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VIA DFT 

Franklin dos Santos Lopes 

 

Maio/2021 

RESUMO 

          Orientador: Antonio Maia de Jesus Chaves Neto 

          Area de Concentração: Desenvolvimento de Processos 

 

O objetivo principal deste estudo é avaliar o efeito das propriedades 

termodinâmicas dos propanóis propan-1-ol, propan-2-ol e seus isômeros 2-

metilpropan-1-ol e 2-metilpropan-2-ol além de elaborar uma proposta de misturas 

com os combustíveis, gasolina, diesel e querosene baseado na Teoria Funcional 

da Densidade a fim de determinar as propriedades termodinâmicas, tais como: 

calor específico molar a pressão constante, entropia, energia livre de Gibbs, 

variação da entalpia de formação para cálculo de calor de combustão. O efeito da 

introdução de átomos de hidroxilas sobre a reatividade do estado excitado dos 

propanóis e dos seus isômeros, foi de fundamental importância para o 

entendimento das suas termodinâmica junto ao funcional híbrido envolvendo 

estruturas B3LYP, nas bases 6–311++g(d, p) e 6-31g(d) foram simulados utilizando 

o pacote de software Gaussian 09W e pelo método semi-empírico PM3. Para a 

obtenção das propriedades físicas à reatividade química em fase gasosa de cada 

componente e de seus isômeros combustíveis, foi utilizada a faixa de temperatura 

de 0,5K - 1500K a pressão constante de 1atm e no vácuo. Os acréscimos de 

propanois e seus isômeros na fase de combustão proporcionaram maior balanço 

energético como um todo, sendo que 2-metilpropan-1-ol e 2-metilpropano-2-ol 

geraram 13,38 e 13,88  KJ/g a mais de ganho energético por unidade de massa 

que o etanol (22.73 KJ/g) e o metanol (12,70 KJ/g), o aumento progressivo de 

frações 10%, demostra que o propanol-1-ol com 33,49  KJ/g  e propano-2-ol  33,53 

KJ/g tiveram as maiores perdas de energia quando comparados a gasolina que 

chegaram a 13,81 e 13.77 KJ/g respectivamente em pressões, padrões de 
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temperaturas. A combustão de propano-1-ol foi a menor em todos os eventos ao 

longo de frações em se tratando dos combustível diesel 11,31 KJ/g  e querosene 

12,71 KJ/g.   

 

Palavras-chave: DFT, Propanóis, Gasolina, Diesel, Querosene, Entalpia, Calor de 

Combustão. 
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ABSTRACT 

          Advisor: Antonio Maia de Jesus Chaves Neto 

          Research Area: Process Development 

 

The main objective of this study is to evaluate the effect of the thermodynamic 

properties of propanols propan-1-ol, propan-2-ol and their isomers 2-

methylpropan-1-ol and 2-methylpropan-2-ol in addition to elaborating a proposal 

for mixtures with fuels, gasoline, diesel, and kerosene-based on the Functional 

Density Theory to determine thermodynamic properties, such as specific molar 

heat at constant pressure, entropy, Gibbs free energy, a variation of the formation 

enthalpy for calculating the heat of combustion. The excited state of the propanols 

and their isomers, applied to their energy figures transferred by the functional 

hybrid of the B3LYP structures, in the bases 6–311 ++ g (d, p) and 6-31g (d) were 

simulated using the software package Gaussian 09W and the semi-empirical 

method PM3. To obtain the physical properties of the chemical reactivity in the gas 

phase of each component and its combustible isomers, the temperature range of 

0.5K - 1500K was used at a constant pressure of 1atm and in a vacuum. The 

addition of propane and its isomers in the combustion phase provided a greater 

energy balance as a whole, with 2-methylpropan-1-ol and 2-methylpropan-2-ol 

generating 13.38 and 13.88 KJ / ga more of gain energy per unit mass than ethanol 

(22.73 KJ / g) and methanol (12.70 KJ / g), the progressive increase of fractions 

10%, demonstrates that propan-1-ol with 33.49 KJ / g and propan-2-ol 33.53 KJ / 

g, obtained the highest energy losses when compared to gasoline, which reached 

13.81 and 13.77 KJ / g respectively in pressures, temperature patterns. The 
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combustion of propan-1-ol was the lowest in all events over fractions in the case 

of diesel fuel 11.31 KJ / g and kerosene 12.71 KJ / g. 

 
* Keywords: DFT, propanol’s, gasoline, diesel, kerosene, enthalpy, the heat of 

combustion. 
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1 INTRODUÇÃO                                                                                                         

 

O setor energético global se encontra em expansão e vêm alavancando e 

diversificando ainda mais o crescimento industrial de biocombustíveis líquidos para 

motores de combustão interna em todo o mundo, optando sempre atento aos novos 

combustíveis de energias limpas e renováveis extraídos da própria natureza como 

os biodegradáveis, isso se deve principalmente ao desempenho exercido pelos 

biocombustíveis na Descarbonização (WALKER et al., 2011). Tendo assim uma 

rede cada vez maior de países com uma visão crítica acerca do desenvolvimento 

sustentável verde em se tratando de meio ambiental seja ela no setor público ou 

privado (SOVACOOL et al., 2013).  

A bioconversão de biomassas agrícolas vem se desenvolvendo positivamente 

devido ao seu entendimento sobre os efeitos e impactos das emissões de gases 

sobre efeito estufa, contribuindo assim fortemente para amenização das mudanças 

climáticas (KHANNA et al., 2013). O Brasil e considerado hoje como um dos 

desbravadores nesse setor energético assumindo um papel de referência nesse 

setor, se apresentando ao mundo não só como um grande produtor possuidor de 

grande e vasta biodiversidade de biomassas, mas também tendo um papel de 

destaque na Produção de matérias energético como os biocombustíveis, se 

posicionando hoje o maior produtor mundial de cana-de-açúcar (33,9%), de açúcar 

(18,5%) e etanol (25,0%), e também uns dos maiores exportadores de açúcar e 

etanol do mundo (CRAGO et al, 2010). 

O Brasil ganhou grande notoriedade e espaço no mercado energético devido 

ter sido um dos pioneiros em abrir novas frentes em se tratando de combustíveis 

renováveis que se desenrolou no âmbito de programas que tiveram grande 

incentivo do governo Brasileiro como o programa brasileiro de álcool-Proálcool, 

tendo havido ao mesmo tempo, uma melhora na qualidade do ar onde tais 

combustíveis foram inseridos (ANDERSON et al., 2009). 

1. PROGRAMA BRASILEIRO DE ALCOOL-PRÓALCOOL 

O PROÁLCOOL foi um ambicioso programa bem-sucedido que resultou na 

criação de uma nova rota energética tendo grande notoriedade do governo 
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brasileiro e no mercado internacional para substituição em larga escala dos 

derivados da destilação fósseis diminuindo assim a sua dependência externa por 

tau matéria-prima. Isso forçou que muitos países criassem rotas energéticas 

paralelas aos derivados da desintegração fósseis através de suas próprias bases 

energéticas renováveis peculiar de cada região diminuindo assim a dependência 

do mercado externo (JUNIOR et al., 1990). 

1.2 TIPOS E USOS 

No Brasil, o etanol anidro e o hidratado são produzidos a partir de uma mesma 

fonte renovável a cana-de-açúcar, tendo grande destaque pelo fato de uma grande 

abundância disponível em se tratando de matéria-prima, o álcool anidro (etanol), se 

caracteriza pelo seu teor de massa de água de 0,7% restando 99,3 sendo utilizado 

como aditivo antidetonante a gasolina comum com teor de 25%. Já etanol hidratado 

se configura como uma mistura hidroalcoólica (álcool e água) possui uma 

concentração máxima de água de 7,4% restando 92,6% composto por álcool etílico, 

abastece automóveis e veículos comerciais leves, tornando-os, mas flexível 

podendo assim ser alimentado por gasolina ou etanol, sendo um dos principais 

impulsionador que alavancou as vendas de automóveis no Brasil (COSTA et al., 

2010). 

Figura 1: Produção de álcool combustível no Brasil.

 

Fonte: UN Data. 
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A produção de álcoois combustíveis no Brasil vem aumento ao longo dos 

tempos como demostrado na Figura 1. Atualmente, sabe-se que os automóveis 

movidos a bicombustíveis caiaram no gosto popular se enquadrando como matriz 

energética com maior percentual de consumidores em se tratando de suas frotas 

de automóveis leves no Brasil tendo chegado ainda em 2012 a margem de 65%  

(UNICA, 2011). 

Figura 2: Mercado de combustíveis e automóveis no Brasil. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

Contudo, cabe mencionar que o período do programa Pró-álcool, houve 

diversificação do conhecimento, garantindo ao Brasil, acumulação de mão de obra 

qualificada e tecnológica aproximando centros de pesquisas e universidades tanto 

na produção de etanol quanto no desenvolvimento de inovações em biotecnologia 

envolvendo combustíveis para motores de veículos adaptados ao utilizar etanol 

como combustível (SCHEITERLE et al., 2018) o que certamente contribuiu para o 

posterior avanço dos veículos bicombustíveis no mercado automotivo brasileiro, 

introduzido em março de 2003 como demostrado na Figura 2. No mesmo ano em 

outubro a Volkswagen lançou no mercado brasileiro o primeiro motor 1.0 flex 

(ABRAHAM et al., 2010) vindo a sofre grandes críticas pelo fato de nos motores por 

não ter o mesmo desempenho que os movidos exclusivamente por álcool ou 

gasolina, mas o avanço tecnológico veio atenuando esses problemas (LUQUE, et 

al., 2008). 

