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Resumo 

O objetivo desta dissertação de doutoramento centra-se na determinação e 

estabelecimento de modelos de previsão de propriedades termodinâmicas de 

fragrâncias químicas. Foram desenvolvidos estudos experimentais e computacionais de 

derivados de duas classes-chave em fragrâncias, os antranilatos e os cinamatos. No 

trabalho experimental foram determinadas as energias mássicas de combustão padrão, 

dos compostos propostos para estudo, por calorimetria de combustão em bomba 

estática, permitindo derivar as entalpias molares de formação padrão, na fase 

condensada, de cada um deles. As entalpias molares de transição de fase foram 

determinadas recorrendo à microcalorímetria Calvet, ao método de efusão de Knudsen 

e à calorimetria diferencial de varrimento. A combinação das entalpias molares de 

formação padrão, na fase condensada, e as entalpias molares de transição de fase, 

permitiram conhecer as entalpias molares de formação, na fase gasosa. Esta 

propriedade foi ainda estimada através de cálculos computacionais, pelo método 

G3(MP2)//B3LYP. 

A disponibilidade destes dados permitiu o seu uso como suporte no 

desenvolvimento de modelos fiáveis de previsão de propriedades idênticas em 

compostos homólogos. 

 

Palavras-chave: Derivados do antranilato; derivados do cinamato; entalpias de 

formação; entropias de sublimação; entalpias de transição de fase; energia de Gibbs de 

sublimação, pressões de vapor; termodinâmica; termoquímica. 
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Abstract 

The aim of this doctoral dissertation focuses on the experience and establishment 

of prediction models of thermodynamic properties of chemical products. Experimental 

and computational studies were performed for two key frangrance classes of 

compounds: the anthranilate and cinnamate derivatives. Concerning the experimental 

work, the standard massic combustion energies were determined by a static bomb 

combustion calorimetry, which allowed to obtain the standard molar enthalpy of 

formation, in the condensed phase, for the studied compounds. Standard molar 

enthalpies of phase transition were determined using Calvet microcalorimetry, Knudsen 

effusion method and differential scanning calorimetry. The combination of the standard 

molar enthalpies of formation, in the condensed phase, and the standard molar 

enthalpies of phase transition, allowed to know the standard molar enthalpies of 

formation, in the gaseous phase. This property was also estimated through 

computational calculations, using the G3(MP2)//B3LYP method. 

These data allowed to develop reliable prediction models for homologous 

properties. 

Keywords: Anthranilate derivatives; cinnamate derivatives; enthalpies of 

formation; enthalpies of vaporization; entropies of sublimation; Gibbs energy of 

sublimation; phase transition enthalpies; vapor pressures, thermochemistry, 

thermodynamics. 
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1 Introdução 

 

1.1 Âmbito do trabalho 

 

O objetivo desta dissertação de doutoramento centra-se na determinação e 

estabelecimento de modelos de previsão de propriedades termodinâmicas de 

fragrâncias químicas, para isso foram desenvolvidos estudos experimentais e 

computacionais de derivados de duas classes-chave em fragrâncias, os antranilatos e 

os cinamatos. No trabalho experimental foram determinadas as energias mássicas de 

combustão padrão, dos compostos propostos para estudo, por calorimetria de 

combustão em bomba estática, permitindo derivar as entalpias molares de formação 

padrão, na fase condensada, de cada um deles. As entalpias molares de transição de 

fase foram determinadas recorrendo à microcalorímetria Calvet, ao método de efusão 

de Knudsen e à calorimetria diferencial de varrimento (DSC do inglês Differential 

Scanning Calorimeter). A combinação das entalpias molares de formação padrão, na 

fase condensada, e as entalpias molares de transição de fase, permitiram conhecer as 

entalpias molares de formação, na fase gasosa. Esta propriedade foi ainda estimada 

através de cálculos computacionais, pelo método G3(MP2)//B3LYP. 

A disponibilidade destes dados serviu de suporte no desenvolvimento de 

modelos fiáveis de previsão de propriedades idênticas em compostos homólogos. 

 

1.2 Fragrâncias no mundo: uma perspetiva histórica 

 

As fragrâncias são compostos orgânicos que têm a capacidade de estimular o 

nosso olfato. Estes são frequentemente agrupados por classes de grupos funcionais 

como os álcoois, aldeídos, cetonas e ésteres, sendo também classificados de naturais 

ou sintéticos, dependendo da sua proveniência. 

Os primeiros indícios do uso de fragrâncias remontam há milhares de anos, até 

ao povo mesopotâmico, onde eram utilizadas fundamentalmente em cerimónias 

religiosas, sob a forma de incensos1-3. Estes produtos perfumados foram popularizados 

no Egipto, onde ainda hoje se encontram os seus vestígios em túmulos antigos. Os 

gregos foram mais além e desenvolveram o perfume líquido ao preparar óleos com 

plantas aromáticas e resinas moídas, permitindo que estes fossem utilizados não só na 

adoração aos deuses, como também para propósitos hedonistas. Em Chipre foi 
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encontrado uma perfumaria antiga que continha o que se acredita serem os perfumes 

mais antigos do mundo, datando mais de 4000 anos4. 

Apesar do crédito pela invenção do perfume líquido ser atribuído aos gregos, o 

processo de extração e destilação foi refinado pelos romanos e pelos árabes. As 

conquistas militares do Império Romano possibilitaram o estabelecimento de novas 

rotas que permitiam recolher diversas matérias-primas e produzir uma vasta variedade 

de fragrâncias. Para além das aplicações já mencionadas, as fragrâncias foram 

utilizadas em abundância pelas classes sociais mais favorecidas, nomeadamente 

durante os “Jogos”, de modo a presentear o público e para mascarar os maus odores 

provenientes dos banhos de sangue e morte a que assistiam. As fragrâncias também 

foram utilizadas em espaços públicos como os banhos. Estima-se que, no primeiro 

século depois de Cristo, os romanos consumissem cerca de 3000 toneladas de incenso 

e 500 toneladas de mirra5. Quando os romanos sucumbiram, o uso de fragrâncias 

também caiu na Europa, passando a tirar proveito delas outras culturas, como a 

muçulmana e a indiana. 

Entre os séculos XI e XII, as forças cruzadas trouxeram até à Europa alguns dos 

produtos dos muçulmanos do Médio e Extremo Oriente, estando entre elas as 

fragrâncias6. A peste negra, entre 1346 e 1352, serviu como catalisador para o 

crescimento destes produtos, uma vez que se acreditava que esta se propagava pela 

respiração de “mau ar”, e uma forma de a combater seria banhar o corpo em incenso5. 

No século XIII, na Europa Ocidental, os monges de Santa Maria de Novella, 

originalmente chamada de Santa Maria delle Vigne, em Florença, que desenvolviam 

receitas de remédios ervais a partir do seu jardim, viram alguns dos seus produtos a 

transformarem-se, mais tarde, em artigos de perfumaria7. 

A arte da perfumaria prosperou na Itália renascentista até que, no século XVI, o 

epicentro da perfumaria mudou-se de Itália para França, por influência de Catherine de 

Medici que se casara com o rei Henry II5. Entre os séculos XVI e XVII, as fragrâncias 

eram maioritariamente utilizadas pela classe mais rica para mascarar os odores 

corporais que resultavam de banhos infrequentes, uma vez que se acreditava que a 

água espalhava doenças. Foi com o rei Louis XIV que o uso de fragrâncias se tornou 

ainda mais popular, ao encarregar o seu perfumeiro de criar um novo cheiro para cada 

dia da semana8. A corte no reinado de Louis XV era conhecida como a “Corte 

Perfumada”, uma vez que todo o Palácio de Versalhes era revestido por fragrâncias5. 

