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Eng.) 

TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE E ENSEMBLE CANÔNICO PARA 

ANÁLISE TERMODINÂMICA DO GÁS NATURAL, GÁS DE SÍNTESE E DE SUAS 

MISTURAS. 

Abel Ferreira Gomes Neto  

10/2018 

Orientador: Antonio Maia de Jesus Chaves Neto 

Área de Concentração: Transformação de Recursos Naturais 

Neste trabalho foi realizada a caracterização termodinâmica do gás natural, do gás de 

síntese e das misturas desses dois combustíveis, obtendo predições baseadas na Teoria do 

Funcional de Densidade e na termodinâmica estatística, através do ensemble canônico. O 

estudo se ateve inicialmente em verificar qual método da Teoria do Funcional de 

Densidade é mais adequado para a análise termodinâmica do gás natural, onde 

propriedades, tais como os seguintes potenciais termodinâmicos, foram obtidos: energia 

interna, entalpia, energia livre de Gibbs e entropia. Após concluir que o funcional B3LYP, 

juntamente com os conjuntos de bases 6-311++g(d,p) corresponde ao método mais 

recomendável para a predição termodinâmica desse combustível, foram analisadas as 

propriedades do gás de síntese, bem como os seus efeitos quando misturado ao gás 

natural. Os resultados sugerem o gás de síntese como um recomendável aditivo 

antidetonação para o gás natural, tal que uma mistura contendo até 30% de gás de síntese 

é capaz de elevar a resistência do gás natural ao aquecimento, reduzindo apenas cerca de 

15% do seu poder de combustão.  

Palavras-chave: Gás natural; Gás de síntese; Teoria do Funcional de Densidade; 

Ensemble canônico. 
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Research Area: Transformation of Natural Resources 

In this work we performed a thermodynamic characterization of natural gas, synthesis gas 

and the mixtures of these two fuels, obtaining predictions based on the density functional 

theory and on statistical thermodynamics, through the canonical ensemble model. The 

study initially focused on verifies what method of the Density Functional Theory is more 

suitable for the thermodynamic analysis of natural gas, where properties were obtained, 

such as the following thermodynamic potentials: internal energy, enthalpy, Gibbs free 

energy and entropy. We conclude that B3LYP functional, along with the basis sets 6-

311++g(d,p) corresponds to the most recommended method for the thermodynamic 

prediction of this fuel, the thermodynamic properties of the synthesis gas were analyzed, 

as well as the effects caused by the synthesis gas when mixed with natural gas. The results 

showed the synthesis gas can be a possible anti-knock additive, which a mixture 

containing up to 30% of synthesis gas can raise the resistance of natural gas to heating, 

reducing only about 15% of the energy their released in the combustion. 
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Capítulo 1 - Introdução  

O Gás Natural (GN) tem sido considerado uma ótima alternativa de combustível 

para veículos de pequeno e médio porte (RUSICH e DANIELIS, 2015). Algumas de suas 

vantagens em comparação aos combustíveis mais tradicionais, como por exemplo, a 

gasolina, etanol, diesel, entre outros, correspondem à sua boa queima, que se dá de forma 

aproximadamente homogênea devido a sua composição ser dada basicamente por cadeias 

menores de hidrocarbonetos  (C1 - C4), as quais são de mais fácil queima, e, 

consequentemente, emitem menos poluentes (CO, NOX,...) na atmosfera 

(KARAVALAKIS et al., 2013), uma vez que, dada uma melhor combustão, libera-se 

menor quantidade de gases nocivos ao meio ambiente.   

Além dessas vantagens, o GN também recebe destaque devido a sua existência 

em gigantescas reservas em todo o mundo (ATILHAN et al., 2015), o que tem levado 

muitos países a darem ao GN maior espaço em suas matrizes energéticas (OGUNKOYA 

e FANG, 2015, ZHANG et al., 2014b, KHADEM et al., 2015, FU et al., 2015). Nesse 

sentido, a própria Amazônia apresenta reservas de GN o que foi comprovado em 2007, 

com a realização das obras financiadas pelo Programa de Apoio ao Crescimento (PAC) 

(FINER et al., 2008). Reservas de GN foram descobertas na região do baixo Amazonas, 

mostrando que estudos sobre esse tipo de combustível também são de interesse a 

população amazônica.  

No entanto, apesar das grandes vantagens do GN no cenário energético e 

econômico mundial, o fato de o mesmo ser não renovável e ao mesmo tempo 

moderadamente poluente, gera uma preocupação por parte da sociedade em ampliar o seu 

uso. No entanto, é nesse contexto que uma proposta de combustível se mostra na literatura 
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como uma forma de amenizar os pontos negativos no uso exclusivo do GN. Essa proposta 

de combustível leva em conta a mistura do GN com o chamado Gás de Síntese (Syngas), 

sendo este último, um biocombustível produzido a partir da gaseificação da biomassa 

(KUMAR et al., 2009), uma técnica que converte a biomassa sólida em gás combustível. 

Este tipo de combinação de combustível de origem fóssil com biocombustível, no caso o 

Syngas, vem se tornando uma prática bastante incentivada em todo o mundo nos mais 

diversos setores da indústria, a exemplo do automotivo (BARKER, 2017). Isso se deve 

principalmente às inúmeras preocupações ambientais proporcionadas pela emissão de 

gases poluentes na atmosfera devido à queima de combustíveis de origem fóssil (van DER 

PLOEG et al., 2016, TSAI et al., 2016, WANG et al, 2016). Alguns exemplos atuais 

dessas combinações são: gasolina aditivada com o etanol (YÜKSEL et al., 2004), 

querosene com o bioquerosene (CHIARAMONTI et al., 2014) e a mistura do diesel com 

o biodiesel (SINGH et al., 2010).  

No que se refere a adição de outros componentes na composição dos combustíveis 

tradicionais, por exemplo, a gasolina, tem-se a utilização dos aditivos antidetonantes, os 

quais possuem a função de retardar a detonação dos combustíveis dentro da câmara de 

combustão. Sem a ação desses aditivos, os combustíveis atingem as condições de 

explosão antes do tempo, o que pode ocasionar a sua queima incompleta, e 

consequentemente, perda de potência, bem como, a liberação de poluentes. Para a 

gasolina, um dos atuais e mais utilizados aditivos antidetonação é o próprio etanol 

(Squillace, 1995, Freire et al., 2015, Neto et al., 2015), o qual, como citado anteriormente, 

também é um combustível, mas que quando adicionado à gasolina, é capaz de estabilizar 

a queima deste em motores. Assim, um dos objetivos do presente estudo consiste em 

verificar a característica antidetonante do Syngas quanto atuando como aditivo do GN.   
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Uma vez que a composição do Syngas é dada por moléculas leves (H2, CO, CH4, 

entre outras) (TOMASI et al., 2006), esse biocombustível apresenta algumas 

características semelhantes às do GN, o que torna essa mistura bastante homogênea. 

Portanto, o presente estudo propõe-se a realizar predições, a partir de métodos da Teoria 

do Funcional de Densidade (DFT) e do ensemble canônico (ZHI-GANG et al., 2013, 

TSIPIS e GKARBOUNIS, 2015, DELCHEV, 2010, LI et al., 2014), onde propriedades, 

tais como o módulo de Bulk e os potenciais termodinâmicos do GN do Syngas e da 

mistura GN + Syngas foram obtidos 

1.1 Motivação  

Apesar da grande relevância mundial sobre assuntos que envolvem o 

aproveitamento da biomassa para a geração de energia, até agora, poucos estudos foram 

publicados sobre a análise termodinâmica da mistura do GN com o Syngas. Tais 

resultados podem ser bastante úteis para o melhor entendimento sobre os seus efeitos do 

Syngas quando adicionado ao GN, bem como apresentar novas e sofisticadas ferramentas 

para estudo dos combustíveis.  

1.2 Contribuições da Tese 

Os resultados obtidos se mostram relevantes, pois possibilitam o melhor 

entendimento a respeito das propriedades termodinâmicas desses combustíveis, 

fornecendo informações que podem auxiliar na otimização do uso, transporte e 

armazenamento dos combustíveis.  

O estudo também busca dar uso à DFT como uma sofisticada ferramenta para 

obter, com excelente precisão, propriedades dos referidos gases combustíveis. Tal prática 

consiste em uma novidade no campo da engenharia e da físico-química, pois possibilita 
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obter, através de métodos computacionais, informações que geralmente exigem 

consideráveis investimentos para a realização de medidas experimentais. 

1.3 Objetivos 

1.3.1 Objetivo Geral 

Utilizar a Teoria do Funcional de Densidade e o ensemble canônico para o modelo 

do gás monomolecular poliatômico para predizer importantes propriedades 

termodinâmicas do GN do Syngas e de suas misturas para várias proporções. 

1.3.2 Objetivos Específicos 

a) Apresentar uma nova metodologia, através de química computacional, para a 

predição termodinâmica para o GN e o Syngas;  

b) Caracterizar o comportamento termodinâmico do GN e do Syngas quando 

submetidos a diferentes temperaturas;  

c) Investigar os efeitos termodinâmicos desses combustíveis para diferentes 

composições;  

d) Verificar o efeito do ar quando misturado a esses combustíveis;  

e) Investigar os efeitos do Syngas quando misturado ao GN em diferentes 

proporções;  

f) Investigar a possíbilidade de uso do Syngas como aditivo antidetonação do GN 

quando ambos são misturados; 

g) Verificar os efeitos do Syngas no poder de combustão do GN quando ambos 

ção misturados.  

1.4 Organização do trabalho 

 No capítulo 1 buscou-se apresentar o tema da pesquisa, bem como expor as 

motivações, os objetivos e as contribuições do presente trabalho traz.  
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 No capítulo 2 apresenta-se a fundamentação teórica da pesquisa, citando as 

referências necessárias para o seu desenvolvimento.  

 No capítulo 3 é descrita as etapas da metodologia utilizada na presente pesquisa.  

 No capítulo 4 tem-se finalmente os resultados e a discussão do que foi obtido no 

estudo.  

 No capítulo 5 são apresentadas as conclusões do trabalho, bem como, algumas 

sugestões para pesquisas futuras a cerca desta e outras temáticas afins. 

 No apêndice A.1 encontra-se uma breve discussão sobre os fundamentos da Teoria 

do Funcional de Densidade, juntamente com a apresentação dos métodos utilizados nesse 

trabalho. 

 No apêndice A.2 discuti-se brevemente sobre o modelo do Ensemble Canônico da 

termodinâmica estatística. 

 No apêndice A.3 são apresentadas as publicações obtidas pelo presente autor, ao 

longo do curso de doutoramento, sendo que os itens A.3.1 e A.3.2 correspondem às 

publicações frutos da presente Tese, e os outros itens são frutos de pesquisas que foram 

desenvolvidas paralelamente a esta. 
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Capítulo 2. Revisão de Literatura 

Tendo em vista os pontos positivos citados anteriormente a respeito do GN, torna-

se relevante o desenvolvimento de metodologias capazes de predizer propriedades físico-

químicas desse combustível. Nesse sentido, muitas pesquisas vêm sendo desenvolvidas 

com essa finalidade, a exemplo de tais pesquisas, ATILHAN et al. (2015) realizaram 

mediadas da densidade e outras importantes propriedades termodinâmicas referentes ao 

GN oriundo de águas profundas, o qual geralmente contêm elevadas frações de metano 

em sua composição. Essas informações foram utilizadas para compor um benchmark e, 

posteriormente, dar origem às suas equações de estado, as quais são bastante úteis para o 

setor industrial no que se refere ao tratamento desse combustível. Vale ressaltar que 

predizer dados do GN é duplamente relevante uma vez que, sendo sua composição 

bastante semelhante ao do Syngas, proveniente de decomposição de dejetos de animais 

(RASI et al., 2007), tais dados têm validade para esses dois combustíveis. 

Paralelamente, estudos teóricos sobre o GN também vêm sendo realizados, por 

exemplo, ZHANG et al. (2014) fizeram análises computacionais sobre o transporte do 

GN em dutos de condução, onde propriedades como a pressão interna puderam ser 

descritas utilizando métodos de elementos finitos. Similarmente, KHADEM et al. (2015) 

elaborou um novo modelo para predizer parâmetros de fluxo do GN em tubos de 

condução de cilindros em veículos automotivos. Além desses estudos, FU et al. (2015) 

apresentaram um modelo capaz de descrever as interações do GN em condições físicas 

semelhantes às que ocorrem no seu armazenamento, onde a adsorção do metano em 

superfícies de metal foi simulada utilizando a DFT. 

Por outro lado, recentes trabalhos (JOHANSSON et al., 2006, SORGENFREI et 

al., 2016, DONOHOE et al., 2015) foram desenvolvidos com o objetivo de utilizar o 
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Syngas como complemento à composição de outros combustíveis, tal como o GN em 

motores de combustão interna, por exemplo, HAGOS et al. (2014) compararam o 

desempenho dos Syngas ao do GN durante o estágio de injeção direta em motores de 

ignição por faísca, verificando que durante essa etapa o Syngas suporta pressões de 

cilindro maiores do que o GN, mostrando-se mais estável, além de apresentar maior taxa 

de liberação de calor durante a combustão. Essa maior estabilidade do Syngas indica que 

o mesmo tem característica antidetonante, o que pode ser muito importante para o melhor 

funcionamento de alguns motores (SHUDO et al., 2006).  

Outra importante referência consiste no trabalho de BOEHMAN e LE CORRE, 

(2008), os quais fizeram um levantamento bibliográfico de importantes pesquisas sobre 

o uso do Syngas, bem como a sua combinação com outros combustíveis. Nesse material 

é possível encontrar trabalhos que comprovando que o Syngas é capaz de elevar a 

temperatura de combustão de certos combustíveis, aumentando a sua eficiência e 

otimizando a sua queima (LI e KARIM, 2005).  

Com base nos autores citados, buscou-se realizar cálculos baseados na química 

computacional, para obter predições termodinâmicas a cerca do GN, do Syngas e de suas 

misturas. Para isso, foram obtidas informações sobre a combustão e o efeito da 

temperatura nos potenciais termodinâmicos e em outras propriedades desses gases, 

principalmente quando submetidos à faixa de 298,15K < T < 600K, a qual, de acordo com 

GENCHI et al. (2014) e FU et al. (2015), é aproximadamente a variação de temperatura 

desses dois combustíveis durante a etapa de injeção. Assim, para realizar tais predições 

os cálculos foram feitos com base nos resultados de diferentes métodos da DFT quando 

aplicados aos componentes moleculares iguais ou similares aos que compões o GN e o 

Syngas. Essa seleção de métodos permitiu verificar, de acordo com a literatura, (RAMOS 
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et al., 2012, SIMMIE, 2015, TRAN et al., 2015) qual é o mais recomendado para esse 

tipo de predição.  

Por fim, todos os cálculos foram realizados com base em sete tipos de GN 

(KARAVALAKIS et al., 2013) e nove tipos de Syngas (TOMASI et al., 2006), os quais 

se diferem pelas composições. Vale ressaltar que para a descrição dos gases, os 

componentes majoritários na composição de cada foram modelados isoladamente de 

acordo com o modelo do gás poliatômico monomolecular. Logo, para obter as 

propriedades referentes à mistura, foram calculadas as médias ponderadas das 

propriedades de cada componente, o que, de acordo com TURNS (2011) e JAESCHKE 

e SCHLEY (1995), é considerada uma boa aproximação para gases leves tal como o GN 

e o Syngas.  
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Capítulo 3. Metodologia da pesquisa 

3.1 Tipos de gases naturais e gases de síntese investigados 

A fim de desenvolver uma metodologia baseada na DFT e no ensemble canônico, 

para predizer propriedades termodinâmicas do GN, do Syngas e da mistura GN + Syngas 

para diferentes proporções; simulações computacionais fundamentadas na DFT foram 

realizadas levando em conta sete tipos de GN e nove tipos de Syngas, tendo como 

finalidade compreender suas propriedades termodinâmicas, tanto para a combustão 

quanto para condições de equilíbrio químico (sem reação química, tal como nos instantes 

iniciais da etapa de injeção do GN e do Syngas na câmara de combustão) (GENCHI et 

al., 2014, FU et al., 2015).  