 

Fonte: ALMEIDA et al., (2017) 
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 1.3 SOFTWARE FLEXFUEL SENSOR (SFS) 

O Software Flexfuel Sensor e uma tecnologia de ponta desenvolvida e 

patenteada no mercado brasileiro ainda na década de 90, pela empresa de 

tecnologia automobilística, situada no estado de São Paulo, Magneti Marelli que 

utilizou um programa de computador inserido diretamente no módulo de comando 

da injeção eletrônica fazendo uma interação direta entre componentes eletrônicas 

e fluidos energéticos. Sendo esse um marco na história automobilística não so 

brasileira mas do mundo, sua aplicação hoje envolve a tecnologia de 

multicombustível que abrange hoje diversos seguimentos como setor automotivo, 

aeronalítico, e de campo (ANFAVEA, 2007).  

É uma tecnologia popularmente conhecida como flex que se estabeleceu 

definitivamente e se adapta a veículos movidos por novas matrizes energéticas, 

como os híbridos (OLIVA, et al., 2014). O Brasil hoje tem dois combustíveis 

energéticos que dominam cerca de 90% do mercado nacional, um e o combustível 

flex (DU, et al., 2014) que hoje representaram 85% da frota total de veículos 

(REGINA, et al., 2017), sendo assim os preferidos dos consumidores, em 2025 o 

etanol brasileiro pode substituir 5% da demanda mundial de gasolina (LEITE, et al., 

2019). Já o restante é dividido entre os combustíveis a diesel (BREEZE, 2008) e 

movidos a gás natural (GNV) (LIMA, et al., 2019). Esse novo sistema diversificou a 

opção de utilização de combustíveis renováveis, pondo assim um fim à dificuldade 

enfrentada nos anos 1980 e 1990 pela falta de abastecimento nas bombas, as 

constantes flutuações nos preços observados pelos consumidores de carros 

movidos exclusivamente a álcool (CAVALCANTI et al., 2012).  

 

Os veículos flex resulta do vigor da engenharia e da tecnologia automotiva do 

Brasil, representam a viabilização de toda uma cadeia econômica, que vai desde a 

base agrícola de produção de cana-de-açúcar, à produção de álcool combustível, 

ao setor de equipamentos para usinas e aos veículos flex para o mercado 

consumidor, além de ganhos ambientais para o País. Colocando o Brasil na 

dianteira na corrida dos combustíveis alternativos com grande potencial para gerar 

novos negócios para o país no exterior (SOLARIN et al., 2019). A cadeia econômica 
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do álcool combustível transformou-se em importante vantagem competitiva para o 

Brasil no novo cenário energético mundial que se apresenta agravado em razão do 

mercado internacional do Petróleo. 

 

O país passou a ser visto como grande produtor não só pela disponibilidade 

abundante de matéria-prima de proventos renováveis, mas também grande 

fomentador de tecnologia, não só na área veicular, mas também se destacando na 

produção de biocombustíveis elevando assim sua competitividade há outro 

patamar, se tornando referência nesse setor no mercado energético mundial 

(CARRASCO et al., 2012). O biodiesel e o H.Bio (óleo vegetal para adição ao óleo 

diesel) também são novas possibilidades de viabilização de outras cadeias 

econômicas de combustíveis alternativos, a exemplo do álcool (ALTIN, et al. 2001). 

 

2. REVISÃO DA LITERATURA 

 

Os bicombustíveis se caracterizam pela sua origem e pela transformação 

material que se baseia em derivados de fontes orgânicas e não fósseis, como, por 

exemplo, os álcoois (ALGAYYIM et al., 2018), biomassa (STOUGIE et al., 2018), 

biodiesel (TAKAHASHI et al., 2010) ou mistura de combustíveis gasosos/ 

gaseificadas como gás natural e gás de síntese (NETO et al., 2019), além dos 

resíduos agrícolas (ALVES et al., 2017). Sua ação prática como é bastante antiga 

e longa, teve um fator de impacto positivo dentro de nossa sociedade havendo uma 

valorização de passo de se ajustar de modo a substituir como umas fontes 

alternativas aos combustíveis fósseis (HENRIQUES et al., 2018), essa 

supervalorização dos biocombustíveis atualmente no cenário internacional, foi 

importante principalmente na melhora e no aperfeiçoamento de tecnologia nessa 

área para utilização desses combustíveis (SANNA, 2014), em contraposto ao 

crescente aumento no preço do petróleo, além é claro do apelo ambiental (BARBIR 

et al., 1990). 

 

A instabilidade petrolífera ocorrida em decorrência das incertezas geopolítica 

ou causada pelo setor financeiro ao longo dos tempos, como ocorreu a partir de 
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1979 nos países árabes, forçou uma desorganização no setor produtivo de bens 

manufaturados do petróleo bruto no oriente, elevando seus preços no mercado 

mundial (UDDIN et al., 2018), tais eventos fizeram aflorar nos mercados várias 

frentes de bases energéticas de energias renováveis, tais como resíduos sólidos 

urbanos (EDDINE et al., 2012), palha (Zeng et al., 2007), resíduos florestais 

(GONÇALVES et al., 2019) e biogases (PALSAUSKAS et al., 2013; ALVES et al., 

2017).  

O Brasil se destaca por sua grande e vasta biodiversidade em biomassa para 

produzir biocombustíveis (WELFLE, 2017), matérias-primas intituladas, primeira, 

segunda, terceira e quarta geração que se utiliza desde culturas alimentares a 

espécies de plantas e microalgas (KASTURI D et al., 2014; Milledge et al., 2014). 

Tais materiais orgânicos são obtidos de origem animal ou vegetal sendo 

enquadrada atualmente como alto sustentável e reciclável, essa característica 

promove a sua absorção pela própria natureza provocando nenhum ou quase nada 

de degradação ao meio ambiente (RUTHERFORD, 2015).  

 

A conversão em combustível de matérias-primas, rígida (IRMAK, 2017; 

KUMAR et al., 2011) ou líquida (THOMAS, 2003) necessita de uma transformação 

de estado físico de sua matéria que só é possível através de processos químicos 

(BEER et al., 1991). A utilização de combustíveis verdes (SOCCOL et al., 2016) 

vem obtendo um fator de impacto ambiental significativo devido a sua interação que 

as tornas viável e compatível para com combustíveis fósseis assim seu processo 

industrial obteve êxito em converter essas matérias, fazendo uma relação quase 

linear entre tais combustíveis se tornando menos tóxico (GU et al., 2013). 

 

2.1.ÁLCOOIS COMBUSTÍVEIS 

 

Como alternativa de combustíveis verdes, os álcoois de baixa massa 

molecular como o etanol (SURISETTY et al., 2011), metanol (VERHELST et al., 

2019) e propanol (LAIBAO et al., 2017) vêm ganhando atenção como alternativa de 

uso como combustíveis de motores (ZHEN et al., 2015; SATSANGI et al., 2017). 
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Figura 3: Estruturas moleculares do Álcool n-Propanol e seus isômeros. 

a) propan-1-ol, b) propan-2-ol, c) 2-metilpropan-1-ol e d) 2-metilpropan-2-ol 

 

Fonte: LAIBAO et al., (2017); ZHEN et al., (2015); SATSANGI et al., (2017). 

 

Tabela 1: Temperatura de combustão, auto-ignição, grau de concentração e massa molecular para diferentes 

substâncias de Propanol e seus isômeros. 

 propan-1-

ol 

propan-2-

ol 

2-methyl 

propan-1-

ol 

2-methyl 

propan-2-

ol 

Molecular 

formula 

C3H8O C 3H 8O C4H10O C4H10O 

Calor de 

Combustão 

(kcal/mol) 

 

482,71 

 

474,35 

 

      637,67 
 

631,93 

Ponto de 

Ebulição (K) 

370,15 355,60 381,00 355,03 

Densidade a 

20º C 

(kg/m3) 

805,30 786,00 802,00 781,00 

Peso 

Molecular 

(g/mol) 

 

60,10 

 

60,10 

 

       74,12 
 

       74,12 

 

 

Fonte: BASF, (2020); KUMAR et al., (2019); GOLDSMITH et al., (2012); BRANDÃO et al., (2018). 
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As estruturas conformacionais para a molécula de propan-1-ol (nP) e alguns 

de seus isômeros, tais como, propan-2-ol (iP), 2-metilpropan-1-ol (2M1P) e 2-

metilpropan-2-ol (2M2P) (Figura 3), são interessantes para motores de combustão 

interna devido à sua densidade energética e volatilidade adequada para atuar como 

combustível (ZHOU, 2017).  