No século XVIII, verificou-se a expansão do comércio da perfumaria uma vez que os 

seus produtos estavam agora disponíveis para o povo. É no início deste século que um 

barbeiro italiano, inventou um composto fragrante que viria a ser utilizado depois de 
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barbear, ao qual chamamos de água de Colónia, uma vez que teve lugar na cidade 

alemã9. Com a chegada da Revolução Francesa, o comércio das fragrâncias sofreu uma 

recaída; contudo, Napoleão Bonaparte usou-as de forma extravagante durante a sua 

vida, expandindo a sua popularidade5. Durante o reinado da rainha Vitória de Inglaterra, 

nasceu a perfumaria como hoje a conhecemos5. Graças à estruturação dos perfumes, 

ao desenvolvimento da síntese e industrialização e à produção em massa, que 

permitiram assistir a um crescimento explosivo em pleno século XX, a era da moda5. 

 

1.3 Efeito das fragrâncias no ser humano e ambiente 

 

Atualmente, as fragrâncias são massivamente utilizadas. Estão presentes em 

diversos produtos de utilização diária como perfumes, desodorizantes, champôs, 

sabonetes, produtos de limpeza, óleos essenciais, maquilhagem, cremes, purificadores 

de ar e muitos outros10. Deste modo, milhares de toneladas destes produtos são 

produzidos por ano, de modo a satisfazer as diversas necessidades. Contudo, com o 

aumento de utilização e exposição, direta ou indireta, do ser humano a estes produtos, 

aumentaram também os registos de indisposições como alergias, asma, problemas 

neurológicos e enxaqueca11. Como as fragrâncias são compostos orgânicos voláteis ou 

semi-voláteis, estas também contribuem para a poluição atmosférica. Para além disso, 

quando estes produtos chegam ao fim do respetivo ciclo de vida, estes são lançados 

para os esgotos. Como as estações de tratamento de águas residuais não estão 

adaptadas para a remoção destes compostos, mesmo em concentrações baixas, 

verifica-se o lançamento contínuo destas substâncias nos sistemas aquáticos fazendo 

prever um sério problema num futuro próximo, uma vez que acabam por se acumular e 

persistir no meio ambiente. Por estas razões, as fragrâncias foram recentemente 

reconhecidas pela comunidade científica como poluentes emergentes, devido à sua 

persistência no ambiente constituir um potencial fator de risco para os ecossistemas, 

mesmo a baixas concentrações12. 

De acordo com V. Geissen et al.12, os poluentes emergentes são classificados 

como químicos naturais ou sintéticos que são libertados para o ambiente sem serem 

monitorizados. De uma forma geral, estes poluentes podem ser encontrados sob a 

forma de lixo industrial, pesticidas, surfactantes e produtos farmacêuticos e 

cosméticos13-15. 

Por exemplo, o almíscar sintético, uma das fragrâncias com mais destaque na 

literatura, constitui uma ameaça para os sistemas aquáticos, e consequentemente, aos 

seres humanos, através da cadeia alimentar. Vestígios deste composto são 
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encontrados em organismos aquáticos como moluscos, crustáceos e peixes, mas 

também em tecidos humanos, como a gordura corporal, leite materno e no plasma 

sanguíneo, através da cadeia alimentar16-20. De acordo com um estudo de Luckenbach 

e Epel21, os almíscares sintéticos possuem a habilidade de inibir os transportadores de 

efluxo, que são responsáveis pela resistência multixenobiótica nas brânquias dos 

mexilhões. Como consequência os xenobióticos conseguem entrar nas células destes 

organismos. Isto permite a acumulação de toxinas no organismo destes seres vivos, e 

tem o potencial de afetar a cadeia alimentar. De uma forma geral, a monitorização 

ambiental de águas residuais foca-se quase exclusivamente nos pesticidas e nos 

resíduos industriais, subvalorizando a existência crescente das fragrâncias. 

 

1.4 Evolução da regulamentação de substâncias químicas e de 

ferramentas de previsão ambiental usadas 

 

O primeiro passo da Comunidade Europeia (EEC ou EC do inglês European 

Economic Community ou European Community, respetivamente) para a proteção da 

saúde humana e do ambiente em relação às substâncias químicas teve lugar em 1967 

com a adoção da Diretiva 67/548/EEC22. Esta diretiva estabeleceu as regras para a 

classificação, embalagem e rotulagem de substâncias perigosas. Em 1973, a União 

Europeia desenvolveu uma política ambiental com a adoção de uma vasta gama de 

legislações e a introdução de um Programa de Ação Ambiental. Desde então, a Diretiva 

supramencionada sofreu mudanças e foram estabelecidos princípios de prevenção e 

redução de risco, a avaliação de risco e gestão de novas substâncias, assim como 

também das já existentes. Estas novas substâncias não existiam no mercado europeu 

na década de setenta e também não estavam presentes no inventário europeu de 

substâncias químicas comerciais existentes (EINECS do inglês European Inventory of 

Existing Chemical Substances), ao contrário das substâncias conhecidas anteriormente. 

Em 1993, juntamente com a diretiva 93/67/EEC em relação à avaliação de riscos de 

substâncias notificadas, também foram disponibilizados documentos de guião técnico 

(TGD do inglês Technical Guidance Document) para suportar esta diretiva23. Estes 

documentos foram publicados com o objetivo de ajudar a entender como atingir 

determinados requisitos de um regulamento. No mesmo ano a comunidade europeia 

adotou o concelho de regulações (EEC) nº 793/93 na avaliação e controlo de riscos 

ambientais de substâncias existentes, que cobria a recolha de informação, 

configurações de prioridade, processo de avaliação de risco, e propostas de estratégias 

para a redução de risco24. Em 1994, os princípios para a avaliação de risco para as 
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substâncias existentes foram estabelecidos pela Comissão de Regulamentos (EC) 

1488/94, e em 1998 foi desenvolvida outra diretriz, Diretriz 98/8/EC, associada à 

preocupação da colocação de produtos biocidas no mercado25,26. Estas diretrizes 

também são acompanhadas por TGD27. 

Constatou-se que a avaliação quantitativa de risco das existentes e novas 

substâncias só seria possível com o desenvolvimento de abordagens sistemáticas, pelo 

que, em 1991, foi desenvolvido o sistema da União Europeia para a avaliação de 

substâncias (EUSES do inglês European Union System for the Evaluation of 

Substances), que sofreu alterações até chegar à versão EUSES 2.028,29. Este sistema 

avalia o risco de substâncias químicas na saúde humana e em diferentes ambientes. 

A avaliação de risco do EUSES envolve todo o ciclo de vida das substâncias, 

como também o seu impacto ambiental. O sistema é composto por três fases: avaliação 

da exposição, avaliação dos efeitos e a caracterização de risco. A avaliação da 

exposição estima a concentração na qual o ser humano e os diferentes compartimentos 

ambientais estão, ou poderão estar, expostos. Na avaliação dos efeitos é realizado um 

estudo dos efeitos adversos da substância e uma estimativa da relação entre o nível de 

exposição de uma substância e a gravidade de um efeito. Por fim, a caraterização de 

risco é a quantificação da gravidade dos efeitos adversos prováveis no ser humano ou 

nos diversos ambientes. 

O EUSES visa os piores cenários, para evitar a subestimação de potenciais 

riscos. Por exemplo, para a saúde humana é estimada a probabilidade de ocorrer efeitos 

adversos tendo em conta a natureza da população potencialmente exposta, incluindo 

grupos de risco, assim como a natureza e a gravidade dos efeitos. No que se refere à 

avaliação de risco ambiental, a fragilidade do ecossistema depende das espécies mais 

sensíveis. Contudo este sistema apresenta algumas limitações, pois não considera 

fatores como a acidificação, calamidades, eutrofização, aquecimento global, destruição 

da camada de ozono entre outros. É, portanto, reconhecido que algumas formulações 

de processo se baseiam em informações limitadas. 

