,9 392,7 377,3 297,1 302,7 304,8 293,7
1200 399,1 393 405,4 390,2 309 314,2 316 304,6
1300 410,6 404,4 416,2 401,4 319,3 324,2 325,6 313,8
1400 420,6 4143 4255 411 328,2 332,9 333,9 322,1
1500 425,2 418,9 429,8 419,3 332,4 336,9 337,7 330,5




APENDICE Al - Cp tedrico e experimental dos componentes majoritarios.

67

Cp (J/mol.K)
M-9 M-10
2,3,4-Trimetilpentano 2,3,3-Trimetilpentano
T (K) B3LYP PM3 PM6 EXP B3LYP PM3 PM6 EXP

0,5 31,6 31,2 31,2 -- 31,6 31,2 36,4 --
1 33,7 34,6 33,2 -- 33,6 32 34,8 --
20 39,1 41,7 40,1 -- 38,9 33,9 37,3 --
40 50,6 52,6 56,7 -- 51,6 44,2 56 --
100 81,5 78,6 89,6 -- 84,3 75,3 92,4 --
200 129,4 121,1 134,2 123,6 132,8 122 137,4 --
300 180,7 171,8 184,8 192,7 183,9 173,8 187,9 --
400 232,8 225,5 239,6 247,6 235,5 229,3 241,5 --
500 284,3 275,9 291,3 294,4 283,9 277,1 293,7 --
600 324,8 319,5 336,1 334,3 326,4 320,2 336 --
700 359,1 356,5 374,2 369 362,8 357,1 375,8 --
800 393,3 388 406,4 398,7 394,2 388,5 407,8 --
900 420,7 415,1 433,9 424.6 421,3 415,5 435 --
1000 4444 438,5 457,2 447,2 444.8 438,8 458,1 --
1100 465 458,8 477,1 467,3 465,3 459 477,8 --
1200 482,9 476,4 494 484,5 483,1 476,6 494,7 --
1300 498,5 491,7 508,5 502 498,6 491,9 509,1 --
1400 512 505 521 514,6 512,1 505,2 521,5 --
1500 518,3 511,2 526,8 527,1 518,4 511,4 527,2 --




APENDICE Al - Cp tedrico e experimental dos componentes majoritarios.

Cp (J/mol.K)
M-11 M-12
3-Metilpentano 0-Xilene
T(K) B3LYP PM3 PM6 EXP B3LYP PM3 PM6 EXP
0,5 36,9 36,4 31,2 -- 36,9 31,2 31,2 --
1 35,3 34,6 32,2 -- 35,1 32,2 32,1 --
20 36,2 34,1 36,5 -- 33,9 35,2 35,4 --
40 46,9 43,2 56,8 -- 40,7 43,4 44,9 --
100 69,7 66,1 76,7 -- 60,6 62,3 64,7 --
200 100,9 97,3 98,9 98,9 92,8 92,7 95,4 96
300 136,3 133,2 138,5 140,8 131,7 130,4 134,2 133,2
400 174,9 173,1 179,5 181,1 171,4 169,2 174,6 171,6
500 212 211,1 219 217,4 207,2 204,3 211,1 206
600 244.9 244,1 253,4 248,9 237,5 234 242 235,1
700 273,3 272,2 282,7 275,7 262,6 258,7 267,7 259,5
800 297,7 296,2 307,6 298,7 283,7 279,5 289,2 280
900 318,9 316,8 328,8 318,8 301,5 297,1 307,2 297,4
1000 337,2 334,7 346,9 335,9 316,7 312,2 322,3 312,2
1100 353,1 350,1 362,3 351 329,8 325,1 335,1 324,9
1200 367 363,6 375,4 364 341 336,2 345,9 335,8
1300 379 375,3 386,6 376,5 350,7 345,9 355,2 345,2
1400 389,5 385,4 396,3 384,9 359,1 354,2 363 353,3
1500 394,4 390,2 400,7 397,4 363 358,1 366,7 360,3




APENDICE Al - Cp tedrico e experimental dos componentes majoritarios.
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Cp (J/mol.K)
M-13 M-14
Etilbenzeno Benzeno
T (K) B3LYP PM3 PM6 EXP B3LYP PM3 PM6 EXP
0,5 31,6 31,2 31,2 -- 31,6 36,4 31,2 --
1 32,9 32 35,2 -- 32,5 34,6 32 --
20 36,7 33,3 40,7 -- 33,4 32,9 32,9 --
40 43,8 38 47 -- 33,6 33,4 33,4 --
100 59,5 52,8 62,6 -- 38,1 38,7 39 --
200 88,3 80,7 90,9 88,5 54,2 55,5 56,2 53,1
300 127,1 118,4 129,2 128,1 81,2 82 82,8 83
400 168 158,4 170,3 169,9 110,3 110,1 111,3 113,5
500 204,9 194,6 207,7 206,5 136 134,9 136,7 139,3
600 235,9 225 239,3 236,7 157 155,4 157,9 160
700 261,5 250,2 265,6 261,5 174 172,1 175,3 176,7
800 282,8 271,3 287,5 282 187,9 185,8 189,7 190,4
900 300,8 289,1 305,8 299,3 199,5 197,4 201,6 201,8
1000 316,1 304,3 321,2 314 209,3 207,1 211,6 2114
1100 329,3 317,3 334,2 326,5 217,6 215,5 219,9 219,5
1200 340,6 328,4 345,1 337,2 224,7 222,5 227 226,5
1300 350,3 338,1 354,5 346,4 230,9 228,7 233 232,4
1400 358,8 346,4 362,4 354,4 236,3 233,9 238,1 237,6
1500 362,7 350,3 366,1 361,2 238,7 236,4 240,4 242,1




APENDICE Al - Cp tedrico e experimental dos componentes majoritarios.

70

Cp (J/mol.K)
M-15 M-16
p-Xileno 2,3-Dimetilbutano

T(K) B3LYP PM3 PM6 EXP B3LYP PM3 PM6 EXP

0,5 36,9 31,2 36,4 -- 36,9 36,4 31,2 --

1 36,6 33,8 34,6 -- 35,4 34,6 33,1 --

20 40,9 41,3 33,4 -- 36 34 38,5 --

40 50,5 50,9 37,2 -- 44,5 41,7 50,9 --

100 66,6 66,3 51,5 -- 67,2 63,2 74,1 --
200 95,3 94,2 80,1 87 101,3 95,4 104,8 93,1
300 133 131,1 118,3 126,8 138,5 132 141,5 140,2
400 172,1 169,5 158,4 167,4 177,1 172 182,5 181,7
500 207,7 204,3 194,8 203,3 214 210,4 221,5 218,3
600 237,8 233,9 225,6 233,2 246,5 243,3 255,5 250,2
700 262,8 258,7 251,3 258,1 274,5 271,2 284,4 277,4
800 283,9 279,4 272,8 278,9 298,7 295,2 309 301,6
900 301,7 297 290,7 296,4 319,6 315,8 329,9 322,5
1000 316,8 312,1 305,9 3114 337,8 333,6 347,8 340,5
1100 329,9 325 318,7 324,2 353,6 349,1 363 356,9
1200 341,1 336,1 329,5 335,2 367,4 362,6 376 370,7
1300 350,8 345,8 338,7 344,7 379,3 374,3 387,2 384,9
1400 359,2 354,1 346,6 352,8 389,7 384,6 396,7 393,3
1500 363,1 358 350,2 359,9 394,6 389,3 401,2 405,8