Sua produção comercial se dá através da fermentação de biomassas, 

conversão (glicose) e do processamentos petroquímicos (SHEN et al., 2008; 

BASTIAN et al., 2011; ATSUMI et al., 2008; RODRIGUEZ et al., 2014). Os países 

que compõem a União Europeia deferiram a obrigatoriedade para a utilização de 

propanóis e seus isômeros para fins de utilização como misturas juntamente com 

combustíveis fósseis qualificando-os como álcoois combustíveis sendo esta 

medida aplicada a todos os estados-membros (EUROPEIA et al., 2014).  

O etanol, metanol e os propanol são mais indicados em temperaturas 

elevadas (NACEF et al., 2011), no entanto, quanto maior a concentração de etanol 

e metanol maior é o teor de oxigênio, melhorando assim a combustão com 

diminuição de monóxido de carbono (CO) e hidrocarbonetos (HC), com relação ao 

dióxido de carbono (CO₂) e óxido de nitrogênio (NOX), o etanol apresenta um 

melhor resultado em relação à gasolina pura (CANAKCI et al., 2013).  

O teor de oxigênio está relacionado ao número de octanos e que influencia 

diretamente o fator de resistência e detonação de tais combustíveis, quando se 

misturados o etanol e o propanol até 20% a gasolina sem chumbo, há uma redução 

de materiais particulados como CO, HC e enxofre (S), quanto maior a porcentagem 

de álcool maior é o número de octanagem, aumentando proporcionalmente o CO₂ 

e NOX que foram influenciadas diretamente pelas misturas (KESKIN et al, 2011). 

Em outra frente alternativa como atrelada as preocupações ambientais 

alguns álcoois superiores podem ser extraídos como uma nova via metabólica, 

microrganismos são estabelecidos como abordagem biológica, se estabelecendo 

assim como uma das saídas futura da crise energética (RACHIT et al., 2011). Sabe-

se que tanto o conceito de álcool como de etanol, metanol, propanol e butanol se 

apresentam com configurações de ate quatro átomos de carbonos pertencem a 

mesma família de substância segundo a Agência Nacional do Petróleo, Gás natural 

e Biocombustíveis (ANP) no Brasil.  
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A utilização de álcool puro ou adicionados em gasolina são utilizados para 

fins automotivos em veículos leves (BELINCANTA et al., 2016). O álcool puro ou 

fracionado podem abastecer hoje veículos de motores com tecnologia flex-fuel 

(VFF), ou biocombustível, seu comportamento nas queimas permite que ele forneça 

um melhor desempenho ao motor, equilibrando assim seu alto consumo, no Brasil 

os veículos fabricados se destacam do restante dos mercados por serem usados 

em qualquer quantidade de mistura de bioetanol a gasolina (KHUONG et al., 2017; 

ANP, 2020; WIGHT, 1985). 

O etanol (GRAVALOS et al., 2011) e metanol (OZCAN et al., 2018) são os 

principais biocombustíveis alternativos utilizados em operação hoje nos veículos 

movidos à gasolina, sendo descritos pelo setor energético como álcool etílico e 

metílico, o seu funcionamento ocorre através da mistura ar-combustível que é 

acionada por uma centelha, da vela de ignição, ocorrendo dentro da câmara de 

combustão do motor de carros convencionais ou flex (PINTO et al., 2010; WANG 

et al., 2015). 

O motor diesel consegue se desenvolver através da elevação da sua 

temperatura, influenciando diretamente a sua ignição por compressão, garantindo 

assim a sua combustão que é acionada pela intensa pressão interna inflamando-

as instantaneamente (Breeze et al., 2018), essa visibilidade sempre deixou os 

propanóis sem a devida atenção que atrelado ao seu alto custo inviabilizava a sua 

utilização em larga escala em comparação aos demais álcoois como combustível 

alternativo e sustentável, tais fatos vêm mudando a sua dinâmica ao longo dos 

tempos, porém tais custos vêm diminuindo ao longo dos anos (RODRIGUEZ et al., 

2014). 

Os propanóis são álcoois combustíveis para definir qual pode obter melhor 

influência que é determinada pela posição do grupo hidroxila no combustível 

(GODWIN et al., 2019), vem sendo investigada ao passo de suas diferenças entre 

chamas dos combustíveis serem detectadas através desses isômeros e sendo 

pronunciadas como intermediários oxigenados que podem ser formados 

diretamente do combustível, essa indicação de que os carbonos em ambos os 

propanóis é enquadrado nos primeiros passos do consumo de combustível 

(KASPER et al., 2009). 
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2.2 PROPANOIS 

O propanol é considerado um biocombustível alternativo avançado, nesse 

sentido, ficou evidente que seu valor de aquecimento é maior que o etanol podendo 

com isso ser amplamente utilizado (QIAN et al., 2018), por ser um álcool de três 

átomos de carbono com um oxigênio acrescida de hidrogênio com fórmula química 

de C3H8O (U.S, 2019). Estes quatro tipos de propanóis sendo dois de cadeias 

lineares (Propan-1-ol, Propan-2-ol) e outros dois são isômeros de cadeias 

ramificadas (2-metilpropan-1-ol e 2-metilpropan-2-ol) (SHIRAZI et al., 2020; 

ARALAGUPPI et al., 2006; VENKATESULU et al.,1997), cada propanol e seus 

isômeros por serem da família dos álcoois também podem se distinguir com base 

na posição de suas hidroxilas ligadas a um dos seus átomos de carbono na cadeia 

principal (SKRÍNSKY et al., 2019), cada um de seus isômeros possui propriedades 

físicas e químicas bastante diferentes. 

Quando comparado aos álcoois etílicos e metílicos que são os mais 

utilizados, o propanol possui algumas propriedades que excedem tais combustíveis 

alternativos, isso se deve ao seu maior ponto de ebulição/densidade de energia, 

em relação ao butanol e pentanol se caracterizou por apresentar maior quantidade 

de oxigênio tornando-o um combustível mais semelhante aos fósseis, seus 

isômeros possuem mesma polaridade que se ajusta a mistura sem alterar suas 

propriedades físicas/químicas (STELMASIAK, 2014). 

Hoje os álcoois podem ser atrelados puros ou como aditivos na gasolina, 

diesel, ou querosene (LI et al., 2017; TURYSBA et al., 2017; SUHAIMI et al., 2018). 

É certo que tais álcoois de cadeias curtas (metanol, etanol) quando agregados ao 

diesel tiveram uma elevação de sua função oxigenada, em contrapartida, 

apresentaram desvantagem no seu número de cetanos, aquecimento e 

miscibilidade influenciando diretamente no aumento de hidrocarboneto - HC 

(SALUJA et al., 2017), tais álcoois são utilizadas na produção de biodiesel 

participando diretamente de seu processo de transesterificação (VERMA et al., 

2016; YUSRI et al., 2017).  

Os propanóis demostram potenciais para ser mais bem empregado no futuro 

por serem considerados como álcoois de cadeias longas, sendo uma contrapartida 

de outros álcoois pré-estabelecidos como base energética comum, o propanol 

apresenta um fator importante por produzir oxigênio e apresentar uma maior área 
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de contato que interfere diretamente no seu desempenho de combustão, 

melhorando significativamente as reduções globais de emissões de gases e 

exaustão, podendo ser empregado como combustível viável (LIU et al., 2016). 

O desempenho dos isômeros de propanol tem sido estudado ao longo dos 

tempos como aditivos de gasolina em motores de ignição de compressão 

homogênea (HCCI). Os resultados também mostraram que tal adição resulta em 

uma alta afinidade com hidrocarbonetos (HC) presentes (AMMAR et al., 2013). 

Sabe-se que através de matérias-primas renováveis os álcoois podem ser obtidos 

através das bactérias que se utiliza de manipulação genética e metabólica  com o 

aperfeiçoamento dos processos fermentativos para a produção de um combustível 

limpo e abundante, atenuando o efeito de emissões ao meio ambiente (ATMANLI 

et al., 2020).  

Os propanóis assim como seus isômeros não necessitam de mudança em 

suas propriedades físico-químicas quando comparados aos hidrocarbonetos, logo 

podem ser considerados como combustíveis superiores (SKRÍNSKY, 2018), sendo 

alternativo por apresentarem grande influência na sua estabilidade térmica, 

aumentando a capacidade de certas substâncias e garantindo assim, maior ponto 

de ebulição, densidade energética e maior percentual de oxigênio devido à 

estrutura isomérica quando comparados ao etanol, metanol, butanol e pentanol 

sugerindo que tal álcool pode sim ser tratados muito além de que aditivos (CABRAL 

et al., 2014). 

Entender a atuação de algumas propriedades estruturais como H₂(g), CO(g), 

CO₂(g), e CH4(g) é importante, pois através desses parâmetros iremos observar 

como tais combustíveis podem ser mais bem aproveitados na câmara de 

combustão do motor, diminuindo seus efeitos de pós-combustão ao meio ambiente 

quando associados aos fósseis (SARAVANAN et al., 2008; BUCHHOLZ et al., 

2016; ANDRES et al., 2011; BEYNON et al., 1963). Seu uso pode ser agregados 

aos derivados fósseis em diversas proporções de até 27,5 % a 30,0% em volume 

como o que ocorre com o etanol no Brasil, podendo chegar a 40% em 2030 através 

de decretos que está gerando um grande debate na sociedade como um todo 

(TURNER et al., 2018; MASIERO, 2011).  