Outros modelos foram desenvolvidos a partir do EUSES que permitem efetuar a 

avaliação de risco de determinadas substâncias químicas com outras funcionalidades, 

como o ECETOC TRA (European Centre for Ecotoxicology and Toxicology of Chemicals 

Targeted Risk Assessment), desenvolvido pelo centro europeu para a ecotoxicologia e 

toxicologia de químicos30,31, o Chesar (Chemical Safety Assessment and Reporting) 

ferramenta de avaliação de segurança de químicos desenvolvida pela ECHA (European 

Chemical Agency)32,33, easyTRA (easy Targeted Risk Assessment) desenvolvida pela 

REACH (Registration, Evaluation, Autorisation and Restriction of Chemicals)34, e o 
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FOCUS (Forum for the Co-ordination of pesticide fate models and their Use) para a 

avaliação de pesticidas35, para nomear alguns. 

Na Europa, as fragrâncias químicas são autorreguladas maioritariamente por 

duas organizações, o RIFM (Research Institute of Fragrance Materials) e a IFRA 

(International Fragrance Association) uma vez que existe uma escassa regulação 

governamental de fragrâncias. 

O RIFM é responsável por recolher e avaliar a informação de fragrâncias como 

as suas propriedades físico-químicas, toxicológicas e ecotoxicológicas, de acordo com 

os padrões e código de conduta da IFRA36,37. 

A determinação de propriedades físico-químicas como a pressão de vapor, o 

coeficiente de partição octanol-água e a solubilidade em água é importante para avaliar 

o impacto de diversas substâncias no ambiente38. 

A pressão de vapor determina a porção que permanece em fase gasosa e a 

porção que permanece na fase líquida ou sólida. A partir desta propriedade é possível 

determinar, entre outras, a viscosidade líquida e a entalpia de transição de fase 

(sublimação/vaporização). Para além de lhe ser atribuído um papel importante na 

prevenção de fogos e explosões, e no design e otimização de processos de engenharia 

e de controlo, também é relevante na previsão do impacto ambiental, transporte e 

distribuição de compostos na água, ar e solo de diversas substâncias39,40. 

Relativamente ao parâmetro do coeficiente de partição octanol-água, log k
ow

, 

este descreve a distribuição entre a fase aquosa e os constituintes orgânicos dos 

compartimentos ambientais (terrestre e aquático), fornecendo, assim, informação sobre 

a hidrofobicidade de um composto. Esta informação é por sua vez, usada para prever a 

toxicidade não reativa, a solubilidade em água, o fator de bioconcentração e o 

coeficiente de partição entre o solo e água41. O coeficiente de partição octanol-água 

revela-se, assim, um bom indicador de bioacumulação de determinados compostos em 

organismos e cadeias alimentares 40. Este coeficiente permite também prever o impacto 

ambiental de compostos orgânicos42,43. 

Quanto à solubilidade em água, esta é definida, como a concentração de uma 

substância química dissolvida em água, quando esta está em contato e em equilíbrio 

com a substância pura. Este parâmetro permite conhecer o impacto ambiental e 

transporte de um composto, como também os possíveis efeitos nos seres vivos40. 

Para um vasto número de fragrâncias, as propriedades mencionadas são muitas 

vezes estimadas devido à limitada disponibilidade de resultados experimentais. De 

modo a combater a falta de dados experimentais, organizações como a OECD 

(Organisation for Economic Co-operation and Development), e a ECHA (European 
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Chemicals Agency) têm trabalhado ativamente para desenvolver abordagens e 

metodologias que permitam avaliar o risco potencial de substâncias químicas na saúde 

humana e nos compartimentos ambientais, tais como os modelos QSAE (Quantitative 

Structure-Activity-Relationships) e o agrupamento de substâncias44-46. 

De uma forma geral, estas abordagens permitem prever o impacto ambiental das 

substâncias com base na sua estrutura molecular, proporcionando, por isso, vantagens 

como a redução de custo e tempo, e servem de alternativa aos testes animais, 

recentemente proibidas na União Europeia47. Contudo, a semelhança estrutural não é 

suficiente para conferir propriedades comparativas, considerando que por vezes, os 

compostos exibem um comportamento anómalo relativamente aos seus análogos. 

Por esta razão, é imperativo preencher e expandir a falta de informação 

experimental termodinâmica e/ou melhorar a sua precisão, para melhor avaliar o 

impacto das fragrâncias químicas no ambiente. 

 

1.5 Compostos estudados 

 

Este trabalho de doutoramento focou-se, essencialmente, em duas famílias de 

fragrâncias, os derivados do antranilato e do cinamato. Estes compostos são de especial 

interesse em algumas indústrias devido aos seus odores que suscitam uma agradável 

sensação, sendo genericamente utilizados em produtos de higiene pessoal, cosméticos 

e de limpeza48-55. Alguns dos compostos estudados podem ser utilizados como 

repelentes de aves56-59 e/ou de insetos60-65 e no tratamento contra a depressão66. Outros 

podem ser aplicados na produção de protetores solares67, na síntese de moléculas a 

serem utilizadas em tintas e produtos farmacêuticos68-73. Estes compostos também 

podem apresentar atividades antibacteriana74,75 e antimicrobiana76. 

A estrutura geral dos derivados do antranilato é constituída por um anel de 

benzeno com os substituintes éster e amina em posição adjacente. Já os cinamatos são 

constituídos por um anel de benzeno e um substituinte acrilato. Na figura 1.1 são 

apresentadas as estruturas moleculares gerais dos compostos estudados, que diferem 

simplesmente no fragmento Rn, em que n = 1, 2, 3, 4 ou 5, conforme é apresentado na 

tabela 1.1. 
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Figura 1.1 – Fórmula de estrutura de compostos derivados do a) antranilato e b) cinamato. 

 

Tabela 1.1 – Lista de compostos experimentalmente estudados e respetivos fragmentos Rn, tendo em conta a figura 1.1. 

Compostos estudados Fragmentos Rn 

Antranilato de metilo R1 = CH3, R2 = R3 = R4 = H; 

Antranilato de etilo R1 = CH2CH
3
, R2 = R3 = R4 = H; 

Antranilato de butilo R1 = CH2CH2CH2CH
3
, R2 = R3 = R4 = H; 

Antranilato de benzilo R1 = CH2C6H5, R2 = R3 = R4 = H; 

3-metilantranilato de metilo R1 = R2 = CH3, R3 = R4 = H; 

5-metilantranilato de metilo R1 = CH3, R2 = R3 = H, R4 = CH3; 

5-hidroxiantranilato de metilo R1 = CH3, R2 = R3 = H, R4 = OH; 

4,5-dimetoxiantranilato de metilo R1 = CH3, R2 = H, R3 = R4 = OCH3; 

Trans-cinamato de metilo R5 = CH3; C2 = C3 = CH 

Hidroxicinamato de etilo R5 = CH2CH
3
; C2 = C3 = CH2 

Trans-cinamato de etilo R5 = CH2CH
3
; C2 = C3 = CH 

Cinamato de benzilo R5 = CH2C6H5; C2 = C3 = CH 

Cinamato de alilo R5 = CH2CH=CH2; C2 = C3 = CH 

Cinamato de isobutilo R5 = CH2CHCH3CH3; C2 = C3 = CH 

 

Nas tabelas 1.2 e 1.3 são apresentadas propriedades e características dos 

derivados de antranilato e do cinamato estudados, respetivamente. 

 

 

.
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Tabela 1.2 – Algumas propriedades e características dos derivados do antranilato estudados. 