APENDICE A1 - Cp tedrico e experimental dos componentes majoritarios.
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Cp (J/mol.K)
M-17 M-18
n-Hexano 1-Metil-3-Etilbenzeno

T (K) B3LYP PM3 PM6 EXP B3LYP PM3 PM6 EXP
0,5 36,9 36,4 36,4 -- 31,6 36,4 36,4 --
1 35,2 35 35,3 -- 34,8 37,7 39,7 --
20 36,4 37,5 39,5 -- 42,6 43,4 46,7 --
40 48,8 51,1 55,1 -- 53,2 54,6 56,8 --
100 71,8 72,9 76,6 -- 73,7 74,9 77,3 --
200 100,3 99,1 101,9 110,5 109,1 108,4 111,2 --
300 134 132,5 135,9 143,2 153,2 151,2 155,2 --
400 172,5 171,8 176,8 181,5 199 196,3 202,1 --
500 210 210 216,5 217,2 240,8 237,5 245 --
600 243,4 243,3 251,4 248,1 276,3 272,5 281,5 --
700 272,1 271,6 281,1 274 305,9 301,8 311,9 --
800 296,8 295,7 306,3 296,2 330,8 326,3 337,3 --
900 318,2 316,4 327,7 315 351,9 347,2 358,7 --
1000 336,7 334,4 346 331,3 369,9 365 376,6 --
1100 352,8 349,9 361,5 345,1 385,4 380,3 391,8 --
1200 366,8 363,4 374,7 357,3 398,7 393,5 404,6 --
1300 378,9 375,1 386,1 368,1 410,3 404,8 415,6 --
1400 389,4 385,3 395,8 376,5 420,2 414,7 4249 --
1500 394,3 390,1 400,3 389,1 424,9 419,3 429,2 --




APENDICE Al - Cp tedrico e experimental dos componentes majoritarios.
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Cp (J/mol.K)
M-19 M-20
1-Metil-4-Etilbenzeno 3-Metilhexano

T(K) B3LYP PM3 PM6 EXP B3LYP PM3 PM6 EXP
0,5 31,6 36,4 31,2 -- 36,9 31,2 31,2 --
1 34,6 37,7 38,1 -- 35,5 32,7 32,5 --
20 42,8 44 48,6 -- 37,3 37,1 38 --
40 54,3 55,3 58,2 -- 50 48,2 53,1 --
100 74,6 75,1 77,8 -- 77 72,2 80,4 --
200 109 108,3 111,3 -- 114 107,7 115,4 --
300 152,9 151,1 155,2 -- 156 150,8 157,8 --
400 198,8 196,3 202,1 -- 201,4 198,1 206,2 --
500 240,6 2375 245 -- 2449 242.8 252,4 --
600 276,2 2725 281,4 -- 283,3 281,6 292,7 --
700 305,8 301,8 311,9 -- 316,2 314,4 326,8 --
800 330,7 326,4 337,3 -- 344.6 342,3 355,8 --
900 351,8 347,2 358,6 -- 369 366,3 380,4 --
1000 369,9 365 376,6 -- 390,2 387 401,3 --
1100 385,4 380,3 391,8 -- 408,6 404,9 419 --
1200 398,7 393,5 404.6 -- 424.6 420,4 434,2 --
1300 410,2 404,9 415,5 -- 438,5 434 4472 --
1400 420,2 4147 424.9 -- 450,5 445,7 458,3 --
1500 424.9 419,3 429,2 -- 456,2 451,2 463,5 --




APENDICE Al - Cp tedrico e experimental dos componentes majoritarios.

Cp (J/mol.K)
M-21 M-22
2-Metilhexano Etanol

T(K) B3LYP PM3 PM6 EXP B3LYP PM3 PM6 EXP

0,5 31,6 31,2 31,2 -- 31,6 31,2 36,4 --

1 32,9 32,3 33 -- 325 32,1 34,6 --

20 38,2 36,9 40,6 -- 33,3 34,2 33,6 --

40 52,5 51,1 58,3 -- 34,9 38,8 36,4 --

100 80,1 78 85,3 -- 41,5 46,1 41,2 --

200 116,2 112,6 118,2 118,5 52,8 54,9 48,6 52
300 157,1 153,6 159,4 165,3 66,4 67,2 60,9 65,4
400 202,1 199,7 207,1 211,9 81,5 82,3 76,7 81,2
500 2454 2439 253 253,8 96,3 97 92,2 95,7
600 283,7 282,3 293 289,5 109,3 109,9 106 108,2
700 316,7 314,9 327 319,6 120,6 120,9 117,8 118,8
800 345 342,7 355,9 345,6 130,3 130,2 127,9 127,9
900 369,4 366,5 380,4 367,7 138,8 138,4 136,6 135,8
1000 390,6 387,2 401,2 386,6 146,2 1454 143,9 142.6
1100 409 405 419 403,3 152,7 151,6 150,3 148,6
1200 4249 420,5 434,1 4175 158,3 157,1 155,7 153,9
1300 438,8 434 4471 430,9 163,3 161,8 160,3 158,4
1400 450,9 4457 458,2 4435 167,6 166 164,2 162,5

1500 456,5 451,2 463,3 451,8 169,7 168 166,1 166




APENDICE A2 — Energia interna dos componentes majoritarios.
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Energia Interna (kJ/mol)

T(K) M-l M-2 M-3 M-4 M-5 M-6 M-7 M-8 M-9  M-10 M-11
0,5 416,9 405 637,6 333,9 491,5 343,9 478 418,1 640,1 638,4 491,6
1 416,9 405 637,6 333,9 491,5 343,9 478 418,2 640,1 638,4 491,6
20 417,4 405,6 638,1 334,4 492 344.,4 478,5 418,6 640,7 638,9 492,1
40 417,9 406,4 638,7 335 492,6 344.,9 479,1 419,2 641,3 639,6 492,7
100 420,2 409,2 641,7 337,2 495,3 347 482,1 421,7 644,4 642,7 495,5
200 426,5 416,1 651,5 342,3 502,8 352,1 490,4 428,1 653,9 652,6 503,1
300 435,6 426,5 666,3 350,4 513,7 359,2 503 437 668,5 667,5 513,9
400 4479 440,9 686,4 362 528,3 368,8 520,1 449 688,2 687,6 528,6
500 463,4 459,1 7115 376,9 546,8 381,1 541,6 464,3 713,2 712,8 547,1
600 481,9 480,6 741,2 394,6 568,9 395,8 566,9 482,6 743,2 742,5 569,2
700 502,9 504,8 7749 414,6 593,9 412,5 595,3 503,4 776,2 776,1 594,3
800 526,1 531,3 811,9 436,4 621,6 431,1 626,4 526,5 813,1 813,1 622
900 551,2 559,7 851,8 4599 651,6 451,2 659,7 551,5 852,9 853 651,9
1000 577,9 589,7 894,2 484,7 683,5 472,7 694,9 578,2 895,3 895,4 683,8
1100 606,1 621,2 938,9 510,7 717,1 495,4 731,8 606,3 939,8 940 717.,4
1200 635,6 653,8 985,4 537,6 752,2 519,2 770,1 635,7 986,2 986,4 752,5
1300 666,1 687,5 1033,5 565,4 788,6 543,8 809,7 666,2 1034,3 1034,5 788,9
1400 697,6 122 1083,1 593,9 826,1 569,2 850,3 697,7 1083,9 1084,1 826,4
1500 729,9 757,4 1134 623 864,6 595,4 891,8 729,9 1134,7 1134,9 864,8