A maioria dos países impõe limites legais de sua porcentagem se baseando 

em levantamentos e estudos técnicos esses limites diferem entre os países devido 
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à lei em vigor que tem relação direta como forma de política de estado (OLIVEIRA, 

1991), as características das misturas seguem os padrões de qualidade definidos 

pela ANP  (ANP, 2013). Uma saída viável vem sendo explorado para 

biocombustíveis que vem dando devida atenção aos recursos que são brotados do 

solo o que pode ter um impacto econômico/social relevante na cadeia produtiva 

tanto para países sub-desenvolvidos quanto para industrializados (DEMIRBAS, 

2017). 

A Teoria Funcional da Densidade (DFT) cujo formalismo foi estabelecido a 

partir dos estudos de Hohenberg & Kohn (LUDENA, 2014) foi usado para estudar 

a estrutura de sistemas de muitos corpos de elétrons interagindo com seus 

potenciais, neste caso em particular, moléculas de combustíveis (ZHOU et al., 

2017) e biocombustíveis (PEREIRA et al., 2018). 

Diversos estudos associam a misturas de propanóis com a gasolina, diesel 

e querosene proveniente do petróleo (GRAVALOS et al., 2011; RAVI et al., 2019; 

SEN, 2019; MIRAS et al., 2018), os resultados aqui expostos descritos pelo método 

DFT na fase gasosa, o qual acontece aproximadamente na câmera de combustão, 

servirá como base para se ‘analisar como se desenvolveu tais combustíveis 

associados em misturas dos propanóis e seus isômeros e de como tal aumento de 

porcentagem ira tratar a massa específica e consequente sua volatilidade, que 

poderá interferir diretamente na combustão.   

 

3. OBJETIVOS 
 

3.1 OBJETIVO GERAL 

O objetivo deste estudo é de propor que o biocombustível envolvendo o 

propan-1-ol ( MOURAD et al., 2018) e seus isômeros:  propan-2-ol,  2-metilpropan-

1-ol e 2-metilpropan-2-ol podem ser mais explorados podendo complementar ou 

substituir álcoois, combustíveis quando misturados aos combustíveis fósseis 

tradicionais, utilizando o método da teoria funcional de densidade (DFT) para 

descrever propriedades termodinâmicas e químicas (GUTHRIE, 1991) e como a 

elevação da temperatura influencia os parâmetros termodinâmicos dos 

combustíveis, tais como: mudança na variação de entalpia, entropia, calor 
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específico, energia livre de Gibbs e sua eficiência, alimentada com combustíveis 

renováveis. 

 

3.2 OBJETIVO ESPECÍFICO 

Ao se fazer técnicas que envolvam simultaneamente a química quântica e 

computacional (SAM, et al., 2020) de tais combustíveis puros ou em componentes 

de misturas (KREMER, et al., 2020)  através das propriedades termodinâmicas foi 

possível predizer como o álcool propanol e os seus isômeros podem sim ser 

considerados como álcool combustível (PINZI, et al., 2020), assumido o mesmo 

patamar energético que etanol (SILVA et al., 2020) e o metanol (COHCE et al., 

2020). O calor produzido foi essencial para o desenvolvimento mecânico em 

motores de combustão interna (SCHILLER, et al., 2020), dando destaque à 

observância da influência dos propanóis nas propriedades termodinâmicas nas 

formas gasosas, predizerem obter uma boa forma de calor quando associadas a 

Gasolina, Diesel e Querosene tratando-as assim como substancias-combustível, 

envolvendo os seus processos físico-químicas. 

 

4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 MATERIAIS 

 

Neste estudo foram utilizados quatro propanóis, sendo ordenado de acordo 

com suas temperaturas de auto-ignição: propan-2-ol < propan-1-ol > 2-metilpropan-

2-ol > 2-metilpropan-1-ol (Tabela 1).  

 

 

 

 

 

https://www.tandfonline.com/author/SCHILLER%25252C+D+N
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4.2. MÉTODOS 

Figura 4: Diagrama da metodologia conjunta desenvolvida. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                         Fonte: Autor (2020) 

 

Foram desenvolvidos estudos teóricos de DFT (ZIEGLER et al., 1991), semi-

empírico PM3 (WU et al., 2014) de cálculo de frequências  e assim determinar as 

propriedades num sistema termodinâmico bem definido exercido pelas energias 

livres na fase gasosa de ∆Hº(entalpia), ∆Sº(entropia), ∆Gº(energia livre de Gibbs), 

Cvº(calor específico) como demonstrado na Figura 4. A confrontação dessas 

energias nessa fase nos fornece diferenças em suas medidas entre suas energias 

de solvatação (BETOWSKI et al., 2006), nos quais serão realizadas simulações 

com os componentes do propanol e seus isômeros que foram modeladas.  

Estrutura Molecular 

Analise 

Comformacional 

Hyperchem 

Otimização Gaussian 

DFT PM3 

Bases 
B3LYP / 6-311++g(d, p), 

 6–31+g(d) 

E, cv, s, h, G, H 
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Inicialmente, foram feitas a análise conformacional (HYPERCHEM, 2020) de 

todas as moléculas dos combustíveis utilizados (BROUGHTON et al., 1997), o 

software Gaussian 09W (GAUSSIAN et al., 2009) foi também utilizado partindo das 

leis fundamentais de mecânica quântica prevendo suas energias, estruturas e 

frequências de vibrações realizando cálculos de otimização das geometrias 

moleculares usando a DFT e o modelo contínuo polarizável (PCM) ( SCALMANI et 

al., 2010) com funcional híbrido B3LYP (JIMENEZ et al., 2012), além do método 

semi-empírico PM3. 

 Para a otimização molecular, foram calculados frequências fundamentais de 

vibração das moléculas para que se possam obter propriedades termodinâmicas 

fundamentais para a caracterização das moléculas estudadas, calculadas através 

dos métodos DFT. Por meio do DFT determinamos às propriedades de um sistema 

multieletrônico utilizando o funcional híbrido B3LYP com 311++g(d, p) (CLARK et 

al., 1983) e 6–31+g(d) (PETERSSON et al., 1988) como funções de polarização, 

permitindo uma modelagem mais precisa e sensível, neste caso a densidade 

eletrônica foi essencial para descrever a distribuição de carga em cada molécula 

(MCLEAN et al., 1980; DIERKSEN et al., 2004). Além do método mencionada, 

utilizou-se o método semi – empírico PM3 a efeito de comparação de dados 

elementar e termodinâmico que inclui carbono, hidrogênio e oxigênio, os principais 

constituintes químicos dos combustíveis e biocombustíveis (GALVÃO et al., 1993). 

A utilização dessas moléculas na fase gasosa de propanóis e seus isômeros, 

cujo se tem seus pontos de fulgor variando na temperatura entre 298,15K-600K 

ou ponto de inflamação, sendo a menor temperatura na qual esses combustíveis 

liberam vapor em quantidade suficiente para formar uma mistura inflamável por 

uma fonte externa de calor. Foram tomados por base a diferencial da entalpia das 

moléculas desses gases para a extração e obtenção da capacidade calorífica à 

pressão constante (Cp), assim através de cada resultado suas médias ponderadas 

de sua composição são confrontadas com as técnicas experimentais tabeladas, 

para assim fazer uma mistura entre si e obter as taxas de porcentagens de cada 

moléculas em relação a seus percentuais (PEREIRA et al., 2018). 

Os tempos de atraso prolongou uma combustão mais energética e eficiente 

ao se fazer suas análises da entalpia que envolve diretamente seus carbonos 
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saturados ligados a outros três átomos de carbono e a hidroxila suas ignições se 

desenvolveram através das misturas de propanóis (Propan-1-ol e Propan-2-ol, 2-

Metilpropan-1-ol e 2-Metilpropan-2-ol) em oxigénio diluído com gasolina, diesel e 

querosene na fase gasosa utilizando DFT é comparada aos experimentais obtidos 

do banco de dados do NIST (NIST, 2020), nas temperaturas de 0,5K-1500 K, 

pressões de 1 atm, foram proposto concentrações de combustível de 10%, 20%, 

30% em razões de suas equivalências associadas a essas diferentes taxas de 

propanóis e seus isômeros em valores de análise de até 30% expresso IsP30GS 

(propanois com 30% na Gasolina), IsP30D (propanois com 30% no diesel), IsP30Q 

(propanois com 30% no querosene), com estes dados de modelagem 

computacional temos por objetivos levantar suas propriedades termodinâmicas. 

Uma validação adicional do mecanismo cinético foi realizada comparando os 

resultados simulados com dados do banco de dados experimentais na fase gasosa 

do NIST medidos experimentalmente.  