Nome 

(CAS) 

Fórmula de 

estrutura 

Fórmula 

molecular 

Estado físico a 

T=298,15 K 

Ponto de 

fusão /K 

Ponto de 

ebulição /K 
Densidade 

Antranilato de metilo 

(134-20-3) 
 

C8H9NO2 Líquido 296,15 529,15 1,168 g·cm-3 77 

Antranilato de etilo 

(87-25-2) 
 

C9H11NO2 Líquido 288,15 541,15 1,117 g·cm-3 78 

Antranilato de butilo 

(7756-96-9) 
 

C11H15NO2 Líquido 273,15 576,15 1,070 g·cm-3 79 

Antranilato de benzilo 

(82185-41-9)  

C14H13NO2 Sólido 351,15 479,15 1,194 g·cm-3 80 

3-metilantranilato de metilo 

(22223-49-0)  

C9H11NO2 Líquido 300,15 426,15 1,132 g·cm-3 81 

5-metilantranilato de metilo 

(18595-16-9) 
 

C9H11NO2 Sólido 336,15 544,55 1,132 g·cm-3 82 

…/… 
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Tabela 1.2 (Continuação) 

Nome 

(CAS) 

Fórmula de 

estrutura 

Fórmula 

molecular 

Estado físico a 

T=298,15 K 

Ponto de 

fusão /K 

Ponto de 

ebulição /K 
Densidade 

5-hidroxiantranilato de metilo 

(1882-72-0) 
 

C8H9NO3 Sólido 433,15 630,55 1,305 g·cm-3 83 

4,5-dimetoxiantranilato de metilo 

(26759-46-6) 
 

C10H13NO4 Sólido 402,15 – 1,189 g·cm-3 84 

 

3Tabela 1.3 – Algumas características e propriedades dos derivados do cinamato estudados. 

Nome Fórmula de estrutura 
Fórmula 

molecular 

Estado físico a 

T=298,15 K 

Ponto de 

fusão /K 

Ponto de 

ebulição /K 
Densidade 

Trans-cinamato de metilo 

(1754-62-7) 
 

C10H10O2 Sólido 307,15 533,15 1,078 g·cm-3 85 

Hidrocinamato de etilo 

(2021-28-5) 
 

C11H14O2 Líquido – 521,15 1,013 g·cm-3 86 

Trans-cinamato de etilo 

(4192-77-2) 
 

C11H12O2 Líquido 283,15 544,15 1,049 g·cm-3 87 

…/… 
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Tabela 1.3 (Continuação) 

Nome Fórmula de estrutura 
Fórmula 

molecular 

Estado físico a 

T=298,15 K 

Ponto de 

fusão /K 

Ponto de 

ebulição /K 
Densidade 

Cinamato de benzilo 

(103-41-3) 
 

C16H14O2 Sólido 307,15 533,15 1,109 g·cm-3 88 

Cinamato de alilo 

(1866-31-5) 
 

C12H12O2 Líquido 423,15 – 1,053 g·cm-3 89 

Cinamato de isobutilo 

(122-67-8) 
 

C13H16O2 Líquido – 560,15 1,003 g·cm-3 90 
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1.6 Revisão de literatura 

 

Nesta secção é apresentada a revisão de literatura sobre os estudos 

termoquímicos e termodinâmicos de fragrâncias químicas desenvolvidos até à data. 

As fragrâncias assumem diversas formas estruturais, desde simples cadeias de 

alcanos e alcenos até estruturas cíclicas e aromáticas com grupos funcionais como os 

ésteres, as cetonas, as aminas e os tióis. 

A informação recolhida centra-se essencialmente em grandezas termoquímicas 

e termodinâmicas de fragrâncias. Assim, nas tabelas 1.7, 1.9, e 1.10 a 1.12 são 

compiladas as propriedades como a entalpia molar de formação padrão nos estados 

condensado e gasoso, ∆fHm
°

(cr,l) e ∆fHm
°

(g), respetivamente à temperatura de 298,15 K 

e propriedades termodinâmicas de transição de fase. Dentro destas últimas estão 

compreendidas propriedades entre estados condensados (cristal-líquido), como a 

entalpia de fusão, Δcr
l

Hm
ᵒ

 (Tfus), e entre estados condensados e gasoso (cristal-gás e 

líquido-gás), como a entalpia, entropia e energia de Gibbs de sublimação e vaporização, 

respetivamente, Δcr,l
g

Hm
ᵒ

, Δcr,l
g

Sm
ᵒ

, Δcr,l
g

Gm
ᵒ

, à temperatura de 298,15 K. O conhecimento 

destas propriedades é de relevante importância em diversos domínios da indústria 

química, especialmente no design e controlo de processos91,92. Por esta razão, é 

essencial o acesso a valores termodinâmicos precisos e confiáveis associados aos mais 

diversificados compostos, a diversas temperaturas, pressões e fases. 

Da pesquisa bibliográfica na base de dados Scopus, verifica-se que para esta 

temática os autores que mais publicaram foram, fundamentalmente, Verevkin93-97, 

Monte98-, Fulem104-112, Ribeiro da Silva113,114, Chickos115-134, Bauer-Brandl135 Ribeiro da 

Silva136-138 e Růžička139 e todos os seus colaboradores, respetivamente. Os estudos 

desenvolvidos por Ribeiro da Silva, Ribeiro da Silva e Monte, incidem, essencialmente, 

sobre derivados do benzoato e da acetofenona com propriedades fragrantes. Estes 

autores utilizaram técnicas calorimétricas, desde a calorimetria de combustão140, a 

microcalorimetria Calvet141 e a calorimetria diferencial de varrimento (DSC do inglês 

Differential Scanning Calorimetry), assim como técnicas de medição de pressão de 

vapor, como o método de efusão de Knudsen142 e o método estático143. Fulem 

desenvolveu essencialmente estudos termodinâmicos contemplando fragrâncias de 

derivados de ésteres, álcoois e cetonas, recorrendo para isso a técnicas como o DSC e 

o método estático144,145. Os estudos desenvolvidos por Chickos versaram sobre 

fragrâncias de derivados de acetatos, lactonas, ésteres e ainda compostos de estrutura 

linear utilizando essencialmente técnicas como o DSC e a cromatografia gasosa por 

recurso ao método de correlação146,147. De uma forma geral, os estudos desenvolvidos 
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por Fulem e Chickos permitiram a determinação e/ou derivação de entalpias e energia 

de Gibbs para processos de sublimação ou vaporização. 

Na presente revisão de literatura constatou-se que os terpenos assumem um 

papel preponderante sendo maioritariamente usados como condimentos aromáticos ou 

fragrâncias devido ao seu aroma, especialmente na indústria do vinho, mas também na 

indústria farmacêutica na produção de fármacos anticancerígenos148,149. Ainda nesta 

revisão de literatura verificou-se que os derivados de acetofenonas, benzoatos, lactonas 

e ácidos gordos também ocupam um papel relevante na indústria das fragrâncias. 

Alguns destes derivados são utilizados na indústria farmacêutica por conferirem 

atividades antibacteriana, anticancerígena, antifúngica, anti-inflamatório e 

antimicrobiana150-155. 

Segue-se uma apresentação dos dados termoquímicos e termodinâmicos de 

algumas fragrâncias disponíveis na literatura, tendo-se agrupado estas fragrâncias em 

grupos cíclicos, essencialmente derivados do benzeno, do ciclohexano, do 

ciclopentano, e de outras moléculas cíclicas estruturalmente mais complexas, e ainda 

fragrâncias acíclicas derivadas dos alcanos e alcenos com diferentes grupos funcionais. 

 

1.6.1 Derivados do benzeno 

 

Nesta secção são apresentados os dados termoquímicos e termodinâmicos de 

alguns derivados do benzeno recolhidos na literatura, cujos resultados se encontram 

compilados na tabela 1.7 (apresentada no final desta secção). 