APENDICE A2 — Energia interna dos componentes majoritarios.
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Energia Interna (kJ/mol)

T(K) M12 M-13 M-14 M-15 M-16 M-17 M-18 M-19 M-20 M-21  M-22
0,5 406,7 409,4 262,8 404,9 490,4 492,4 480,3 480,4 567,3 565,5 208,4
1 407,2 409,5 262,8 404,9 490,5 492,5 480,3 480,4 567,3 565,5 208,4
20 407,7 409,9 263,3 405,5 490,9 492,9 480,9 481 567,8 566 208,9
40 407,7 410,6 263,8 406,2 491,5 493,5 481,7 481,8 568,5 566,6 209,4
100 410 413 265,3 409 494,1 496,5 484,7 484,9 571,5 569,9 2111
200 416,6 419,2 268,7 415,9 501,6 504,2 492,7 492,9 580,1 578,8 2149
300 426,8 428,9 274,5 426,4 512,6 514,9 504,8 505 592,6 591,4 220
400 441,2 4428 283,3 440,8 527,5 529,3 521,6 521,7 609,5 608,4 226,5
500 459,3 460,7 294.8 459 546,3 547,6 542,8 542,9 631 630 234,5
600 480,8 482 308,7 480,5 568,5 569,4 567,9 568 656,7 655,7 244
700 505 506 324.,4 504,7 593,7 594,4 596,2 596,3 685,8 684,9 2547
800 531,4 532,4 341,7 531,2 621,5 622 627,2 627,2 718 717,1 266,4
900 559,8 560,7 360,2 559,6 651,6 651,9 660,4 660,5 752,8 751,9 279
1000 589,9 590,7 379,8 589,6 683,5 683,7 695,6 695,7 789,9 789 2924
1100 621,3 622 400,3 621,1 717,2 717,3 732,5 732,5 828,9 828,1 306,4
1200 653,9 654,6 421,5 653,7 752,3 752,4 770,7 770,8 869,6 868,9 321,1
1300 687,5 688,2 443,4 687,4 788,7 788,7 810,2 810,3 911,8 911,1 336,3
1400 722,1 122,7 465,8 721,9 826,2 826,2 850,8 850,9 955,3 954,6 352
1500 757,4 758 488,8 757,3 864,7 864,6 892,3 892,4 999,9 999,3 368,1




APENDICE A3 — Entalpia dos componentes majoritarios.
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Entalpia (kJ/mol)

TK) M1 M-2 M-3 M-4  M-5 M-6 M-7 M-8 M-9  M-10  M-11
0,5 412,9 583,1 640,1 330,7 486,7 345,2 473,3 414,1 633,9 632,2 486,5
1 412,9 583,2 640,1 330,7 486,8 345,3 473,3 414,1 633,9 632,2 486,9
20 413,5 583,8 640,8 331,3 487,4 345,9 474 4147 634,6 632,8 487,5
40 414,2 584,5 641,6 332,1 488,1 346,6 474,8 415,4 635,4 633,7 488,3
100 417 587,3 645,1 334,7 491,3 349,2 478,2 418,4 638,9 637,3 491,5
200 424 595,6 655,8 340,6 499,6 355,2 487,3 425,6 649,2 647,9 499,9
300 433,9 608,3 671,5 349,5 511,2 363,1 500,6 435,2 664,5 663,5 511,4
400 446,9 626,1 692,4 361,8 526,5 373,6 518,4 4479 684,9 684,2 526,8
500 463 649 718,5 377,3 545,6 386,8 540,5 463,9 710,4 710 546
600 482,1 676,3 749,2 395,7 568,3 402,3 566,3 482,8 741 740,2 568,6
700 503,8 707,5 783,8 416,3 594 420 595,3 504,3 774,5 774,4 594,3
800 527,6 7419 821,8 438,8 622,2 439,5 626,8 528 811,8 811,8 622,5
900 553,2 779 862,7 4629 652,7 460,5 660,7 553,6 852,1 852,1 653
1000 580,6 818,6 906,2 488,2 685,2 4829 696,4 580,8 894,8 894,9 685,5
1100 609,3 860,1 951,8 514,8 719,3 506,6 733,8 609,5 939,7 939,9 719,6
1200 639,3 903,4 999,3 542,3 754.,8 531,2 772,5 639,4 986,6 986,7 755,1
1300 670,3 948,2 1048,5 570,6 791,7 556,8 812,5 670,5 1035 1035,2 792
1400 702,3 994.,4 1099,1 599,6 829,7 583,2 853,5 702,4 1084,9 1085,1 829,9
1500 735,1 1041,7 1151 629,3 868,6 610,2 895,5 735,2 1136 1136,3 868,8
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Entalpia (kJ/mol)

T(K) M12 M-13 M-14 M-15 M-16 M-17 M-18 M-19 M-20 M-21  M-22
0,5 402,8 411,1 260,3 401 485,7 494.,4 475,7 475,7 561,8 560 209,2
1 402,8 411,1 260,3 401 4857 4944 4757 4758 561,8 560 209,3
20 403,4 411,8 260,9 401,7 486,4 495,1 476,4 476,5 562,5 560,6 209,9
40 404,1 412,5 261,6 402,6 487,1 495,9 477,3 477,4 563,3 561,4 210,6
100 406,9 415,5 263,6 405,9 490,1 499,4 480,8 481 566,8 565,2 212,8
200 414,2 422.,5 267,8 413,6 498,4 507,9 489,6 489,7 576,1 574,8 217,4
300 425,2 433,1 274,3 4247 510,1 519,4 502,4 502,5 589,3 588,1 223,3
400 440,2 4479 283,8 439,8 525,7 534,7 519,8 519,9 606,9 605,8 230,7
500 459 466,7 296,1 458,7 545,1 553,9 541,6 541,7 629 628 239,6
600 481,1 488,9 310,6 480,8 567,9 576,7 567,3 567,4 655,2 654,2 250
700 505,9 513,9 327,1 505,6 593,7 602,6 596,2 596,2 684,9 684 261,5
800 532,9 541,2 345 532,6 622,1 631,2 627,7 627,7 717,6 716,7 274,1
900 561,8 570,5 364,1 561,6 652,7 662 661,4 661,5 752,9 752 287,6
1000 592,4 601,4 384,3 592,2 685,2 694,8 697,1 697,2 790,4 789,6 301,9
1100 624,3 633,7 405,4 624,1 719,3 729,4 734,4 734,5 829,9 829,1 316,8
1200 657,4 667,3 427,3 657,3 754,9 765,4 773,1 773,2 871 870,3 332,4
1300 691,6 701,8 449,8 691,4 791,8 802,7 813,1 813,1 913,7 912,9 348,5
1400 726,6 737,3 472,8 726,5 829,8 841,2 854,1 854,1 957,6 956,9 365,1
1500 762,5 773,6 496,4 762,3 868,7 880,6 896 896 1002,6 1001,9 382
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enegia livre de Gibbs (kJ/mol)

