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RESUMO 

 

Nós realizamos um estudo teórico utilizando a Teoria do Funcional de Densidade, 

com o funcional B3LYP e o conjunto de base 6-311++g(d,p) para calcular propriedades 

termodinâmicas dos seguintes combustíveis e biocombustíveis: gasolina, etanol e a mistura 

gasolina-etanol, todos em fase gasosa. As simulações foram efetuadas através dos softwares 

Gaussian 09W e Hyperchem 7.5 e permitiram a obtenção de propriedades dos combustíveis, 

as quais, foram calculadas a partir da média ponderada das propriedades de cada um de seus 

componentes majoritários, considerando as frações mássicas dos componentes de dois tipos 

de gasolina, um tipo Padrão e outro comercial Regular. As simulações foram realizadas para 

várias temperaturas na faixa de 0,5K - 1500K e sob a pressão de 1atm, utilizando o Modelo 

do Contínuo Polarizável para simular sistemas solvatados de cada componente. Foram 

realizadas simulações de análise conformacional, otimização de geometria molecular e 

cálculos de frequências Raman e Infravermelho, onde foi possível obter resultados às 

grandezas físicas associadas à reatividade química e ao poder calorífico dos combustíveis 

durante a etapa de injeção na câmara de combustão. Também foi possível comprovar e 

quantificar algumas características importantes dos combustíveis, como por exemplo, o alto 

potencial antidetonação que o etanol apresenta quando comparado à gasolina, bem como a 

influência causada pelo etanol quando misturado à gasolina. Estas comparações foram feitas a 

partir do estudo dos potenciais termodinâmicos (energia interna, entalpia e energia livre de 

Gibbs) obtidos durante as simulações. Além destas propriedades foram calculas a taxa de 

variação da energia livre de Gibbs em relação à temperatura, o calor específico a pressão 

constante e a entropia dos componentes majoritários. Esta metodologia foi reproduzida 

utilizando os métodos computacionais semi-empíricos PM3 e PM6, com a finalidade de 

comparar sua precisão e o custo computacional dos mesmos no estudo de combustíveis, aos 

resultados obtidos a partir do funcional B3LYP. Verificamos que os métodos semi-empiricos 

apresentam precisão tão boa quanto o funcional B3LYP nos cálculos de propriedades 

termodinâmicas dos componentes majoritários, porém com um custo computacional 

significativamente menor, possibilitando que este trabalho se apresente como uma 

metodologia bastante eficaz para a caracterização termodinâmica de combustíveis e 

biocombustíveis na fase gasosa quando os mesmos são injetados na câmara de combustão. 

Palavras - chave: combustíveis, biocombustíveis, reatividade química, DFT, propriedades 

termodinâmicas.  



 

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. INTRODUÇÃO          

  

1.1 NATUREZA DO PROBLEMA      

A crescente preocupação com a preservação do meio ambiente tem ampliado 

significativamente o incentivo a produção e consumo de combustíveis biológicos de 

origem não fóssil, os chamados biocombustíveis, 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 biocombustíveis, o etanol ganhou considerável destaque nas últimas 

décadas por possuir qualidades bastante peculiares em suas etapas de produção e 

consumo. Algumas destas qualidades são: a produção prática a partir da fermentação que 

é um processo relativamente simples, possuir muitas opções de matéria-prima (como, por 

exemplo; o milho, cana-de-açúcar, batata entre outros), além de apresentar um bom 

rendimento de queima durante sua combustão (CHAGAS, 2012). Outra vantagem 

relevante do etanol está no fato de o mesmo ser um ótimo aditivo antidetonação para a 

gasolina (SANTOS, 2011), ou seja, o etanol é capaz de aumentar a resistência da gasolina 

à detonação. Este efeito está diretamente associado ao índice de octanagem
1

 dos 

combustíveis, o que é um fator benéfico para a obtenção de um melhor rendimento em 

motores a combustão, uma vez que o etanol assume a função de controlar, no interior da 

câmara de combustão, a queima da gasolina, impedindo que a mesma exploda 

precocemente e acabe tendo baixa eficiência.   

Muitos países têm optado não apenas pelo consumo de etanol puro como 

combustível, mas também pela mistura de etanol com gasolina. Atualmente, a fração de 

etanol adicionada na composição da gasolina comercial em alguns países adeptos ao uso 

desta mistura é em média 25% (MELO et al., 2014), sendo conhecida como o 

combustível E25 e apresentando boa aceitação no mercado mundial. No entanto, em 

países produtores de etanol, como por exemplo, o EUA e o Brasil, iniciativas 

governamentais já buscam sancionar leis que aumentam o teor de etanol na gasolina para 

30%, passando então a ser produzido o combustível E30 (LEITE et al., 2008).  

                                                             
1  Octanagem, também conhecida como índice de octano é um índice de resistência à detonação de 

combustíveis usados em motores no ciclo de Otto 1, tais como gasolina, álcool, GNV e GPL Auto. 
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Desta forma, com a ampliação da produção e consumo do etanol como aditivo ou 

combustível puro, há necessidade de se elaborar metodologias de estudos destes 

combustíveis, as quais possam proporcionar rentabilidade e boa precisão nos resultados. 

É exatamente neste contexto, que o presente trabalho se insere. Nele, apresenta-se uma 

discussão sobre as propriedades termodinâmicas de cinco tipos de combustíveis, com 

objetivo de caracterizar o funcionamento físico-químico dos mesmos, durante a etapa de 

explosão nas câmaras de combustão. Os tipos de combustíveis estudados foram: a 

gasolina padrão tipo PS-6 (Padrão) e uma gasolina regular comercial (Regular) 

(ALBUQUERQUE, 1998; LASEMAN, 1986; KREAMER et al., 1990), o etanol puro 

(E100), a gasolina padrão 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 

química computacional usando a DFT com o funcional B3LYP (ZIEGLER, 1991; 

KUBICKI et al., 2009).  

Nos cálculos foram consideradas as moléculas majoritárias na composição dos 

cinco tipos de combustíveis, onde cada estrutura molecular foi simulada isoladamente, 

considerando-as sistemas gasosos monomoleculares. As propriedades dos combustíveis 

foram descritas a partir das médias ponderadas dos resultados obtidos para cada 

componente, o que proporcionou bons resultados, uma vez que na fase gasosa, a matéria 

encontra-se com a energia potencial de interação intermolecular desprezível 

(MCQUARRIE, 1999; CALLEN, 1985; SALINAS, 2005) e as moléculas encontram-se, 

em primeira aproximação, isoladas. As propriedades termodinâmicas neste trabalho 

apresentadas referem-se aos combustíveis na fase gasosa durante a etapa de injeção 

direta, que atualmente é realizada através da injeção eletrônica (MANINA et al., 2014; 

KIMA et al., 2014). Os dados apresentadas neste trabalho possibilitam a caracterização 

termodinâmica dos combustíveis aqui propostos, a partir de propriedades como, por 

exemplo, o poder calorífico, a reatividade e a volatilidade dos mesmos durante os 

estágios de injeção e pulverização em motores a combustão.  

Foram calculadas propriedades termodinâmicas para baixas (T < 200K), médias 

(200K < T < 600K) e altas (T > 600K) temperaturas, onde alguns dos resultados teóricos 

aqui apresentados foram comparados aos dados experimentais disponíveis no site do 

NIST (LINSTROM et al., 2015) para verificação da precisão e validação dos cálculos, os 

quais apresentaram excelente concordância com o as medidas experimentais. Portanto, 

será proposta uma metodologia para estudo e verificação de qualidade de combustíveis e 
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biocombustíveis através do uso de métodos de química computacional, para a obtenção 

de suas propriedades termodinâmicas.        

  

1.2 OBJETIVOS           

1.2.1 Objetivo Geral           

O objetivo geral deste trabalho é caracterizar as propriedades termodinâmicas de 

combustíveis (gasolina) e biocombustíveis (etanol) através de química computacional, 

utilizando a DFT, e assim, estabelecer uma metodologia de estudo da evolução da 

reatividade química destes combustíveis e biocombustíveis, através do estudo de suas 

variações da energia livre de Gibbs, quando os mesmos se encontrarem em fase gasosa, 

tal como nas condições físico-químicas da pré-ignição em motores movidos à combustão. 