 

No trabalho desenvolvido por Hoskovec et al.93 foram determinadas as pressões 

de vapor por cromatografia gasosa (dados de retenção) de diversos compostos voláteis 

extraídos de plantas, entre eles o p-cimeno, timol, anisol, álcool fenetílico, salicilato de 

metilo, fenilacetato de metilo, fenilacetato de etilo e vanilina, cujas fórmulas estruturais 

são apresentadas na figura 1.2. Neste trabalho foram abordados dois modelos 

(denominados de original e corrigido) que exprimem a razão do coeficiente de atividade. 

Através da comparação dos resultados obtidos por estes modelos concluíram que o 

modelo original, tal como era esperado, obteve uma correlação fraca, apresentando 

desvios significativos. Por este motivo incorporaram um novo termo empírico a este 

modelo, relacionado com a entropia de vaporização e o ponto de ebulição, dando origem 

ao modelo corrigido. Este modelo apresentou melhorias significativas, comparando 

favoravelmente as correlações existentes, tendo por isso servido como ferramenta para 

a determinação pressões de vapor para compostos estruturalmente diferentes. 
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Figura 1.2 – Fórmula estrutural do (a) p-cimeno, (b) timol, (c) anisol, (d) álcool fenetílico, (e) salicilato de metilo, 
(f) fenilacetato de metilo, (g) fenilacetato de etilo e (h) vanilina. 

 

A vanilina é um aldeído fenólico, essencialmente extraída da baunilha, sendo 

conhecida pelas suas propriedades aromáticas, o que faz com que seja um dos 

compostos mais lucrativos no mercado dos produtos aromáticos e fragrantes156-158. 

Quanto à sua aplicabilidade, a vanilina é amplamente utilizada como ingrediente 

aromático em produtos alimentares e bebidas e como componente de odor nas 

indústrias de cosmética, entre outras. Para além de que é possível verificar a presença 

deste composto em determinados tipos de cortiça, em que serve como antioxidante em 

alguns vinhos159. 

Almeida et al.98 realizaram um estudo experimental e computacional das 

propriedades termodinâmicas da vanilina. As pressões de vapor nas fases cristalina e 

líquida da vanilina foram medidas no intervalo de temperatura correspondente a  

[321,0 – 350,7] K e [324,9 – 382,3] K, respetivamente, utilizando um método estático143, 

baseado em manómetros de diafragma de capacitância. Por recurso ao método de 

efusão de Knudsen, as pressões de vapor relativas à fase cristalina também foram 

determinadas no intervalo de temperatura de [303,1 – 325,2] K. A partir dos valores de 

pressão de vapor obtidos pelos dois métodos foram determinadas as entalpias, 

entropias e energias de Gibbs molar padrão de sublimação e vaporização, a 298,15 K, 

à temperatura média e ainda na temperatura do ponto triplo (tabela 1.7). As entalpias 

de vaporização e de sublimação foram também determinadas por microcalorimetria 

Calvet. Ainda no âmbito do mesmo estudo foram realizados estudos de calorimetria de 

combustão em bomba estática a partir dos quais se determinou a entalpia molar de 

formação padrão (pº = 105 Pa), na fase cristalina, a T = 298,15 K. A partir da combinação 

dos resultados experimentais, calcularam-se a entalpia molar de formação padrão no 
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estado gasoso, a 298,15 K. Este valor apresenta uma boa concordância com o resultado 

estimado através de cálculos teóricos, recorrendo ao método G3(MP2)//B3LYP. 

Numa primeira fase do estudo, as amostras de vanilina foram analisadas por 

DSC de modo a detetar eventuais transições de fase que possam ocorrer na fase 

cristalina e para determinar a temperatura e a entalpia de fusão. Nas análises realizadas 

não foram detetadas quaisquer transições de fase ou sinais de decomposição nas 

condições experimentais utilizadas. A entalpia de fusão determinada através da análise 

DSC foi comparada com os valores determinados por microcalorimetria Calvet e pelo 

método estático, tendo sido obtidos valores idênticos. 

Comparando os resultados obtidos por Hoskovec et al.93 e Almeida et al.98, para 

a entalpia de vaporização da vanilina verifica-se uma diferença de ~12 kJ∙mol-1. 

 

O eugenol, cuja formula de estrutura é apresentada na figura 1.3, considerado 

um monoterpóide, tem propriedades aromáticas e fragrantes. Este composto é 

componente principal de vários óleos essenciais como o óleo de folha de canela e o 

óleo de folha de cravo. 

 

 

Figura 1.3 – Fórmula de estrutura do eugenol. 

 

Vilas-Boas et al.104 desenvolveram um estudo sobre o eugenol onde foram 

determinadas as pressões de vapor e as capacidades caloríficas na fase líquida, assim 

como a análise do comportamento térmico, recorrendo ao método estático144, ao 

calorímetro Tian-Calvet e ao DSC, respetivamente. No estudo do comportamento 

térmico, entre [183 – 298] K a uma velocidade de aquecimento de 0,5 K∙min-1, 

identificaram duas formas cristalinas monotrópicamente relacionadas. Na tabela 1.4 são 

apresentadas as temperaturas e entalpias de transição de fase observadas para o 

eugenol, em que i corresponde à fase inicial e f à fase final. 
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Tabela 1.4 – Temperaturas e entalpias de transição de fase do eugenol104. 

Transição i       f Ti→f /K Δi
f
Hm

ᵒ
 /kJ·mol-1 

vidro       líquido 191,4 ± 0,3 - 

líquido       cristal II [224 – 226] ≈-7,6 

cristal II       cristal I [233 – 240] ≈-6 

cristal II       líquido 244,6 ± 0,3 8,4 ± 0,3 

cristal I       líquido 261,8 ± 0,3 17,0 ± 0,5 

 

 Os isómeros o-hidroxibenzaldeído, m-hidroxibenzaldeído e p-hidroxibenzaldeído 

(formula de estrutura apresentada na figura 1.4) são vastamente utilizados como 

matéria-prima em várias indústrias como a química, farmacêutica, agroquímica, 

fragrâncias, tintas, entre outras. O o-hidroxibenzaldeído pode ser extraído do óleo de 

cássia e de óleos essenciais de algumas plantas Spirea. Este composto é um 

componente aromático característico dos grãos de trigo sarraceno160. Devido ao seu 

odor, o o-hidroxibenzaldeído é utilizado em perfumes e na síntese da cumarina, sendo 

esta o constituinte principal em condimentos aromáticos, sabonetes e fragrâncias. 

Quanto ao isómero m-hidroxibenzaldeído, este é um percursor essencial para a 

produção de 5,10,15,20-tetraquis(3-hidroxifenil)porfirina, usada na síntese da 

clorina161,162. No que se refere ao p-hidroxibenzaldeído, à semelhança do isómero  

o-hidroxibenzaldeído, este serve como agente aromático e é utilizado como 

intermediário de modo a criar diversos tipos de produtos químicos para as mais diversas 

áreas (farmacêutica, tintas, têxteis, químicos agriculturais, odores, cosmética e 

galvanoplastia)163,164. 

 

   

Figura 1.4 – Fórmulas de estrutura do (a) o-hidroxibenzaldeído, (b) m-hidroxibenzaldeído e (c) p-hidroxibenzaldeído. 

 

Almeida e Monte99 determinaram as pressões de vapor de sublimação e 

vaporização a diferentes temperaturas dos três isómeros do hidroxibenzaldeído, 

utilizando os métodos estáticos e de efusão de Knudsen. 

Os resultados obtidos, através das técnicas mencionadas, permitiram a 

determinação de entalpias e entropias molares de sublimação e vaporização padrão, a 

298,15 K, à temperatura média, e ainda na temperatura do ponto triplo (tabela 1.7). 
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O estudo do comportamento térmico dos três isómeros do hidroxibenzaldeído e 

a determinação das respetivas temperaturas e entalpias de fusão foram realizadas por 

DSC. Não foram detetadas quaisquer transições na fase cristalina ou sinais de 

decomposição para o-hidroxibenzaldeído, m-hidroxibenzaldeído e p-

hidroxibenzaldeído, nas respetivas condições experimentais [173 – 293] K,  

[173 – 393] K e [173 – 413] K. 