TK) M1 M-2 M-3 M-4 M-5 M-6 M-7 M-8 M-9  M-10  M-11
0,5 418,5 406,6 640,1 335,2 493,4 345,2 479,8 419,8 642,6 640,9 493,6
1 418,5 406,6 640 335,2 493,4 345,2 479,8 419,7 642,6 640,8 493,5
20 415,6 403,3 636,8 332,1 490,3 342,4 476,5 416,8 639,3 637,6 490,5
40 411,7 398,9 632,5 328 486,2 338,7 472,1 412,9 634,9 633,2 486,4
100 397,9 383,2 617,2 313,6 471,8 325,7 456,7 399,1 619,4 617,7 471,8
200 370,6 351,9 585,5 285,7 4425 300 425,4 371,3 587,4 585,5 442.,4
300 338,9 315,9 547,2 254,1 408,1 270,8 388,3 339,2 548,9 546,7 407,8
400 303,4 275,4 502,7 218,9 369,1 238,5 346 303,3 504,4 501,7 368,6
500 264,1 230,7 4524 180,2 325,8 203,3 298,6 263,8 454 450,7 325,1
600 221,3 181,7 396,3 138 278,3 165,2 246,4 220,8 398 394,1 277,3
700 175 128,8 334,9 92,5 226,6 124,3 189,5 174,3 336,5 332 2254
800 1254 72,1 268,2 43,9 171 80,7 128,2 124,6 269,8 264,8 169,6
900 12,7 11,8 196,5 -7,5 111,7 34,6 62,7 71,7 198,3 192,6 110,1
1000 16,9 -51,7 120,2 -61,9 48,8 -13,8 -6,6 15,8 122 115,7 a7
1100 -41,5 -118,4 39,4 -118,9 -17,3 -64,6 -79,7 -42.8 41,3 34,3 -19,3
1200 -102,8 -188,2 -45,5 -178,4 -86,8 -117,6 -156,3 -104,2 -43,5 -51,2 -89
1300 -166,6 -260,9 -134,6 -240,2 -159,3 -172,7 -236,2 -168,2 -132,5 -140,8 -161,7
1400 -233 -336,2 -227,5 -304,3 -234,7 -229,8 -319,3 -234,6 -225,3 -234,3 -237,4
1500 -301,6 -414,1 -324,1 -370,5 -313 -288,9 -405,4 -303,4 -321,8 -331,4 -315,8
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enegia livre de Gibbs (kJ/mol)

T(K) M12 M-13 M-14 M-15 M-16 M-17 M-18 M-19 M-20 M-=21  M-22
0,5 408,3 411,1 263,8 406,5 492,4 494,4 482,2 482,3 569,5 567,7 209,2
1 408,2 411 263,8 406,5 492,4 494,4 482,2 482,2 569,5 567,6 209,2
20 405,1 407,8 260,9 403,3 489,3 491,3 478,8 478,9 566,3 564,4 206,7
40 400,9 403,6 257 399 485,2 487,2 474,3 4744 562,1 560,2 203,2
100 386,4 388,8 243,7 383,5 470,9 472,6 458,2 458,3 547 544,8 191,1
200 357,8 359,6 218,6 352,7 441,9 442,7 425,9 425,8 516 513,2 167,7
300 324,5 326 190,9 317,2 407,7 407,7 388 387,8 479,3 475,7 141,6
400 286,8 288,1 160,5 277,1 369 368,3 345 3447 437,3 432,9 113,3
500 2448 246,1 127,3 232,8 325,8 324,5 297,1 296,6 390,3 385,1 82,9
600 198,6 199,9 91,4 184,3 278,3 276,5 2443 243,7 338,4 332,3 50,6
700 148,5 149,8 52,8 131,9 226,7 2245 186,8 186,1 281,8 274.,8 16,5
800 94,6 96 11,8 75,6 171,2 168,6 125 124,2 220,6 212,8 -19,2
900 37,1 38,6 -31,5 15,8 111,9 108,9 59,1 58,2 155,1 146,4 -56,7
1000 -23,6 -22,1 -77,1 -47,2 49,1 45,7 -10,7 -11,7 85,5 75,9 -95,7
1100 -87,5 -86 -124,8 -113,5 -17,1 -20,8 -84,2 -85,4 12 1,6 -136,2
1200 -154,5 -152,9 -174,5 -182,9 -86,5 -90,5 -161,3 -162,6 -65,1 -76,4 -178,1
1300 -224,4 -222,6 -226,1 -255 -159 -163,4 -241,7 -243,1 -145,9 -158,1 -221,3
1400 -296,9 -295,1 -279,5 -329,9 -234,4 -239,2 -325,3 -326,8 -230 -243,1 -265,8
1500 -372 -370,1 -334,5 -407,3 -312,6 -317,7 -411,8 -413,4 -317,4 -331,4 -311,4
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Derivada da energia livre de Gibbs em relacdo a Temperatura (J/mol.K)

TK) M1 M-2 M-3 M-4 M-5 M-6 M-7 M-8 M-9  M-10  M-11
0,5 -73,8 -84,3 -89,6 -79 -89,6 -63,2 -89,6 -73,8 -84,3 -89,6 -79
1 -113,8 -127,1 -130,5 -120,1 -125,5 -104 -131,1 -113,8 -128,3 -130,4 -120
20 -174,7 -195,2 -193,2 -183,4 -182,6 -165,4 -194,8 -174,7 -195,4 -194,3 -182,4
40 -212,2 -241,5 -235,1 -222,8 -222,4 -201,7 -237,1 -213,2 -238,9 -238 -223
100 -251,1 -287,4 -285,7 -259,3 -267 -237 -285,2 -254,2 -289,4 -290,1 -268,5
200 -295,1 -336,3 -349,8 -297,4 -318,4 -274,2 -341,9 -299,2 -352,3 -355 -320,4
300 -336,1 -382,4 -413,8 -333,9 -366,7 -307,4 -396,8 -339,7 -415,3 -419,4 -368,7
400 -374 -426,2 -473,9 -369,5 -411,3 -337,6 -448,5 -376,8 -474.6 -479,6 -413,4
500 -410,4 -468,6 -531,9 -404.,4 -454.4 -366,8 -498,2 -412,7 -531,5 -537,7 -456,6
600 -445,6 -509,3 -587,6 -438,2 -496,2 -395 -545,8 -447.6 -587,5 -593,4 -498,3
700 -479,3 -548,1 -640,9 -470,4 -536,2 -422,2 -501 -481 -641 -646,7 -538,3
800 -511,5 -584,6 -691,6 -500,8 -574.,4 -448,2 -633,7 -513,1 -691 -697,4 -576,6
900 -542,2 -619,2 -739,8 -529,5 -610,8 -473 -674,1 -543,6 -739,1 -745,5 -613
1000 -571,4 -651,9 -785,5 -556,7 -645,5 -496,6 -712,3 -572,7 -784,8 -791,2 -647,6
1100 -599,1 -682,8 -829 -582,3 -678,4 -519,1 -748,4 -600,5 -828,2 -834,7 -680,5
1200 -625,5 -712 -870,4 -606,6 -709,8 -540,6 -782,6 -626,9 -869,5 -876 -711,9
1300 -650,8 -739,7 -909,8 -629,6 -739,7 -561 -815,1 -652,1 -908,8 -915,4 -741,8
1400 -674,8 -766 -947,3 -651,4 -768,3 -580,6 -845,9 -676,1 -946,3 -952,9 -770,4
1500 -686,6 -778,9 -965,6 -662,1 -782,2 -590,1 -860,9 -687,8 -964,6 -971,2 -784,3
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Derivada da energia livre de Gibbs em relacdo a Temperatura (J/mol.K)