A capacidade dos combustíveis reagirem quimicamente será analisada em diversas 

temperaturas, possibilitando a comprovação de características relevantes das propriedades 

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

        

1.2.2 Objetivos Específicos 

 Usar a química computacional para simular e obter propriedades termodinâmicas  

(calor específico, energia interna, entalpia, energia livre de Gibbs e entropia) dos 

componentes majoritários dos combustíveis E100, Padrão, Regular, E30P e E30R na fase 

gasosa; 

 Observar a influência do etanol nas propriedades termodinâmicas das Gasolinas 

Padrão e Regular, a partir das propriedades dos combustíveis E30P e E30R; 

 Verificar, a partir da entropia e derivada da energia livre de Gibbs as mudanças 

ocorridas na reatividade e volatilidade da gasolina, devido à ação do etanol e da variação 

de temperatura; 

 Analisar a eficácia do método da DFT no estudo de combustíveis e 

biocombustíveis na fase gasosa; 
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 Estabelecer uma metodologia de estudo teórico-computacional para predição de 

propriedades termodinâmicas de combustíveis e biocombustíveis a partir do estudo das 

moléculas majoritárias na composição dos mesmos. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

 

2.1 ESTUDOS DOS COMBUSTÍVEIS E INJEÇÃO DIRETA 

As propriedades da gasolina podem ser definidas pelos estudos de seus 

componentes majoritários, uma vez que esta é uma complexa mistura composta, em sua 

maioria, por hidrocarbonetos (BURRI et al., 2004).  Assim, para que predições físico-

químicas possam ser feitas sobre a gasolina, metodologias cada vez mais sofisticadas para 

a identificação e fracionamento (SAINBAYAR et al., 2004 ) de seus componentes são de 

grande importância.  

Uma vez conhecida como se dá a distribuição das espécies químicas na gasolina, é 

possível obter importantes informações sobre propriedades, tais como o número de 

octanagem da gasolina. Com isto, pesquisas vêm sendo realizadas no âmbito de estudar a 

mistura gasolina e etanol, uma vez que esta mistura vem recebendo cada vez mais 

aceitação comercial em diversos países, tais como os EUA e o Brasil (ANDERSON et 

al., 2012).   

Contudo, conhecer como os combustíveis “se comportam” durante as etapas do 

funcionamento de um motor à combustão passa a ser decisivo na sua produção. 

Consequentemente, pesquisas vêm sendo realizadas com a finalidade de compreender as 

características físico-químicas dos combustíveis quando submetidos às condições 

semelhantes as da etapa de injeção direta na câmara de combustão. Tais combustíveis 

são: a gasolina, o etanol e as misturas de gasolina com diferentes porcentagens de etanol. 

Estas pesquisas possibilitam o aumento da qualidade e eficiência na pulverização e 

queima dos combustíveis (ANAND et al.,  2012).  

A injeção direta é a etapa que se encarrega de injetar combustível na câmara de 

combustão de um motor. Nos veículos modernos este mecanismo é comumente 

substituído pela injeção eletrônica, a qual tem a mesma função, porém, permitindo uma 

melhor dosagem e queima de combustível a ser injetado (CHEN et al., 2014). Assim, esta 

etapa passa a apresentar um carácter ecologicamente sustentável uma vez que sue papel é 

o de proporcionar uma melhor atomização da mistura ar-combustível realizando a 

pulverização 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 esquemática este funcionamento. 

 

Figura 1 - Combustível sendo injetado em uma câmara de combustão.  

FONTE: Elaborada pelo autor. 

 

Durante a injeção de combustível a pressão no interior da câmara é, em média, de 

1atm, aumentando considerável e abruptamente na etapa de compressão, chegando a 

atingir cerca de 50 atm (MANINA et al., 2014; KIMA et al., 2014) e temperatura de 

2000K (CHARALAMBIDES, 2013).  

Assim, conhecendo tais condições de pressão e temperatura, foram realizadas 

simulações utilizando química computacional para descrever as propriedades 

termodinâmicas de combustíveis durante a etapa de injeção direta. O estudo teórico das 

propriedades térmicas de espécies químicas já vem realizado, apresentando grande 

precisão nos resultados dos potenciais termodinâmicos e calor específico para várias 

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 mecânica quântica é o de poder prever 

propriedades físico-químicas de moléculas e sólidos a partir da distribuição eletrônica nos 

mesmos, o que não poderia ser feito pela teoria da mecânica clássica, uma vez que esta 

não é capaz de descrever tais comportamentos dos elétrons e núcleos. Portanto, a 

mecânica quântica possibilita a compreensão de como se comporta a matéria a nível 

molecular (VIANNA, 2004; BURKE, 2007; MORGON et al., 1994).  

O desenvolvimento da mecânica quântica foi estabelecido, principalmente, 

durante a primeira metade do século XX por grandes nomes da física e da química, tais 

como: Max Planck, Albert Einstein, Louis de Broglie, Max Born, Pascual Jordan, Werner 

Heisenberg, Erwin Schrödinger, 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 início da mecânica quântica moderna o ano 

de 1925, ano em que se propôs uma das equações mais importantes da história da ciência, 

a famosa equação de Schrödinger (SAKURAI, 2010).           

A equação de Schrödinger é capaz de descrever o estado de um sistema dinâmico, 

a partir da função de onda desse sistema, seja ele um átomo, uma molécula ou um sólido, 

podendo ser considerada como a principal ferramenta no estudo teórico de sistemas 

moleculares (FREIRE et al., 2011; SAKURAI, 2010). No entanto, na medida em que os 

sistemas em estudo ficam mais complexos, a busca pela solução desta equação torna-se 

“exponencialmente” mais difícil ou até mesmo impossível (BURKE, 2007; MORGON et 

al., 1994). Assim, apesar de sua larga abrangência, a sua aplicação direta se restringe aos 

sistemas mais simples, como por exemplo, os átomos mono eletrônicos.   

Porém, não demorou muito para que trabalhos com átomos multieletrônicos 

começassem a ser desenvolvidos. Já em 1928, os físicos Douglas Rayner Hartree e Egil 

Hylleraas apresentaram cálculos de propriedades atômicas propondo uma solução para a 

equação de Schrödinger independente do tempo aplicada a sistemas de muitos elétrons 

(JENSEN, 2007; ATKINS et al., 2009).   
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Apesar de obterem êxito, essa abordagem necessitava de uma maior consistência 

física. Foi assim que em 1930, Vladimir Fock publicou os primeiros cálculos empregando 

funções de onda assimétricas
2

 para os elétrons, respeitando, assim, o princípio da 

exclusão de Pauli, o qual, diz que: “Duas partículas fermiônicas
3
 não podem ocupar o 

mesmo estado quântico simultaneamente” (PAULI, 1946). A combinação destas ideias 

compõe o que hoje é conhecida e difundida como o método Hartree-Fock, o qual se 

tornou o “método padrão para o estudo de representação de estados eletrônicos de 

átomos, moléculas e outros” (ALEIXO, 2009).  

Vejamos brevemente alguns importantes passos para o desenvolvimento deste 

método. 

3.1.1 A Equação de Schröedinger para N elétrons  

Na mecânica clássica, um sistema de partículas interagentes entre si apresenta 

energia total (E), a qual é composta por uma função de energia cinética (T) e outra de 

energia potencial (U), de modo que temos a seguinte equação de conservação da energia 

(SYMON, 1960): 

 

                                                                                                                                            .                                                       (1) 

 

Similarmente a equação de Schrödinger tem a mesma característica de 

conservação de energia, porém, transformando as funções de energia nos operadores 

lineares de energia cinética ( T̂ ) e potencial (Û). Assim, para descrever fisicamente uma 

partícula, a eq.(1) é reescrita como (SAKURAI, 2010): 

 

                                                                                                                                             ,                                                       (2)  

 

onde Ĥ é operador linear Hamiltoniano, cuja sua autofunção é denominada função de 

onda (Ψ), a qual descreve o comportamento de uma partícula ou um sistema de partículas 

quânticas submetidas a um potencial Û e E é a energia do sistema.  

                                                             
2 Funções do tipo f(x,y) = - f(y,x) são ditas assimétricas (ou anti simétricas), e podem descreve férmions. 
3 Partículas fermiônicas são partículas com spin semi-inteiro, como por exemplo, os elétrons.  

E T U 

Ĥ E  
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Uma forma generalizada de escrever o operador hamiltoniano, a princípio para 

sistemas de muitos corpos, com N elétrons e M núcleos, é dada por (JENSEN, 2007; 

BURKE, 2007; MORGON et al., 1994) : 

 

 

   (3) 

 

 

Sendo que: 

 

              é o operador de energia cinética dos elétrons; 

 

        é o operador de energia cinética dos núcleos; 

 

         é o termo de repulsão coulombiana entre os elétrons; 

 

                                              é a interação entre os núcleos; 

 

                          é a interação coulombiana entre os elétrons e os núcleos. 