A estabilidade termodinâmica relativas entre os três isómeros para as diferentes 

fases foi realizada recorrendo aos parâmetros de ∆fHm
°

(cr,l,g) e ∆fGm
°

(cr,l,g) (tabela 1.7). 

Assim, a ordem decrescente de estabilidade para a ∆fGm
°

(g) e para a ∆fHm
°

(g), tendo em 

conta a incerteza experimental, é de orto < meta ≈ para. A maior estabilidade do isómero 

orto nesta fase deve-se à ligação intramolecular OH···O que existe entre os grupos 

hidroxilo e formilo. As sequências dos valores de ∆fGm
°

 e ∆fHm
°

 nas fases condensadas 

são orto ≈ para < meta para ∆fGm
°

, enquanto que para ∆fHm
°

 a sequência é  

para < orto ≈ meta. Para a fase cristalina, as sequências para os valores de ∆fGm
°

(cr) e 

∆fHm
°

(cr) são para < orto ≈ meta e para < meta < orto, respetivamente. 

 

Alguns derivados alquilo da acetofenona, como é o caso da p-metilacetofenona 

(formula de estrutura apresentada na figura 1.5) são usados como ingredientes 

fragrantes nos sabões165. 

 

 

Figura 1.5 – Fórmula de estrutura de (a) o-metilacetofenona, (b) p-metilacetofenona, e (c) m-metilacetofenona. 

 

Amaral et al.113 determinaram as entalpias molares de formação padrão, na fase 

condensada para a o-metilacetofenona e a p-metilacetofenona, a partir das entalpias de 

formação no estado condensado e de vaporização, obtidas por calorimetria de 

combustão e microcalorímetria Calvet, respetivamente (tabela 1.7). As entalpias de 

formação em fase gasosa obtidas foram analisadas, tendo-se calculado os incrementos 

energéticos para a metilação da acetofenona. Estes incrementos foram posteriormente 

comparados com os incrementos obtidos para a metilação de derivados do ácido 

benzóico e da benzofenona. Nesta análise não foi detetada qualquer relação entálpica 

entre os grupos metilo e os grupos funcionais nas posições orto, meta e para nas 

acetofenonas, relativamente às relações verificadas nos ácidos benzóicos ou 
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benzofenonas. Ainda neste trabalho foi possível concluir que as entalpias de 

isomerização do grupo metilo nas posições orto meta e para para as metilacetofenonas 

são similares às relatadas na literatura para as metilbenzofenonas e ácidos 

metilbenzóicos166,167, tendo em conta as incertezas experimentais associadas. 

 De acordo com os autores, a análise das ∆fHm
°

(g) dos três isómeros metilados 

da benzofenona e do ácido benzoico, revela um aumento na estabilidade dos isómeros 

nas posições a partir de orto, que se faz seguir por meta e termina em para. A presença 

de um grupo metilo na posição orto tem um efeito desestabilizador devido à interação 

estérea entre os dois substituintes. 

 

No trabalho desenvolvido por Temprado et al.116 que visou medir as pressões de 

vapor, por cromatografia gasosa, de dois tautómeros, a 2,4-pentanodiona e a  

(Z)-4-hidroxipent-3-en-2-ona, também foram estudados os seguintes compostos:  

o-hidroxiacetofenona, salicilato de metilo, salicilato de etilo, p-hidroxiacetofenona, e  

4-hidroxibenzoato de metilo (cujas fórmulas estruturais são apresentadas na figura 1.6). 

Os valores experimentais obtidos encontram-se compilados na tabela 1.7. 

De realçar que, o valor obtido para a entalpia de vaporização, a 298,15 K, para 

o salicilato de metilo, no trabalho de Temprado et al.116 apresenta uma diferença de  

~6 kJ∙mol-1 comparativamente com o valor obtido por Hoskovec et al.93. 

 

 

Figura 1.6 – Fórmula de estrutura de (a) o-hidroxiacetofenona, (b) salicilato de metilo, (c) salicilato de etilo,  
(d) p-hidroxiacetofenona, e (e) 4-hidroxibenzoato de metilo. 

 

A acetofenona e os seus derivados são usados como ingredientes na produção 

de substânias fragrantes e na produção de resinas168-170. 

Alguns derivados da acetofenona foram objeto de estudo nos trabalhos 

desenvolvidos por Amaral et al.114 e Almeida e Monte100. 

No primeiro estudo mencionado foram estudadas as propriedades 

termoquímicas dos isómeros da metoxiacetofenona (cujas formulas estruturais são 

apresentadas na figura 1.7), para isso foram realizados ensaios calorimétricos utilizando 
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a calorimetria de combustão de bomba estática e a microcalorimetria Calvet. Assim, 

neste trabalho foram determinados valores da ∆fHm
°

(g) para os três isómeros 

metoxiacetofenona utilizando os valores de ∆fHm
°

(cr,l) e Δcr,l
g

Hm
ᵒ

 (tabela 1.7). 

Adicionalmente, as ∆fHm
°

(g) foram estimadas através de duas metodologias diferentes, 

utilizando o esquema empírico de Cox e a metodologia computacional, o que permitiu 

avaliar a estabilidade relativa dos isómeros estudados. Na metodologia computacional 

foram utilizados dois métodos o B3LYP e o G3, cujos resultados experimentais são 

apresentados na tabela 1.5. Os valores estimados pelo esquema de Cox são 

concordantes com os valores experimentais. Os autores concluíram que os resultados 

obtidos pelo método G3 suportam os resultados experimentais, enquanto que o método 

B3LYP ofereceu estimativas mais afastadas para os três isómeros de 

metoxiacetofenona. Os resultados obtidos permitiram concluir que o  

p-metoxiacetofenona é o isómero entalpicamente mais estável e o o-metoxiacetofenona 

o menos estável. 

 

 

Figura 1.7 – Fórmula estrutural de (a) o-metoxiacetofenona, (b) p-metoxiacetofenona e (c) m-metoxiacetofenona. 

 

Tabela 1.5 – Valores de entalpia molar de formação padrão, em fase gasosa, obtidos através dos métodos B3LYP e 
G3114. 

Composto 
∆fHm

°
(g) / kJ∙mol-1 

B3LYP a, b G3 c 

o-metilacetofenona -221,7 ± 11,2 -228,6 ± 21,5 

m-metilacetofenona -232,0 ± 11,2 -236,7 ± 21,8 

p-metilacetofenona -238,8 ± 12,1 -240,9 ± 21,5 

a
 A base utilizada foi 6-31G(d). 

b A incerteza citada corresponde à incerteza expandida, obtida através da multiplicação do desvio padrão da 

média para 12 reações de trabalho e um fator de expansão de k = 2,20, para 11 graus de liberdade, que define um 

intervalo de confiança de 95 %. 
c A incerteza citada corresponde à incerteza expandida, obtida através da multiplicação do desvio padrão da 

média para 22 reações de trabalho e um fator de expansão de k = 2,08, para 21 graus de liberdade, que define um 

intervalo de confiança de 95 %. 