 

5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 O calor específico a pressão constante foi obtida se apropriando 

diretamente da diferencial envolvendo a primeira lei da termodinâmica na equação 

1 no intervalo de  temperatura (300K a 600K) dentro da câmera de explosão do 

motor. Trata de força unitária que é exercida pela variação de pressão gerando 

expansão e compressão de deslocamento envolvendo sua energia interna (ΔU) e 

consequentemente o calor (Δ𝚹) gerado. 

 

 𝜕𝑊 = 𝜕𝛳 − 𝜕𝑈 .   

O calor específico a pressão constante Cp foi determinado pela Equação (2).  

 

𝐶𝑝 = (
𝜕ℎ

𝜕𝛵
)

𝑝
. (2) 

(1) 
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Figura 5: CP e os valores experimentais (NIST) dos isômeros do propanol e o teórico em função da 

temperatura: a) propan-1-ol, b) propan-2-ol, c) 2-metil-propan-1-ol e d) 2-metil-propan-2-ol. 
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                           Fonte: Autor (2020). 

 Na Figura 5 podemos observar que os dados expostos alcançaram uma boa 

compatibilidade entre os valores de Cp teóricos e experimentais disponíveis na 

literatura acadêmica. As aproximações com o método DFT pelo funcional B3LYP 

com o conjunto de funções de base 6–31++G(d) e 6–311++G(d, p) apresentaram 

(c)  

(d)  
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baixos desvios no que tange aos valores teórico/experimental conferindo, assim, 

uma confiabilidade do método utilizado para esta análise. 

Esses dois conjuntos de bases, mencionados anteriormente, foram os que 

mais descreveram as propriedades em fase gasosa, evidenciando-se mais 

adequados para a descrição de características nominais e experimentais de cada 

isômero de propanol. Ainda, tal abordagem obteve resultados satisfatórios e com 

precisão para os isômeros nP e iP até a temperatura de 600K, permitindo a 

obtenção de resultados equivalentes à valores experimentais nas faixas de 

temperatura de combustão.  

Figura 6: Desvios teóricos de CP em relação aos valores experimentais dos isômeros dos propanois em 
função da temperatura: a) propan-1-ol, b) propan-2-ol, c) 2-metil-propan-1-ol e d) 2-metil-propan-2-ol. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: autor (2020). 

Os dados obtidos para desvio relativo envolvem valores teóricos e 

experimentais no intervalo de temperatura de 298,15K-600K extraida da equação 

(a)  (b)  

(c)  (d)  
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3. Figura 6, mostraram que o métodos B3LYP com as bases 6–311++g(d, p), 6–

31+g(d) apresentaram graus elevados de fidelidade dos valores teóricos e 

experimentais para o isômeros de propan-1-ol e propan-2-ol com desvios abaixo 

de 1% e 2%, respectivamente.  

  

𝑑𝑟 =

1
𝑛

∑ |𝑥𝑖 − 𝑥
¯
|𝑛

𝑖=1

𝑥
¯ . 

 

Já os resultados obtidos para 2M1P e 2M2P apresentaram desvios relativos 

que variaram de 6% à 20% para todos os métodos utilizados. Demostraram, ainda, 

que os métodos utilizados para a obtenção das propriedades termodinâmicas foram 

menos precisos em relação aos isômeros de menor cadeia molecular. Na Figura 6, 

observa-se ainda que a molécula de 2M2P teve o menor de desvio relativo com o 

método PM3. Tal método permitiu resultado satisfatório em termo de suas 

geometrias para ângulos de ligação dos hidrogênios porem menos exato para 

energia de ligação tais hidrogênios, formando assim, ligações mais fracas. O  

método empregado leva em consideração valores otimizados e com grande 

disponibilidade de algoritmos utilizando funções gaussianas desde o início do seu 

processo (MONCRIEFF et al., 1996). 

Quando comparamos os resultados da base PM3 com os nossos resultados 

com DFT obtivemos um resultado inferior devido o seu alto desvio quando 

comparados aos resultados experimentais. A base PM3 é indicada apenas para um 

cálculo rápido, onde há um custo computacional reduzida. 

 

 

 

 

 

(3) 
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Figura 7: CP dos isômeros do propanol em função da temperatura para o funcionais: a) B3LYP-6-
311++g(d,p), b) B3LYP/6-31++g(d). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

               Fonte: autor (2020). 

(a)  

(b)  
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A Figura 7 exibe o calor específico a pressão constante (Cp), demostrando a 

performance com que cada isômero de propanol obteve na fase gasosa para cada 

ponto de temperatura. Vale ressaltar que ficando claro de que para baixas 

temperaturas de 0,5K todos apresentaram o mesmo valor de Cp=31,2 J/mol.K.  

Com a variação de temperatura, observou-se que as moléculas de nP e iP 

apresentaram os menores poderes caloríficos em relação aos outros isômeros. Tal 

comportamento está relacionado pelo fato destas moléculas possuírem cadeia 

linear, em relação aos outros isômeros, tendo grau de liberdade vibracional maior 

bem como maior repulsões de van der Waals intermoleculares das áreas apolares 

do propan-1-ol e propan-2-ol fazendo com que as mesmas tenham menor 

capacidade de armazenar calor em relações aos demais isômeros percam calor 

mais facilmente.  

O 2M1P e o 2M2P apresentaram valores maiores de Cp em relação ao nP e 

iP, devido ao fato de que essas moléculas apresentarem em suas estruturas grupos 

radicais volumosos (-CH₃) havendo certa limitação vibracionais devido às repulsões 

intramoleculares entre os substituintes -CH₃ influenciando em valores maiores de 

Cp apresentando maior capacidade de absorver e reter mais calor em relação ao 

nP e iP. 

Acompanhar as propriedades termodinâmicas nos intervalos de 

temperaturas de 298,15K a 600K é de fundamental importância econômica para 

sua incorporação aos combustíveis, tais misturas no estado gasoso sem interação 

intermolecular, dependendo de suas porcentagens interferem diretamente no 

arrefecimento e aquecimentos nas misturas que serão empregadas nesse trabalho, 

obtendo o propan-1-ol com configuração B3LYP/6–311++g(d,p) foi mais adequado 

em comparação aos seus isômeros. 

Os potenciais termodinâmicos das moléculas na fase gasosa foram tratados 

a seguir em função dos seus estados, relacionando diretamente a termodinâmica 

química que é um dos principais fatores para o estudo energético de tais 

combustíveis para observação de seus parâmetros, devido às conversões de 

energia necessária, envolvendo a transformação de energia química e térmica ou 

vice-versa, observando atento as suas variáveis relacionadas, entropia, energia 

livre de Gibbs, calor específico e entalpia (OCHTERSKI, 2020) sendo nomeadas e 
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caracterizados em função de suas temperaturas para moléculas de nP, iP, 2M1P e 

2M2P. 

 

 

Figura 8: Entropia dos isômeros de propanol com base B3LYP-6-311++g(d,p) versus temperatura. 

 

               Fonte: autor (2020). 

 

A entropia dos propanóis e isômeros descritos nesse trabalho foram 

confrontados com seus respectivos valores experimentais apenas no ponto na 

temperatura de 298,15K, obtendo resultados bastante  próximos como definido na 

Figura 8. Observou-se que tais combustíveis crescem com o aumento de suas 

temperaturas isso só foi possível devido a volatilidade que cada componente 

comportou em seu meio térmico variando no intervalo de 0,5-1500K. É possível 

observar que as moléculas de 2M1P e 2M2P obtiveram os maiores valores de 

entropia caracterizando assim uma maior variação de energia interna adquirindo 

um maior grau de agitação junto ao aumento de temperatura melhorando suas 
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interações na fase gasosa como combustíveis, pois podem reagir 

espontaneamente, ou seja, com liberação de energia. 

O propan-1-ol e propan-2-ol tiveram os menores valores quando atrelada ao 

aumento de temperatura devido possuir menor quantidade de carbono e hidrogênio 

quando comparados as outras moléculas estudadas neste trabalho, com isso 

podendo suportar baixas taxas de compressão, demostrando um aumento de 

perdas energéticas ao longo do seu desenvolvimento de interação num motor de 

combustão interna em relação aos outros propanóis de cadeias ramificadas. Com 

isso, uma menor agitação térmica influenciando diretamente na sua dissipação 

energética quando associada a um outro combustível com grande volatilidade, 

afetando diretamente a performance de conversão de energia química-mecânica 

nas suas resistências junto aos combustíveis fosseis, como a gasolina, diesel e o 

querosene, exercendo uma baixa interação em sua octanagem quando combinado 

a esses combustíveis, essas características acabam por não explorar ao máximo o 

potencial termodinâmico envolvendo tais misturas. 

Figura 9: Energia livre de Gibbs (G) dos isômeros dos propanóis em função da temperatura para o 

funcional B3LYP/6-311++g(d,p). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                      

                                                                          Fonte: autor (2020). 
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A grandeza envolvendo a energia livre de Gibbs esta atrelada a um sistema 

termodinâmico que pode medir a espontaneidade de uma reação química ao 

realizar trabalho, provocando mudanças dentro de um sistema específico na Figura 

9. 