T(K) M12 M-13 M-14 M-15 M-16 M-17 M-18 M-19 M-20 M-21  M-22
0,5 -84,3 -84,3 -68,5 -84,3 -79 -79 -89,6 -89,6 -84,3 -89,6 -52,7
1 -125,6 -125,9 -110,8 -126,1 -119,7 -120,2 -132,2 -132 -125,7 -128,9 -92,6
20 -187,5 -189,3 -173,7 -191,8 -182 -182,6 -199,9 -199,4 -189,1 -190,5 -153
40 -224.,6 -229,2 -208,1 -236,8 -221,5 -224 -246,8 -246,9 -231,4 -234,2 -187,9
100 -263,8 -269,6 -236,2 -282,7 -264,7 -271,4 -296,1 -297,2 -280,7 -286 -218
200 -309,7 -313,9 -263,8 -331,6 -315,5 -324,2 -351,1 -352,5 -338,6 -345,8 -247,3
300 -355 -357,1 -290,7 -377,8 -364,3 -372 -404,1 -405,4 -393,4 -401,4 -272
400 -398,5 -399,3 -318 -421,6 -409,7 -415,9 -454.6 -455,8 -444.7 -452,9 -293,3
500 -440,8 -441 -345,5 -464 -453,3 -458,6 -503,8 -504,9 -494.5 -502,9 -313,2
600 -481,5 -481,3 -372,3 -504,8 -495,4 -500 -551 -552,2 -542,7 -551,2 -332
700 -520,1 -519,7 -397,9 -543,5 -535,7 -539,8 -596,2 -597,2 -589 -597,6 -349,8
800 -556,7 -556,2 -422,2 -580,1 -574 -577,9 -638,7 -639,8 -633,3 -641,9 -366,6
900 -591,2 -590,6 -445 -614,7 -610,5 -614,2 -678,8 -680,1 -675,4 -684,1 -382,5
1000 -623,9 -623,2 -466,6 -647,3 -645,2 -648,8 -717,1 -718,2 -715,5 -724,2 -397,5
1100 -654,8 -654 -487 -678,2 -678,3 -681,7 -753,2 -754,3 -753,6 -762,4 -411,8
1200 -684 -683,2 -506,3 -707,4 -709,7 -713,1 -787.,4 -788,4 -789,9 -798,7 -425,3
1300 -711,7 -710,9 -524,6 -735,2 -739,6 -743 -819,8 -820,9 -824,5 -833,3 -438,3
1400 -738,1 -737,2 -541,9 -761,5 -768,1 -771,5 -850,6 -851,7 -857,5 -866,3 -450,5
1500 -750,9 -750,1 -550,3 -774,4 -782,1 -785,4 -865,7 -866,7 -873,6 -882,5 -456,5
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APENDICE A6 — Entropia dos componentes majoritarios.

Entropia (J/mol.K)

T (K) M-1 M-2 M-3 M-4 M-5 M-6 M-7 M-8 M-9 M-10 M-11

0,5 58,6 72,1 75,9 65,5 66,3 49,5 76,9 58,6 75,9 75 65,7
1 81,6 95,2 98,9 88,5 89,3 72,5 100 81,7 98,9 98,1 88,7
20 181,3 201,8 199,4 189,8 189,2 172,2 201,1 181,4 201,8 200,7 188,7
40 205,7 234,1 226,8 216,7 214,8 195,9 228,8 206 230,8 229,6 215,2
100 246,8 283,5 278,5 256,5 262 233,9 279,8 250,4 282,5 282,9 263,7
200 295,3 336,1 349,9 296,9 318,8 274,5 341,8 299,7 352,3 355,1 320,7
300 335,2 381,1 412,7 332,6 365,6 306,5 395,6 338,7 414,1 418,3 367,7
400 372,6 424,7 472,3 368,1 409,8 336,4 447 375,4 473 478,1 411,9
500 409 467 530,1 403,1 452,8 365,5 496,6 411,3 530,3 535,9 455
600 444,1 507,6 585,7 436,8 494,5 393,7 544 446 586,2 591,5 496,6
700 477,7 546,2 638,8 468,8 534,4 420,7 589,1 479,4 638,4 644,6 536,5
800 509,7 582,7 689,3 499,1 572,4 446,6 631,6 511,3 688,7 695 574,6
900 540,3 617,1 737,2 927,71 608,7 471,3 671,9 541,7 736,5 742,9 610,8
1000 569,3 649,6 782,8 554,7 643,2 494,8 709,8 570,7 782 788,5 645,3
1100 597 680,3 826,1 580,2 676 517,3 745,8 598,3 825,2 831,7 678,1
1200 623,3 709,4 867,3 604,4 707,2 538,6 779,8 624,6 866,4 872,9 709,3
1300 648,4 737 906,5 627,3 737 559 812,2 649,7 905,5 912 739,1
1400 672,3 763,2 943,8 649 765,4 578,5 842,8 673,6 942,8 949,4 767,5

1500 695,2 788,2 979,5 669,7 792,5 597,1 872,1 696,4 978,5 985 794,6
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Entropia (J/mol.K)

T(K) M12 M-13 M-14 M-15 M-16 M-17 M-18 M-19 M-20 M-21  M-22
0,5 71,4 71,9 57,8 71,4 65 65,9 77,5 77 71,6 72,7 37,3
1 94,5 94,9 80,9 94,5 88 90,4 100,5 100 94,7 95,8 60,4
20 1941 195,6 180,5 1979 188,3 191,3 206,3 205,8 195,2 196,4 160
40 217,9 222,5 203,6 229,2 214,5 218,8 238,8 238,6 2229 225,2 183,1
100 259,4 265,9 234,4 278,9 259,5 266,7 291,4 292,7 275,1 280,6 215,9
200 309,3 313,4 263 331,4 315,6 322,2 350,9 352,3 338,9 346,3 247,6
300 353,7 355,7 289,4 376,5 363,3 369 402,7 404 392,3 400,3 271,3
400 397,1 397,8 316,8 420,1 408,2 413,7 453 454,2 443,1 451,4 292,3
500 439,3 439,5 344,3 462,5 451,8 457,2 502,1 503,2 492,8 501,2 312,1
600 479,9 479,7 371,1 503,1 493,7 499,1 549,2 550,4 540,9 549,4 330,8
700 518,4 518 396,6 541,6 533,8 538 594,1 595,2 587,1 595,6 348,5
800 554,8 554,3 420,7 578,1 572 575,9 636,6 637,7 631,1 639,7 365,3
900 589,2 588,6 443,5 612,5 608,4 612 676,7 677,8 673,1 681,7 381,1
1000 621,7 621 465 645 642,9 646,5 714,6 715,7 713 721,7 396,1
1100 652,4 651,7 485,3 675,8 675,8 679,2 750,5 751,6 751 759,7 410,3
1200 681,5 680,7 504,5 704,9 707,1 710,5 784,5 785,6 787,1 795,8 423,8
1300 709,1 708,3 522,6 732,5 736,9 740,2 816,8 817,9 821,5 830,3 436,6
1400 735,3 734,5 539,9 758,7 765,3 768,6 847,5 848,6 854,4 863,2 448,8
1500 760,3 759,4 556,3 783,6 792,4 795,7 876,7 877,8 885,7 894,5 460,5
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APENDICE B — Gréficos do Cp tedrico (B3LYP) e experimental dos componentes
majoritarios dos combustiveis: Padrédo, Regular, E30P, E30R e E100.
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APENDICE B5 - Cp tedrico e experimental do 2-Metil-Pentano.
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APENDICE B7 - Cp tedrico e experimental do 1,2,4-Trimetilbenzeno.
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APENDICE B9 - Cp tedrico e experimental do 2,3,4-Trimetilpentano.
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APENDICE B10 - Cp tedrico e experimental do 3-Metilpentano.
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APENDICE B13 - Cp tedrico e experimental do Benzeno.
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APENDICE B14 - Cp tedrico e experimental do p-Xileno.
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APENDICE B15 - Cp tedrico e experimental do 2,3-Dimetilbutano.
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APENDICE B16 - Cp tedrico e experimental do n-Hexano.
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APENDICE B17 - Cp tedrico e experimental do 2-Metilhexano.
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APENDICE C - Artigos cientificos publicados durante o mestrado.