 

O estudo termofísico realizado por Almeida e Monte100, centrou-se nos isómeros 

acetoxiacetofenona (cujas fórmulas de estrutura são apresentadas na figura 1.8) e na 
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p-metoxiacetofenona (figura 1.7 b). As pressões de vapor das fases condensadas 

(cristalina e/ou líquida) para os três isómeros acetoxiacetofenona e para o  

p-metoxiacetofenona foram medidas por recurso aos métodos estáticos e de fusão de 

Knudsen. A partir dos resultados obtidos foi possível calcular as entalpias, entropias e 

energias de Gibbs molares de sublimação e vaporização padrão, a determinadas 

temperaturas. Ainda no mesmo estudo, determinaram-se as temperaturas e entalpias 

de fusão e identificaram-se transições cristal-cristal utilizando a técnica de DSC. Para 

os isómeros o-acetoxiacetofenona e p-metoxiacetofenona não foram observadas 

quaisquer transições na fase cristalina a temperaturas inferiores às respetivas 

temperaturas de fusão. No entanto, para os compostos m-acetofenona e  

p-acetoxiacetofenona observou-se a existência de uma transição cristal-cristal 

reversível a cerca de 8 K e 14 K da temperatura de fusão, respetivamente. De realçar, 

que este estudo permitiu estender a aplicabilidade do método de estimativa de entalpias 

de sublimação e pressão de vapor para derivados do benzeno171 com substituintes 

acetoxi e acetilo. 

 

 

Figura 1.8 – Fórmula estrutural de (a) o-acetoxicetofenona, (b) p-acetoxicetofenona e (c) m-acetoxicetofenona. 

 

As pressões de vapor para as fases condensadas dos compotos  

p-metilbenzoato de metilo e p-(dimetilamino)benzoato de metilo (fórmulas de estrutura 

apresentadas na figura 1.9), foram medidas utilizando os métodos estático e de efusão 

de Knudsen por Almeida e Monte101. Os resultados obtidos para cada composto 

permitiram determinar as entropias e entalpias molares de sublimação e vaporização 

padrão apresentadas na tabela 1.7. Para os mesmos compostos foi analisado o 

comportamento térmco por DSC. Os valores obtidos foram comparados com os valores 

derivados das medições de pressões de vapor. Ainda no mesmo estudo foram 

calculadas as entalpias das ligações intermoleculares de hidrogénio O-H···O, na fase 

cristalina, dos ácidos benzoicos substituídos. 
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Figura 1.9 – Fórmula estrutural de (a) p-metilbenzoato de metilo e (b) p-(dimetilamino)benzoato. 

 

As propriedades termodinâmicas do p-hidroxibenzoato de metilo e do  

p-metoxibenzoato de metilo (fórmulas de estrutura apresentadas na figura 1.10) foram 

determinadas por Almeida et al.102 

Os p-hidroxibenzoatos (parabenos) são ésteres de ácidos p-hidroxibenzóicos 

utilizados como conservantes antimicrobianos numa vasta gama de produtos de 

consumo diário (cosméticos, alimentares, higiene pessoal, entre outros) e na síntese de 

fármacos172. O p-metoxibenzoato de metilo, presente em algumas espécies de 

cogumelos e no mel173,174 é frequentemente utilizado como um componente aromático 

na indústria alimentar e como fragrância na indústria de perfumes175-177 

As pressões de vapor das fases cristalina e líquida do p-hidroxibenzoato de 

metilo e do p-metoxibenzoato do metilo foram medidas no intervalo de temperaturas 

[338,9 – 423,7] K e [292,0 – 355,7] K, respetivamente, usando o método estático 

baseado em manómetros de capacitância. As pressões de vapor da fase cristalina para 

o primeiro composto mencionado também foram medidas utilizando o método de efusão 

de Knudsen, para o intervalo de temperaturas de [323,1 – 345,2] K. Estes resultados 

permitiram a determinação de entalpias, entropias e energias de Gibbs molares de 

sublimação e de vaporização, a 298,15 K, (tabela 1.7) e a elaboração de um diagrama 

de fases (p,T). 

As energias mássicas de combustão dos dois compostos foram obtidas por 

calorimetria de combustão em bomba estática, permitindo, assim, o cálculo das 

entalpias molares de formação padrão, nas fases cristalina e gasosa (tabela 1.7). 

Adicionalmente foram realizados estudos computacionais com objetivo de 

estimar as ∆fHm
°

(g). Para isso foram usados dois métodos computacionais o B3LYP e o 

G3. Os valores experimentais e teóricos apresentam uma boa concordância conforme 

apresentado nas tabelas 1.6 e 1.7. 

 A estabilidade termodinâmica dos dois compostos, nas condições padrão à 

temperatura de 298,15 K, foi avaliada tendo em conta os valores das energias de Gibbs 

molar de formação padrão, nas fases cristalina e gasosa (tabela 1.7). Os resultados 

revelam que o p-hidroxibenzoato de metilo é mais estável do que p-metoxibenzoato de 

metilo, nas fases cristalina e gasosa. Na fase gasosa, a maior estabilidade do  
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p-hidroxibenzoato de metilo deve-se principalmente à diferença entre os valores 

entrópicos dos dois compostos. Na fase cristalina do p-hidroxibenzoato de metilo 

verifica-se que a influência entálpica é dominante, como consequência da ligação 

intermolecular de hidrogénio de O-H···O. 

 

Tabela 1.6 – Valores de entalpia molar de formação padrão, em fase gasosa, obtidos através dos métodos B3LYP e 
G3102. 

Composto 
∆fHm

°
(g) / kJ∙mol-1 

B3LYP a, b G3 b 

p-hidroxibenzoato de metilo -453,9 ± 4,0 -457,1 ± 4,9 

p-metoxibenzoato de metilo -430,8 ± 4,5 -432,7 ± 4,8 

a A base utilizada foi 6-31G(d). 
b A incerteza citada corresponde à incerteza expandida, obtida através da multiplicação do desvio padrão da 

média para 5 reações de trabalho e um fator de expansão de k = 2,78, para 4 graus de liberdade, que define um intervalo 

de confiança de 95 %. 
c A incerteza citada corresponde à incerteza expandida, obtida através da multiplicação do desvio padrão da 

média para 6 reações de trabalho e um fator de expansão de k = 2,57, para 5 graus de liberdade, que define um intervalo 

de confiança de 95 %. 

 

O trabalho realizado por Perlovich135 também se focou no estudo de derivados 

parabenos, nomeadamente, o p-hidroxibenzoato de metilo, o p-hidroxibenzoato de etilo, 

o p-hidroxibenzoato de propilo e o p-hidroxibenzoato de butilo (figura 1.10). Para estes 

compostos foram medidas as pressões de vapor, em função da temperatura a partir das 

quais foram calculadas as respetivas entalpias de sublimação. Esta propriedade 

permitiu ainda estimar as entalpias de vaporização para estes compostos, a partir dos 

respetivos valores das entalpias de fusão (tabela 1.7). Adicionalmente, neste estudo 

também se determinaram as funções termodinâmicas de solvatação de moléculas em 

água e em vários álcoois. 

 

 

Figura 1.10 – Fórmulas de estrutura de (a) p-hidroxibenzoato de metilo, (b) p-metoxibenzoato de metilo,  
(c) p-hidroxibenzoato de etilo, (d) p-hidroxibenzoato de propilo e (e) p-hidroxibenzoato de butilo. 
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Gobble e Chickos117 determinaram as entalpias de vaporização de alcanos, 

ésteres alifáticos e ftalatos dialquílicos através de dois métodos envolvendo a 

cromatografia gasosa. Um dos métodos refere-se ao método de correlação sendo que 

o outro utiliza tempo de retenção de acordo com o protocolo descrito por Hamilton178. 

Os resultados das entalpias de vaporização e pressões de vapor a 298,15 K foram 

posteriormente comparados atendendo aos grupos funcionais presentes (resultados 

apresentados na tabela 1.7). A previsão e a exatidão dos resultados obtidos reforçam a 

importância da seleção de substâncias padrão adequadas independentemente do 

método de cromatografia gasosa escolhido. Os autores depararam que a qualidade dos 

resultados é muito melhor quando o grupo funcional das substâncias padrão se 

assemelha com o dos compostos em estudo. No método de cromatografia gasosa por 

tempo de retenção verificou-se uma dispersão considerável de resultados. Esta 

dispersão está relacionada com a utilização de uma única substância padrão para cada 

cálculo, uma vez que quando se considera a média em ocasiões que são usadas mais 

do que uma substância padrão não se observa tal dispersão. De uma forma geral, 

verificou-se que ambos os métodos foram capazes de reproduzir pressões de vapor 

para os compostos estudados dentro da ordem de grandeza, independentemente das 

substâncias padrão utilizadas. 