Por ser um processo que potencializa a liberação de energia que trata de 

converter uma energia em outra como descrita pela primeira lei da termodinâmica 

que envolve energias cinéticas associadas no sentido direto para formação de mais 

produtos descritos pela (ΔG<0), produtos esses menor que a energia livre dos 

reagentes. A espontaneidade foi analisada levando em consideração a energia 

liberada durante a reação, entropia e a elevação da temperatura para cada 

moléculas de propanois e seus isômeros. Tanto nP, iP, 2M1P e 2M2P 

desenvolveram boa espontaneidade energética com o aumento de temperatura 

sendo vulnerável a reação química.  

  

As moléculas de nP, iP e 2M1P apresentaram maior susceptibilidade de 

realizar trabalho na câmara interna de combustão de um motor no  intervalo de 

temperaturas de 298,15K-600K, podendo desempenhar uma melhor performance 

em suas interações energéticas quando associados a outras fontes de 

combustíveis. E importante notar para a temperatura 650K, também e possível 

verificar que o 2-metilpropan-2-ol teve a menor tendência para influenciar entre os 

quatro combustíveis analisados. 
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Figura 10: Calor Especifico a volume constante dos isômeros do propanol em função da temperatura para o 

funcional B3LYP/6-311++g(d,p). 

 

 
 

             Fonte: Autor (2020). 

 

A capacidade térmica em volume constante de qualquer gás, incluindo um 

gás ideal, trata o calor cedido ou absorvido sobre forma de seu estado gasosa esta 

sendo demostrado na Figura 10. Isso representa a capacidade térmica sobre uma 

forte influência da variação de energia interna realizado em função da temperatura 

em suas interações de forças intermoleculares, demostrando como tais 

combustíveis de propanóis e seus isômeros foram influenciados para se expressar 

o seu calor específico (Cv). 

  

Observou-se como a capacidade intensiva molar envolvendo a natureza de 

álcoois propanóis e seus isômeros apesar de apresentarem a mesma capacidade 

calorifica as quatros moléculas tiveram desenvolvimento energético distintos 

através das propriedades físico-químicas. O Cv para todas a moléculas 

demostraram ser uma quantidade positiva ao aumento isovolumétrico da 

temperatura implicando necessariamente em um aumento da energia interna do 

sistema, tanto para 2M2P como 2M1P entre 298,15K-600K expressaram ter uma 
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boa quantidade de energia em potencial para interação intramolecular e uma 

elevada capacidade térmica constatando que tais moléculas podem trocar calor 

sobre volume constante, para 200K< T <600K  a molécula de 2M1P maior 

capacidade de absorção energética e consequente maior capacidade armazenar 

energia. As moléculas de nP e iP apresentaram menor capacidade de armazenar 

energia, ficando claro que a energia interna e a capacidade calorifica a volume 

constante são também uma função da temperatura. 

 

Figura 11: Entalpia dos isômeros do propanol em função da temperatura para o funcional B3LYP/6-

311++g(d,p). 

 

 
 

             Fonte: Autor (2020). 

 

 

Na Figura 11 demostra através do sistema termodinâmico como se pode 

obter as entalpias dos quatros combustíveis de propanóis fazendo uma relação das 

suas componentes de reações químicas atreladas ao calor do seu sistema ao seu 

conteúdo calorífico contido numa substância ao sofrer reação. 

A entalpia molar (H) pela temperatura a pressão constante descreveu 

processos de reações endotérmicas que tratou de energia transferida ao sistema 

na forma de calor de cada componente. O fator de grandeza que possui interesse 

de fato para a análise é a variação de entalpia positiva (ΔH>0) demostrando 
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notoriedade nas variações de temperaturas, onde maiores  variações de 

temperatura há maiores variações de suas entalpias. O 2M1P possui disposição 

espacial na qual há uma área de superfície maior que as demais moléculas tendo, 

portanto, uma capacidade de absorção maior de energia (ΔH).  

O nP e o iP apresentaram valores muito semelhantes em relação um ao 

outro e, ainda, apresentaram valores de entalpia intermediários em relação aos 

outros isômeros. Tal constatação pode se dar ao fato de os mesmos possuirem 

área de superfície plana efetiva maior que o 2M2P e menor que o 2M1P.  Já este 

último por mais que apresente um volume molecular maior apresenta valores 

menores de (ΔH) devido a total substituição do carbono central por grupos R-CH₃ 

o que diminui a área plana superficial de contato. 

Figura 12: Entalpias de combustão dos  propanol e seus isômeros sob as bases de B3LYP utilizadas. 

 

 

                      Fonte: Autor (2020). 

 

 

A entalpia de combustão serve para calcular a combustão (SARATHY et al., 

2014) levando em consideração as reações de combustão envolvendo seus 

processos exotérmicos. O calor e a energia passam a ter características de fluir 

espontaneamente de um corpo (sistema) mais quente para o mais frio, quando este 

sistema é operado a pressão constante, o calor fornecido ou liberado é igual à 
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própria propriedade de entalpia. A metodologia utilizada para o cálculo das 

entalpias de combustão fora empregada utilizando 6–311++g(d, p), 6–31+g(d) e o 

PM3 na Figura 12, utilizando a Equação (4) para se verificar qual método teve 

melhor performance utilizando tais propanóis e seus isômeros. 

 

𝛥𝐻𝑐298,15𝐾
600𝐾

= H(600K) – H(298,15K). 

 

 

Ficou evidente para todos os três métodos se utilizando das moléculas de nP e 

iP obtiveram as melhores concepções de ajuste em seus dados e parâmetros 

obtendo assim os melhores resultados em relação aos 2M1P e 2M2P que 

obtiveram desvio menor refletindo diretamente seus desempenhos. 

Como as simulações ocorreram a pressão constante, o calor trocado equivale à 

entalpia de combustão dos álcoois considerados. Como resultados teóricos 

encontramos os seguintes valores para as entalpias de combustão dos álcoois 

estudados, utilizando a base funcional B3LYP-6–311++g(d, p): ΔHc(propan-1-ol) = 

-2013,15KJ/mol; ΔHc(propan-2-ol) = -2015,07KJ/mol; ΔHc (2-methyl-propan-1-ol) = 

-2676,63KJ/mol e ΔHc(2-methyl-propan-2-ol) = -2714,01KJ/mol. Estes resultados 

não diferem muito dos valores das entalpias de combustão descritos na literatura 

como demostrado na tabela 2. 

Tabela 2: Valores experimentais da literatura para a entalpia de combustão e da entropia. 

Fuel 
ΔHc 

(kJ/mol) 
Referências 

S 
(J/mol.K) 

Referências 

         Propan-1-ol -2023,14 
(GONG et al., 

2015) 
322,49 (CHEMÉO, 2020)  

          Propan-2-ol -1984,70 (HE et al., 2017)  309,91 (GREEN, 1963) 

2-Methylpropan-1-ol -2668,00 (CHEMICAL, 2014) 350,00 
(GHAHREMANPOU

R et al., 2016) 

2-Methylpropan-2-ol -2644,00 (KHARASCH, 1929) 326,00 (NIST, 2020) 

 

 

(4) 
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Os métodos descritos utilizados para se determinar suas entalpias de 

combustão à temperatura de 298,15K necessitam primeiro de sua análise a partir 

da sua entalpia de formação utilizando dados extraídos da própria DFT se 

apropriando das suas energias eletrônicas (energia ponto zero e correções 

térmicas, com seus coeficientes pelas suas correções atômicas como descrito por 

Osmont (2007) e outros.  

A obtenção da entalpia de combustão (Equação 5)  resulta da combinação 

dos átomos de reagente e do produto como base para queima de suas reações 

químicas exotérmicas tendem a entalpia de formação como parte do reagente 

servindo como parâmetro para que a reação ocorra, ficando as moléculas de 

combustíveis descrita pelas equações (6) e (7) respectivamente todas as moléculas 

descritas irão reagir ao oxigênio (comburente) para poder se adquirir diversos 

produtos resultantes de energia em forma de calor e luz. 

 

  𝛥𝑐𝐻 = ∑𝛥𝐻(𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜)−∑𝛥𝐻(𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒). 

 

Para que as reações ocorressem e a combustão fosse adquirida era 

necessário que tanto o reagente quanto o produto adquirisse seu equilíbrio, os 

coeficientes (a, b, c) foram necessárias para que tais moléculas proporcionaram ao 

número de elementos iguais que só foi possível através de sues balanceamentos. 

 

             𝐶3𝐻7𝑂𝐻 + 𝑎𝑂2                                           𝑏𝐶𝑂2 + 𝑐𝐻2𝑂 + 𝑄á𝑔𝑢𝑎. 

         (𝐶𝐻3)2𝐶𝐻𝐶𝐻2𝑂𝐻 + 𝑎𝑂2                                                 𝑏𝐶𝑂2 + 𝑐𝐻2𝑂 + 𝑄á𝑔𝑢𝑎. 