Neste estudo foram utilizados os seguintes GNs: Gás do Texas, o qual provém das 

maiores reservas dos USA (GN1); gás proveniente de montanhas rochosas (GN2); gás do 

Peru (GN3), país que possui enormes reservas desse combustível, sendo inclusive uma 

das maiores da América latina; o GN do Oriente médio (GN4), que é um dos maiores 

exportadores mundiais de GN. Também foram utilizados dois tipos de GN associado, um 

com maior fração de etano (GN5) e outro com maior fração de propano (GN6) em suas 

composições. É importante ressaltar que os gases GN5 e GN6 são comuns nos poços 

petrolíferos, devido ao GN geralmente se encontrar parcialmente dissolvido em uma 

camada de petróleo, resultando em uma mistura de GN com cadeias mais pesadas de 

hidrocarbonetos. Finalmente, o último gás estudado (GN7) foi o Gás Natural Liquefeito 

(GNL), o qual é comercializado em inúmeros postos de combustível no mundo, inclusive 

no Brasil. Os componentes majoritários desses gases foram todos catalogados por 

KARAVALAKIS et al. (2013) e são mostrados a seguir na Tabela 3.1.   
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Tabela 3.1: Componentes majoritários de sete tipos de gás natural, os quais foram analisados neste trabalho. 

(KARAVALAKIS et al., 2013). 

 

Gás Natural 

Fração Percentual (%) 

Metano Etano Propano I-butano N2 CO2 

GN1 96,00 1,80 0,40 0,15 0,70 0,95 

GN2 94,50 3,50 0,60 0,30 0,35 0,75 

GN 3 88,30 10,50 0,00 0,00 1,20 0,00 

GN 4 89,30 6,80 2,60 1,30 0,00 0,00 

GN 5 83,65 10,75 2,70 0,20 2,70 0,00 

GN 6 87,00 4,50 4,40 1,20 2,70 0,00 

GN 7 98,40 1,20 0,30 0,00 0,00 0,00 

 

Por outro lado, os 9 (nove) tipos de Syngas utilizados neste estudo são referentes 

a diferentes tipos de biomassa, todas provenientes de resíduos industriais, agrícolas e 

florestais (TOMASI et al., 2006), e processadas por diferentes técnicas de gaseificação. 

Tais biomassas são as seguintes: Bagaço (resíduo de cana-de-açúcar após a prensagem), 

Serragem de pinho, Serragem de álamo, Talo de algodão, Casca de amêndoas, Rejeito de 

oliva. A Tabela 3.2 também traz, além da composição de cada Syngas, algumas 

características referentes ao processo de gaseificação dos gases considerados neste 

trabalho (KARAVALAKIS et al., 2013, KARAVALAKIS et al, 2006, TIJMENSEN et 

al., 2002, CORUJO et al., 2010, PATIL et al., 2011). 



26 
 

Tabela 3.2: Componentes majoritários de cada Syngas investigado neste trabalho. Além da composição dos 9 (nove) tipos de Syngas, também são mostradas algumas 

características da sua produção através do processo de gaseificação.  

Nota: n.d. = Não disponível, 

              a (Karavalakis et al, 2006),   

              b (Tijmensen et al., 2002),  

              c (Corujo et al., 2010),  

              d (Patil et al., 2011). 

            Tipo 

Característica 

 

Bagaço 

Serragem 

de pinho 

Serragem 

de álamo 

Talos de 

algodão 

Cascas de 

amêndoas 

Rejeito 

de oliva 

Madeira 

de álamo 

Serragem 

de eucalipto 

Madeira 

triturada 

Tipo A a Tipo B  b Tipo C  c Tipo D  d 

Umidade (%) 7,1 9,4 10,0 7,9 11,50 13,03 15 n.a. 5,30 

Cinza (%) 0,9 0,9 3,9 4,5 2,92 03,57 n.a. 4,6 0,43 

Agente de gaseificação Vapor Vapor Vapor Vapor Vapor Vapor Vapor Vapor Ar 

Temperatura de conversão (K) 1173 1173 781 774 830 806 1241 1173 1139 

Pressão de conversão (bar) 1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 20,3 n.d. n.d. 

Componentes 

H2 49,49 50,19 49,46 49,35 49,44 50,85 31,7 46,2 10,9 

H2O 2,99 2,88 3,55 4,33 1,93 2,57 0 0 0 

CO 43,33 43,00 42,02 39,77 45,48 42,38 15,85 33,2 22,2 

CO2 2,88 2,69 3,50 4,31 1,74 2,28 35,9 16,1 11,5 

N2 0,13 0,06 0,13 0,66 0,56 0,80 0,8 0 50,9 

CH4 1,18 1,18 1,34 1,58 0,85 1,12 11,6 4,4 4,5 
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Assim, a fim de predizer importantes propriedades termodinâmicas dos GN e do 

Syngas, foram realizadas simulações computacionais, as quais possibilitaram obter 

propriedades termodinâmicas de cada um dos componentes majoritários desses 

combustíveis. Logo, com a média ponderada das propriedades pode-se estimar 

propriedades das misturas de cada GN e Syngas apresentado anteriormente na Tabela 3.1 

e 3.2, respectivamente. Assim, de as propriedades médias referentes aos combustíveis são 

obtidas através da Eq. 3.1, onde Hi representas a propriedade H do i-ésimo componente, 

e yi corresponde à sua fração percentual na mistura. 

                  

            .                                                            (3.1) 

 

Contudo, para obter essas propriedades as simulações realizadas consistiram em 

três etapas, sendo estas: duas etapas para a minimização da energia da estrutura molecular 

de cada componente majoritário, a fim de obtê-los nas conformações mais estáveis, tal 

como são encontradas na natureza. A terceira etapa das simulações foi referente aos 

cálculos de frequências fundamentais das moléculas, onde modos de translação, rotação 

e vibração de cada molécula foram analisados, permitindo obter, através do ensemble 

canônico, as propriedades termodinâmicas de cada componente majoritário. Iremos agora 

escrever com mais detalhes essas três etapas de simulação. 

3.2 Otimização de geometria molecular 

Nas etapas de otimização, primeiramente foram desenhadas as estruturas 

moleculares das Tabelas 3.1 e 3.2, baseando-se na literatura (KARAVALAKIS et al., 

2013, TOMASI et al, 2006). Em seguida, realizou-se a busca a primeira otimização dessas 

estruturas moleculares (ABOLALA e VARAMINIAN, 2015, UTHUPPAN e SONI, 

2013, BASU e KUMAR, 2015) usando o método clássico da Mecânica Molecular 

𝐻 = ∑ 𝑦i𝐻i

𝑖
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(MM+), onde comprimentos de ligação, ângulos de torsão e ângulos de ligação foram 

ajustados a fim de reduzir a energia de cada molécula. Com isso, selecionou-se a 

geometria de menor energia para cada componente, e em seguida, foi realizado para cada 

molécula, a segunda otimizações de geometria, agora baseada na DFT, utilizando as 

geometrias moleculares previamente selecionadas, ou seja, as de menores energias 

clássicas.  

Nessa segunda etapa das simulações, utilizou-se o software Gaussian 09W 

(FRISCH, et al., 2009), de modo que o mesmo cálculo de otimização de geometria, foi 

igualmente realizado utilizando seis diferentes métodos da DFT, tendo como finalidade 

investigar qual apresenta melhor desempenho na otimização dos componentes do GN e 

do Syngas. Assim, foram realizadas otimizações usando o método B3LYP/6-311++g(d,p) 

(HUANG et al., 2016) como nível de teoria, o qual é uma combinação B3LYP, que é um 

funcional hibrido da DFT, com um sofisticado conjunto de bases 6-311++g(d,p). Tal 

método foi escolhido neste trabalho por apresentar, de acordo com a literatura (Neto et 

al., 2015), bom desempenho na obtenção de propriedades de moléculas formadas por 

carbono (C), nitrogênio (N), oxigênio (O) e hidrogênio (H) (WODRICH et al., 2012). 

Além desse nível de teoria, outros métodos foram utilizados para repetir os mesmos 

cálculos de otimização, tudo com a finalidade de verificar o desempenho de cada um dos 

métodos de simulação. Assim, utilizou-se também o método B3LYP/6-31+g(d), que é 

uma versão mais simples do método B3LYP/6-311++g(d,p), anteriormente citado.  

Similarmente ao realizado nos dois métodos apresentados, os quais utilizam o 

funcional B3LYP, realizaram-se também as mesmas simulações para três métodos 

compostos da DFT, sendo que todos os três métodos estão implementados no pacote do 

software Gaussian 09W, sendo comumente aplicados nos cálculos de otimização e 

potenciais termodinâmicos, especialmente os potenciais de formação e combustão de 
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hidrocarbonetos (SIMMIE e SOMERS, 2015). Os métodos compostos utilizados foram 

os seguintes: CBS-QB3 (SIMMIE e SOMERS, 2015), G3 (CURTISS et al., 1998) e G4 

(CURTISS et al., 2007), os quais, de acordo com SIMMIE e SOMERS (2015), 

apresentam boa precisão nos cálculos da entalpia padrão de formação ( o

f
ΔH ) para os 

hidrocarbonetos (C1-C4) que compões o GN. Além dos métodos compostos, uma vez 

que SIMMIE e SOMERS (2015) também mostraram que a média aritmética entre os 

dados calculados a partir dos métodos G3 e G4 para os hidrocarbonetos são mais 

consistentes com os valores experimentais, neste trabalho investigou-se também o 

desempenho dessa média (G3/G4) na predição termodinâmica do GN.  

3.3 Cálculo de frequências fundamentais (IR e Raman) 

Como já citado anteriormente, a terceira etapa desta metodologia corresponde ao 

cálculo de frequências dos componentes majoritários do GN. Durante tais simulações, 

modos de vibração, rotação e translação foram considerados pelos métodos previamente 

mencionados, bem como para a média G3/G4. É importante ressaltar que em muitos 

trabalhos (BUCZEK et al., 2016, GUO et at., 2015) os modos de baixas frequências de 

vibração molecular são negligenciados nesta etapa, resultando em cálculos com menor 

precisão nas propriedades termodinâmicas. No entanto, neste estudo, para as simulações 

realizadas através do método B3LYP/6-311++g(d,p), foi utilizado o comando hindered 

rotor (BURRI et al.,2004, BUCZEK et al., 2016, KILPATRICK e PITZER, 1949) para 

cadeias alifáticas de hidrocarbonetos presentes na composição do GN. Esse comando 

permitiu calcular não apenas os modos de altas frequências, mas também os de baixas 

frequências, possibilitando melhor precisão nos resultados.  

Nesta etapa, também não foram observadas frequências imaginárias nos cálculos 

de frequências das estruturas moleculares, o que também serve como indicador de que 

todas as moléculas foram bem otimizadas para todos os métodos investigados. 
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3.4 Propriedades termodinâmicas e aproximações 

Uma vez iniciados os cálculos de frequências fundamentais, estudou-se o efeito 

da temperatura nas propriedades termodinâmicas das moléculas do GN. Uma vez que 

todas as simulações foram realizadas considerando o ensemble canônico para o modelo 

do gás ideal poliatômico (MCQUARRIE e SIMON, 1999), foram calculadas as 

quantidades previamente citadas através do cálculo das funções de partição, tal como 

apresentado no APÊNDICE A.2.  

Para os GNs foram investigadas as propriedades termodinâmicas para várias 

temperaturas, dando maior atenção para a faixa que vai da temperatura ambiente até a 

temperatura média dentro da câmara de combustão (600K) durante a etapa de injeção do 

combustível (ver Figura 3.1), onde o gás combustível encontra-se com baixa densidade 

devido à sua pulverização dentro da câmara de combustão (ABOLALA e 

VARAMINIAN, 2015, ANAND e MOHAN, 2012).  

 

 

 

 

 

Figura 3.1: Câmara de combustão durante a etapa de injeção do combustível. FONTE: Elaborada pelo autor. 

O efeito da temperatura também foi investigado para o Syngas, porém foram 

calculadas as propriedades termodinâmicas para temperaturas de 0,5K até 1500K, tal que 

o método aplicado para tais cálculos foi o B3LYP/6-311++g(d,p), o qual, veremos mais 

adiante, que apresentou o melhor desempenho para a predição termodinâmica. Para 
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verificar tais efeitos ocasionados pelo Syngas ao GN, utilizou-se o GN7 (Gás Natural 

Liquefeito), o qual é mais usual. Para essas análises as seguintes propriedades 

termodinâmicas foram calculadas para cada componente do GN e do Syngas: energia 

interna (
600K

298,15K
ΔU ), entalpia (

600K

298,15K
ΔH ), entropia (

600K

298,15K
ΔS ) e energia livre de Gibbs (

600K

298.15K
ΔG ).  A partir desses resultados, foi possível verificar os efeitos dos componentes 

do GN e do Syngas na resistência térmica ao aquecimento desses combustíveis. 

Juntamente com essas grandezas foram calculados também: o calor específico à pressão 

constante (CP), o qual foi obtido através da diferenciação numérica da entalpia com 

relação à temperatura; e a constante de Poisson (γ), dada pela razão de calores específicos, 

que é proporcional ao módulo de Bulk (β) para gases (ambos para temperaturas entre 

0,5K e 1500K), o qual é dado por (Turns, 2011): 

P
β=-V

V

 
 
 

.                          (3.2) 

Uma vez que o GN e o Syngas podem ser descritos com boa aproximação pela equação 

de estado do gás ideal, tem-se que o módulo de Bulk passa a ser dado de acordo com 

(OLIVEIRA, 2005):   

P

V

C
β=101,325kPa×

C
.                          (3.3) 

O módulo de Bulk é uma importante grandeza, a qual pode dar informações sobre 

os graus de liberdade dos gases, bem como sobre sua rigidez mecânica, sendo, portanto, 

uma grandeza física muito importante na modelagem de combustíveis (Ebrahimi, 2011). 

Além disso, através da média ponderada dos resultados obtidos por cada método 

investigado (excerto para o Syngas, o qual foi simulado pelo método B3LYP/6-

311++g(d,p)), foram estimadas as propriedades termodinâmicas de dois tipos de misturas, 

sendo a primeira uma mistura de ar + GN (composta por 94,2% de ar mais 5,8% de GN), 

com uma razão ar-combustível (λ) igual a 16,24 m/m, a qual pode ser obtida a partir do 
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cálculo estequiométrico da equação de combustão do metano, o qual é majoritário na 

composição de todos os GNs considerados no estudo, ocupando, em média, 91% da 

composição do GN. A outra mistura foi a de GN + Syngas, para diversas proporções, 

onde o efeito do Syngas adicionado ao GN foi investigado. Tais resultados podem 

informar sobre a influência da composição dos combustíveis no seu comportamento 

termodinâmico, bem como a sua facilidade em ser aquecimento. Similarmente, os 

mesmos métodos previamente descritos foram utilizados para a predição das seguintes 

propriedades padrões de combustão do GN e do Syngas: variação de energia interna 

(∆cU
ɵ), variação de entalpia (∆cH

ɵ), variação de entropia (∆cS
ɵ) e de energia livre de 

Gibbs (∆cG
ɵ). Todos esses potenciais termodinâmicos correspondem às variações 

termodinâmicas do GN e do Syngas devido a sua combustão em condições padrões de 

pressão e temperatura.  