 

Onde ri (i = 1,...,N) e RA (A = 1,...,M) correspondem aos vetores posição dos 

elétrons e núcleos, respectivamente. Logo, é fácil perceber a dificuldade em trabalhar 

com sistemas multieletrônicos e como esta dificuldade aumenta ainda mais quando a 

maioria das interações existentes é considerada. Uma vez que, “a aplicação desse 

operador ao sistema molecular possui solução exata apenas para o caso dos átomos de 

hidrogênio e de hélio, sendo que para o restante dos casos este é um problema 

matematicamente intratável” (EISBERG et al., 1979). No entanto, a fim de amenizar o 
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problema de resolver a equação de Schrödinger para sistemas multieletrônicos, foram 

incorporadas à teoria algumas aproximações que serão discutidas nas próximas seções. 

3.1.2 A aproximação de Born-Oppenheimer 

A aproximação de Born-Oppenheimer consiste em considerar que os núcleos 

estão totalmente estáticos, logo a energia suas cinéticas podem ser desprezadas e apenas 

contribuem com uma energia potencial de interação constante (JENSEN, 2007). Assim, 

“o desacoplamento dos movimentos eletrônicos e nucleares pode ser usado para escrever 

a equação de Scrödinger de forma aproximada para o movimento eletrônico dos sólidos e 

moléculas” (SILVA, 2010). Portanto, com a aproximação de Born-Oppeinheimer o 

hamiltoniano se reduz a seguinte equação: 

 

 
                            ,                           (4) 

 

 

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

portanto denominada de equação de Schrödinger eletrônica (JENSEN, 2007): 

 

                                                                                                                                             ,                                              (5)  

 

sendo Ψele é a função de onda eletrônica. 

Assim, a DFT foi desenvolvida com o propósito de aumentar a exatidão dos 

resultados obtidos pelos cálculos de química teórica (BURKE, 2007). Neste capítulo 

serão apresentados os principais passos no desenvolvimento da DFT assim como as 

principais características que a diferenciam dos métodos mais tradicionais de química 

teórica.  

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 estatística de Thomas-Fermi 

(THOMAS, 1927; FERMI, 1927). Esta mudança propôs uma teoria fundamentada não 

em funções de onda, mas sim no conceito de densidade eletrônica (ρ( r )) que é a 

probabilidade de encontrar uma partícula num determinado ponto em um dado instante. A 

N N N N M
2 A

ele i

i 1 j i i 1 A 1j i B

Z1 1
Ĥ

2 r r r R   

    
 

  
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ele ele ele eleĤ E  
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Figura 2 mostra, de forma esquemática, a diferença entre estas duas perspectivas para 

analise de sistemas quânticos. 

 

 

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

funcional
4
 da densidade, tal como mostrado na eq. (6): 

 

                                                                                                                                           ,                                       (6)  

 

onde: 

 T[ρ] é o funcional de energia cinética do sistema; 

 U[ρ] é o funcional de energia potencial de interação entre os elétrons; 

 Uext[ρ] é o funcional de energia promovida pelos potenciais nucleares. 

                                                             
4 Costuma-se definir funcional como uma função de uma função (F[f(x)]). 

       extE ρ  =T ρ  + U ρ  + U ρ

Figura 2 - Comparação dos modelos eletrônicos na perspectiva da teoria de muitos corpos (a) e na perspectiva da 

nuvem eletrônica (b). FONTE: Elaborada pelo autor. 
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Contudo, a garantia de que a energia é um funcional de densidade dois teoremas 

publicados no artigo de Kohn e Hohenberg, os quais são conhecidos como Teoremas de 

Hohemberg-Kohn (HOHENBERG et al., 1964): 

 

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

potencial externo presenciado pelos elétrons. 

 

Teorema (2). A energia do estado fundamental E0[ρ] é mínima para a densidade ρ0( r ) 

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 função de onda depende somente do potencial externo (Uext( r )) e se o 

potencial externo for determinado pela densidade, então, esta determina toda a energia do 

sistema (MORGON et al., 1994). 

 

                                                                                                                                           .                                                      (7)  

 

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

variacional: 

 

                                                                                                                                           .                                                   (8)  

               

3.1.4 Formalismo da Partícula Independente e as Equações de Kohn-Sham 

 Em 1965 um artigo de Kohn e Sham (KOHN et al., 1965), propõe, em sua teoria, 

escrever o funcional da energia dentro do formalismo de partícula independente. Porém, 

adicionando termos de correlação para tornar a teoria exata. Assim, o funcional de 

energia de Kohn-Sham (EKS[ρ]) pôde ser escrito como:  

 

                                           ,                                   (10) 

 

       KS 0 0 xcE ρ  =T ρ  + U ρ  + U ρ

 0E  E 

   0E   E  
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sendo que: 

 

                              (11) 

 
 

 

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

 

 T0[ρ] é a energia cinética de um sistema de elétrons não interagente; 

 U0[ρ] é a energia potencial de um sistema de elétrons não interagente; 

      U[ρ]xc é o termo de troca e correlação da energia cinética e potencial, conhecido 

como energia de troca-correlação. 

 

Portanto, tem-se um formalismo de partículas independentes que contém os 

efeitos da interação de muitos corpos, sendo assim, uma equação formalmente exata. 

Após a minimização do funcional (10), obtemos a equação de Kohn-Sham (BURKE, 

2007): 

 

                       

2

i ef i i i

1
U (r)

2

 
      

 
 ,                                        (12) 

 

sendo Uef o potencial efetivo do sistema, definido por: 

 

                                                     ef ext xcU (r) U (r) U (r)   ,                                         (13) 

 

onde Uxc é o potencial de troca-correlação, dado por: 

 

          xc ee 0 0U (r) U (r) U (r) T(r) T (r)     .                              (14) 

 

Nesse fictício sistema de partículas independentes, a densidade eletrônica é escrita 

em função dos orbitais eletrônicos de Kohn-Sham, as quais são as funções de onda de um 

conjunto de partículas (elétrons) não interagentes com densidade obtida da seguinte 

forma (BURKE, 2007; MORGON et al., 1994): 

         xc ee 0 0U ρ = U ρ  - U ρ  +T ρ  - T ρ
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n
2

i

i 1

(r) (r)


    .                                              (15) 

 

Conclui-se então, que a equação de Kohn-Sham pode ser resolvida de modo auto 

consistente como mostrado na Figura 3. 

 

 

Note que para dar início ao ciclo é necessário uma densidade inicial ρ0. Esta pode 

ser qualquer densidade já conhecida, como por exemplo, a do átomo de hidrogênio, para 

o qual a solução da equação de Schrödinger pode ser calculada analiticamente (CRUZ, 

2013).  

3.2 MEIO CONTÍNUO POLARIZÁVEL  

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

como um solvente” (JENSEN, 2007). Para isto, existem dois métodos de analise o 

Figura 3 - Representação esquemática da rotina auto-consistente para resolução da equação de Kohn-Sham. 

FONTE: Elaborada pelo autor. 
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primeiro descreve o solvente como moléculas individuais, enquanto o outro as trata como 

um meio contínuo, o conhecido método do PCM. É possível também, combinar o uso 

destes dois métodos, onde as primeiras camadas de solvente são representadas por 

moléculas discretas, e o resto é descrito como um meio contínuo. A Figura 4 apresenta de 

forma esquemática, como é feita esta aproximação. 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4 – (a) Descrição discreta do solvente em uma solução. (b) descrição do solvente através dos 

vetores momento de dipolo. (c) Representação esquemática 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 

contínuo (solvente), cujas propriedades dielétricas são características de uma dada 

substância química. Logo, o PCM é uma forma de representar uma solução com apenas 

uma estrutura molecular discreta, o soluto (JENSEN, 2007; PLIEGO, 2006). Uma das 

principais vantagens deste modelo está no custo computacional, uma vez que se o meio 
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fosse discreto, ou seja, que as moléculas fossem inseridas para representar o solvente 

seria aumentando gradativamente o número de integrais a serem resolvidas e, como 

consequência, o custo computacional exigido pelas simulações aumentaria bastante. 

3.3 PROPRIEDADES TERMODINÂMICAS 

A teoria apresentada neta secção pode ser encontrada em MCQUARRIE, 1999, 

bem como em CALLEN, 1985; SALINAS, 2005. Assim, para que possamos realizar o 

estudo das propriedades termoquímicas de um sistema molecular no software 

Gaussian09W (FRISCH et al., 2009) utilizando o PCM é preciso ter conhecimento de 

algumas aproximações adotadas. Uma das aproximações mais importantes a serem 

consideradas é a de que as simulações descrevem o sistema a nível molecular, como não-

interagente e, portanto, referem-se a um gás ideal (sem interações intermoleculares). 