 

Em geral os valores dos métodos utilizados tiveram desvios abaixo de 3% 

como demostra a Tabela 3. É objetivo notar que 2-methylpropan-1-ol utilizando as 

bases B3LYP-6–311++g(d, p) e B3LYP/6–31++g(d) e PM3 obtiveram os melhores 

resultados com desvio inferiores a 0,6% o que rótulo tal combustível com uma 

melhor escolha para ser empregada na câmara de combustão do motor seja ela 

(5) 

(6) 

(7) 
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por ignição ou por compressão. Em se tratando de retardamento houve um melhor 

processo de frequência de combustão prolongada observou-se que as ramificações 

de seus isômeros tiveram um fator preponderante tornando a combustão mais 

extenso devido uma maior energia empregada para que ocorra sua ruptura 

refletindo diretamente numa melhor eficiência de combustão. 

 

Tabela 3: Desvio percentual da entalpia de combustão em relação aos valores experimentais dos isômeros do 

propanol. 

 

Propan-1-ol Propan-2-ol 2-methylpropan-1-ol 2-methylpropan-2-ol 

Funcional 
Desvio 

(%) 
Funcional 

Desvio 
(%) 

Funcional 
Desvio  

(%) 
Funcional 

Desvio 
(%) 

B3LYP/6-
311++g(d,p) 

 
0,493 

B3LYP /6-
311++g(d,

p) 
1,530  

B3LYP / 6-
311+g(d) 

0,322 
B3LYP /6-
311++g(d,

p) 
2,648 

B3LYP/6-
311+g(d) 

0,611 
B3LYP /6-
311+g(d) 

1,397 
B3LYP /6-
311+g(d) 

0,203 
B3LYP /6-
311+g(d) 

2,553 

PM3 1,566 PM3 
    

1,552 PM3 0,590 PM3 0,8977 

 

 
Fonte: Autor (2020). 

 

 

              A queima de combustíveis necessita de uma boa relação entre tais 

combustíveis e a entalpia desenvolvida na interação que ocorre no motor 

influenciando seus pistões e consequentemente sua admissão, compressão, 

explosão e escape. Os valores de suas combustões descritas na literatura estão 

demostrados na Tabela 4. 

              O comprimento de uma cadeia carbônica envolvendo todos os grupos 

funcionais como aqui descrito obtiveram também uma diminuição nos atrasos nas 

suas ignições, sendo esse um fator de impacto positivo para o entendimento de 

suas composições. Avaliar os efeitos individuais dos isômeros lineares: propan-1-

ol, propan-2-ol e ramificados: 2-methylpropan-1-ol, 2-methylpropan-2-ol sobre as 
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propriedades das misturas em gasolina, diesel e querosene, em proporções de até 

100%. 

 

 

Tabela 4: Entalpia de combustão em relação aos valores experimentais dispostos dos combustíveis  
gasolina, diesel e querosene.  

               Fuel Hc (kj/g)   Referências 
Valor Calorífico 

(MJ/kg) 
 Referências 

            Gasolina   47,30 (NIST, 2020)  43,92-46,50 
(COSTA et al., 

2018)  

            Querosene   46,20    (NEUTRIUM, 2020) 43,11 
(ZHOU et al., 

2015)  

            Diesel     44,80 
(PRESSER et al., 

2018) 
43,70 (SILVA et al., 2017) 

 

 

 

                  Os resultados das características de combustão desenvolvidas 

teoricamente são apresentados e discutidas para misturas (0–100%) de álcool / 

Gasolina, Diesel e Querosene tais resultados foram analisados em condições de 

baixas e altas proporções de propanóis na temperatura de 298,15K, por possuírem 

uma boa mistura envolvendo assim uma melhor absorção levando em 

consideração a polaridade com esses combustíveis, obtivemos com isso uma 

influência direta na mistura, ar/combustível, podemos assim observar que todas as 

moléculas de propanóis e seus  
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(b) 

Figura 13: Entalpias de combustão dos isômeros de propanois adicionados em frações percentuais aos 
combustíveis: a) gasolina, b) diesel e c) querosene.   

 

 

 

(a) 
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(c) 
 

          Fonte: Autor (2020). 

                 isômeros tiveram um desempenho de redução ao passo de acréscimos 

em média de 10% ao longo da análise de suas Hc dos propanóis adicionados a 

gasolina, diesel e querosene. Assim através de um tempo de permanência mais 

longo de interação e possível diferenciar a atuação que cada molécula exerceu nos 

combustíveis fósseis em condições de baixa e alta carga, Figura 13. 

   

                   Embora os propanóis de cadeia mais longa como o 2M1P e 2M2P 

possuem mais número de hidrogênio, eles ainda podem aprimorar a qualidade e a 

fase de combustão pré-misturada, interferindo diretamente em um retardo na 

temperatura de ignição tornando-os relativamente mais longos, permitindo assim a 

mistura suficiente de ar / combustível que desempenhem uma melhorar na sua fase 

de combustão gasosa, obtendo assim seu máximo aproveitamento em se tratando 

de tais combustíveis agregados. Pode-se observar na Figura 9 que a ordem do 

atraso da ignição e de reatividade ao longo de todo o processo envolvendo a 

combustão é (do menor para o maior): iP, nP, 2M1P e 2M2P. Essa ordem está 

diretamente correlacionada com a suas propriedades de ignição que levam em 

consideração o número de cetanos, octanagem e os grupos metil que estão 

presentes nesses álcoois quando adicionados aos combustíveis fósseis como 
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propriedades de combustão, com efeito direto na propagação das chamas 

laminares, ignição e espécies formadas. 

Observou-se que a medida que se adiciona álcoois propanóis e seus 

isômeros variando na proporção de dez porcentos todos os álcoois combustíveis 

apresentaram redução nas suas entalpias ao passo que a combustão ocorre em se 

tratando da associação massa energia, observou-se também que todos os 

propanóis em misturas apresentaram valores energéticos menores que os 

combustíveis provenientes fósseis, gasolina, diesel e querosene puros, mas em 

compensação foi possível observar que a redução desses fósseis combustíveis 

aumento o número de octanas e reduziu emissões, garantindo assim uma melhor 

qualidade comercial aceitável. 

A proporção de mistura envolvendo os propanóis e seus isômeros com 

misturas que variaram de (0–100%) adicionados à gasolina/diesel e querosene 

respectivamente, ao analisarmos os biocombustíveis nP e iP eles obterem os 

melhores resultados comparados aos outros isômeros de propanóis verificou que 

estes são miscíveis com os combustíveis fosseis e obtiveram os melhores 

resultados quando analisados suas partes termodinâmicas, em contrapartida, as 

moléculas 2M1P e 2M2P demostraram os melhores resultados para a fase de 

combustão na proporção de mistura quando associados demostrando um melhor 

desempenho de batida na câmara de combustão do motor. 

Experimentos disponíveis para consulta sobre as entalpias de combustão 

envolvendo a molécula de nP foi realizada num motor de ignição comandada por 

injeção direta em mistura a gasolina fosseis em 30% (QIAN et al., 2018) assim como 

para a molécula de 2M1P e 2M2P adicionado tanto a gasolina como ao diesel 

fósseis (BRANDÃO et al., 2018; WANG et al., 201). Nessa mesma vertente para 

efeito de análise foi proposto modelo cinético químico teórico e computacional 

destinado a promover a química de combustão nessa faixa de misturas, a utilização 

dos propanóis e seus isômeros foram aqui arredondados a trinta porcentos 

adicionados a gasolina, diesel e querosene, essa proporção de análise servirá 

como parâmetro de discurso por ser uma boa aproximação de mistura ao que é 

denominado para os álcoois etanóis especificado hoje a 27,15% (BELINCANTA et 

al., 2016) e máximo de 33% de metanol de acordo com ANP (ANP, 1991) pré-

estabelecidos no mercado brasileiro para o seu uso em combustíveis fosseis. 
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Comparamos assim quais combustíveis ou substâncias associadas liberam 

mais energia em suas massas energéticas queimadas após sofrerem aquecimento 

de energia térmicas fornecidas e consumidas completamente em oxigênio, 

sofrendo mudanças de temperaturas e de proporções com esses álcoois 

introduzidos. Observou-se na Figura 13 que a proposta de trinta porcento de 

misturas de suas energias térmicas dissipadas em combustão se comportaram 

2M2P > 2M1P > iP = nP. Houve uma variação de 2kj/g das moléculas lineares para 

as ramificadas em cada uma das derivações fósseis. O 2M2P teve a maior 

temperatura de alto ignição quando se aumenta sua proporção na gasolina, diesel 

e querosene, o grau de ramificação presente nesse álcool também afetou o seu 

atraso na ignição, isto se deve ao lento processo de ruptura da sua isomerização 

presente nesses álcoois. 

Para se chegar a essa conclusão, devemos conhecer a quantidade de calor 

gerado por esses quatros biocombustíveis associados aos combustíveis fósseis, o 

que está diretamente relacionado com a sua energia por unidade de peso para cada 

uma dessas misturas como se observa na Figura 10, seu desempenho geral, 

podemos ver a seguir: 2M2P30G ≅ 44KJ/g (30% de 2-methylpropan-2-ol 

adicionado a 70% de gasolina) > 2M2P30K ≅ 43KJ/g (30% de 2-methylpropan-2-ol 

adicionado a 70% com adição de querosene) > 2M2P30D ≅ 42KJ/g (30% de 2-

methylpropan-2-ol adicionado a 70% de diesel) verificando uma variação de 1KJ/g 

em relação à unidade de energia por massa em relação a cada um. 