Esta sessdo apresenta os trabalhos que publicamos durante os anos de 2013 e 2014
em paralelo ao curso de mestrado em engenharia quimica. Estes artigos foram publicados

nas seguintes revistas internacionais:

a) Journal of Nanoscience and Nanotechnology (Qualis Capes: Al na é&rea de
Engenharias I1)

b) Journal of Computational and Theoretical Nanoscience (Qualis Capes: B1 na area de
Engenharias I1))

Tais publicacdes referem-se a trabalhos que foram de suma importancia para o
desenvolvimento desta dissertacdo, proporcionando a criacbes de metodologias que

foram bastante Uteis no estudo sobre combustiveis e biocombustiveis.
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Molecular Simulation of Nicotine-Related Alkaloids
Interaction with Human DNA

A. M. J. C. Neto"*, R. C. Sena', A. F. G. Neto', L. G. Silva,
A. A.F Beserra’, R. S. Borges?, and Nélio T. Machado®
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3 Faculty of Chemical Engineering-UFPA, Laboratory of Separation Processes and Applied Thermodynamic (TERM@),
Rua Augusto Corréia No. 1, CEP: 66075-900, Cx. P. 8619, Belém, Para, Brasil

In this work molecular dynamics theory was applied to simulate the interaction of nicotine-related
alkaloids with a human segment of deoxyribonucleic acid (DNA). The left molecular docking tech-
nique, we observe which of the studied molecules have higher toxicological potential and DNA
bases which are more sensitive to the presence of these molecules. The molecules interacting with
DNA were nicotine, nornicotine, anabasine, nicotinic acid, nicotinamide and trigonelline. The inter-
action of DNA with water was simulated and the results were used as a reference to analyze the
toxic potential of alkaloids. Variations on kinetic, potential and total energy were calculated during
simulation. The results show nicotine and nornicotine docks to DNA, causing deformation which
can lead to mutations on DNA structure. We found that compared to other bases, which form the
DNA base adenine is more stable in the presence of the molecules studied.

Keywords: DNA, Nicotine-Related Alkaloids, Molecular Dynamics, Cancer.

1. INTRODUCTION
Scientific advances intended for medical field,' along
with the study of chemical and physical functioning of liv-

ing beings metabolism in general are seen as two major

foci of research worldwide. Understanding the process
leading to the development of cancer will make possi-
ble the development of treatments and consequently the
cure for various diseases which lead many people to death
nowadays. Some of the diseases that go over the agenda
in discussions on these issues are related to DNA defor-
mation and mutations which can cause cancer.®® It is
currently known that cigarette use is directly related to
lung, esophageal and skin cancers, as well as it can be
related to heart disease. These findings let us worried even
more when some statistics on the use of tobacco (Nico-
tiana tabacum) are analyzed. The results show alarming
figures on the users’ number of this plant (smokers smok-
ing). Thinking about this issue we decided to analyze the
spectral behavior of nicotine-related alkaloids present in
tobacco and alkaloids derived from nicotinic acid, found
in some foods. It was analyzed the interactions between

*Author to whom correspondence should be addressed.

J. Comput. Theor. Nanosci. 2014, Vol. 11, No. 8
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these structures and human DNA ? It is believed that nega-
tive biological outcomes such as abnormal functionalities,
replication errors and self-repair mismatches can occur
when molecules bind to DNA and impact its shape. These
outcomes have the potential of leading to diseased condi-
tions, including cancer.'™"

In this paper we will highlight six target molecules (TM)
which present structures similar to nicotine molecule.
They are nicotine itsell, nornicotine, anabasine, nicotinic
acid, nicotinamide and trigonelline, shown in Figure 1.
Our research was motivated by the knowledge of some
physical properties of these molecules. It was found,
for example. nornicotine reacts with some human pro-
teins and can lead to the appearance of certain types of

cancer.'>""

2. METHODOLOGY

In order to study DNA interaction with alkaloids, we
have considered the most stable conformation for each
molecule studied. It was performed theoretical calcula-
tions to minimize binding energy for each molecular
structure studied, based on conformational analysis to
optimize molecular geometry.'® It was analyzed van der

doi:10.1166/jctn.2014.3569 1
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A Molecular Dynamics of Cold Neutral Atoms Captured
by Carbon Nanotube Under Electric Field and Thermal
Effect as a Selective Atoms Sensor

Eison C. Santos', Abel F. G. Neto”, Carlos E. Maneschy', James Chen®*,
Teodorico C. Ramaiho®, and A. M. J. C. Neto®*
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Hore we sovecal prysical behaviors

simudation of consist-

g o a zig-2ng ype carbon Nanctube and reked oold moms (R, Au, S| and Ar). These moms
Wors chosen duc 10 thair diffarant chamical propectics. The atoms Individualy wers rekoid on the

outsida of tho nanolube

he simulations. Each systam was found undar the Influance of

a snitorm cleciric Told paraliol 1o e carbon nanctbs and undse the theemal offact of the Nisal

at the simukitions. Bocause of the clactric fcid, the cold moms omlod the camon
nanctuba whila Increasing he Nkl fmpomturs aliowed the variation of the mdus of ha orbiEng
aloma. Wa cakculatod the following quanitios: kinatic ansrgy. potentiaf Gnargy and iotal eneagy and
i 53y emportira, molar Gniropy varktion and average mdlus of tha ordt of ihe atoms. Our date
suggost that only the action of siodine feld ks enough 1o gencrals tha atmcVG polortial and this

gystom could be wsad a3 a solociod WomS SN S0

Keywords: Molscuar Dynamics, Electric Flgid, Tampentture Effoct. Carbon Nanotaba.

1. INTRODUCTION

Some atoms aad molecsles have inleresting properties al
fow temperntuses’ ia the range of 107 K, or near ahsolute
zero. However, there ame certain difficultes in haadling
these materials especially ia their captunag step. Because
of this difficulty, many studies kave sought o develop and
the capturiag methods of atoms® * subjecied 1o these con-
diSoss, such elements are called cold atoms (CAs). Several
methods mcludeg oplical Tupping, magnetic caiching and
rig-zag cachos manosbe (CN)** Among these meth-
ods, the thend techaiques using NC = stifl 2 undergoing
rescarch area and 2 growing mesearch fiedd seady This
methad of Cas capture $rough the emissos of electro-
magzetic waves mside the ON, which slinmuiely pencrse

*Asthor o whon ol be

.