Como consequência desta aproximação, obtêm-se um erro nos resultados, o qual 

dependerá diretamente da dimensão do sistema a ser estudado. Além disso, para as 

contribuições eletrônicas, assume-se que os estados excitados são completamente 

inacessíveis. Esta aproximação não é geralmente um problema, mas pode introduzir 

algum erro em sistemas de baixo potencial químico, onde reações químicas são mais 

suscetíveis.  

Para obtermos as contribuições de entropia (S), energia interna (u) e calor 

específico (CV) de um sistema, é necessário saber como se distribui no mesmo as energias 

de translação ut, rotação ur, vibração uv e transição eletrônica ue molecular. Para isso, 

torna-se fundamental o conhecimento da função de partição do sistema. A função de 

partição (q) corresponde, na mecânica estatística, a uma função que descreve as 

propriedades estatísticas de um sistema em equilíbrio termodinâmico, onde cada estado 

possível equivale a uma partição. Para a obtenção de dados termoquímicos, foi utilizada 

uma função de partição dada por q(V;T), onde V e T representam, respectivamente o 

volume e a temperatura do sistema que é de ensemble canônico. Esta função q(V;T) de 

uma molécula, pode ser utilizada para determinar a sua entropia, usando a seguinte 

relação:  

 

B B B

V

q(V,T) ln q
S Nk Nk ln Nk T

N T

   
         

 ,                        (16) 
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sendo N o número de moléculas e KB a constante de Boltzmann. Assim, dividindo a 

eq.(16) pelo número de moles n, o qual pode ser escrito como n=N/NA, e substituindo 

NAKB = R, sendo NA o Número de Avogadro e R a Constante Universal do Gás Ideal, 

obtêm-se: 

 

V

q(V,T) ln q
S R R ln RT

N T

   
         

 .                             (17) 

 

Sabendo que o algarismo 1 pode ser escrito como o logaritmo natural de e, com e 

sendo o número de Euler, e que para um sistema monomolecular N = 1, pode-se 

reescrever a eq.(17) como: 

 

 
V

ln q
S R ln q(V,T)e RT

T

 
   

 
 .                                (18) 

 

Como a função de partição possui contribuições translacionais, rotacionais, 

vibracionais e eletrônicas, podemos reescrever a eq. (18) e obter: 

 

 t r e

V

ln q
S R ln q q q q e T

T


  
    

  
 .                               (19) 

 

Desta forma, a eq. (19) corresponde à entropia de um sistema monomolecular. De 

modo semelhante, a energia interna referente ao mesmo sistema molecular pode ser 

obtida a partir da função de partição, através da eq. (20):      

 

2

V

ln q
U RT

T

 
  

 
 .                                            (20) 

 

Por último, a eq. (21) é utilizada para o cálculo do calor específico a volume 

constante, através de sua derivada parcial a volume e número de elementos (moléculas) 

constante. Esta expressão é dada por: 
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v

V,N

U
C

T

 
  

 
.                                               (21) 

 

Assim, as equações (19), (20) e (21) podem ser utilizadas para dar origem às 

equações de outras várias grandezas físico-químicas, sendo, portanto a base da teoria 

termodinâmica utilizada no Gaussian09W para simulações com o método PCM. Logo, 

para se calcular algumas grandezas físico-químicas, torna-se necessário obtermos as 

funções de partição de cada parcela de energia citada anteriormente. Vejamos quais 

funções são estas. 

3.3.1 Função de Partição para o Movimento Translacional 

                                               

 Para o movimento translacional a função de partição é dada pela equação abaixo, 

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

 
2

B
t 2

2 k T
q V

h

 
  
 

 .                                              (22) 

 

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

o volume constante, é dada por: 
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Note que ao realizar esta derivação, foi adotada a seguinte normalização:  
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É importante observar que a eq. (24) é de fundamental importância para a o 

cálculo da energia interna a partir da eq. (20) e para a obtenção do terceiro termo na eq. 

(1). Porém, para definir o segundo termo da eq. (16), desde que não conheçamos o 
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volume molecular, pode-se usar o seguinte “truque”, onde, lembrando que o sistema 

trata-se de um gás ideal, é válida a relação PV = nRT = (N/NA) NAkBT = NkBT, logo para 

uma molécula, V = kBT/P. Portanto: 

  

3

2
B B

t 2

2 mk T k T
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h P

 
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 

.                                           (23) 

 

Desta forma, pode-se, por exemplo, calcular a entropia de translação (St) do 

sistema molecular, como: 
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A contribuição de energia interna devido à translação, com base na eq. (20), é 

dada por:  
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E finalmente, o calor específico a volume constante devido à energia de 

translação é escrito por:  
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3.3.2 Função de Partição para o Movimento Rotacional 

O movimento rotacional das moléculas pode ser dividido em três casos 

dependendo das estruturas moleculares, as quais podem ser: monoatômicas, poliatômicas 

lineares e poliatômicas não-lineares. Como todas as moléculas tratadas neste trabalho são 

poliatômicas não-lineares a função de partição para o movimento de rotação é dada por:  
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onde os termos Θr,x, Θr,y e Θr,z são constantes, como mostrado anteriormente, mas que se 

diferenciam uma da outra pelo momento de inércia de cada uma, os quais correspondem a 

Ix, Iy e Iz, respectivamente. Podemos verificar que: 
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Portanto, a entropia para esta função de partição e dada por: 
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A contribuição de energia interna devido à rotação pode ser obtida da seguinte 

forma: 
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E a contribuição do calor específico a volume constante: 
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Sendo que cada grau de liberdade de rotação contribui com RT/2 para a energia 

interna e R/2 para o calor específico a volume constante. 

3.3.3 Função de Partição para o Movimento Vibracional 

As contribuições de entropia, energia interna e calor específico a volume 

constante devido ao movimento vibracional de uma molécula, podem ser compostas 

através da soma (ou produto) de contribuições a partir de cada modo de vibração (k) da 

molécula, onde é importante ressaltar que apenas os modos reais de vibração são 

considerados, enquanto os modos de frequências imaginárias são ignorados, uma vez que 

as mesmas não são grandezas físicas. Para obter a função de partição 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
5
, que ilustra o comportamento do potencial internuclear de 

uma molécula diatômica em função do comprimento da ligação química, pode-se 

observar que a primeira referência para o zero de energia é o nível k=0, que é o fundo do 

poço de potencial intermolecular, por outro lado, a segunda opção corresponde à escolha 
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do nível k=1, que corresponde ao primeiro nível vibracional da molécula, também 

conhecido como Ponto de Energia Zero, que é uma constante que representa a energia de 

uma molécula a zero Kelvin.  

   

Desta forma, se o nível k=0 for definido como referência, a função de partição 

global para os modos de vibração será: 

 

v,k

v,k

n 2T

v

k 0 T

e
q

1 e










  .                                                (38) 

 

Porém, se a escolha adotada for o nível k=1, a função de partição será dada por: 

 

                                                                                                                                                                                      
5  Disponível em: <https://www.uam.es/docencia/quimcursos/Scimedia/chem-ed/quantum/diatomic.htm> 

Acesso em jan. 2015. 

Figura 5 - Ilustra duas referências possíveis para a escolha do potencial zero em uma molécula diatômica. 

Fonte: Adaptado de Brian M. Tissue (1996). 
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onde o termo Θv,k/2 representa a diferença de energia entre os níveis nível k=0 e nível 

k=1, sendo portanto, a energia no ponto zero. Sabendo o software Gaussian 09W utiliza o 

nível k=0, obtêm-se a contribuição de entropia, devido às vibrações moleculares, da 

seguinte maneira: 
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sendo, a partir da eq. (38), 
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Substituindo as equações (41) e (42) na eq. (40), temos: 
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A parcela de energia interna é dada por: 
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E o calor específico a volume constante: 
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3.3.4 Função De Partição Para O Movimento Eletrônico 

 

Para o movimento eletrônico, a função de partição é dada por: 
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B B Bk T k T k T
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onde W e є representam, respectivamente, a degenerência e a energia de cada nível 

eletrônico. Porém, como foi citado anteriormente, na realização dos cálculos no software 
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Gaussian09W, utilizando o PCM, é adotado que a energia dos estados excitados (єn, 

sendo n>0) são altas, bem maiores que KBT, tornando, assim, tais estados inacessíveis.  