Para estimar os potenciais termodinâmicos, primeiramente, calculou-se as 

propriedades de combustão para cada componente dos combustíveis (ver Tabelas 3.1 e 

3.2), tais propriedades puderam ser obtidas a partir das equações 3.4-3.9. Logo, as médias 

ponderadas para as propriedades foram calculadas levando em conta as frações 

percentuais de cada componente (Turns, 2011). 

2 2 24(g) (g) (g) (l)CH O  CO  H O 2 2   ,                                                                           (3.4) 

2 2 22 6(g) (g) (g) (l)C H O  2CO 3H O7
2

   ,                                                                         (3.5) 

2 2 23 8(g) (g) (g) (l)C H O  3CO 4H O5   ,                                                                           (3.6) 

2 2 24 10(g) (g) (l)C H O  4CO  5H O13
2

   ,                                                                      (3.7) 

2(g) 2(g) 2 (l)
1H  O   H O

2
  ,            (3.8) 

(g) 2(g) 2(g)
1CO  + O   CO

2
 .                                  (3.9) 
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É importante notar que embora o ar contenha gás nitrogênio (N2), esse 

componente foi negligenciado nas reações de combustão (equações 3.4-3.9) devido o 

mesmo ser aproximadamente inerte durante esse tipo de reação química (MAYHEW, 

2013) e devido à complexidade nas suas reações químicas durante o processo de 

combustão. Adicionalmente, para a condensação da água nas equações de combustão, 

adotou-se a seguinte entalpia de condensação (∆Hfus
ᶱ ), ∆Hfus

ᶱ = -40,66 kJ/mol 

(ARMAREGO e CHAI, 2009).  
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FLUXOGRAMA DA METODOLOGIA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2: Fluxograma para o desenvolvimento da metodologia utilizada nesta pesquisa. Uma explicação sobre as funções de partição pode ser encontrada no apêndice A.2. 

FONTE: Elaborada pelo autor. 
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Capítulo 4. Resultados e discussão  

4.1 Predição da energia de formação dos componentes majoritários dos GNs 

Como descrito na metodologia as frequências espectroscópicas (IR e Raman) 

foram simuladas para cada componente do GN, a fim de calcular suas propriedades 

termodinâmicas. Assim, tendo como objetivo inicial verificar a precisão de cada um dos 

seis métodos da DFT nos cálculos de otimização de geometria, a Tabela 4.1 apresenta os 

valores de o

f
Δ H  para os hidrocarbonetos majoritários na composição do GN, bem como 

seus erros relativos percentuais (ER (%)), dados pela Eq. 4.1, abaixo: 

 

            .                                                            (4.1) 

 

Sendo ∆𝑓𝐻𝑒𝑥𝑝
°  a entalpia de formação experimental e ∆𝑓𝐻𝑡𝑒𝑜

°  a entalpia de formação  

Esses valores de entalpia foram obtidos a partir do cálculo de frequências, e os 

valores de o

f
ΔH  foram calculados utilizando a Equação 4.2 (SIMMIE e SOMERS, 2015): 

     f m n f f
H C H 298 15K m H C 298 15K n H H 298 15K EAT

exp exp
, , ,                ,       (4.2) 

onde o termo EAT corresponde a entalpia de atomização da equação de formação dos 

hidrocarbonetos (Equação 4.3) a partir de seus átomos constituintes, tal que o termo EAT 

é dado pela Equação 4.3. 

m n
C H  mC + nH ,                 (4.3) 

     teo teo teo m n
EAT mH C 298 15K nH H 298 15K H C H 298 15K, , ,             .                  (4.4)  

Assim, os valores de ER (%) (ver a Tabela 4.1) mostram que os seis métodos investigados 

apresentam boa precisão na otimização de geometria dos hidrocarbonetos majoritários na 

composição do GN. No entanto, o método B3LYP/6-311++g(d,p), juntamente com a 

ER(%) = (
∆fHexp

° − ∆fHteo
°

∆fHexp
°

) × 100% . 
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média G3/G4, tiveram as melhores desempenhos nesta etapa, apresentando, 

respectivamente, os erros máximos de 1,17% e de 1,99%, ambos para a molécula do 

butano. Portanto, o método B3LYP/6-311++g(d,p) e a média G3/G4 são os mais 

recomendáveis para o cálculo de otimização de geometria das moléculas do GN, uma vez 

que apresentam maior precisão.  
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Tabela 4.1: Valores teóricos e experimentais da entalpia de formação dos hidrocarbonetos majoritários dos gases naturais investigados neste trabalho. 

 

 

a. (SIMMIE e SOMERS, 2015) 

b. (HAYNES e DAVID, 2009) 

 

 

o

f
Δ H (kJ/mol) 

Componentes B3LYP/ 

6-311++g(d,p) 

ER (%) B3LYP/ 

6-31+g(d) 

ER (%) CBS-QB3a ER (%) G3a ER (%) G4a ER (%) G3/G4a ER (%) Exp.b 

Metano -74,80 0,09 - 73,76 1,49 −73,95 1,23 −75,41 -0,72 −74,22 0,87 -74,82 0,07 -74,87 

Etano -83,56 0,52 - 81,40 3,09 −81,61 2,85 −84,21 -0,25 −82,48 1,81 -83,35 0,78 -84,00 

Propano -103,75 0,91 - 100,29 4,21 −100,52 3,99 −104,35 0,33 −102,36 2,24 -103,36 1,28 -104,70 

Butano -124,13 1,17 - 118,25 5,85 −118,72 5,48 −124,35 0,99 −121,86 2,98 -123,11 1,99 -125,60 
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4.2 A razão de calores específicos (γ) – Comparação Teórico e Empírico 

A fim de verificar a precisão dos métodos da DFT, outra importante relação 

termodinâmica foi calculada, sendo esta a razão de calores específicos (γ). Os valores de 

γ para cada GN investigado foram obtido a partir da razão entre o calor específico a 

volume constante (CV), calculado durante a simulação, pelo calor específico a pressão 

constante (CP), o qual foi obtido por diferenciação numérica dos valores de entalpia em 

relação à temperatura de acordo com a equação - CP = (∂H/∂T)P.  

A Figura 4.1 apresenta curvas de γ para os sete GNs investigados e simulados 

pelos seguintes métodos: B3LYP/6-311++G(d,p), B3LYP/6-31+g(d), CBS-QB3, G3 e 

G4, bem como pela média G3/G4. Paralelamente, a Figura 4.2 mostra os erros médios 

absolutos de cada método no cálculo de γ. Para tal estimativa, os resultados teóricos 

obtidos nesse trabalho foram comparados com os valores de γ calculados a partir das 

funções empíricas de Gatowski (Equação 4.5) (EBRAHIMI, 2011) e Egnell (Equação 

4.5) (EGNELL, 1998), ambas mostradas abaixo:  

1.

0.

( - )
( ) -

1000

refK T T
T

 
    

 
,                                                                                         (4.5)

2

0. 1.( ) - exp
k

T k
T

 
    

 
,                                                                                            (4.6) 

onde γ0 = 1,38 é um benchmark, K1 = 0,08, k1 = 0,2 e k2 = 900 são constantes e Tref é a 

temperatura de referência igual a 298,15K. Note que a função de Gatowski é uma equação 

linearizada, ou seja, não preserva todos os detalhes originais da curva de γ, mas podem 

representar muito bem os seus valores médios. Ao mesmo o tempo, o módulo de Bulk (β) 

dos gases também foi estimado (ver Figuras 4.1 e 4.2) e em seguida comparados com os 

seus valores empíricos derivados das equações 4.5 e 4.6. Essa grandeza é bastante 



39 
 

relevante na descrição de propriedades mecânicas dos materiais, podendo informar sobre 

sua resistência quando submetido a deformações como, por exemplo, a compressão 

(EGNELL, 1998).  

Analisando a Figura 4.1, e desconsiderando as baixas temperaturas (T < 200K), 

onde os seis métodos apresentaram consideráveis flutuações, podemos observar que todos 

os métodos superestimam os valores de γ para temperaturas até 700K, ou seja, as curvas 

teóricas ficaram acima da curva empírica de Egnell, enquanto que a partir de 700K os 

métodos B3LYP/6-311++g(d,p), G4 e G3/G4 subestimaram os valores de γ. Outro ponto 

interessante é que as curvas teóricas obtidas para γ apresentaram melhores ajustes às 

curvas empíricas (Figura 4.2) para altas temperaturas (T > 700K). Esse resultado está 

associado com o fato de que para altas temperaturas o GN apresenta um comportamento 

similar ao do gás ideal, onde as interações intermoleculares dos seus componentes são 

desprezíveis.  

A partir desses cálculos, observou-se uma boa concordância entre os valores de γ 

provenientes da DFT com os valores empíricos, pois o maior erro observado foi de igual 

a 3,20% referente ao método B3LYP/6-31+g(d). Em contrapartida, os métodos B3LYP/6-

311++g(d,p) e o G3/G4 apresentaram, em média, os melhores resultados se comparados 

aos outros métodos, com erros em torno de 0,45%. Contudo, vale ressaltar que o método 

B3LYP/6-31+g(d), que apesar de apresentar maior erro absoluto percentual, também 

possui menor custo computacional, podendo ser recomendado para tais predições  

Para temperaturas entre 298,15K e 600K os diferentes métodos apresentaram 

erros que estão de acordo com a seguinte relação: B3LYP/6-311++g(d,p) < G4 < G3/G4 

< G3 < CBS-QB3 < B3LYP/6-31+g(d).  Assim, para os métodos B3LYP/6-311++g(d,p) 

e G4, os resultados apresentaram maior concordância com a curva empírica, tal que o 
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maior erro para observado foi de aproximadamente 0,85% para a temperatura de 400K. 

Por outro lado, a média G3/G4 teve melhor ajuste para temperaturas acima de 900K, com 

erros em torno de 0,15%. Para temperaturas na faixa de 100K-300K ambos os métodos 

(B3LYP/6-311++g(d,p) e G3/G4) apresentaram desempenhos similares, com boa 

precisão. Enquanto que para todas as temperaturas de simulação (0,5K-1500K), os 

métodos B3LYP/6-31+g(d) e CBS-QB3 apresentaram os maiores erros. 

Quanto às propriedades do GN, pode-se observar na Figura 4.1 a diminuição dos 

valores de γ e β à medida que se aumenta a temperatura, tal comportamento indica que a 

resistência mecânica do GN é inversamente proporcional à temperatura. Logo, como γ 

corresponde à razão de calores específicos (Cp/Cv), que por sua vez é inversamente 

proporcional ao grau de liberdade das moléculas do GN (MCQUARRIE e SIMON, 1999), 

pode-se inferir que como os graus de liberdade dos GNs em questão aumentam com a 

temperatura.  

Similarmente, as curvas também mostram como os valores de β (a "dureza" do 

GN) diminuem com o aumento da temperatura. Note que apesar dos erros obtidos nos 

cálculos de γ por diferentes métodos, o formato exponencial da curva, tal como descrito 

pela equação de Egnell, foi preservado. 

Por fim, observou-se que de acordo com os seis métodos, os gases GN7 e GN4, 

respectivamente mostraram os maiores e os menores valores de γ e β para todas as 

temperaturas simuladas. Esse resultado está associado com a composição desses gases, 

pois o GN4 tem mais etano, propano e butano na sua composição, enquanto que o GN7 

apresenta a menor fração de cadeias pesadas de hidrocarbonetos, indicando que o 

aumento na quantidade de hidrocarbonetos pesados na composição do GN reduz sua 

resistência mecânica. 
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Figura 4.1: a) Razão de calores específicos e módulo de Bulk como funções da temperatura para os sete 

gases naturais investigados. Os cálculos foram realizados para seis métodos provenientes da DFT e 

comparados aos dados gerados pelas equações empíricas de Egnell (EGNELL, 1998) e Gatowski. 

(EBRAHIMI, 2011). b) Erro médio absoluto dos resultados obtidos para cada um dos métodos FONTE: 

Elaborada pelo autor. 
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4.3 Influência do ar no aquecimento do Gás Natural. 

A fim de analisar o efeito do ar e da concentração de metano na mistura ar + GN 

durante o aquecimento, foi calculada a variação de entalpia dos GNs e das misturas ar + 

GN entre a temperatura ambiente e 600K, ambas as variações como funções da 

concentração de metano, as quais são mostradas na Figure 4.2. Para esse cálculo usou-se 

o método B3LYP/6-311++g(d,p), o qual apresentou melhor desempenho para essa faixa 

de temperatura. Todos os GNs foram comparados dando especial atenção aos efeitos da 

concentração de metano nas suas composições, uma vez que este é, geralmente, o 

principal componente do GN. Assim, foi observado que a variação de entalpia diminui 

com o aumento da concentração de metano tanto na composição do GN, quanto na da 

mistura de ar + GN.  

Foi realizada a interpolação linear dos valores de variação de entalpia do GN 

estimados pelos métodos do DFT, onde a equação linear é dada por 

4

600K

298 15K CHGN
ΔH 21 75 0 089 X     ,

, , , para o GN, e é dada por 

4

600K

298 15K CHAr GN
ΔH 9 56 0 005 X


     ,

, , , para a mistura ar + GN, sendo XCH4 a fração 

percentual de metano na mistura. Para o GN sem ar a redução nos valores de 
600K

298.15K
ΔH  

devido ao aumento na concentração do metano é mais evidente que para a mistura ar + 

GN. Consequentemente, esses resultados indicam que para altas concentrações de 

metano, o GN absorve uma quantidade maior de calor, indicando que seu aquecimento 

passa a ser mais rápido. 

Contudo, observou-se um interessante comportamento do GN a partir dos 

resultados dos gases GN4 e GN7. Para o GN4, o qual tem uma das menores concentrações 

de metano, embora ele apresente a maior variação térmica da temperatura ambiente até 

600K quando ar é adicionado na sua mistura, ele sofre a maior redução percentual da 
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variação de entalpia, apresentando, pelo método B3LYP/6-311++g(d,p), uma perda de

600K

298.15K
ΔH  igual a 33,78%. Por outro lado, o GN7, o qual é composto de metano (como seu 

principal componente), etano, propano e I-butano, mostrou a menor redução percentual 

após a adição de ar, onde para o método B3LYP é mostrada uma redução percentual de 

600K

298.15K
ΔH  igual a 30,32%. Esses resultados sugerem que GNs mais ricos em metano 

apresentam o maior aumento de resistência térmica ao aquecimento após a adição de ar.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2: Variação da entalpia entre a temperatura ambiente e 600K, versus a concentrações de CH4 na 

composição do gás natural. Os resultados foram calculados pelo método B3LYP/611++g(d,p) para os sete 

gases naturais investigados, bem como suas respectivas misturas com o ar. FONTE: Elaborada pelo autor. 

A partir da Figure 4.2, pode-se observar que a adição de ar ao GN promove uma 

redução média de 
600K

298.15K
ΔH  em torno de 33,31%. Contudo, a variação termodinâmica com 

relação apenas ao combustível sem ar é maior. Tal característica deve a elevada 

concentração de N2 na composição do ar adicionado ao GN, uma vez que o N2 tem uma 

estrutura molecular bastante estável. Assim, essa característica é transferida para a 

mistura ar + combustível proporcionalmente a fração de ar no combustível causando um 

aumento na resistência térmica do GN em relação ao aumento de temperatura.  
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4.4 Propriedades de combustão do Gás Natural 

Além das propriedades termodinâmicas do GN em condições similares às da etapa 

de injeção, a entalpia de combustão do GN também foi estimada usando os seguintes 

métodos da DFT: B3LYP/6-311++G(d,p), B3LYP/6-31+g(d), CBS-QB3, G3, G4 e a 

média G3/G4. Assim, a Figura 4.3 apresenta o valor de ∆cH
ɵ para os sete gases estudados. 