 

            A variação de energia por unidade de massa (KJ/g) de 30% em mistura de 

propanois e seus isômeros adicionados a gasolina, diesel e querosene foram 

também comparados a gasolina pura sem mistura, diesel puro e querosene puro, 

demostrando assim como se comportou tais biocombustíveis aos fósseis nessa 

faixa de proporção, num geral os álcoois propanóis e seus isômeros nessa 

configuração teve os maiores valores quando adicionados a gasolina seguida do 

querosene e do diesel respectivamente. 
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(a) 

(b) 

(a) 

                O álcool 2M2P teve a mais alta energia por unidade de peso 

comparativamente em qualquer combustível associado, a utilização de G2M2P30 

tiveram valores correspondentes com redução em torno de 3KJ/g, 2,454KJ/g e 

2,874KJ/g quando comparados aos poderes de combustão dos hidrocarbonetos 

presente na (gasolina, diesel, querosene) respectivamente, mas, por outro lado o 

Diesel com 30% de 2M2P teve o menor valor de variação de energia por unidade 

de massa quando se faz uma comparação entre as próprias moléculas de 2M2P 

adicionados aos combustíveis derivados fosseis. Houve uma substituição parcial 

que reduzira o uso de combustível fóssil, isso irá refletir diretamente nas emissões 

de gases que afetam diretamente o meio ambiente. 

 

Figura 14. Comparação de entalpia de combustão dos isômeros do propanois e álcoois comerciais etanol e 

metanol adicionados em frações percentuais aos combustíveis:  

a) gasolina, b) diesel e c) querosene 
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(b) 

(c) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

               Fonte: Autor (2020). 
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              Os álcoois propanóis e seus isômeros, após serem adicionados em 

misturas aos derivados do petróleo (tais como gasolina, diesel e querosene) 

(LAPUERTA et al., 2014; BARI et al., 2020), foram propostos e combinados para 

análise sobre sua perspectiva termodinâmica avaliando suas entalpias de 

combustão com os álcoois comerciais etílicos (etanol) e metílico (metanol) também 

adicionados aos fósseis, com as mesmas proporções de misturas como 

demostrado na Figura 14. 

             Podemos observar como a família de álcoois teve efeito na entalpia de 

combustão tanto na gasolina, diesel e querosene, sendo a diferença do menor para 

o maior álcool em mistura, expressado em metanol, etanol, propan-1-ol e propan-

2-ol com os mesmo valores seguidos de 2-methylpropan-1-ol e 2-methylpropan-2-

ol. Já em relação aos seus atrasos nas temperaturas de ignição o metanol obteve 

menor valor e o 2M2P o maior, é plausível compreender melhor a entalpia de 

combustão quando analisamos o comprimento da cadeia de carbono nessas 

variações de álcoois foi de fundamental importância, atento assim ao maior número 

de carbono e suas ramificações tiveram um melhor desempenho energético 

refletindo numa melhor combustão.  

              O propulsor gasoso formulado a partir da família do álcool demostrou como 

o etanol realmente obteve melhor aproveitamento de energia nas suas fases 

gasosas de combustão que o metanol, por isso ser o preferível pelo mercado além 

de ser uma molécula orgânica com sua produção sendo em larga escala, com o 

mesmo percentual em peso adicionado em ate 100% como agentes combustíveis. 

Observou-se que a entalpia de combustão utilizando o álcool 2M2P conteve uma 

perca bastante acentuada quando comparado aos outros álcoois em se tratando 

de suas energias ao passo de seus aumentos em frações sobre os combustíveis 

fósseis puros. O radical metila assim como suas propriedades e estruturas 

carbônicas em maior quantidade presente nestas moléculas ramificadas 

demostraram ser uma associação com característica mais robusta, formaram um 

composto estrutural que os tornar um agente de batida térmica mais eficiente 

envolvendo suas energias cinéticas e térmicas para produção de calor. 
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6. CONCLUSÃO 

Através deste estudo realizamos uma investigação teórica de novas 

composições propondo compostos de propanóis e seus isômeros misturados com 

gasolina, diesel e querosene, para verificar a qualidade e eficiência de tais 

combustíveis e biocombustíveis, assim como as divergências entre elas, através 

de métodos computacionais de princípio com base em química quântica. Observou-

se que concordâncias razoáveis entre valores teóricos e experimentais foram 

alcançados para todas as condições de teste observado, além disso, a análise da 

via de reação indicou uma análise de sensibilidade demonstrando que algumas 

reações de espécies de combustível podem ser mais prováveis para os propanóis 

e isômeros, sendo estas principais as reações de obtenção de combustão, os 

estudos experimentais foram utilizados para validação dos presentes resultados de 

isômeros de propanóis.  

O método adotou o nível de teoria de base B3LYP 6–311++g(d, p), por 

apresentar o menor desvio comparando seus valores teóricos-experimental para 

moléculas lineares propan-1-ol e propan-2-ol, apesar de que os testes para as 

moléculas de 2-methylpropan-2-ol e 2-methylpropan-1-ol terem apresentados 

desvios acima para o método PM3 e dispersão da literatura,  provavelmente devido 

aos métodos de medições utilizadas terem dificuldades em escrever suas 

propriedades volumosas e ramificadas envolvendo seus pesos e estrutura química 

de metilas, esse método adotado foi o que apresentou os melhores resultados 

dentro desse formalismo de família semi - empírico implementado no pacote 

computacional para essas moléculas desenvolvida nesse trabalho a nível de 

comparação. 

A  B3LYP 6–311++g(d, p) foi a melhor entre todos as bases testados desse 

trabalho envolvendo sua propriedade termodinâmica, tendo seus resultados 

condizentes para cada molécula de propanol e seus isômeros com suas fases de 

queimas. Os propanóis ramificados (2-methylpropan-1-ol e 2-methylpropan-2-ol) 

atuaram como retardantes em se tratando de sua combustão, tendo um reflexo 

direto de seus resultados termodinâmicos, que demostrou os maiores valores Cp, 

S, Cv, exibindo que tais moléculas desempenharam boa forma de absorver e reter 

energia interna devido suas características volumosas do tipo metila R-CH₃, tendo 
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maior variação de energia interna com maior grau de agitação, melhorando suas 

interações na fase gasosa com expansão de energia ao aumento de temperatura. 

Estas estruturas expressaram ter uma boa quantidade de energia em potencial para 

uma elevada capacidade térmica constatando que tais moléculas podem trocar 

calor com melhor disposição energética em suas combustões. 

As propriedades que envolveram energia livre de Gibbs e entalpia ambos 

apresentaram a menor tendência de espontaneidade energética sendo assim 

menos vulneráveis a reação química em comparação aos outros álcoois propanóis, 

demostrando retardamento ao realizar trabalho no interior de um motor, no entanto, 

seus processos endotérmicos apresentaram disposição espacial e área de 

superfícies maiores que as demais moléculas, exercendo uma capacidade de 

absorção maior em termos energéticos, podendo assim desempenhar uma melhor 

performance de atraso em suas interações quando associados a outras fontes de 

combustíveis tornando-as, mas eficiente.  

O experimento teórico demostrou uma reatividade mais lenta nas 

temperaturas de 298,15K - 600K tais moléculas, sendo as estruturas químicas 

ramificadas responsáveis pelo controle da reatividade geral que se baseando nos 

experimentos quanto nos resultados do modelo utilizados indicam que 2M2P teve 

um tempo de retardo na temperatura de ignição. 

Simulações realizadas sob as condições relevantes para gasolina, diesel e 

querosene indicam que a reatividade dos dados experimentais na temperatura de 

ignição e pressão de 1 atm. Foram condições ricas e necessárias para verificar 

essas tendências previstas pela DFT, o modelo proposto reproduz bem essas 

mudanças que podem afetar a velocidade das chamas devido à temperatura de 

ignição, observou-se porque e preferível o etanol ao metanol para desempenho 

mecânico, também podemos observar que o propanol e seus isômeros apesar de 

possuir maior estrutura podem também apresentar melhor eficiência energética de 

combustão, maior que o próprio etanol.  

O presente estudo também esclareceu como o potencial e uso de técnicas 

computacionais encurtou todo o processo para se chegar a uma análise teórica 



56 
 

fazendo jus ao experimental demostrando suas características em propriedades 

conformacionais e termodinâmicas de moléculas lineares e ramificadas. 

Concluímos que o tempo de início da combustão depende muito mais da 

temperatura, sendo a combustão altamente dependente de suas composições de 

misturas que influencia diretamente sua eficiência e desempenho em um motor. É 

por estas e outras razões que os propanóis e seus isômeros podem ser um provável 

substituto assim como o etanol já foi no passado, devido obter intensamente 

incentivos, subsidiados por parte do poder público através de programas que 

incentivam o uso de biocombustíveis sustentáveis podendo ainda ganhar um 

espaço de destaque no setor energético. 
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