Matematicamente, ocorre que a função de partição passa a ser escrita como: 
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Adotando a energia no estado fundamental como zero (є0 = 0), a eq. (51) se torna: 

 

e 0q w  .                                                (52) 

 

Desta forma, a parcela de entropia referente ao movimento eletrônico é dada por: 
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 e 0S R ln w   .                                         (54) 

 

Logo, como não há dependência da função de partição eletrônica, definida pela 

eq. (54), em relação à temperatura, ocorre que tanto o calor específico quanto à energia 

interna, provenientes do movimento eletrônico, são iguais à zero.  

3.4 MÉTODOS SEMI-EMPÍRICOS 

 

Apesar da excelência nos cálculos usando a DFT, a mesma apresenta um alto 

custo computacional para sistemas que apresentam tamanho considerável. Uma 

consequência imediata disto, é que os cálculos ficam limitados a sistemas menos 

complexo, caso contrário, se aumentaria, consideravelmente, o número de integrais a 

serem resolvidas devido às interações multieletrônicas, e concomitantemente o tempo de 

processamento (BURKE, 2007).   

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

moleculares mais complexos, foram surgindo métodos que pudessem “contornar” 
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problemas referentes ao custo computacional. Estes métodos, chamados de “Semi-

empíricos” (SILVA, 2010), correspondem aos modelos teóricos parametrizados com 

alguns dados experimentais, o que favorece a redução do custo computacional nas 

simulações. Outra característica importante dos métodos semi-empíricos, refere-se ao fato 

de que os cálculos limitam-se aos elétrons de valência (SICHEL et al.,1968), desprezando 

os elétrons que se situam, mas próximos do núcleo dado que estes, por sua vez, pouco 

contribuem para o comportamento das propriedades físicas e químicas de um sistema. 

Os Métodos Semi-empíricos PM3 e PM6 são atualmente uns dos mais populares 

campo científico para o cálculo quânticos de estruturas eletrônicas. O PM3 foi 

desenvolvido por  James J. P. Stewart (STEWART, I, 1989; STEWART, II, 1989) em 

seus primeiros artigos publicados em 1989.  

Devido à sua grande aprovação nos cálculos de química computacional, o mesmo 

foi implementado no Molecular Package (MOPAC), que é programa criado pelo próprio 

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 características importantes na escolha do método PM3 refere-se ao 

elementos químicos mais apropriados para serem calculados. A versão original do 

métodos descreve uma ótima precisão nos resultados dos seguintes elementos: H, C, N, 

O, F, Al, Si, P, S, Cl, Br, e I. Após a publicação do PM3, outras versões produzidas, umas 

das maias recentes e bem aceitas pela comunidade científica, foi a do PM6 (STEWART, 

2007) a qual trabalha com 70 elementos. Ambos os métodos semi-empírico foram 

utilizados neste trabalho. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1 METODOLOGIA 

Para realizar as simulações neste trabalho, todas as estruturas moleculares dos 

componentes majoritários dos combustíveis Padrão, Regular, E100, E30R e E30P foram 

modeladas com base em textos contidos na literatura fornecida pelo banco de dados NIST 

(http://www.nist.gov/). Após 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 ângulos de torsão e de ligação 

das moléculas foram perturbados randomicamente com o objetivo de verificar qual é o 

conjunto de torção, das ligações moleculares, de menor energia. A Figura 6 ilustra de 

forma esquemática a etapa de BC. A energia de uma dada geometria molecular é 

calculada para várias conformações, utilizando a teoria da mecânica clássica, com 

objetivo de calcular o mínimo global de energia da molécula, ou seja, a conformação 

molecular que mais se aproxima da forma natural da molécula e, portanto, que melhor a 

representa. Deste modo, podemos dizer que a BC corresponde à uma etapa de 

minimização de energia.  
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 Em seguida, foi utilizado o software Gaussian09W para realizar cálculos de 

otimização das geometrias moleculares usando a DFT e o PCM com funcional híbrido 

B3LYP (MODELLI et al., 2006) e o conjunto de bases 6-311++G(d,p) para obtermos a 

segunda minimização de energia das geometrias moleculares. Após a etapa de otimização 

molecular foram realizados os cálculos de frequências fundamentais das moléculas, onde 

os modos de vibração molecular para as frequências RAMAN foram obtidos. Para 

executar os cálculos de frequências, utilizou-se os mesmos parâmetros de funcional e 

conjunto de bases citados anteriormente para a otimização. Os resultados obtidos pelos 

cálculos de frequência simulados no Gaussian09W, correspondem às propriedades 

termodinâmicas de cada um dos componentes moleculares majoritários dos combustíveis 

abordados neste trabalho. Tais propriedades foram: energia térmica (u), entalpia (h), 

entropia (s) e a energia livre de Gibbs (g).  Todas as simulações foram repetidas para 

temperaturas na faixa de 0.5K-1500K e pressão constante de 1atm, com a finalidade de 

obter dados sobre como as propriedades termodinâmicas se desenvolvem em função da 

temperatura. 

Além destas propriedades termodinâmicas citadas anteriormente, foram 

calculados o calor específico à pressão constante (CP) e a Taxa de Energia Livre de Gibbs 

em Relação à Temperatura (∂g/∂T) a partir da derivação numérica em relação à 

temperatura dos termos h e g, respectivamente.  

Assim, como todas as etapas de simulações, otimizações e minimizações de 

energia foram realizadas para todos os sistemas monomoleculares, os quais tiveram 

simulações individuais contendo uma molécula por vez, utilizaram-se as médias 

ponderadas das propriedades termodinâmicas de cada componente, tal como mostrado na 

equação 55, para representar as propriedades médias referentes às misturas das gasolinas 

Padrão e Regular, onde mi é a fração mássica do i-ésimo componente majoritário das 

gasolinas discutidas neste trabalho.  

 
 

Figura 6 – Análise conformacional e a busca pelo mínimo global.  

FONTE: Elaborada pelo autor. 
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Esta técnica é comumente utilizada em termodinâmica, para o estudo de sistemas 

de multicomponentes, como por exemplo, o petróleo e seus derivados. A tabela 1 

(ALBUQUERQUE, 1988; LASEMAN, 1986; KREAMER et al, 1990) apresenta os 

componentes majoritários juntamente com as respectivas frações mássicas dos mesmos. 

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

vinte componentes moleculares majoritários, enquanto que para descrever a gasolina 

Regular foram utilizadas 10 componentes majoritários. Os valores das grandezas 

calculadas para os componentes são apresentados nos apêndices A e B.  

 

Tabela 1 - Componentes majoritários das gasolinas padrão e regular juntamente com a fração mássica de 

cada componente. 

 

 

 

Fração mássica dos 20 

componentes 

majoritários da gasolina 

Padrão PS-6 

 

Fração mássica dos 11 

componentes 

majoritários da gasolina 

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 7.27 

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

Para o combustível E100 fizemos os cálculos unicamente para a molécula de 

etanol a fim de reproduzir o combustível álcool anidro com 100% de pureza. Para os 

combustíveis E30P e E30R, utilizou-se as mesmas frações dos combustíveis Padrão e 

Regular mostrados na Tabela 1, porém, foi considerada a molécula de etanol com uma 

fração mássica de 30%. Não foram observadas frequências imaginárias (DEBRA et al., 

2012; BURRI et al., 2004; RIOS et al., 2014) durante o cálculo de frequências 

fundamentais, para nenhuma estrutura molecular, indicando que as geometrias foram bem 

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

A Figura 7, mostrada a seguir, apresenta um fluxograma da metodologia 

desenvolvida neste trabalho.  

 

 

 

M-20 3-Metilhexano 1.30 .... 

M-21 2-Metilhexano .... 1.25 

Figura 7 - Fluxograma da metodologia.  

FONTE: Elaborada pelo autor. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 

4.1 DEPENDÊNCIA DO CP COM A TEMPERATURA - TEÓRICO E 

EXPERIMENTAL 

O cálculo do CP, para cada componente dos combustíveis estudados neste 

trabalho, foi realizado a partir da derivação numérica em relação à temperatura dos 

valores de entalpia obtidos nas simulações do cálculo de frequências. A Figura 8 

apresenta os valores de CP dos combustíveis Padrão, Regular, E100, E30R e E30P para 

temperaturas na faixa de 0.5K à 1500K. 