Pode-se observar que os seis métodos indicam que o GN4, GN5 e o GN6 possuem as 

maiores variações de entalpia, indicando que esses três combustíveis apresentam as 

composições que liberam mais energia durante a combustão. Esse resultado pode estar 

relacionado com o fato de que esses três GNs possuem composições ricas em cadeias de 

hidrocarbonetos maiores (C2-C4), o que pôde ser constatado anteriormente na Tabela 3.1. 

É importante notar que os métodos B3LYP/6-311++g(d,p) e CBS-QB3 

apresentaram resultados mais próximos do experimental (PERRY e GREEN, 1997) para 

o cálculo de ∆cH
ɵ, cujos valor é de aproximadamente 890kJ/mol. Assim, esses dois 

métodos são mais recomendáveis para o cálculo da entalpia de combustão do GN, sendo 

até mais recomendável do que a média G3/G4, a qual apresentou erro significativo, da 

mesma ordem que o G3 e o G4, os quais sobrestimaram os valores de ∆cH
ɵ.  

Uma vez que a desempenho de cada método na predição foi apresentado, é 

possível constatar que o método B3LYP/6-311++g(d,p) é o mais recomendável para o  

cálculo de propriedades de equilíbrio químico e de combustão do GN. E apesar de a média 

G3/G4 também apresentar boa precisão, especialmente nas propriedades de formação e 

de equilíbrio (razão de calores específicos e módulo de Bulk), este não é recomendável, 

pois consiste na realização de duas simulações para obtenção dos mesmos dados, 

enquanto que o método B3LYP/6-311++g(d,p) consiste em apenas uma simulação.  
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Figura 4.3: Entalpia padrão de combustão para os sete gases naturais considerados neste estudo. Todos os valores estão na CNTP e foram calculados com através da DFT e no 

ensemble canônico. FONTE: Elaborada pelo autor. 
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Portanto, agora, utilizando o método B3LYP/6-311++g(d,p) apresentaremos 

algumas propriedades termodinâmicas do Syngas, o qual apresenta algumas características 

similares ao do GN, como por exemplo, a baixa densidades e a composição dada por 

moléculas pequenas.  

4.5 Propriedades Termodinâmicas dos Componentes do Syngas 

A fim de proporcionar uma melhor compreensão a respeito das propriedades 

termodinâmicas dos diferentes tipos de Syngas considerados neste estudo, as Figuras 4.4a -

4.4d mostram algumas propriedades em função da temperatura para os componentes 

majoritários dos nove tipos de Syngas investigados, conforme já apresentados na Tabela 3.2.  

Nesta etapa foram calculadas as seguintes grandezas: Entalpia, CP, Entropia e energia 

livre de Gibbs, de modo que, a partir desses dados, pode-se verificar que a entalpia dos 

componentes estão dispostas de acordo com a seguinte relação: H(CH4) > H(H2O) > H(CO2) > 

H(H2) > H(N2) ≈ H(CO), a qual indica que o CH4 é o componente mais energético. Contudo, ao 

analisar a entalpia das moléculas de H2 e CO, as quais, geralmente são os componentes 

majoritários do Syngas, pode-se observar que o gás hidrogênio é um pouco mais energético 

que o monóxido de carbono, embora ambos tenham, significativamente, menos energia que 

outros componentes, a exemplo do CH4. 

Outro ponto importante em relação aos componentes do Syngas, corresponde a 

rapidez no crescimento da entalpia desses componentes em função da temperatura, que 

corresponde ao CP = (∂H/∂T)P. Os valores de CP mostrados são organizados de acordo com 

a seguinte relação: Cp(CH4) > Cp(CO2) > Cp(H2O) > Cp(CO) ≈ Cp(N2) > Cp(H2), indicando que 

durante o aquecimento do Syngas, o CO apresenta maior absorção de energia do que o H2.  

Para a entropia dos componentes se obteve a seguinte relação: S(CO2) ≈ S(CH4) > S(CO) 

≈ S(H2O) > S(N2) > S(H2). Com isso, pode-se observar que o H2 possui os menores valores de 
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entropia entre todos os componentes considerados, incluindo o próprio CO, o que se deve à 

simples estrutura molecular do H2, bem como o seu baixo peso molecular, diferentemente 

das moléculas de CO2 e CH4, as quais possuem mais entropia devido às suas estruturas um 

pouco mais complexas, e que apresentam mais modos de rotação e vibração. Além disso, 

tem-se que a molécula de N2 é uma das que possuem menores valores de entropia, o que 

pode ser justificados pelas três ligações que o compõem, e reduz os seus graus de liberdade.  

Finalmente, a Figura 4.4d traz os valores de energia livre de Gibbs para os 

componentes do Syngas. Pode-se observar que o CH4 é o componente que possui a curva 

com a maior inclinação, apresentando-se como o mais favorável ao aquecimento, enquanto 

que para o H2 se tem a curva de menor inclinação, e, portanto, o componente menos 

favorável ao aumento de temperatura.  

Vale notar também que os componentes: CO, N2 e CO2 são os que apresentaram as 

curvas mais baixar de energia livre de Gibbs, no entanto, suas inclinações não pequenas, 

indicando que suas estruturas moleculares são menos favoráveis ao aumento de temperatura. 

Portanto, conclui-se que, dos principais componentes do Syngas (H2 e CO), o H2 é mais 

resistente ao aquecimento, seguido pelo CO, e podendo, assim, atuar como um componente 

importante no controle térmico do Syngas.  
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Figura 4.4: a) Energia interna, (b) entalpia, (c) entropia e (d) energia livre de Gibbs para os principais 

componentes de cada tipo de Syngas considerado neste estudo. As propriedades foram obtidas utilizando o 

método B3LYP/6-311++g(d,p) e o ensemble canônico. FONTE: Elaborada pelo autor. 
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4.6 Desempenho de diferentes métodos da DFT na predição termodinâmica do GN e 

do Syngas  

Os valores de CP do Syngas para diferentes temperaturas na faixa de 0,5K-1500K, 

foram calculados através dos seis métodos da DFT (B3LYP/6-311++g(d,p), B3LYP/6-

31+g(d), CBS-QB3, G3, G4 e G3/G4) já apresentados anteriormente. As Figuras 4.5a – 4.5c 

mostram esses resultados para o GN e para o Syngas proveniente da Madeira de álamo, cujas 

propriedades se assemelharam mais às do GN. Também são apresentados os valores de Cp 

do Syngas e do GN a partir de dados fornecidos pelo banco de dados NIST, o que permitiu 

verificar qual método da DFT é mais adequado para a predição termodinâmica do Syngas.  

Pode-se observar que todos os seis métodos apresentam curvas similares a do NIST, 

tanto para o GN quanto para o Syngas, porém, os métodos B3LYP/6-311++g(d,p) e CBS-

QB3 são os que se apresentaram como mais recomendáveis para tais predições. Para analisar 

a precisão de cada método, calculou-se o erro absoluto de cada um, o pode ser visto nas 

Figuras 4.5b e 4.5c. Vale pontuar o fato de que, para o GN, todos os métodos tiveram erros 

relativamente baixos, com exceção do método G3 e da média G3/G4. Por outro lado, para o 

Syngas, o método G3 foi o que apresentou o melhor desempenho. No entanto, levando em 

o tempo de simulação, que para G3 é mais elevado, é possível sugerir que os resultados 

obtidos pelos métodos B3LYP/6-311++g(d,p) e CBS-QB3 são mais recomendáveis.  

Note também que, embora ambos os métodos B3LYP/6-311++g(d,p) e CBS-QB3 se 

mostrem quase equivalentes na predição do CP do GN, para temperaturas entre 298,15K-

600K o método B3LYP/6-311++g(d,p) ainda tem precisão ligeiramente melhor em 

comparação com o CBS -QB3, que só se torna mais adequado para temperaturas superiores 

à 700K. Assim, o método B3LYP/6-311++g(d,p) pode ser sugeridos como os mais 

recomendados para a predição termodinâmica do GN, do Syngas e de suas misturas. 
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Figura 4.5: a) Calor específico a pressão constante para o GN e para o Syngas, proveniente da madeira de 

álamo. A predição das curvas foi realizada a partir de diferentes métodos da DFT, e os resultados são 

comparados aos valores gerados a partir do banco de dados NIST. Além disso, a precisão de cada método da 

nessa predição foi verificada a partir do cálculo do erro absoluto para o b) Gás Natural e para o c) Syngas. 

FONTE: Elaborada pelo autor. 

 

4.7 Propriedades Termodinâmicas do Syngas 

A energia interna, entalpia, entropia e energia livre de Gibbs dos gases produzidos a 

partir das biomassas e dos processos gaseificação mostrados anteriormente na Tabela 3.2, 

foram calculados como funções de temperatura (Figuras 4.6-4.9). Nas Figuras que 

apresentam as variações desses potenciais termodinâmicas, buscou-se destacar as variações 

referentes à faixa de temperatura que vai de 298,15-600K. Ao mesmo tempo, são mostradas 

as mesmas propriedades para o GN (GN7 cuja composição pode ser encontrada na Tabela 

3.1 e corresponde ao Gás Natural Liquefeito), a fim de comparar suas propriedades com as 

dos diferentes tipos de Syngas. 
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Na Figura 4.6a, observamos que a energia interna dos gases aumenta 

proporcionalmente à temperatura. Este comportamento é consequência da intensificação das 

energias translacionais e rotacionais das moléculas na fase gasosa, que para o GN, é maior 

do que para Syngas, como pode ser visto em suas curvas. O movimento vibracional das 

moléculas também contribuiu para aumentar a energia interna dos combustíveis, porém de 

forma menos significativa.  

A Figura 4.6a indica que para todas as temperaturas consideradas na simulação (0,5K 

a 1500K), os valores obtidos para a U de cada gás estão dispostos da seguinte maneira: 

U(Cascas de amêndoas) < U(Rejeitos de oliva) < U(Serragem de pinho) ≈ U(Bagaço) < U(Serragem de álamo) < U(Talos de 

algodão) < U(Madeira triturada) < U(Eucalipto) < U(Madeira de álamo) < U(GN). Esta sequência também se 

aplica aos valores de 
600K

298,15K
ΔU  (Figura 4.6b), indicando a seguinte relação de 

proporcionalidade 
600K

298,15K
ΔU  ∝ U, e além disso, mostrando que, dos 9 (nove) tipos de Syngas 

investigados, o proveniente da Madeira de álamo possui a maior variação de energia interna.  

Isso pode estar relacionado à sua concentração mais rica de CO2 (35,9%) e CH4 

(11,6%), que são componentes moleculares com mais graus de liberdade. Isso indica que, 

para um Syngas produzido por métodos de gaseificação os quais geram muito metano e 

produtos de combustão, por exemplo, o CO2, espera-se que o mesmo tenha um aumento no 

seu calor específico a volume constante, descrito pela seguinte relação: 
V V

C =( U T ) / . Vale 

ressaltar que técnicas de gaseificação que produzem grande quantidade de CH4 e CO2, 

geralmente não podem ser consideradas boas, uma vez que os principais componentes 

esperados na sua síntese são o H2 e o CO.  
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Figura 4.6: (a) Energia interna para cada gás de síntese investigado neste estudo, bem como para o gás natural. 

Esta grandeza foi calculada utilizando o método B3LYP/6-311++g(d,p) da DFT e se refere aos gases em 

equilíbrio químico para várias temperaturas, baseada no ensemble canônico da termodinâmica estatística; (b) 

variação da energia interna dos gases devido à mudança de temperatura de 298,15K para 600K sob pressão 

constante de 1atm. FONTE: Elaborada pelo autor. 
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Fazendo a mesma correlação para os gases de Talos de Algodão e Casca de 

amêndoas, verifica-se que os mesmos têm os resultados mais distintos dentre os gases do 

Tipo A (ver Tabela 3.2). Enquanto o primeiro apresenta os maiores valores de U e 
600K

298,15K
ΔU

, o segundo tem os valores mais baixos registrados. Sobre a diferença de comportamento 

entre esses dois gases, vale destacar 3 (três) componentes principais, são eles: CO, H2O e 

CO2. Por exemplo, enquanto o primeiro tem menor quantidade de CO (39,77%) e maiores 

quantidades de H2O (4,33%) e CO2 (4,31%), o segundo tem composição mais rica em CO 

(45,48%) e pobre em H2O (1,93%) e CO2 (1,74%). Logo, percebe-se que as quantidades de 

H2O e CO2 são proporcionais à absorção de energia do Syngas, enquanto que a fração de 

CO, mesmo sendo distinta em ambos os casos, tem pouco efeito sobre a U.  

A Figura 4.7a mostra a entalpia de cada Syngas e do GN, todas como funções da 

temperatura. As entalpias dos gases estão dispostas de acordo com a mesma sequência 

mostrada anteriormente para sua energia interna: H(Cascas de amêndoas) < H(Rejeitos de oliva) < 

H(Serragem de pinho) ≈ H(Bagaço) < H(Serragem de álamo) < H(Talos de algodão) < H(Madeira triturada) < H(Eucalipto) 

< H(Madeira de álamo) < H(GN). Logo, o Syngas proveniente da Madeira de Álamo apresenta a 

maior entalpia, e o de Casca de amêndoas a menor, apesar de todas serem substancialmente 

menores que o GN. É possível observar também que essa grandeza é proporcional à sua 

variação, ou seja 
600K

298,15K
ΔH ∝ H.  

O fato de o Syngas da Madeira de álamo ser mais energético, está associado a alta 

concentração de CO2 e CH4 em suas composições. Como os cálculos das propriedades 

termodinâmicas foram realizados à pressão constante, 
600K

298,15K
ΔH  representa o calor absorvido 

pelo gás devido ao seu aumento de temperatura. De modo que se pode concluir que o esse 

Syngas da Madeira de álamo requer mais energia para aumentar de temperatura. 
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Figura 4.7: (a) Entalpia para cada gás de síntese investigado neste estudo, bem como para o gás natural. Esta 

grandeza foi calculada utilizando o método B3LYP/6-311++g(d,p) da DFT e se refere aos gases em equilíbrio 

químico para várias temperaturas, baseada no ensemble canônico da termodinâmica estatística; (b) variação de 

entalpia dos gases devido à mudança de temperatura de 298,15K para 600K sob pressão constante de 1atm. 

FONTE: Elaborada pelo autor. 
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A entropia dos gases também foi calculada para diversas temperaturas (Figura 4.8), 

a fim de complementar a análise anteriormente apresentada sobre a energia interna e entalpia 

dos gases. Esta análise permite uma visão mais completa sobre o efeito devido a composição 

do Syngas e do GN, especificamente sobre a facilidade de os mesmos aquecerem até 

aproximadamente as suas temperaturas de combustão.  

Para os gases do Tipo A, não houveram diferenças significativas entre seus valores 

de entropia para as temperaturas simuladas. No entanto, os gases de Madeira de álamo, 

Eucalipto e o GN apresentaram as maiores entropias. Para os gases de síntese, tais resultados 

estão relacionados às frações de CO, CO2 e H2O nas suas composições, as quais possuem 

mais graus de liberdade. Já para o GN, tem-se que o CH4 é o responsável por esse 

comportamento. É importante notar que, para o Syngas proveniente da Madeira triturada, os 

valores de entropia são mais elevados, certamente devido a sua elevada fração de N2 (50,9%), 

apesar de esta estrutura ser estável, o nitrogênio é um elemento de maior peso molecular 

levemente maior, se comparado aos outros elementos típicos na composição do Syngas. 