J Nerves! Newolsoinad 2044, WX 14 N o

AN 4RAD 004 10004

an altractve extersal potential 1o wract even newtral
aloms.
lnhmwmmnﬂm&dmdyd
peopertes” of four CAs: rubidium (15), pold (Au), siticoa
(54) and argon (As). The choice is made taking into account
differences = the peoperties of the ele-
ments. The aloms were depossted externally to a ON relax-
ing under the infuesce of van der Waals sad Locentz foroes
where the hatter was peneruied by the action of the clec-
tric field (FF) that starmd aloag CN duning all simulaticas
(Fag. 1). As a result, it was fousd thet the charactensac
movemesat of CAs was o croalale arund the CN. Hesides
the I¥ effeces were made over a simalation for each system
cases with differest isatial temperature were stoded. Thus,
the followisg quantities were cakulated: kGinctic encrgy
(Egy ), potential enesgy (Eper) total esemy (Epyy), e s

200101 W 20041 1
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Flagella Interacting with a Carbon Nanowire with the
Variation of Time and Initial Temperature

Elson C. Santos', Alessandro J. G. Santos'*, E G. Neto Abel?, Antonio M. J. C. Neto?,
Rosivaldo 8. Borges?, and Teodorico C. Ramalho*
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The system proposed congists of a flagellum relaxing around a static carbon nanowire to mimics
behavior of a natural flagellum moving with damped harmonic motion along a wire wunder van der
Waals and electrostatic forces. This flagellum is composed of a C20 nancsphera with different sizes
of his tail formed by hydrocarbons. The thermodynamic proparties such as molar entropy variation,
as well as molar heat dissipation, efficiency and speed were obiained to evaluate which system is
mast stable by using the variable temperature. This system has a number of carbon atoms ranging
from 103-110, with & maximum of 300 ps for each simulation. Wa had simulated molar entropy
variation, energies and efficiency changing with time and initial temperature. The results indicate
that among the systems studied, the flagellum with five carbon atoms achieved greater stability and

betier results in this seanch.

Keywords: Flagellum, Molecular Dynamics, G20, Nanowira, Temperature Effact.

1. INTRODUCTION

Molecular Dwnamics (MDD} simulation is a powerful
tool for potential applications in various research fields
including physics. chemistry, biology, bio-engineering and
medicine.-? Historically, the first classical MD simula-
tion was introduced by Alder and Wainwright** using
an ordinary potential hard-sphere with Newton equations.
Rahman®” is a pioneer for the applications of MID meth-
ods to physical systems.

The bacterial flagellum® is a biological nanomachine
consisting of a reversible rotary motor, an universal joint
and a protein export apparatus about flagella assembly.”
Still, there are few works about flagellum nanomotor, '™
Neto et al. have studied the influence of initial temperature
variation' in molecular systems' ' and carbon nanotube
and iron circle as molecular motor controlled by visible
light.

Our proposal is to simuolate a system formed by a flag-
ellum (FLA) made by a C20 nanosphere’™ with a tail of
variable length with damped harmonic motion extremities

*Author to whom comespondence should be addressed.

J. Manosci. Manotechnol 2073, W, 13, No

1533 4ER020 37 3001005

arpund the carbon nanowire (NW) in vacuum calculating
the molar entropy variation and speed of FLA interacting
with the nanowire.

2. METHODOLOGY

Initially, we have oplimized separated all molecules with
algorithm Polak-Ribiere with a gradient of 10 cal/{mol .3».}
and a maximum of 1630 cycles in a vacuum. Then sim-
ulations were performed during 300 ps and step size of
(.1 fempton seconds with room temperature using the pro-
eram Hyperchem 7.3 and the same methodology used
by Guo et al.™*™ Figure | shows the system consisting
of a rigid carbon nanowire (N'W) and a flagellum (FLA).
The flagellum nanosphere is composed of a C20 with a
tail composed of carbon atoms, numbers (n=1.2, ..., 8).
In this work, we have denpominated C20 with one carbon in
his tail as N1 flagellum, C20 with two carbons, we call N2
and go on. The carbon nanowire has a length of 98.33 A
and this total system has 103 to 110 carbon atoms.

Then, we chose the FLA with the greatest efficiency,
in other words, the one that had the highest proportion of

doi: 101 166fjnn. 2001 3.8233 1
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A Molecular Dynamics Study of a Flagellum
Inside of a Carbon Nanotube

Antonio M. J. C. Neto', F G. Neto Abel™*, Gunar V. 5. Mot and Rosivata 5. Borges”
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Wa Hudy the theoretical van dar Waals inferaclion of a falerene and Tageikom that B a lulsrens with
Firea carhons connecind faming & nanomoion. Thess wo nanomalonsis wes pleced Indbidely
nsida of e ons dgeng carbon nanotuba. We used molscular dynamic msthod on anakge and
compared the resulls of ransmolors with fullerans: 1o nanomolor with Aogedom. § was caloulaled

harmodymamics quantiies Bie mokar antropy

variadion and

ol struchores. Wa coloulodod

kinatic anargy, polantial rengy and ol enony logethar with effidendy, fore and cscllation pariod.
Keywords: Fullerena C20, Flagelum, Carbon Manoiubs, Manomolor, Moooular Dynamic.

1. INTRODUCTION

Most molecular melor peolzins perform aciuel physical
waork by acively transporting! or moving other moleodes
or prolsiss withas cellular sysiems. Therefos, the real-
rofon thal masy essential functions of livisg cells ane
performed by nesnscale molors consisting of probein com-
plexes box given rse I0oan mlerse effort i enderstand
their mechanisms. However, the meer mechamsms of the
saromolor * have nof been el reschved, partiolly due 1o
the deficiency of information ahout the 313 assembly. The
some methods were uilizsd for the conintution 1o the
elucidafios of the structure of e bacierial fagelium®”
ERRCMIOLN.

Flagellum sysiems o of large isteess for fulure sppli-
calions i nanombotics Jocomosios™® and nanomators.
It i= 2 hiological molor™ inspired by the spermalomid
locomotion. There is @ necessity o know ohost Gapellum
behavior hecause ey could Be usad in the sancenbo@c.
These ame few works shom Gapellum nasomolor (FLA)
Bamatey f al"! did & A=gellum hook is & shorl, Bighly
curesl mbular sircture that conneos the FLA o the
losg filument scling as o helical propeller. The fapellsted
manomolrs combined with the magneto some of o sngle
bacierium cas be wed os i propulsion and simoer-
g system Jor devices 1

Ham, we study the theoretical computasioes]'™ heber-
o off FLA, whese the il consisis of propase, insde of a
zigeng " carbon manoube (U} and we compare with

" A pibog o wher o rarerkae dEns b addromas.

o Comped Theor. Meseest 3545, ol 10, Mo 1T

1245 | EA2RE 1 W GOD LA

2 fulleezae O3] mside o CN o, We miuloed kinetc
energy { Ey, ), polential esergy (. total enegy (B, )0
molar entropy virisBon [AS) fioece of X and FLA
ireade 2 M. Our purpose is o contribuie to g betier under-
smnding of the mechanistic fatuees of these procemes by
van de Waal contributions of the FILA il linked with
10 withoul rotases, bul keows that e presesce of Lails

2. METHODOLOGY

We show theoretical analysis of pwo Ends of e nanomo.
tors separaled md cakulsted ai vacuum. The nanomotoss
were: the CH0 and FLA pmbes. We perdormed moleos-
lar dynamics using MM+ method where the probes wene
relaxing duriag all time long. The LA probe hes 23 car-
bon stoms, the C20 probe has 20 carbon afoms and the
manche ks 576 corhon sloms messurimg 1070 A of
length and 1372 A of diameter. The distance Betwesn
each sancsphers cenler probe (20 sed CN) o e right
eatremity is 5.50 angstroms {Fgs. 1(a) and (bj). Ve usad
Polak-Ribaere algonthm (ooajugaled pradient) with RMS
gradieat of 99 cal§asgsimm mol) io do the moleolosr
mechasics op@miratos for C200)probe. The gradient fouwsd
B wems 90 call|; m meal) i vaouum o the CN. The
grudieat found her was B2 koalfjangsrom mol) in wac-
wum o the FLA. Afier this, we pul the peobe iesde™ the
manoihe optimized. Finally, botfh, one by one, nanomaotors
sysems were aralysd in e same coaditions of vaomm,
roam iempernmee, ond sep size of | & feminsoned) ad
run time of (.5 sx. Therefore the probes sayed meloxisg

e 1L 1 Bt T TG 1
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Thermodynamics Study of the Parallel
Gold Nanowires Matrices

Leandro G. Silva™*, Abel F. G. Neto', Antonio M. J. C. Neto', José F. S. Costa’,
Gunar V. S. Mota?, and R. S. Borges®
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We study tha thaoretical tharmodynamics and van oer Waais Interaction of paraiel golo nanowiras
In two matrix form with free extramities using classical molecular machanics. We calcuated the

mokar entropy variation, molar heat capacity, kinetic energy, potential energy and i sif tampearatura
of the GNs for two cases of matricas goid nanowire with 20 atoms and we fing tha relationship

betwaen Knetic enargy and in situ tamperature.