 

Figura 8 - Calor específico à pressão 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 

combustíveis Padrão e Regular, adotando a fração mássica de 30%, os dados de CP 

resultante dos combustíveis E30P e E30R reduzem para praticamente todas as 

temperaturas. No entanto, para baixas temperaturas, próximas de 0K, todos os 

combustíveis apresentaram praticamente o mesmo CP= 32,01J/mol.K. Assim, os 

combustíveis E100, E30P e E30R apresentam os menores poderes caloríficos, mostrando 

que a adição de etanol na gasolina a deixa mais suscetível ao aquecimento ou 

arrefecimento, pois diminui o seu poder calorífico. Considerando que a temperatura no 

interior das câmaras de combustão é de aproximadamente 600K, verificou-se que nesta 

temperatura a redução do calor específico molar das gasolinas devido a adição do etanol é 

ΔCP,S= - 95.12kJ/mol.K e ΔCP,R= - 102.72 kJ/mol.K para os combustíveis E30S e E30R, 

respectivamente. Além de que, para esta temperatura os valores de CP dos cinco 

combustíveis relacionam-se através da sequência:  

 

Etanol < E30R < E30P < Regular < Padrão. 

 

A fim de mostrar o nível de precisão nos resultados apresentados neste trabalho e, 

assim, dar uma validação dos valores termodinâmicos calculados, foram utilizados os 

valores de CP experimental dos mesmos componentes apresentados na tabela 1, os quais 

estão 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 os quais 

não encontramos dados de CP experimentais. Constatou-se que todos os três métodos 

apresentam ótima concordância entre os valores teóricos e experimentais, com um erro 

médio entre 0.66% - 3% para o DFT, 0.54%-4.4% para o PM3 e 0.99%-5.22% para o 

método PM3. Estes desvios mostram que o método DFT fornece resultados com erro 

comparável 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 precisão 

equiparável ao do DFT, mas com um custo computacional muito menor. Logo, para 

analisar o etanol ou a gasolina na fase gasosa é mais apropriado o uso do método PM3 a 

sua grande precisão e baixo custo computacional.  

Tabela 2 - Erro médio dos cálculos de CP para os componentes majoritários dos combustíveis E100, 

Padrão, Regular, E30P e E30R. São mostrados os erros médios para os três métodos, quando comparados 

aos dados experimentais disponíveis 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 4.31 

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 TERMODINÂMICOS EM FUNÇÃO DA TEMPERATURA (u, 

h, g) 

Como foi mencionado durante a metodologia, o cálculo de frequências para cada 

molécula, forneceu propriedades termodinâmicas das mesmas. Dentre estas propriedades, 

foram obtidos dados referentes às parcelas de energia interna e os potenciais 

termodinâmicos h e g das moléculas. Na análise da grandeza u, consideraram-se três 

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 translação 

(utrans.), a energia de rotação (urot.) e a energia de vibração atômica (uvib.). Assim, 

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

 

trans rot vibu ZPE u u u     .                                   (56) 

 

No output dos cálculos de frequências do Gaussian 09W, observou-se que as 

energias de vibração representam aproximadamente toda a grandeza u, onde,  

uvib..=∑πħυ, com ħ sendo a constante reduzida de Planck e υ a frequência de vibração 

atômica. O Figura 9, em unidades de kJ/mol, mostra a média ponderada da grandeza u de 

cada combustível, em temperaturas entre 0.5K - 1500K. Podemos observar que os valores 

médios de u aumentam gradativamente com a temperatura. 
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Este comportamento já era esperado uma vez que na eq.(56), excerto pelo termo 

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

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

média ponderada dos valores de u dos combustíveis Padrão e Regular, acaba por reduzir 

a energia térmica dos combustíveis resultantes E30P e E30R, em valores de ΔuP= - 

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

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

 

Regular> Padrão > E30P> E30R>E100. 

 

Para o cálculo da Entalpia consideramos a relação termodinâmica onde h é dado 

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

 

Bh u k T   .                                          (57) 

Figura 9 - Energia térmica versus temperatura.  

FONTE: Elaborada pelo Autor. 
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A partir da Figura 10 verifica-se que a adição dos resultados do combustível E100 

às médias ponderadas dos combustíveis Padrão e Regular para obter a entalpia dos 

combustíveis E30P e E30R, implica na redução das entalpias destes combustíveis em 

todas as temperaturas estudadas. A variação média de entalpia sofrida pelo E30P e E30R 

foi respectivamente de ΔhP = -58.61kJ/mole ΔhR = -51.43kJ/mol para a temperatura de 

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

 

 

 

Em todas as temperaturas calculadas, as variações de cada componente foram 

positivas, Δh> 0, isso significa que todas as moléculas estudadas neste trabalho ficam 

suscetíveis a reações endotérmicas quando submetidas ao aumento da temperatura. 

Consequentemente, os resultados de h mostram que para as médias ponderadas dos 

combustíveis também apresentam variações positivas quando submetidas à condições 

similares à da etapa de injeção de combustíveis e biocombustíveis na câmara de 

combustão. Verificou-se também, que os valores de h dos cinco combustíveis 

relacionam-se da seguinte maneira para a temperatura T = 600K: 

Figura 10 - Entalpia molar versus temperatura.  

FONTE: Elaborada pelo Autor. 
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Padrão > Regular > E30P > E30R > E100. 
 

 

Do mesmo modo, ao analisarmos as médias ponderadas da energia livre de Gibbs 

para os cinco combustíveis, a qual pode ser calculada a partir da eq.(58), onde o termo 

referente aos valores de entropia (S) foi obtido diretamente pelos cálculos de frequências. 

 

g h TS  .                                                   (58)  

 

A Figura 11 mostra que os valores da energia livre de Gibbs para cada 

combustível decrescem com a temperatura, e tornam-se negativos (Δg< 0) para 

temperaturas entre 700K e 1000K.  

 
Figura 11 - Energia livre de Gibbs versus temperatura.  

FONTE: Elaborada pelo Autor. 
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Este tipo de resultado implica que as interações e reações que venham a ocorrer 

com tais combustíveis, tornam-se espontâneas à medida que a temperatura aumenta. 

Portanto todos os combustíveis, assim como seus componentes majoritários, são 

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

A relação entre os valores da energia livre g de cada combustível para 

temperaturas entre 0.5K-1300K é dada por: 

 

Padrão > Regular > E30P > E30R > E100. 

 

Porém, para a temperatura de1400K todos os combustíveis apresentam a mesma 

energia livre de Gibbs, com o valor de g = -264 kJ/mol. Como consequência deste ponto, 

para a temperatura de 1500K a sequência dos valores de g, para os combustíveis, passa a 

ser: 

 

E100 > E30R > E30P > Regular > Padrão. 

 

Desta forma, podemos entender que o gás de etanol diminui a energia livre de 

Gibbs da gasolina, e esta redução fica ainda maior a medida que a temperatura se 

aproxima de zero-kelvin. 

Também foram realizados cálculos de regressão numérica para obter os 

coeficientes das equações apresentadas na Tabela 2. Estas equações são válidas para 

temperaturas entre 200K a 1000K. A eq.(59) foi obtida a partir do modelo proposto por 

YOUNG et al., 2011 para um gás ideal. Enquanto que as equações (60) e (61) foram 

calculadas analiticamente através das relações termodinâmicas de Maxwell dadas por 

CP,m= -T(∂
2g/∂T

2
)P e CP,m= (∂h/∂T)P.  

Atualmente quando introduzidos na câmara de combustão, os combustíveis na 

fase gasosa se comportam, aproximadamente como um gás ideal, uma vez que, durante a 

etapa de injeção do combustível, as partículas injetadas sofrem grandes rarefações, 

diminuindo consideravelmente as interações intermoleculares, podendo então, ser 

comparados a um gás ideal. Na tabela 2 apresentados os coeficientes termodinâmicos 

para os combustíveis Padrão, Regular, E30P e E30R.  
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Tabela 3 - Coeficientes de equações termodinâmicas. Válidos para temperaturas entre 200K - 1000K. 