A partir do que foi verificado a respeito da entropia, tem-se que, embora a 
600K

298,15K
ΔS  de 

cada Syngas seja proporcional a 
600K

298,15K
ΔU e 

600K

298,15K
ΔH , é possível observar, correlacionando os 

dados da Figura 4.7b e da Figura 4.8, que as variações de energia entrópica são sempre 

maiores que o calor absorvido, isso é: 
600K 600K

298,15K 298,15K
ΔH Δ(ST) . Levando em conta que a energia 

livre de Gibbs (G) é dada pela equação:  

G = H-ST,                  (4.7) 

pode-se observar que um aumento na temperatura é um processo favorável para o Syngas, 

ou seja, 
600K

298,15K
ΔG  < 0 . 
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Figura 4.8: Entropia para cada gás de síntese investigado neste estudo, bem como para o gás natural. Esta 

grandeza foi calculada utilizando o método B3LYP/6-311++g(d,p) da DFT e se refere aos gases em equilíbrio 

químico para várias temperaturas e pressão constante de 1atm, baseada no ensemble canônico da 

termodinâmica estatística.. FONTE: Elaborada pelo autor. 

A Figura 4.9a apresenta os valores de G como funções de temperatura para cada 

Syngas e para o GN investigado. Da mesma forma, considerando ao que já havia sido feito 

em relação aos outros potenciais termodinâmicos (U, H e S), estimamos também os valores 

de 
600K

298.15K
ΔG . Essa quantidade permite estimar a facilidade do aquecimento de determinado 

gás, considerando o calor absorvido e a sua variação de energia entrópica. A partir do valor 

de 
600K

298.15K
ΔG  foi possível verificar que o Syngas apresenta maior “resistência” ao aumento de 

temperatura em comparação ao GN.  

Ao analisar a energia livre de Gibbs dos gases da Tabela 3.2, pode-se observar que 

para temperaturas em torno de 800K, todos os tipos de Syngas, com exceção do proveniente 

da Madeira triturada, apresentam valores aproximados de G e 
600K

298.15K
ΔG , sendo, portanto, 

ambos igualmente favoráveis ao aquecimento. No entanto, para outras temperaturas, o gás 
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produzido da Madeira de álamo apresenta variações ligeiramente maiores, mostrando em 

seus resultados, curvas mais acentuadas em função da temperatura. Este resultado está 

associado à maior concentração de CH4 em suas composições, uma vez que o metano faz 

com que o Syngas seja mais favorável ao aquecimento, o que é mais notável quando essas 

curvas são comparadas à curva GN. 

Para os gases do Tipo A os valores de 
600K

298.15K
ΔG  foram bastante próximos, tal como 

pode ser visto na Figura 4.9b. Contudo, vale destacar que o Syngas de Talos de Algodão 

apresenta a variação mais expressiva (
600K

298.15K
ΔG = -52,52kJ/mol), indicando que o seu 

aquecimento é o mais favorável; enquanto o Syngas produzido a partir das Cascas de 

amêndoas apresenta uma variação levemente menor (
600K

298.15K
ΔG = -52,08kJ/mol) e, 

consequentemente, um aumento de temperatura menos favorável. Correlacionando esses 

resultados com as composições dos gases, tem-se que o Syngas de Cascas de amêndoas, cuja 

composição é rica em CO e H2, contém a menor quantidade de H2O e CO2 (produtos de 

combustão), e é o menos favorável ao aquecimento. Assim, a quantidade de CO e H2, tende 

a tornar o Syngas menos favorável aos aumentos de temperatura em comparação com os 

produtos de sua queima, como H2O e CO2, que têm efeitos opostos.  

Nos outros tipos de Syngas, produzidos por técnicas de gaseificação, onde o 

aquecimento não é totalmente controlado, sua composição apresenta CO2 e H2O como 

componentes principais, o que não apenas contribui para aumentar o CP da mistura, mas 

também a torna menos favorável ao aumento da temperatura, o que pode ser constatado a 

partir das variações de energia livre de Gibbs. Portanto, o CO e, especialmente o H2, 
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conferem uma melhora na resistência térmica do Syngas, tornando-o mais estável durante o 

processo de aquecimento. 

Figura 4.9: (a) Energia livre de Gibbs para cada gás de síntese investigado neste estudo, bem como para o gás 

natural. Esta grandeza foi calculada utilizando o método B3LYP/6-311++g(d,p) da DFT e se refere aos gases 

em equilíbrio químico para várias temperaturas, baseada no ensemble canônico da termodinâmica estatística; 

(b) variação de energia livre de Gibbs dos gases devido à mudança de temperatura de 298,15K para 600K sob 

pressão constante de 1atm. FONTE: Elaborada pelo autor. 
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4.8 Razão CP/CV, modulo de Bulk e equações de Shomate 

A partir da seguinte equação termodinâmica:  

CP = (∂H/∂T)P,                                                                                                                                                   (4.8) 

utilizamos a diferenciação numérica para estimar o CP de cada Syngas. Por outro 

lado, os valores de CV dos seus componentes foram obtidos durante os cálculos de 

frequência, tal que o CV para cada Syngas pode ser estimado através de uma média 

ponderada dos resultados dos seus componentes. Portanto, a razão de calores específicos (γ 

= CP/CV), a qual fornece informações sobre os graus de liberdade dos componentes 

moleculares do Syngas, foi estimada para várias temperaturas (Figura 4.10). Além disso, o 

módulo Bulk, cuja definição foi mostrada anteriormente, também está presente na mesma 

figura, fornecendo informações sobre a dureza do material, o que pode ser muito importante 

para a compreensão da queima, armazenamento, injeção e condução de gases combustíveis.  

Ao analisar os resultados da Figura 4.10, pode-se verificar que os valores de γ 

diminuem substancialmente com o aumento da temperatura, embora os gases de síntese do 

Tipo A não apresentem variações consideráveis entre 298,15K e 600K, indicando que para 

esta faixa de temperatura os graus de liberdade dos seus componentes são mais estáveis. 

Além das curvas das razões dos calores específicos para diferentes temperaturas, 

também é possível observar a influência da composição dos gases nos seus graus de 

liberdade; ou seja, apesar de todos os gases do Tipo A se comportarem de maneira 

semelhante, o Syngas de Talos de Algodão tem uma curva ligeiramente inferior, indicando 

que seus componentes possuem menos graus de liberdade se comparados aos demais gases. 

Assim, levando em consideração que os gases do tipo A têm frações consideráveis de CO e 

H2 e, ao mesmo tempo, menores quantidades de H2O e CO2, pode-se sugerir que a quantidade 
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dessas moléculas na composição do Syngas aumenta sua estabilidade, tornando o 

combustível menos propenso a aumentos de temperatura. 

Por outro lado, o gás da Madeira de álamo apresenta os menores valores para o gama 

e, consequentemente, para o modulo de Bulk, de modo que as suas curvas decaem com o 

aumento da temperatura. Esses resultados indicam que as composições desse Syngas contêm 

menos estabilidade quando comparadas aos demais tipos de Syngas estudados, 

apresentando, portanto, componentes com maiores graus de liberdade. É interessante notar 

que até 300K, suas curvas se sobrepõem, apresentando os mesmos valores para o gama e 

modulo de Bulk. Esse comportamento do gás da Madeira de álamo é devido a sua 

composição ser pobre em CO e H2, e rica em CO2 e CH4. 

Também pode ser visto na Figura 4.10 que as curvas dos gases Eucalipto e Madeira 

triturada se mostram bastante próximas uma da outra, de modo que a primeiro possui valores 

menores para temperaturas entre 300K e 600K, mas possui praticamente os mesmos valores 

para temperaturas mais altas (T > 900K). Além disso, o gama do gás de Eucalipto reduz 

acentuadamente quando a sua temperatura se eleva, o que se deve a sua composição que tem 

uma larga fração de CO2 (16,1%), de modo que, mesmo com suas grandes quantidades de 

H2 (46,2%) e CO (33,2%), que melhoram a estabilidade do Syngas, o maior grau de liberdade 

do dióxido de carbono torna este Syngas mais instável. Vale ressaltar que para a Madeira 

triturada, a fração de CO2 (11,5%) reduz a estabilidade deste Syngas, mas seu efeito é 

contrabalançado pelos efeitos da molécula de N2 (50,9%) que não permite uma redução 

acentuada do seu gama. 

Com tudo, uma vez que o Syngas da madeira de álamo teve os menores valores de γ, 

pode-se esperar que esse combustível, ao ser combinado com o GN, tem a capacidade de 

antecipar a combustão, atuando contrariamente com o aditivo detonante. 
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Figura 4.10: Relação de calores específicos (coeficiente de Poisson) e módulo de Bulk para cada gás de síntese 

investigado neste estudo. Esta grandeza foi calculada utilizando o método B3LYP/6-311++g(d,p) da DFT e se 

refere aos gases em equilíbrio químico para várias temperaturas e pressão constante de 1atm, baseada no 

ensemble canônico da termodinâmica estatística. FONTE: Elaborada pelo autor. 

 

Para o cálculo de calor específico à pressão constante (CP), entalpia (H) e entropia 

(S) dos gases investigados neste trabalho (Tabela 3.2), adotamos também os cálculos de 

interpolação numérica baseados nas equações: 4.9-4.11c, também conhecidas como 

Equações de Shomate, que são funções da temperatura, dadas por: 

2 3 2

P
C [J/mol.K]= A + B*t + C*t + D*t +E/t  ,            (4.9)  

o 2 3 4H [kJ/mol]= A*t + B*t /2 + C*t /3+ D*t /4-E/t+F-H ,                           (4.10) 

o 2 3 2S [J/mol.K]= A*ln(t) + B*t + C*t /2 + D*t /3 - E/(2*t ) + G ,                               (4.11) 

Os coeficientes A, B, C, D, E, F, G e H foram obtidos pelo algoritmo de Levenberg-

Marquardt para cada Syngas, de modo que as equações são válidas para temperaturas dentro 

da faixa de 200K-1500K. Os coeficientes são mostrados na Tabela 5.1, e todas as equações 
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apresentaram valores para o coeficiente de determinação (R2), na faixa de 0,99 < R2 < 1. 

Para verificar o ajuste das curvas interpoladas, obteve-se os resíduos para os coeficientes de 

cada Syngas, tais informações estão na Figura 4.11, as quais estão dispostas em função da 

temperatura. Os valores, que estão próximos 0 (zero), indicam que houve bom ajuste, e que 

os coeficientes aplicados às equações de Shomate geram resultados próximos aos obtidos a 

partir dos cálculos da DFT juntamente ao ensemble canônico, podendo, dessa maneira, 

viabilizar novos estudos sobre o comportamento termodinâmicos desses combustíveis, sem 

a necessidade de realizar cálculos de química computacional. 
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Tabela 5.1: Coeficientes para as equações de Shomate para os 9 (nove) tipos de gases de síntese investigados nesse estudo. Os coeficientes foram obtidos por meio de interpolação 1 

numérica através do algoritmo de Levenberg-Marquardt. Fonte: Elaborada pelo autor. 2 

 3 

 4 

 5 

 6 

Coeficientes de Shomate 

Syngas A B C D E F G 

 

G 

H 

 
Bagaço 28,89602 -0,60822 6,41589 -2,42969 0,00339 -5,31134 199,85257 5,54493 

Serragem de pinho 28,91618 -0,74769 6,46805 -2,43178 0,00316 -4,74601 199,42114 3,95301 

Serragem de álamo 28,85260 -0,10675 6,12187 -2,36028 0,00362 -4,75430 199,78392 3,95145 

Talos de algodão 28,79655 0,55546 5,74984 -2,27484 0,00397 -4,75270 199,70954 3,96270 

Cascas de amêndoas 28,98348 -1,56855 6,97682 -2,56179 0,00281 -4,73381 200,05740 3,95303 

Rejeitos de oliva 28,96039 -1,09608 6,64862 -2,46431 0,00271 -4,74266 199,01659 3,95538 

Madeira de álamo 26,47806 28,33447 -10,27256 1,11680 0,02872 -5,36052 205,19324 4,58601 

Eucalipto 27,41977 9,70912 -0,07759 -0,94888 0,00884 -4,70363 199,67635 3,97181 

Madeira triturada 27,53469 6,36803 4,88198 -2,80396 0,01777 -4,65588 220,73030 3,94236 

t=T(K)/1000 
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Figura 4.11: Resíduoes dos coeficientes de obtidos para as equações de Shomate. FONTE: Elaborada pelo 

autor. 

4.9 Mistura do Gás Natural com o Syngas 

4.9.1 Propriedades termodinâmicas dos combustíveis em equilíbrio químico. 

Nós também investigamos o efeito do Syngas atuando como um aditivo no GN 

durante o aumento de temperatura à pressão constante. As análises termodinâmicas das 

misturas GN/Syngas foram feitas a partir da variação dos seus potenciais termodinâmicos 

devido ao aumento de temperatura a partir de 298,15K até 600K. Essas variações foram 

calculadas como funções da fração de Syngas na mistura para as seguintes grandezas: 

600K

298,15K
ΔU  (Figura 4.12a), 

K

298,1

0

5

60

KΔH  (Figura 4.12b) e 
K

298,1

0

5

60

KΔS  (Figura 4.12c).  

O efeito da adição do Syngas ao GN não difere significativamente entre os gases 

produzidos a partir dos Rejeitos de oliva, Serragem de pinho, Cascas de amêndoas, 

Bagaço, Serragem de álamo e Talos de algodão, todos obtidos de diferentes biomassas, 
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mas sob mesmas condições de gaseificação. Por outro lado, os gases de Eucaliptos, 

Madeira de álamo e Madeira triturada, provenientes de diferentes técnicas de 

gaseificação, apresentaram resultados bastante diferentes. No entanto, pode-se observar 

que para todos os nove tipos de Syngas investigados as propriedades termodinâmicas do 

GN diminuem com o aumento da fração de Syngas na mistura, indicando que essa adição 

leva o combustível a necessitar de menos energia para elevar sua temperatura. 

Pode-se observar que a 
600K

298,15K
ΔU  diminui com a fração Syngas conforme a 

seguinte equação:  

0

298,1

K

5

60

K=10,40-0,04*XΔU         (4.12a)  

para os seis gases produzidos nas mesmas condições de gaseificação, os do Tipo A. 

Assim, tem-se que para uma mistura do GN com 50% de Syngas, o combustível resultante 

apresenta um valor de 
600K

298,15K
ΔU equivalente a 81,21% do valor obtido para o GN não 

misturado, reduzindo assim, cerca de 19% a quantidade de energia necessária para 

aquecer o GN.  

Outro ponto importante dos gases do Tipo A é que eles tiveram as reduções mais 

acentuadas nos valores de 
600K

298,15K
ΔU , se comparados aos outros tipos de Syngas 

considerados. Este resultado está relacionado às maiores frações H2 e CO em suas 

composições, o que torna a mistura GN/Syngas mais leve e propicia ao aquecimento, 

reduzindo o calor específico à volume constante no GN, já que esta mistura necessita de 

menos energia para aumentar sua temperatura. Para os demais gases, obteve-se as 

seguintes equações para a variação de energia interna:  
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Madeira de álamo  

0

298,1

K

5

60

K=10,40-0,021*XΔU ,         (4.12b)  

Eucalipto  

600K

8,15K29 =10,3-0,03*XΔU ,         (4.12c) 

e Madeira triturada 

0

298,1

K

5

60

K=10,40-0,034*XΔU .                    (4.12d)  

Pode-se notar que o gás Madeira de álamo apresenta a reta com os maiores valores 

de 
600K

298,15K
ΔU , e portanto, foi o que menos alterou esta propriedade do GN, o que deve ser 

novamente associado a uma grande fração de CO2 e H2O em sua composição.  