Keywords: Gola Nanowtres, Temperature Effact, van der Waals Potential, Molecular Mechanics.

1. INTRODUCTION

There is now a huge range of nanomaterials'” that are
responsible for applications that are revolutionizing all
arcas of human knowledge. Early stadies in nanotech-
nology had a significant advance o produce nanocircuits
using metallic nanowires.*™ The metallic nanowires are of
great interest for future applications in fickds such as opto-
clectronics and ics.> ! For example, the compreh

sion of the nanowires interaction is potentially important
to the next compater generation due to is clectronic band
structure.’? Most number of gold nanowires (GNs) stud-
ies are focused on their breaking.™ ' In this paper, we
present a theoretical study of the matrix of the GNs.'“™
since their parallel interactions had huge importance !>
We used an Au parallel matrix (N x ¥), for two matni-
ces: N =4 and 6. We change the initial tempemture of
these systems and obtained the kinetic encrgy and poten-
tial energy. Important physical chemical propeicties, such
as molar entropy variation and molar heat capacity of GN
with the free extremity were calculated. The initial tem-
peratare ranging from O K to 1500 K and we analyzing
the behavior of the matrices in O ps, 10 ps and 20 ps.

2. THEORY

We defined some physical properties cakculated in this
work, for example, the molar entropy wvanation AS is

*Author 10 whom corespondence should be addeessed.

4 Compud Theor aanoeci 20714, VoL 12, Mo 7

1546 1955200 4T L0 L0

given by:

i m
v Ty

Where Ty gry is the in sifu temperatare of the system and
Eqqr is the total encrgy. The molar beat capacity is given
by following equation:

A
c—E""nd

ATy

AS=

EKIN

= — 3
k, Tormre 3)
Where &, is the constant proportionality for each matrix
system and Ey,,. is the kinctic energy.

3. METHODOLOGY

We show theorctical analysis of N x N gold nanowire
matrices (for N = 4 and 6), with free extremitios equidis-
tant from 27.78 A. Each GN has 20 gold atoms and
54.34 A of kength. The simulations were performed using
molecular dynamics™ ™ where all GNs are relaxing during
smulation Gme.

We used Polak-Ribiere algorithm (conjugated gradient)
with RMS gradient of 0.1 kcal/{angstrom mol) and force
field MM+ to do the molecular mechanics optimization
for one GN. The gradient found to each GN was 0.064
and with energy of 4.7 kcal/imol. After, we pat all GNs
optimized together into the matrix. Finally. the GNs matnix

i 20,1 M6jcin 20114 3329 1
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DNA and the Molecules Present in Cassava
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In this work wo wsed molecular

1o simulale the Nlemation of Indvidual molacules

I pmducts derhed Irom species of cassava (Makn hydrocyanic ackd) with @ human sagment of
domyribonucislo ackd (DNA) I vacusm. Tho melkeculs wore used as hydrocyanic ackd, oyanide
lon, acetlc ack and acstio anhydrids, In acdion 10 wier, as relaronce 10 RON-Cancar substance.

The resuls confirmed the towic pateniial thatl some substancss have n

with DNA. Wo

calculatod the varkation of kinstic, potantial and total enorgy. 1ogathar with the i sdu lampensture,
maolar heat capacly variation, molkar entropy variation, average velocily and avemoe strongth of van

dor Waals In theso systams.

Keywords: ona, Cyanids, Van Dor Waals Forces, Molouar Dynamics, Cancer

1. INTRODUCTION

Stodses concersing the medical field (Metzger of ul, 2004;
Alexicu et al., 2006 Ho et of., 2004 Singh and Nalwa
2007) we 5 major focus of rscarch worldwide, specally
those related 10 the description of metzsholic funcosisg
(Venteclef et al., 2008; Brown et al, 2008) of Evisg beisgs
= general. Usderstandisg the process of every stape of the
metzholism will help ia the development of trestments and
conseguently the cure of several diseases such as caacer,
this will mvolve 2 cossadersble advasce in the scence-
onieated maedicise and its related aress. In parsculir, the
search for the prophylaxis and even the cure of cancer have
mcreasad rupadly due 1o great cozcern sbout the barm tat
2 cowses. A majoe difficulty in tresSng cancer is becuuse it
acts in the deformation (Zhao et al., XX15) of the structure
of deoxyribosucleic acd (DNA)

It is a hupe prodlem, because in thas way the cell corry-
123 this structure becomes unfit foe its organic fescboning.
It 35 known L5t damage Lo the structure of DNA can lead
o mutstioss of 25 celluler function.

In this work we propose that the high cossumption of
Bydrocyanic acid, peesent in all vanieties of cassava (Souza
et ai, 2008; Ravi and Padmaja, 1997) is direcdy con-
secind 1o high aacidence of gastric cascer in e diges-
eve system of indnvaduals living in areas where the daily
food diet has cassava as an essential mgradicst. Cassava
= vistly consumed iz Braxl, mainly = the zorth regica,

*Asthor o whoe o he

-
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which has e hughest rate of cascer 32 he wordd. Statistics
show that 18.29 of every 100 men and 8.14 of 100 women
bave the incidence of gastnc cancer (Kassab and Leme,
2003). From these obsesvations we decded to analyze
the interactions (Agrait et al, 1993; Ohneds et al., 1998;
Pascul et al, 1995; Oleses ot ol 199M; Costa-Krimer
et al., 1997) between the DNA, the hydrocyanic acid and
some substznaces produced from its reactions (Saad-Hossne
et al, 2004; Kozinski and Garreet-Roe, 2007, Vick asd
Brodow, 1996; Oke 1969). We anafyzed the hydrocyanic
acd, zcetic acad, acetic anhydnde, cyanids jon and water
as reference to noo-carcinogenic substance. Having assem-
bied this system, the analysis of vae der Waals inlerac-
tions using molecular dynamics (Zicbert of 2l 2010) was
performed, where thermodyzamic propesties 2s molar heat
capacity, temperature, molar estropy vanuSos, efficency
and beat exchange were studied, along with Kisetic energy
(Exas), Poteatnal Faerpy (Epey), total enesgy (Eogy), veloc-
ity asd 2ragth

2. SIMULATION METHODOLOGY

We we a session aoquired by the bumaz DNA datsbase
PDRE (www.pdb.op/pdhvhomehome do). This structures is
composed of 12 suckotides which am ogasized in
the following sequesce of mitrogesous bases d (CGC-
GAATTC(OG) forming 2 strecture with 34 56 angstroms
losg and dipped in 3 mnteee of residual 5) molacules
of hydrogen gas sad 36 waler molecules, represestisg an
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