Cp (J/mol.K) = a + b(10
-3

T) + c(10
5
T

-1
) + d(10

7
T

-2
)                                  (59) 

 a b c d   

 
E100 

 
128.735 

 
50.417 

 
-0.361 

 
0.379 

  

 

Padrão 

 

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 (kJ/mol) = a.T + b(5.10
-4

T
2
) + c(10

5
ln(T)) - d(10

7
T

-1
) + e                           (60) 

 a b c d e  

 

E100 

 

0.2349 

 

0.06297 

 

-7.3054E-4 

 

8.37103E-4 

 

725.87653 

 

 

Padrão 

 

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(kJ/mol) = -a.T.ln(T) - b(5.10
-4

T
2
) + c(10

5
ln(T)) + d.T + e(10

6
T

-1
) + f                 (61) 

 a b c d e f 

 

E100 

 

0.15227 

 

0.0378 

 

-4.8851E-4 

 

0.89008 

 

-5.82084E-4 

 

425.21723 

 

Padrão 

 

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 

 

1.59305 

 

-9.7725E-4 

 

691.29901 
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4.3 DEPENDÊNCIAS DA REATIVIDADE (∂g/∂T) E ENTROPIA (S) COM A 

TEMPERATURA  
 

Com o objetivo de analisar a evolução da reatividade química e a volatilidade 

entre os combustíveis estudados neste trabalho, calculou-se a derivada da energia livre de 

Gibbs (∂g/∂T) e a entropia dos mesmos. Estes resultados são mostrados nas Figuras 12 e 

12. Vale ressaltar que, o termo ∂g/∂T é inversamente proporcional ao número de 

octanagem de combustíveis. Portanto, como os valores de ∂g/∂T decrescem com a 

temperatura menor é o índice de octanagem dos combustíveis e mais reativos eles são. 

Assim, o etanol pode diminuir a reatividade da gasolina e aumentar o seu índice de 

octanagem. Isto pode ser observado quando os combustíveis Padrão e Regular são 

comparados aos combustíveis E30P e E30R, respectivamente, na figure 8.   

A diferenças de reatividade a temperatura de 600K, é dada por ΔgP = 53.21J/mol.K e ΔgR 

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

reatividade cresce com a temperatura e reduz significativamente em baixas temperaturas 

Figura 12 - Derivada da energia livre de Gibbs versus temperatura.  

FONTE: Elaborada pelo Autor. 
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(menores que 40K), onde praticamente todos os combustíveis apresentam os mesmos 

valores de ∂g/∂T. A relação entre os valores de ∂g/∂T para cada combustível na 

temperatura de 600K é dada por:  

 

E100 < E30R < E30P < Regular < Padrão. 

 

Por outro lado, a entropia dos componentes majoritários dos combustíveis está 

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

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

discutidos neste trabalho crescem à medida que a temperatura aumenta.  

 

 

 

 

As variações são significativamente mais intensas para baixas temperaturas (T < 

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

consequentemente, menor volatilidade para esta faixa de temperatura 0.5K - 1500K. 

Figura 13 - Entropia versus temperatura.  

FONTE: Elaborada pelo Autor. 
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Além de que, a adição de etanol nas gasolinas Padrão e Regular, para a produção dos 

combustíveis E30P e E30R, reduziu a entropia deste, mostrando que o etanol possui 

eficácia no aumento do potencial antidetonação da gasolina. Para a temperatura de 600K 

esta redução nos valores de S para foi de ΔSP = 53.07J/mol.K e ΔS R = 56.39J/mol.K, 

respectivamente. Para todas as temperaturas a relação entre a entropia dos combustíveis é 

dada por:  

 

E100 < E30R < E30P < Regular < Padrão. 
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5 CONCLUSÃO 

 

Após utilizar o método DFT para simular e obter propriedades termodinâmicas 

das componentes moleculares majoritárias dos combustíveis E100, Padrão, Regular, 

E30P e E30R na fase gasosa, foi possível verificar a influência que a adição de etanol na 

gasolina pode causar. Através do estudo da ∂g/∂T, percebeu-se que o etanol reduz a 

reatividade da gasolina, aumentando o seu potencial antidetonação, o qual está associado 

ao índice de octanagem do mesmo. Efeito similar ocorre com os resultados de entropia, a 

partir dos quais, obtemos como resultado a volatilidade dos combustíveis. O efeito do 

etanol nas misturas E30P e E30R é o de reduzir os valores de entropia.  

Assim, tanto a ∂g/∂T quanto a S da gasolina é reduzida para toda a faixa de 

temperatura estudada. Porém, para baixas temperaturas, próximas de 40K, todos 

combustíveis apresentam valores muito próximos de ∂g/∂T e S.  

Em complemento, foram analisadas as propriedades termodinâmicas dos 

combustíveis a temperaturas muito baixas, o que fornecerá informações que poderão ser 

utilizadas no desenvolvimento de tecnologias, cujo funcionamento se dará em regiões 

com temperatura extremamente baixas, tal como ocorre em países muitos frios ou ainda 

em partes escuras da Lua, aonde as sondas com placa Solar não funcionam e há 

necessidade de instalar mecanismo de funcionamento híbrido.  

Verificou-se que os três métodos computacionais apresentam ótima concordância 

entre os valores teóricos e experimentais fornecidos pelo NIST, o erro médio nos 

resultados de cada componente majoritário obtido pelo método DFT está entre 0.66% - 

3%, enquanto que para o PM3 0.54%-4.4% e para o PM6 é de 0.99%-5.22%. Estes 

desvios mostram que o método PM3 é mais eficiente no cálculo de propriedades 

termodinâmica de combustíveis e biocombustíveis 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 realização de estudo sobre o potencial antidetonação de combustíveis 

na fase gasosa, bem como outras propriedades termodinâmicas, descrevendo o 

comportamento dos combustíveis em etapas de injeção em câmaras de combustões. 
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APÊNDICE A – Dados teóricos e experimentais das propriedades termodinâmicas referentes aos componentes majoritários dos 

combustíveis: Padrão, Regular, E30P, E30R e E100. 

APÊNDICE A1 - CP teórico e experimental dos componentes majoritários. 

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 

 

115,6 112,5 117,6 119,5 

 

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 

 

207,6 196,3 211,4 202,9 

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 
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APÊNDICE A1 - CP teórico e experimental dos componentes majoritários. 

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 

 

363 357,7 391,9 371,9 

 

215,5 215,3 213,3 217 

800 

 

394,4 388,9 423,9 403,3 

 

232,7 232,6 231,2 234,3 

900 

 

421,6 415,7 451,1 430,5 

 

247,2 247,2 246,2 248,9 

1000 

 

445,2 438,9 474,3 454,8 

 

259,5 259,6 258,7 261,2 

1100 

 

465,7 459 494 475,7 

 

270 270,2 269,3 271,8 

1200 

 

483,5 476,5 510,9 494,5 

 

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 
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APÊNDICE A1 - CP teórico e experimental dos componentes majoritários. 

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 

 

244,9 251,7 253,5 251 

 

166 165,8 170,2 169,2 

700 

 

273,3 279,8 282,8 277,4 

 

185,6 185,1 192,5 187 

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 

 

241,4 239,1 248 237,4 

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 
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APÊNDICE A1 - CP teórico e experimental dos componentes majoritários. 

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 

 

242,9 239 248,3 238 

 

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 

 

331,6 326,3 338,9 324,3 

 

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 

 

420,6 414,3 425,5 411 

 

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 
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APÊNDICE A1 - CP teórico e experimental dos componentes majoritários. 

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 

 

444,4 438,5 457,2 447,2 

 

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 -- 
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APÊNDICE A1 - CP teórico e experimental dos componentes majoritários. 

Cp (J/mol.K) 

 
M-11 M-12 

 

3-Metilpentano o-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 
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APÊNDICE A1 - CP teórico e experimental dos componentes majoritários. 

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 

 

209,3 207,1 211,6 211,4 

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 



70 
 

APÊNDICE A1 - CP teórico e experimental dos componentes majoritários. 

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 

 

316,8 312,1 305,9 311,4 

 

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 



71 
 

APÊNDICE A1 - CP teórico e experimental dos componentes majoritários. 

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 

 

420,2 414,7 424,9 -- 

1500 

 

394,3 390,1 400,3 389,1 

 

424,9 419,3 429,2 -- 
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APÊNDICE A1 - CP teórico e experimental dos componentes majoritários. 

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 

 

240,6 237,5 245 -- 

 

244,9 242,8 252,4 -- 

600 

 

276,2 272,5 281,4 -- 

 

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 -- 

 

438,5 434 447,2 -- 

1400 

 

420,2 414,7 424,9 -- 

 

450,5 445,7 458,3 -- 

1500 

 

424,9 419,3 429,2 -- 

 

456,2 451,2 463,5 -- 
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APÊNDICE A1 - CP teórico e experimental dos componentes majoritários. 

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 -- 

 

32,5 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 

 

245,4 243,9 253 253,8 

 

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 

 

146,2 145,4 143,9 142,6 

1100 

 

409 405 419 403,3 

 

152,7 151,6 150,3 148,6 

1200 

 

424,9 420,5 434,1 417,5 

 

158,3 157,1 155,7 153,9 

1300 

 

438,8 434 447,1 430,9 

 

163,3 161,8 160,3 158,4 

1400 

 

450,9 445,7 458,2 443,5 

 

167,6 166 164,2 162,5 

1500 

 

456,5 451,2 463,3 451,8 

 

169,7 168 166,1 166 
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APÊNDICE A2 – Energia interna dos componentes majoritários. 