Similarmente, obteve-se a variação de entalpia (
600K

298,15K
ΔH ), que representa o calor 

absorvido pelo combustível durante seu aumento de temperatura, e está relacionado ao 

Cp do combustível. Pode-se perceber que com o aumento da fração de Syngas na mistura, 

essa quantidade diminui. Assim, para os gases do Tipo A seus valores de 
600K

298,15K
ΔH

diminuem de acordo com a seguinte equação:  

0

298,1

K

5

60

K=12,05-0,03*XΔH .        (4.13a) 

Logo, para a mesma mistura do GN com 50% Syngas (onde 
600K

298 5K,1 10,49kJ/molH  ), 

tem-se que a quantidade de calor necessária para aumentar de temperatura desde 298,15K 

até 600K corresponde a, aproximadamente, 87% do calor necessário para aquecer apenas 

o GN. É importante ressaltar que os gases do Tipo A têm os menores valores para o 

600K

298,15K
ΔH . Por outro lado, para os outros gases os resultados divergiram bastante, de modo 

que seus gráficos se mostram dispostos em ordem decrescente na seguinte ordem:  
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Rejeito de álamo  

K

298,1

0

5

60

K=12,05-0,0138*XΔH ,           (13.b) 

Eucalipto  

0

298,1

K

5

60

K=12,05-0,02*XΔH ,           (13.c) 

e Madeira triturada  

0

298,1

K

5

60

K=12,05-0,027*XΔH .                      (13.d)  

É importante notar que o gás de Madeira de álamo possui os maiores valores de 
600K

298,15K
ΔH

, indicando que, comparados aos outros gases, sua composição é a que menos altera o CP 

do GN, o que se deve às suas maiores frações de CO2, H2O e também CH4, que é o 

principal componente do GN que foi misturado. 

Observa-se também que para todos os gases de síntese, os valores de 
600K

298,15K
ΔS  

diminuem com a fração de Syngas, sendo que para os do tipo A, os valores estão de acordo 

com a equação:  

K

298,1

0

5

60

K=32,25-0,1149*XΔS ,         (4.14a) 

tal que, ao serem aquecidos, a variação de entropia do GN misturado a certa quantidade 

de Syngas é menor, por exemplo, um GN com 50% de qualquer um dos gases do tipo A 

(ou seja, 
600K

8,15K29 =26,51kJ/molΔS ), apresenta cerca de 82,19% da variação de entropia do 

GN sem o Syngas.  

Em relação aos demais gases, pode-se verificar que seus valores foram dispostos 

de acordo com o que foi observado anteriormente para as variações de energia interna e 

entalpia. Ou seja, os gráficos referentes às misturas GN/Syngas que também apresentaram 



70 
 

 

divergências proporcionais à fração de Syngas em suas composições, estão dispostas de 

acordo com as seguintes equações:  

Madeira de álamo 

0

298,1

K

5

60

K=32,2-0,1816*XΔS ,                                                                              (4.14b) 

Eucalipto 

0

298,1

K

5

60

K=32,2-0,1019*XΔS ,                                                                              (4.14c) 

Madeira triturada  

K

298,1

0

5

60

K=32,2-0,10528*XΔS .                                                                         (4.14d) 

Portanto, para o gás da Madeira de álamo, pode-se sugerir que as altas frações de 

CH4 e CO2 em suas composições são responsáveis também pelo aumento de seus níveis 

de entropia, uma vez que possuem mais graus de liberdade. 
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Figura 4.12: a) Variação da energia interna, (b) entalpia e (c) entropia para as misturas de gás natural com 

Syngas devido o aumento de temperatura de 298,15K para 600K sob 1atm. FONTE: Elaborada pelo autor. 
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A partir dos resultados obtidos para a 
600K

298,15K
ΔH  e a 

600K

298,15K
ΔS , finalmente 

conseguimos descrever como a mudança de temperatura do GN se desenvolve quando ele 

é combinado com o Syngas. Esta análise é baseada nos valores de 
600K

298.15K
ΔG  (Figura 4.13a) 

apresentados e função da fração de Syngas na mistura.  

Primeiramente, observamos que o 
600K

298.15K
ΔG  para todas as misturas simuladas 

cresce juntamente com a fração de Syngas adicionada. Esse comportamento foi verificado 

para todos os tipos de Syngas, sendo que para os do Tipo A os resultados podem ser 

descritos pala seguinte equação:  

K

298,1

0

5

60

K=-68,12-0,157*XΔG  .                                                                         (4.15a)  

Por outro lado, para as demais misturas GN/Syngas, foram obtidas as seguintes 

equações:  

Madeira de álamo 

K

298,1

0

5

60

K=-68,12+7,8157*XΔG ,                                                                       (4.15b) 

Eucalipto  

K

298,1

0

5

60

K=-68,12+0,1417*XΔG ,                                                                                    (4.15c) 

 e Madeira triturada  

K

298,1

0

5

60

K=-68,12+0,0825*XΔG .                                                                                      (4.15d) 

Portanto, é possível verificar que quando se adiciona Syngas ao GN, o seu aumento de 

temperatura se torna mais difícil, o que pôde ser constatado para todos os tipos de Syngas.  
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Analisando a Figura 4.13a, observa-se que o gás da Madeira de álamo é o que 

apresenta a reta menos inclinada para os valores de 
600K

298.15K
ΔG , mostrando que este tipo de 

Syngas não modifica tanto o comportamento do GN. Esse efeito pode ser explicado pela 

maior concentração de CH4 na composição desse Syngas, que o torna, relativamente, 

semelhante ao próprio GN. Vale ressaltar que as misturas do GN com esse mesmo tipo 

de Syngas também se mostra como uma das mais favoráveis à absorção de energia, devido 

às suas baixas concentrações de CO e H2.  

Essa característica observada para CO e H2 também justifica os resultados dos seis 

gases do Tipo A cujos gráficos do 
600K

298.15K
ΔG  foram os mais inclinados. Em geral, tal 

comportamento do Syngas, indicando que o mesmo tende a atuar como um aditivo capaz 

de tornar o GN menos favorável ao aumento de temperatura. Como o Syngas é composto 

de moléculas com menor grau de liberdade que as do GN, quando ambos são misturados, 

ocorre a redução da entropia do gás resultante, e aumento da sua “dureza”, deixando-o 

menos favorável ao aumento de temperatura.   

A fim de descrever melhor esse resultado, as Figuras 4.13b e 4.13c mostram o 

módulo Bulk (β) como função da temperatura para várias concentrações de Syngas de 

Cascas de Amêndoa e Madeira de álamo, respectivamente. Podemos ver que os valores 

de β aumentam significativamente quando se elevam também as concentrações do Syngas 

na mistura. 
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Figura 4.13: (a) variação de energia livre de Gibbs p ara as misturas do gás natural com Syngas devido ao 

aumento de temperatura de 298,15K até 600K sob 1atm; b) razão de calores específicos (coeficiente de 

Poisson) e módulo de Bulk para as várias misturas. FONTE: Elaborada pelo autor. 

4.9.2 Propriedades termodinâmicas da combustão. 

A fim de investigar os efeitos na combustão do GN quando este é misturado com 

o Syngas, alguns potenciais termodinâmicos referentes a essas misturas foram estimados, 

todos para a temperatura e pressão padrão. Essas informações são importantes para 

entender, por exemplo, qual a influência da fração de Syngas no poder de combustão e na 

facilidade de queima do GN quando esses gases são combinados. Portanto, em seguida 

são apresentados os potenciais termodinâmicos de combustão das misturas GN/Syngas, 

para várias proporções. 

Assim, analisando-se a energia interna e a entalpia de combustão (Figuras 4.14a e 

4.14b), os resultados mostraram que o GN, quando combinado ao Syngas, apresenta uma 

redução da energia liberada em sua queima. Assim, como e corresponde à energia liberada 



76 
 

 

durante a combustão sob condições normais de pressão e temperatura, pode-se notar que 

o Syngas libera menos energia comparado ao GN durante a combustão. 

Para os seis gases do Tipo A, os quais tiveram resultados muito próximos entre si, 

as variações de energia interna e entalpia em função da fração de Syngas são em média, 

descritas pelas seguintes equações  

c =-879,832+780,929*XΔU
                                                                                   (4.24)  

e  

c =-879,806+779,690*XΔ H
.                                                                                     (4.25) 

Por outro lado, as seguintes equações foram obtidas para o gás da Madeira de 

álamo, o qual se destacou em muitos resultados obtidos:  

c =-879,832+602,254*XΔU
                                                                        (4.26)  

e  

c =-879,806+601,240*XΔ H
.                                                                          (4.27)  

Pode-se observar que esse gás modifica menos o poder de combustão do GN, em 

comparação aos outros tipos de Syngas simulados. Este resultado se deve ao fato de a 

composição desse Syngas apresentar maior quantidade de H2O e CO2, os quais são de 

natureza não combustível. Além disso, esse gás também apresenta grandes quantidades 

de CH4 em sua composição, o que torna suas propriedades mais semelhantes às do GN, 

especialmente quando misturado a ele. 
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Adicionalmente, com base na Figura 4.14b, verificou-se que a 
cΔ H  para os gases 

do tipo A sugere que a queima destes libera apenas cerca de 11,38% da energia liberada 

na queima de GN. Por outro lado, o Syngas de Poplar Wood libera aproximadamente 

31,7% da energia liberada pelo GN. De qualquer forma, apesar do menor poder calorífico 

do Syngas, pode-se verificar, a partir da Figura 4.14b, que assim como ocorre atualmente 

para uma mistura de gasolina e etanol, uma mistura de 70% de GN e 30% de Syngas (ou 

outras proporções) seria uma combinação desejável, já que isso resultaria em um 

combustível que liberaria, aproximadamente 73,41% (para o Syngas obtido dos Talos de 

algodão) ou 79,49% (para o Syngas obtido da Madeira de álamo) do poder calorífico do 

GN, o que pode ainda ser considerada uma boa porcentagem para o poder de combustão. 

Simultaneamente, pode ser visto na Figura 4.14c que a adição do Syngas reduz os 

valores de 
cΔ S

 . Observou-se que todos os 9 (nove) tipos de Syngas investigados exibiram 

esse mesmo comportamento quando combinados com GN. Assim, conclui-se que a 

adição de Syngas reduz a entropia de combustão do GN quando ambos são misturados. 

No entanto, esse efeito pode ser maior ou menor dependendo da composição e, 

consequentemente, das condições de gaseificação do Syngas.  

Para os gases do Tipo A os resultados referentes a 
cΔ S podem ser descritos pela 

seguinte equação:  

c =-263,156+122,018*XΔ S .                                                                      (4.28) 

 Tais resultados se devem ao fato de que esses tipos de Syngas apresentam 

composições similares, com o H2 e o CO como seus principais componentes, os quais 

têm baixa entropia (ou equivalentemente, com poucos graus de liberdade). Logo, a adição 

desses tipos de Syngas no GN reduz a entropia de combustão do mesmo. 
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Dito isto, para o gás de Madeira de álamo, verificou-se que seus efeitos sobre a 

entropia da combustão do GN são significativamente menores, apresentando valores que 

podem ser descritos pela equação:  

c =-263,156+91,278*XΔ S .                                                                                     (4.29) 

Este resultado é justificado pela maior quantidade de CH4 e CO2 na composição 

deste tipo de Syngas. Assim, como esses componentes possuem mais graus de liberdade, 

a entropia associada a eles se torna maior e, portanto, mais próxima que a obtida para o 

GN. Esse mesmo motivo leva esse Syngas a não ocasionar grandes reduções na entropia 

do GN. Finalmente, dados os valores de entalpia e entropia de combustão para as misturas 

de GN/Syngas, pode-se analisar quão favorável é a combustão de cada mistura. Esta 

análise pode ser realizada a partir do cálculo da energia livre de Gibbs para a combustão, 

dada por: 

 c c cΔ G Δ H TΔ S    ,          (4.30) 

sendo T = 298,15K. Para os gases do Tipo A, os valores de 
cΔ G  (Figura 4.14d) podem 

ser descritos em média pela equação:  

c =-801,346+743,311*XΔG
.                                                                                   (4.31) 

 Nota-se que as misturas do GN com cada um desses gases apresentam os valores 

menos expressivos (menos negativos) de 
cΔ G , indicando que suas composições tornam 

a combustão do GN menos favorável. Esse resultado está diretamente relacionado às altas 

frações de H2 e CO na composição desses tipos de Syngas. Por outro lado, os resultados 

da mistura de GN com o gás de Madeira de álamo, cuja equação é dada por:  

c =-801,346+574,026*XΔG
,                                                                      (4.32) 
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 mostraram-se como os mais expressivos para o  
cΔ G , devido a sua menor quantidade 

de H2 e CO se comparada aos gases do Tipo A. Além disso, esse gás de síntese também 

apresenta a maior fração de CH4, tornando suas propriedades mais próximas das do GN 

e, portanto, não promovendo grandes alterações quando misturado. 

Assim, com base no que foi discutido sobre a entalpia e entropia de combustão, é 

possível verificar que o termo 
cΔ S reduz em uma proporção menor em comparação com 

a redução sofrida pelo 
cΔ H  para todos os tipos de misturas de GN/Syngas. 

Consequentemente, a equação para o  
cΔ G indica que o termo 

cΔ H passa a se tornar 

predominante ao termo 
cTΔ S  (chamado energia entrópica) à medida em que a quantidade 

de Syngas misturada ao GN aumenta. Logo, pode-se dizer que a fração de Syngas tem a 

propriedade de aumentar a resistência do GN à combustão. 
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Figura 4.14: Potenciais termodinâmicos de combustão para as misturas do gás natural com o Syngas em 

várias proporções. (a) Energia interna, (b) entalpia, (c) entropia e (d) energia livre de Gibbs. FONTE: 

Elaborada pelo autor. 
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Capítulo 5. Conclusões 

Na primeira parte desse estudo, seis métodos da Teoria do Funcional de Densidade 

foram utilizados para predizer propriedades termodinâmicas de sete dos principais tipos 

de gases naturais no mundo. A partir de tais métodos analisou-se o efeito da temperatura, 

da composição e da quantidade de ar nas propriedades termodinâmicas desses 

combustíveis.  

Além de predizer o comportamento termodinâmico do gás natural, toda essa 

investigação teve como propósito avaliar o desempenho de cada um dos métodos 

utilizados nos cálculos, podendo, assim, indicar qual método da Teoria do Funcional de 

Densidade é mais recomendável para esse tipo de estudo. Em geral, os seis métodos 

(B3LYP/6-311++g(d,p), B3LYP/6-31+g(d), CBS-QB3, G3, G4 e G3/G4) apresentaram 

boa concordância no cálculo de algumas propriedades, como por exemplo, a entalpia de 

formação dos hidrocarbonetos majoritários na composição do gás natural.  

Outra propriedade na qual os métodos também apresentaram boa concordância foi 

a razão dos calores específicos, a qual foi obtida como função da temperatura para cada 

um dos métodos e, posteriormente, comparadas com a curva empírica da função de Egnell 

para essa mesma propriedade do gás natural.  

Assim, observou-se que, tanto para a estimativa das entalpias de formação, quanto 

para as razões de calores específicos (que é proporcional ao módulo de Bulk para gases 

leves), os métodos B3LYP/6-311++g(d,p) e a média G3/G4 apresentaram os melhores 

resultados quando comparados com os outros métodos, apresentando erros em torno de 

0,45% para a razão de calor específico. Além disso, para essa grandeza, onde o método 

B3LYP/6-311++g(d,p) teve ainda mais precisão nas temperaturas entre 298,15K e 600K, 
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enquanto que a média G3/G4 teve melhor concordância para temperaturas acima de 

900K. Portanto, ambos os métodos – B3LYP/6-311++g(d,p) e G3/G4 – podem ser boas 

escolhas para predizer propriedades termodinâmicas do gás natural, tais como entalpia de 

formação, razão de calores específicos e módulo de Bulk. Contudo, vale ressaltar que 

para cálculos mais rápidos, o método B3LYP/6-31+g(d) mostra-se como uma excelente 

opção, pois apesar de não apresentado a melhor precisão, teve um desempenho 

relativamente bom. 

 Além da averiguação do método mais adequado para a análise termodinâmica, os 

valores do modulo de Bulk mostrou que a resistência mecânica do gás natural reduz 

quando a quantidade de hidrocarbonetos maiores aumenta. Nesse sentido, verificou-se o 

efeito da fração de metano na composição do gás natural, de modo que os resultados 

indicaram que uma redução na quantidade de metano, seguido de um aumento 

concentração de cadeias mais pesadas de hidrocarbonetos (etano, propano e butano) 

elevam a quantidade de calor necessária para aumentar de temperatura.  

Em paralelo, observou-se que os gases naturais sem ar são mais susceptíveis às 

variações de temperatura, apresentando a maior redução percentual  dessas variações 

quando ar é adicionado ao combustível entre a temperatura ambiente e a temperatura de 

600K. Além disso, para a entalpia de combustão obtida para os gases naturais 

investigados, observou-se que o método B3LYP/6-311++g(d,p) apresentou também 

desempenho diferenciado se comparadas a dos outros métodos. Logo, uma vez que esse 

método mostrou boa precisão para o cálculo tanto das propriedades termodinâmicas de 

equilíbrio do gás natural, quanto para combustão, pode-se concluir que ele é o mais 

adequado para o estudo termodinâmico desse combustível. 
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Assim, esta primeira parte do trabalho apresentou uma boa metodologia para o 

estudo de propriedades termodinâmicas do gás natural, descrevendo seu comportamento 

em condições de equilíbrio termodinâmico. Portanto, estes resultados podem ser úteis 

para o entendimento e modelagem termodinâmica do gás natural em condições de 

equilíbrio e para a sua combustão, permitindo predizer quais são as misturas na sua 

composição que podem possuir maior resistência, e consequentemente maior eficiência 

na sua queima. 

Uma vez estabelecida uma metodologia para o estudo das propriedades 

termodinâmicas do gás natural, a segunda parte deste estudo aplicou a mesma 

metodologia para predizer propriedades do gás de síntese e de sua mistura com o gás 

natural, uma vez que esse biocombustível é um gás leve e composto por moléculas 

pequenas, e portanto, apresenta comportamento similar ao do gás natural.  

Foram investigadas as propriedades termodinâmicas de nove tipos de gás de 

síntese, bem como a influência desse tipo de biocombustível quando adicionado ao gás 

natural. Os resultados obtidos permitiram conhecer o efeito da composição do gás de 

síntese nas suas próprias propriedades termodinâmicas, devido, por exemplo, ao aumento 

de temperatura à pressão constante, onde verificou-se que os gases de síntese com 

composições mais ricas em monóxido de carbono apresentam maior resistência ao 

aumento de temperatura, enquanto que gases de síntese com maiores quantidades de 

metano e dióxido de carbono (produtos de más tecnicas de gaseificação) têm efeito 

contrário, tornando-se combustíveis mais favoráveis ao aumento de temperatura. 

Contudo, buscando proporcionar uma descrição mais completa do efeito da 

temperatura nos gases de síntese, as equações de Shomate foram interpoladas para os 

dados de calor específico à pressão constante, entalpia e entropia dos gases. A partir de 
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tais equações, é possível obter suas propriedades para qualquer temperatura na larga faixa 

de temperatura de 200K até 1500K. Além dessas equações, foram estimados os 

coeficientes de Poisson e o módulo de Bulk de cada um dos gases de síntese, o que 

permitiu verificar que os graus de liberdade dos gases diminuem proporcionalmente à 

quantidade de monóxido de carbono em sua composição, indicando que a fração desse 

componente é capaz de elevar a estabilidade do biocombustível, tornando-o menos 

favorável a variações termodinâmicas. O efeito contrário também foi observado para 

gases de síntese com maiores quantidades de metano e dióxido de carbono, o que, 

juntamente à redução de monóxido de carbono, ocasionaria na produção de um Syngas 

com mais instável à queima, tendo, assim, um efeito contrátio ao de um aditivo 

antidetonande. Tal efeito poderia ser relevante para motores de alta potência. 

Também foi analisada a influência do gás de síntese quando combinado ao gás 

natural. Tais resultados mostraram que as variações dos potenciais termodinâmicos 

devido ao aumento de temperatura à pressão constante reduzem à medida que aumenta a 

fração de gás de síntese na sua mistura, de modo que a mistura passa a absorver menos 

calor, porém, apresentando maior espontaneidade quando comparado ao gás natural sem 

adição de gás de síntese, indicando que o mesmo possui maior resistência ao aumento de 

temperatura. Esse comportamento sugere que o gás de síntese pode atuar como um 

possível aditivo antidetonação para o gás natural, aumentando sua resistência ao 

aquecimento.  

Finalmente, a predição dos potenciais termodinâmicos padrões da combustão para 

a mistura do gás natural com o gás de síntese mostraram que a quantidade de gás de 

síntese pode reduzir o poder calorífico do gás natural, além de torná-lo menos favorável 

a queima. Portanto, a partir da análise dessas grandezas, é possível sugerir que a adição 

de 30% de gás de síntese na composição do gás natural pode ser viável para a sua 
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combustão, uma vez que essa mistura libera cerca de 85% da energia liberada na 

combustão do gás natural. Logo, apesar de o gás de síntese reduzir o poder calorífico do 

gás natural, pose-se sugerir que tal mistura é recomendável uma vez que esssa redução é 

relativamente pequena e, ao mesmo tempo, o caracter antidetonante do gás de síntese 

pode compensar parte desse poder de combustão perdido, melhorando a queima do gás 

natural.  
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Apêndices 

A.1 TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE (DFT) 

Um dos principais objetivos da mecânica quântica é o conseguir predizer 

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

sistemas mais simples, como por exemplo, os átomos monoeletrônicos.   

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 independentemente do tempo aplicada a sistemas de muitos 

elétrons (JENSEN, 2007, ATKINS et al., 2009).   

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 assimétricas1 para os elétrons, respeitando, assim, o princípio da 

exclusão de Pauli, o qual, diz que: “Duas partículas fermiônicas2 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. 

A.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): 

.                                          (A.1.1) 

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

E T U 
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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 Equação A.1 é reescrita como (SAKURAI, 2010): 

,                                        (A.1.2)  

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

(Ψ), sendo fundamental para obter propriedades física necessárias para a descrição do 

comportamento de uma partícula ou um sistema de partículas quânticas.  

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, BURKE, 2007): 

(A.1.3) 

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

núcleos, respectivamente. Logo, a partir da equação A.1.3 pode-se perceber a dificuldade 

em trabalhar com sistemas multieletrônicos, e como esta dificuldade aumenta ainda mais 

quando a maioria das interações existentes é considerada nos cálculos. 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 problema de resolver a equação de Schrödinger para sistemas 

multieletrônicos, foram incorporadas à teoria algumas aproximações que serão discutidas 

nas próximas seções. 

A.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: 

 

,                                                  (A.1.4) 

 

onde todos os termos da Equação A.1.4 referem-se apenas ao movimento eletrônico, 

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

,                                      (A.1.5)  

N N N N M
2 A

ele i

i 1 j i i 1 A 1j i B
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Ĥ

2 r r r R   

    
 

  
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sendo Ψele a função de onda eletrônica.  

A.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 Figura A.1 mostra, de forma esquemática, a diferença entre estas duas perspectivas 

para análise de sistemas quânticos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A.1: Comparação dos modelos eletrônicos na perspectiva da teoria de muitos corpos (a) e na 

perspectiva da nuvem eletrônica (b). FONTE: Elaborada pelo autor. 

 

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

funcional3 da densidade, tal como mostrado na Equação A.1.6: 

                                                           
3 Costuma-se definir funcional como uma função de uma função (F[f(x)]). 
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,                                         (A.1.6)  

 

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. 

Contudo, tem-se como garantia de que a energia é um funcional de densidade, os 

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

Teoremas de Hohemberg-Kohn (HOHENBERG et al., 1964), e são dados por: 

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). Logo: 

 

  .                                                                    (A.1.7)  

 

Vale ressaltar que potenciais externos consistem em pseudopotenciais frutos das 

interações específicas das partículas que constituem os sistemas quânticos, e no quais 

essas partículas se movem, por exemplo, para elementos de transição, cujos núcleos 

atômicos são pesados, os fenômenos relativísticos relacionados ao movimento dos 

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

 0E  E 



106 
 

 

elétrons podem ser consideráveis, e, portanto, relevantes na construção dos potenciais 

externos relativísticos (EISBERG et al., 1979). 

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

variacional: 

.                                                           (A.1.8)  

             

A.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:  

 

,                                             (A.1.10) 

sendo: 

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

energia de troca-correlação, e dado por: 

                                                        (A.1.11) 

 

Onde se tem a energia interna do sistema de muitos corpos interagentes, dada por: 

•  eeU ρ , a interação elétron-elétron desse sistema; 

•  T ρ , a energia cinética do sistema de partículas dependentes. 

E 

• U0[ρ], a energia potencial de um sistema de elétrons não interagente. 

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

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

   0E   E  
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• T0[ρ], a energia cinética de um sistema de elétrons não interagente. 

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 (Equação A.1.10), obtemos a equação de Kohn-Sham 

(BURKE, 2007): 

2

i ef i i i

1
U (r)

2

 
      

 
 ,                                        (A.1.12) 

sendo Uef o potencial efetivo do sistema, definido por: 

ef ext xcU (r) U (r) U (r)   ,                                                (A.1.13) 

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

xc ee 0 0U (r) U (r) U (r) T(r) T (r)     .                          (A.1.14) 

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): 

n
2

i

i 1

(r) (r)


   .                                                    (A.1.15) 

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

consistente como mostrado na Figura A.2. 
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Figura A.2: Representação esquemática da rotina auto consistente para resolução da equação de Kohn-

Sham. FONTE: Elaborada pelo autor. 

 

Note que para dar início ao ciclo é necessária 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).  

Contudo, o custo computacional para obter os orbitais ainda é bastante elevado 

para a grande maioria dos materiais. Assim, algumas aproximações foram desenvolvidas, 

utilizando as chamadas funções de base, cuja finalidade é a de permitir os cálculos dos 

orbitais moleculares a partir de aproximações. A primeira delas é a função base mínima, 

a qual, apenas uma função primitiva que se encarrega de representar cada um dos orbitais 

na teoria de valência para o tratamento da molécula. Essa aproximação não resulta em 

bons valores comparados com os dados experimentais, mas é prático, pois   é 

disponibilizado 1 (uma) função de base à cada átomo de hidrogênio, e hélio, tendo a 

finalidade de simular o orbital 1𝑠). Na mesma aproximação, são usadas cinco funções 

para cada átomo de lítio, ou neônio (para os orbitais 1𝑠, 2𝑠 e três orbitais 2𝑝) e assim por 
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diante. Porém inconvenientemente, uma função base mínima resulta em resultados não 

coerentes com valores experimentais. 

Portanto, se é aumentado o número de funções nas funções base na descrição dos 

orbitais, pode-se esperar melhores resultados. Assim, tem-se, por exemplo, em uma 

função base double-zeta (DZ), onde em cada função de base no orbital, existem duas 

funções primitivas; Da mesma forma, a função de base triple-zeta (TZ) permite o uso de 

três primitivas. 

Outra importante aproximação ocorre quando as ligações químicas são formadas. 

Nesse caso, os orbitais atômicos são deformados. Para este caso, orbitais diferentes 

passam a ter contribuições, um sobre os outros. Essas funções são comumente chamadas 

de funções de polarização, simbolizada por (*) ou, equivalentemente, pelo (d, p). 

Finalmente, para predição dos orbitais fracamente ligados, há a necessidade de utilizar as 

funções difusas. Para inserir as funções difusas nos cálculos utiliza-se o (+), para os 

orbitais 𝑠 e 𝑝 de átomos pesados, e o símbolo (++) é utilizado para inserir funções difusas 

nos orbitais 𝑠 dos átomos de H.  

A.1.5 Métodos da DFT 

 Contudo, diante dos variados sistemas multieletrônicos existentes, muitos 

conjuntos de aproximações vêm sendo desenvolvidos a fim de viabilizar os cálculos para 

obter a solução da equação do kohn-sham. Tais conjuntos são denominados de funcionais 

e dentre eles estãos os híbridos e os compostos.  

• Os funcionais híbridos correspondem a um conjunto de aproximações na DFT, e um 

dos mais utilizados é o B3LYP (Becke, 3-parâmetros, Lee-Yang-Parr). Na prática, 

consiste em usar a função de base introduzida por Axel Becke em 1993, e correlaciona-

la com os parâmetros LYP, de Lee, Yang e Parr. Essa abordagem híbrida na construção 
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de funcionais de densidade é capaz de aprimorar os cálculos de importantes propriedades 

moleculares, como por exemplo: energias de atomização, comprimentos de ligação e 

frequências de vibração.  

• Os métodos compostos da química computacional, por sua vez, têm a tarefa obter alta 

precisão, utilizando os resultados de vários cálculos de refinamento dos resultados. Eles 

combinam métodos com um alto nível de teoria e uma pequena base. Os métodos 

compostos são comumente usados para calcular quantidades termodinâmicas, como 

entalpias de formação, energias de atomização, energias de ionização e afinidades 

eletrônicas. Eles visam precisão química em comparação a valores experimentais. Alguns 

desses métodos compostos são: a) Gaussian-n, cuja primeira geração foi chamada 

Gaussian-1 (G1) e introduzido por John Pople. Esse modelo foi em seguida substituído 

pelo Gaussian-2 (G2), o qual tinha alguns aprimoramentos em relação ao primeiro. 

Assim, surgiu também o Gaussian-3 (G3) e, porteriormente, o Gaussian-4 (G4), o qual 

apresenta-se como uma opção para a predição das energias de espécies químicas que 

contêm elementos do grupo principal de primeira linha (Li-F), da segunda linha (Na-Cl) 

e terceira linha na tabela periódica. b) Tem-se também os métodos completos de conjunto 

de bases ou CBS (do inglês Complete Basis Set). Essa família de métodos é composta 

por: CBS-4M, CBS-QB3 e CBS-APNO, em ordem crescente de precisão. Seus erros 

estão na ordem de 2,5, 1,1 e 0,7 kcal/mol em relação a outros métodos compostos. Os 

CBS foram introduzidos por George Petersson e seus colaboradores.  

 

 

 



111 
 

 

A.2 ENSEMBLE CANÔNICO 

Para que possamos realizar o estudo das propriedades termoquímicas de um 

sistema molecular no software Gaussian09W, é preciso ter conhecimento de algumas 

aproximações adotadas para a construção de seu pacote de algoritmos. Uma das 

aproximações mais importantes a serem consideradas é a de que todas as equações 

implementadas na rotina dos algoritmos descrevem o sistema como não-interagente e, 

portanto, referem-se a um gás ideal. 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.  

Para obter as contribuições de entropia, energia interna, calor específico, etc, de 

um sistema é necessário saber como se distribui no mesmo as energias de translação, 

rotação, vibração e transição eletrônica 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. 