Energia Interna (kJ/mol) 

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

0,5 416,9 405 637,6 333,9 491,5 343,9 478 418,1 640,1 638,4 491,6 

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 

400 447,9 440,9 686,4 362 528,3 368,8 520,1 449 688,2 687,6 528,6 

500 463,4 459,1 711,5 376,9 546,8 381,1 541,6 464,3 713,2 712,8 547,1 

600 481,9 480,6 741,2 394,6 568,9 395,8 566,9 482,6 743,2 742,5 569,2 

700 502,9 504,8 774,9 414,6 593,9 412,5 595,3 503,4 776,2 776,1 594,3 

800 526,1 531,3 811,9 436,4 621,6 431,1 626,4 526,5 813,1 813,1 622 

900 551,2 559,7 851,8 459,9 651,6 451,2 659,7 551,5 852,9 853 651,9 

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 697,6 722 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 



75 
 

APÊNDICE A2 – Energia interna dos componentes majoritários. 

Energia Interna (kJ/mol) 

T (K) M-12 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 

100 410 413 265,3 409 494,1 496,5 484,7 484,9 571,5 569,9 211,1 

200 416,6 419,2 268,7 415,9 501,6 504,2 492,7 492,9 580,1 578,8 214,9 

300 426,8 428,9 274,5 426,4 512,6 514,9 504,8 505 592,6 591,4 220 

400 441,2 442,8 283,3 440,8 527,5 529,3 521,6 521,7 609,5 608,4 226,5 

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 

700 505 506 324,4 504,7 593,7 594,4 596,2 596,3 685,8 684,9 254,7 

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 589,9 590,7 379,8 589,6 683,5 683,7 695,6 695,7 789,9 789 292,4 

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 722,1 722,7 465,8 721,9 826,2 826,2 850,8 850,9 955,3 954,6 352 

1500 757,4 758 488,8 757,3 864,7 864,6 892,3 892,4 999,9 999,3 368,1 
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APÊNDICE A3 – Entalpia dos componentes majoritários. 

Entalpia (kJ/mol) 

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

0,5 412,9 583,1 640,1 330,7 486,7 345,2 473,3 414,1 633,9 632,2 486,5 

1 412,9 583,2 640,1 330,7 486,8 345,3 473,3 414,1 633,9 632,2 486,9 

20 413,5 583,8 640,8 331,3 487,4 345,9 474 414,7 634,6 632,8 487,5 

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 

400 446,9 626,1 692,4 361,8 526,5 373,6 518,4 447,9 684,9 684,2 526,8 

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 

800 527,6 741,9 821,8 438,8 622,2 439,5 626,8 528 811,8 811,8 622,5 

900 553,2 779 862,7 462,9 652,7 460,5 660,7 553,6 852,1 852,1 653 

1000 580,6 818,6 906,2 488,2 685,2 482,9 696,4 580,8 894,8 894,9 685,5 

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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APÊNDICE A3 – Entalpia dos componentes majoritários. 

Entalpia (kJ/mol) 

T (K) M-12 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 

1 402,8 411,1 260,3 401 485,7 494,4 475,7 475,8 561,8 560 209,3 

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 

300 425,2 433,1 274,3 424,7 510,1 519,4 502,4 502,5 589,3 588,1 223,3 

400 440,2 447,9 283,8 439,8 525,7 534,7 519,8 519,9 606,9 605,8 230,7 

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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APÊNDICE A4 – Energia livre de Gibbs dos componentes majoritários. 

enegia livre de Gibbs (kJ/mol) 

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

0,5 418,5 406,6 640,1 335,2 493,4 345,2 479,8 419,8 642,6 640,9 493,6 

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 

200 370,6 351,9 585,5 285,7 442,5 300 425,4 371,3 587,4 585,5 442,4 

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 

500 264,1 230,7 452,4 180,2 325,8 203,3 298,6 263,8 454 450,7 325,1 

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 92,5 226,6 124,3 189,5 174,3 336,5 332 225,4 

800 125,4 72,1 268,2 43,9 171 80,7 128,2 124,6 269,8 264,8 169,6 

900 72,7 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 47 

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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APÊNDICE A4 – Energia livre de Gibbs dos componentes majoritários. 

enegia livre de Gibbs (kJ/mol) 

T (K) M-12 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 

40 400,9 403,6 257 399 485,2 487,2 474,3 474,4 562,1 560,2 203,2 

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 

400 286,8 288,1 160,5 277,1 369 368,3 345 344,7 437,3 432,9 113,3 

500 244,8 246,1 127,3 232,8 325,8 324,5 297,1 296,6 390,3 385,1 82,9 

600 198,6 199,9 91,4 184,3 278,3 276,5 244,3 243,7 338,4 332,3 50,6 

700 148,5 149,8 52,8 131,9 226,7 224,5 186,8 186,1 281,8 274,8 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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APÊNDICE A5 – Derivada da energia livre de Gibbs dos componentes majoritários. 

Derivada da energia livre de Gibbs em relação à Temperatura (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 -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 -591 -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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APÊNDICE A5 – Derivada da energia livre de Gibbs dos  componentes majoritários. 

Derivada da energia livre de Gibbs em relação à Temperatura (J/mol.K) 

T (K) M-12 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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APÊNDICE A6 – Entropia dos componentes majoritários. 

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 

900 540,3 617,1 737,2 527,7 608,7 471,3 671,9 541,7 736,5 742,9 610,8 

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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APÊNDICE A6 – Entropia dos componentes majoritários. 

Entropia (J/mol.K) 

T (K) M-12 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 

20 194,1 195,6 180,5 197,9 188,3 191,3 206,3 205,8 195,2 196,4 160 

40 217,9 222,5 203,6 229,2 214,5 218,8 238,8 238,6 222,9 225,2 183,1 

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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APÊNDICE B – Gráficos do CP teórico (B3LYP) e experimental dos componentes 

majoritários dos combustíveis: Padrão, Regular, E30P, E30R e E100. 

APÊNDICE B1 - CP teórico e experimental do 2-Metil-Butano. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

APÊNDICE B2 - CP teórico e experimental do m-Xileno. 
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APÊNDICE B3 - CP teórico e experimental de Iso-Octano. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

APÊNDICE B4 - CP teórico e experimental do Tolueno. 
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APÊNDICE B5 - CP teórico e experimental do 2-Metil-Pentano. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

APÊNDICE B6 - CP teórico e experimental do n-Butano. 
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APÊNDICE B7 - CP teórico e experimental do 1,2,4-Trimetilbenzeno. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

APÊNDICE B8 - CP teórico e experimental de n-Pentano. 
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APÊNDICE B9 - CP teórico e experimental do 2,3,4-Trimetilpentano. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

APÊNDICE B10 - CP teórico e experimental do 3-Metilpentano. 
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APÊNDICE B11 - CP teórico e experimental de o-Xileno. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

APÊNDICE B12 - CP teórico e experimental do Etilbenzeno. 
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APÊNDICE B13 - CP teórico e experimental do Benzeno. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

APÊNDICE B14 - CP teórico e experimental do p-Xileno. 
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APÊNDICE B15 - CP teórico e experimental do 2,3-Dimetilbutano. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

APÊNDICE B16 - CP teórico e experimental do n-Hexano. 
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APÊNDICE B17 - CP teórico e experimental do 2-Metilhexano. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

APÊNDICE B18 - CP teórico e experimental do Etanol. 
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APÊNDICE C – Artigos científicos publicados durante o mestrado.  

 

Esta sessão apresenta os trabalhos que publicamos durante os anos de 2013 e 2014 

em paralelo ao curso de mestrado em engenharia química. Estes artigos foram publicados 

nas seguintes revistas internacionais: 

a) Journal of Nanoscience and Nanotechnology (Qualis Capes: A1 na área de 

Engenharias II) 

b) Journal of Computational and Theoretical Nanoscience (Qualis Capes: B1 na área de 

Engenharias II)) 

Tais publicações referem-se a trabalhos que foram de suma importância para o 

desenvolvimento desta dissertação, proporcionando a criações de metodologias que 

foram bastante úteis no estudo sobre combustíveis e biocombustíveis. 
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APÊNDICE C1  
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APÊNDICE C2 
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APÊNDICE C3 
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APÊNDICE C4 
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APÊNDICE C5 
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APÊNDICE C6 

 