Esta função q(V;T) de uma molécula, pode ser utilizada para determinar a sua entropia, 

usando a seguinte relação: 

S = NKB +  NKB ln [
q(V,T)

N
] +  NKBT (

∂ ln q

∂T
)

V
  ,           (A.2.1) 

Sendo N o número de moléculas e kB a constante de Boltzmann. Assim, dividindo a 

Equação A.2.1 pelo número de moles (n), o qual pode ser escrito como n=N/NA, e 
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substituindo NAKB = R, sendo NA o número de Avogadro e R a constante universal do 

gás ideal, obtêm-se: 

𝑆 = 𝑅 +  𝑅 𝑙𝑛 [
q(V,T)

N
] +  𝑅𝑇 (

𝜕 ln 𝑞

𝜕𝑇
)

𝑉
.                              (A.2.2) 

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 Equação A.2.2 como (MCQUARRIE e SIMON, 1999): 

𝑆 = 𝑅 𝑙𝑛[𝑞(𝑉, 𝑇)𝑒] +  𝑅𝑇 (
𝜕 ln 𝑞

𝜕𝑇
)

𝑉
.                                                                       (A.2.3) 

Como a função de partição possui contribuições translacionais, rotacionais, 

vibracionais e eletrônicas, podemos reescrever a A.2.3 e obter: 

𝑆 = 𝑅 [𝑙𝑛(𝑞𝑡𝑞𝑟𝑞𝑣𝑞𝑒𝑒) +  𝑇 (
𝜕 ln 𝑞

𝜕𝑇
)

𝑉
] .                        (A.2.4) 

Sendo 

• qt = a função de partição de translação; 

• qr = a função de partição de rotação; 

• qv = a função de partição de vibração; 

• qe = a função de partição eletrônica. 

 

Desta forma, a A.2.4 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 Equação A.2.5 (MCQUARRIE e SIMON, 1999):      

𝑈 = 𝑅𝑇2  (
𝜕 ln 𝑞

𝜕𝑇
)

𝑉
.                                   (A.2.5) 
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E por último, a Equação A.2.5 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: 

𝐶𝑉 = (
𝜕𝑈

𝜕𝑇
)

𝑉,𝑁
 .                                         (A.2.6) 

Assim, as Equações (A.2.4), (A.2.5) e (A.2.6) podem ser utilizadas para dar origem às 

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

termodinâmica utilizada no Gaussian09W. 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. 

A.2.1. 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 (MCQUARRIE e SIMON, 1999). 

𝑞𝑡 = (
2𝜋𝑚𝐾𝐵𝑇

ℎ2 )

3

2
𝑉.                                          (A.2.7) 

A derivada parcial do logaritmo natural da Equação A.2.7 em relação a T, considerando 

o volume constante, é dada por: 

(
𝜕 ln 𝑞𝑡

𝜕𝑇
)

𝑉
=

3

2𝑇
  .                                           (A.2.8) 

Note que ao realizar esta derivação, foi adotada a seguinte normalização:  

(
2𝜋𝑚𝐾𝐵

ℎ2 )

3

2
𝑉 = 1 .                                            (A.2.9) 

É importante observar que a Equação A.2.8 é de fundamental importância para a o cálculo 

da energia interna a partir da Equação A.2.5 e para a obtenção do terceiro termo na 
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Equação A.2.1. Porém, para definir o segundo termo da Equação A.2.1, desde que não 

conheçamos o volume molecular, podemos usá-lo seguinte maneira, onde, lembrando que 

o sistema se trata de um gás ideal, é válida a relação PV = nRT = (N/NA) NAKBT = NKBT, 

logo para uma molécula, V = KBT/P. Portanto: 

𝑞𝑡 = (
2𝜋𝑚𝐾𝐵𝑇

ℎ2 )

3

2 𝐾𝐵𝑇

𝑃
 .                                                (A.2.10) 

Desta forma, podemos, por exemplo, calcular a entropia de translação (St) do sistema 

molecular, como: 

𝑆𝑡 = 𝑅 [𝑙𝑛(𝑞𝑡𝑒) +  𝑇 (
𝜕 ln 𝑞𝑡

𝜕𝑇
)

𝑉
]  ,                               (A.2.11)          

𝑆𝑡 = 𝑅 [𝑙𝑛(𝑞𝑡𝑒) +  𝑇
3

2𝑇
], 

𝑆𝑡 = 𝑅 [𝑙𝑛(𝑞𝑡) +  1 +
3

2
], 

𝑆𝑡 = 𝑅 [𝑙𝑛(𝑞𝑡) +  
5

2
].                                       (A.2.12) 

A contribuição de energia interna devido à translação, com base na Equação A.2.5, é dada 

por:  

𝑈𝑡 = 𝑅𝑇2  (
𝜕 ln 𝑞𝑡

𝜕𝑇
)

𝑉
,                                       (A.2.13) 

𝑈𝑡 = 𝑅𝑇2  (
3

2𝑇
),    

𝑈𝑡 =
3

2
𝑅𝑇.                                                    (A.2.14) 

E finalmente, o calor específico a volume constante devido à energia de translação é:  

𝐶𝑉 =
𝜕𝑈𝑡

𝜕𝑇
 ,                                                   (A.2.15) 

𝐶𝑉 =
3

2
𝑅.                                                   (A.2.16) 
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A.2.2 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. Para o caso de uma molécula monoatômica a função 

de partição é dada por (MCQUARRIE e SIMON, 1999): 

𝑞𝑟 = 1.                                                   (A.2.17) 

E consequentemente, o calor específico e a energia interna devido à rotação são ambos 

iguais a zero. Por outro lado, para uma molécula poliatômica linear, a função de partição 

assume a seguinte forma:  

𝑞𝑟 =
1

𝜎𝑟
(

𝑇

Θr
),                                                   (A.2.18) 

Sendo σr um fator de simetria de rotação da estrutura e Θr = h2/8π2IKB, onde I é o 

momento de inercial da molécula. Assim, podemos obter a entropia de rotação de uma 

molécula poliatômica linear: 

𝑆𝑟 = 𝑅 [𝑙𝑛(𝑞𝑟) +  𝑇 (
𝜕 ln 𝑞𝑟

𝜕𝑇
)

𝑉
] ,                          (A.2.19) 

𝑆𝑟 = 𝑅[𝑙𝑛(𝑞𝑟) +  1] .                                       (A.2.20) 

A parcela de energia interna devida a rotação é dada por: 

𝑈𝑟 = 𝑅𝑇2  (
𝜕 ln 𝑞𝑟

𝜕𝑇
)

𝑉
,                                       (A.2.21)       

𝑈𝑟 = 𝑅𝑇2 (
1

𝑇
), 

𝑈𝑟 = 𝑅𝑇,                                                   (A.2.22) 

E o calor específico a volume constante: 

𝐶𝑉 =
𝜕𝑈𝑟

𝜕𝑇
  ,                                                   (A.2.23) 
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𝐶𝑉 = 𝑅.                                        (A.2.24) 

Para uma molécula poliatômica não linear a função de partição para o movimento de 

rotação é dada por (MCQUARRIE e SIMON, 1999):  

𝑞𝑟 =
𝜋

1
2

𝜎𝑟
[

𝑇
3
2

(Θr,xΘr,yΘr,z)
1
2

].                                      (A.2.25) 

Onde os termos Θr,x, Θr,y e Θr,z são constantes, como mostrado anteriormente, mas que 

diferenciam-se uma da outra pelo momento de inércia de cada uma, os quais 

correspondem a Ix, Iy e Iz, respectivamente. Podemos verificar que: 

(
𝜕 ln 𝑞𝑟

𝜕𝑇
)

𝑉
=  

3

2𝑇
 .                                                  (A.2.26) 

Portanto, a entropia para esta função de partição e dada por: 

𝑆𝑟 = 𝑅 [𝑙𝑛(𝑞𝑟) +  𝑇 (
𝜕 ln 𝑞𝑟

𝜕𝑇
)

𝑉
],                           (A.2.27) 

𝑆𝑟 = 𝑅 [𝑙𝑛(𝑞𝑟) +  𝑇 
3

2𝑇
],  

𝑆𝑟 = 𝑅 [𝑙𝑛(𝑞𝑟) +  
3

2
].                                       (A.2.28) 

A contribuição de energia interna devido à rotação pode ser obtida da seguinte forma: 

𝑈𝑟 = 𝑅𝑇2  
3

2𝑇
 ,                                                   (A.2.29) 

𝑈𝑟 =
3

2
𝑅𝑇 .                                        (A.2.30) 

E a contribuição do calor específico a volume constante: 

𝐶𝑉 =
𝜕𝑈𝑟

𝜕𝑇
  ,                                                   (A.2.31) 

𝐶𝑉 =
3

2
𝑅.                                                   (A.2.32) 

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. 
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A.2.3. Função de partição para o movimento vibracional 

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

devido aos movimentos vibracionais 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. Para obtermos a função de 

partição dos movimentos vibracionais existem dois caminhos. Estes caminhos 

diferenciam-se entre si na escolha do zero de energia. Com base na Figura A.3, que ilustra 

o comportamento do potencial internuclear de uma molécula diatômica em função do 

comprimento da ligação química, podemos 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 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.  

 

 

 

 

 

 

Figura A.3: Duas referências possíveis para uma molécula diatômica. FONTE: Elaborada pelo autor. 
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Desta forma, se o nível k=0 for definido como referência, a função de partição global para 

os modos de vibração será (MCQUARRIE e SIMON, 1999): 

𝑞𝑣 = ∏
𝑒

−𝛩𝑣,𝑘
2𝑇

1− 𝑒
−𝛩𝑣,𝑘

𝑇

𝑘  .                                             (A.2.33) 

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

𝑞𝑣 = ∏
1

1− 𝑒
−𝛩𝑣,𝑘

𝑇

𝑘  .                                                  (A.2.34) 

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. Como o software Gaussian09W utiliza o 

nível k=0, podemos obter a contribuição de entropia, devido às vibrações moleculares, da 

seguinte maneira: 

𝑆𝑣 = 𝑅 [𝑙𝑛(𝑞𝑣) +  𝑇 (
𝜕 ln 𝑞𝑣

𝜕𝑇
)

𝑉
] ,                            (A.2.35) 

Sendo, a partir da Equação A.2.33, 

(
𝜕 ln 𝑞𝑣

𝜕𝑇
)

𝑉
=  ∑ [

𝛩𝑣,𝑘

2𝑇2 +
𝛩𝑣,𝑘

𝑇2

𝑒
−𝛩𝑣,𝑘

2𝑇

1− 𝑒
−𝛩𝑣,𝑘

𝑇

]𝑘                           (A.2.36) 

e 

𝒍𝒏(𝒒𝒗) =  ∑ [−
𝜣𝒗,𝒌

𝑻
− 𝒍𝒏 (𝟏 −  𝒆

−𝜣𝒗,𝒌
𝑻 )]𝒌   .                (A.2.37) 

Substituindo as Equações A.2.36 e A.2.37 em A.2.35, temos: 

𝑆𝑣 = 𝑅 ∑ [

𝜣𝒗,𝒌
𝑻

 𝒆
−𝜣𝒗,𝒌

𝑻 −𝟏

− 𝒍𝒏 (𝟏 −  𝒆
−𝜣𝒗,𝒌

𝑻 )]𝑘  .                (A.2.38) 

A parcela de energia interna é dada por: 
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𝑈𝑣 = 𝑅𝑇2  (
𝜕 𝑙𝑛 𝑞𝑟

𝜕𝑇
)

𝑉
   ,                 (A.2.39)                  

𝑈𝑣 = 𝑅𝑇2  ∑ [
𝛩𝑣,𝑘

2𝑇2 +
𝛩𝑣,𝑘

𝑇2

𝑒
−𝛩𝑣,𝑘

2𝑇

1− 𝑒
−𝛩𝑣,𝑘

𝑇

]𝑘 ,  

𝑈𝑣 = 𝑅 ∑ 𝛩𝑣,𝑘 [
1

2
+

1

𝑒
𝛩𝑣,𝑘

𝑇 − 1

]𝑘 .                          (A.2.40) 

E o calor específico a volume constante:  

𝐶𝑉 =
𝜕𝑈𝑣

𝜕𝑇
 ,                                                   (A.2.41) 

𝐶𝑉 = 𝑅 ∑ 𝑒
𝛩𝑣,𝑘

𝑇 (

𝛩𝑣,𝑘
𝑇

𝑒
−

𝛩𝑣,𝑘
𝑇 − 1

)

2

𝑘  .                              (A.2.42) 

A.2.4. Função de partição para o movimento eletrônico 

Para o movimento eletrônico, a função de partição é dada por (MCQUARRIE e SIMON, 

1999): 

𝑞𝑒 = 𝑤0𝑒
−∈0
𝐾𝐵𝑇 +  𝑤1𝑒

−∈1
𝐾𝐵𝑇 + 𝑤2𝑒

−∈2
𝐾𝐵𝑇 + ⋯                                 (A.2.43) 

onde W e є representam, respectivamente, a degenerescência (distribuição de estados com 

a mesma energia) e a energia de cada nível eletrônico. Porém, como foi citado 

anteriormente na metodologia, na realização dos cálculos no software Gaussian09W, 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: 

𝑞𝑒 = 𝑤0𝑒
−∈0
𝐾𝐵𝑇 .                                                       (A.2.44) 

Adotando a energia no estado fundamental como zero (є0 = 0), a Equação A.2.44 se torna: 

𝑞𝑒 = 𝑤0  ,                                                        (A.2.45) 
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Desta forma, a parcela de entropia referente ao movimento eletrônico é dada por: 

𝑆𝑒 = 𝑅 [𝑙𝑛(𝑤0) +  𝑇 (
𝜕 ln 𝑤0

𝜕𝑇
)

𝑉
] ,                          (A.2.46) 

𝑆𝑒 = 𝑅 𝑙𝑛(𝑤0) .                                                 (A.2.47) 

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

A.2.47, em relação â temperatura, ocorre que tanto o calor específico quanto a energia 

interna, provenientes do movimento eletrônico, são iguais a zero.  
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A.3 Produções científicas ao longo do curso de doutorado 

A.3.1. DFT and canonical ensemble investigations on the thermodynamic properties of 

Syngas and natural gas/Syngas mixtures 
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A.3.2. Thermodynamic DFT analysis of natural gas  

Este artigo refere-se à primeira parte da pesquisa apresentada nesta proposta de tese de 

doutorado, e foi publicado no Journal of Molecular Modeling.  
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A.3.3 Intermolecular interactions between DNA and Methamphetamine, Amphetamine, 

Ecstasy and their major metabolites 

Este artigo refere-se a uma pesquisa desenvolvida paralelamente a proposta de tese de 

doutorado, e foi publicado no Journal of Biomolecular Structure & Dynamics.  
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A.3.4. Molecular Dynamics of H2 Storage in Carbon Nanotubes Under External Electric 

Field Effects: A Sensor Proposal 

Este artigo refere-se à uma pesquisa desenvolvida paralelamente a proposta de tese e foi 

publicado no Journal of Nanoscience and Nanotecnology.  
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A.3.5. Time-Dependent Density Functional Theory Analysis of Triphenylamine-

Functionalized Graphene Doped with Transition Metals for Photocatalytic Hydrogen 

Production 

Este artigo refere-se à uma pesquisa desenvolvida paralelamente a proposta de tese e foi 

aceita como artigo no Journal of Nanoscience and Nanotecnology.  
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A.3.6. Molecular Electronics Including Temperature Effects Based on Dyes Pigments 

Este artigo refere-se à uma pesquisa desenvolvida paralelamente a proposta de tese e foi 

aceita como artigo no Journal of Nanoscience and Nanotecnology.  
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A.3.7. DFT and canonical ensemble investigations of gasoline additives at the gas phase: 

ETBE, MTBE, DIPE, ethanol and methanol  

Este artigo refere-se à uma pesquisa desenvolvida paralelamente a proposta de tese e foi 

aceita como artigo no Journal THEORETICAL CHEMISTRY ACCOUNTS.  