Num outro trabalho realizado por Gobble et al.118 foram determinadas pressões 

de vapor (para uma vasta gama de temperaturas) e entalpias de vaporização, fusão e 

sublimação de um conjunto de dialquilbenzenodicarboxilatos por cromatografia gasosa 

pelo método de correlação. As pressões de vapor do ftalato de dibutilo foram 

determinadas pelo método de transpiração. Este trabalho incluiu o estudo do  

ftalato de dimetilo, ftalato de dibutilo, ftalato de dioctilo e o ftalato de bis(2-etilhexilo), 

cujas fórmulas estruturais são apresentadas na figura 1.11. 

Rohác et al.139 desenvolveu um estudo no qual foram realizadas medições de 

pressões de vapor, em fase líquida, para o ftalato de dietilo (figura 1.11) que, por sua 

vez, permitiram calcular a entalpia de vaporização. Para isso, foram utilizados métodos 

como a ebuliometria comparativa, e o de efusão de Knudsen. Um microcalorimetro 

diferencial do tipo Calvet foi também utilizado de modo a determinar a entalpia de 

vaporização do ftalato de dietilo. A partir dos resultados obtidos os autores 

desenvolveram correlações simultâneas da pressão de vapor, entalpia de vaporização 

e da diferença entre a capacidade calorífica do gás ideal e as fases líquida ou sólida, de 

modo a obter parâmetros das equações de Cox e Antoine que têm em conta o equilíbrio 

sólido-vapor, num intervalo de temperatura compreendido entre [220 – 270] K, e o 

equilíbrio líquido-vapor entre [270 – 520] K. Estas correlações permitiram derivar as 
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pressões de vapor e as entalpias de vaporização à temperatura do ponto triplo,  

269,92 K, à temperatura referência, 298,15 K, e à temperatura de ebulição normal, 

570,50 K. 

 

   

   

Figura 1.11 – Fórmulas de estrutura de (a) ftalato de dimetilo, (b) ftalato de dietilo, (c) ftalato de dibutilo,  
(d) ftalato de dioctilo e (e) ftalato de bis(2-etilhexil). 

 

Almeida e Monte103 recorreram aos métodos estático e de efusão de Knudsen 

para determinar as pressões de vapor das fases condensadas de ésteres metílicos de 

três ácidos aminobenzóicos, nomeadamente o o-aminobenzoato de metilo,  

m-aminobenzoato de metilo e p-aminobenzoato de metilo (figura 1.12). 

No que se refere à aplicabilidade destes compostos, o-aminobenzoato de metilo 

é usado como agente aromático em doces, gelados, refrigerantes, gelatinas e fármacos, 

e como agente fragrante em perfumes179,180. O isómero m-aminobenzoato de metilo é 

usado na indústria farmacêutica, como ligante de recetores com propriedades 

farmacológicas, e na indústria textil, de modo a tingir as fibras de celulose com corantes 

azo insolúveis em água181. O p-aminobenzoato de metilo pertence à classe do ácido  

p-aminobenzoico, que se trata de um produtor bacteriano182. 

O estudo experimental envolveu a determinação das pressões de vapor do o-

aminobenzoato de metilo na fase cristalina para o intervalo de temperatura  

[285,4 – 369,5] K. Quanto aos isómeros m-aminobenzoato de metilo e p-aminobenzoato 

de metilo, as pressões de vapor em fases cristalina e líquida foram medidas no intervalo 

de [308,9 – 376,6] K, e [332,9 – 428,0] K, respetivamente. Para o p-aminobenzoato de 

metilo também foram medidas as pressões de vapor, em fase cristalina, recorrendo ao 

método de efusão de Knudsen, no intervalo de temperatura [319,1 – 341,2] K. Para o  

o-aminobenzoato de metilo não foi possível obter medições confiáveis, em fase 
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cristalina, devido ao estreito intervalo de pressões mensuráveis inferiores ao ponto triplo. 

A partir das pressões de vapor foram derivadas as entalpias e entropias molar de 

sublimação e vaporização padrão. Ainda para este conjunto de compostos foram 

determinadas as temperaturas e as entalpias de fusão por recurso ao DSC. Não foi 

detetada qualquer transição cristalina, na gama de temperaturas compreendida entre 

281 K, para o isómero o-aminobenzoato, e 298 K, para os outros dois isómeros, até às 

respetivas temperaturas de fusão. 

Os resultados obtidos permitiram estimar a entalpia da ligação intermolecular de 

hidrogénio (N-H···O), na fase cristalina, do p-aminobenzoato de metilo. Atendendo aos 

resultados obtidos, os autores estabeleceram correlações entre as temperaturas de 

fusão e as entalpias e energias de Gibbs de sublimação para compostos homólogos de 

benzeno, benzoatos de metilo e ácidos benzoicos. 

 

   

Figura 1.12 – Fórmula de estrutura de (a) o-aminobenzoato de metilo, (b) m-aminobenzoato de metilo e  
(c) p-aminobenzoato de metilo. 

 

Ledo et al.136 determinou a entalpia de formação, em fase gasosa, para o  

2-aminobenzoato de etilo e para o 3-aminobenzoato de etilo (figura 1.13). Para esse 

efeito foram utilizadas técnicas calorimétricas como a calorimetria de combustão de 

bomba estática e a microcalorimetria Calvet, que permitiram a determinação das 

entalpias molares de formação padrão, na fase líquida, e as entalpias molares de 

vaporização padrão, respetivamente, dos compostos mencionados. Ambos os 

compostos foram purificados através de destilação fracionada a pressão reduzida e 

armazenados em atmosfera de azoto antes de serem submetidos aos estudos 

calorimétricos. 

Estudos computacionais, foram desenvolvidos paralelamente ao trabalho 

experimental, de modo a estimar as entalpias de formação na fase gasosa para os 

isómeros. O efeito energético associado à troca da posição do substituinte amino no 

anel benzeno foi avaliado e comparado a outros compostos de estrutura similar, 

verificando-se uma consistência nos incrementos entálpicos. 

No que se refere à aplicabilidade destes compostos, o 2-aminobenzoato de etilo 

é uma das substâncias que oferece um aroma intenso aos vinhos Burgundy Pinot 

Noir183. 
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Figura 1.13 – Fórmula de estrutura de (a) 2-aminobenzoato de etilo, e (b) 3-aminobenzoato de etilo. 

 

Vasilsova et al.94 determinaram as propriedades termodinâmicas de misturas 

binárias de solutos com pontos de ebulição elevados, como o  

benzoato de etilo e a benzilamina (figura 1.14), num líquido-iónico,  

(o 1-metil-3-etilimidazóliobis(trifluorometilsulfonil)imida), recorrendo ao método de 

transpiração, em que foram realizadas medições de equilíbrio líquido-vapor entre 298 K 

e 318 K. 

As pressões de vapor para o benzoato de etilo foram determinadas permitindo 

calcular a entalpia de vaporização (tabela 1.7) como também o coeficiente de atividade 

deste no líquido-iónico. 

 

  

Figura 1.14 – Fórmulas estruturais de (a) benzoato de etilo e (b) benzilamina. 

 

Uma série de ésteres, entre os quais o cinamato de etilo, o acetato de fenetilo, o 

propionato de fenetilo, o butirato de fenetilo e o hexanoato de fenetilo (figura 1.15) foram 

objeto de estudo num dos trabalhos publicado por Kozlovskiy et al.119. As pressões de 

vapor dos compostos mencionados foram determinadas no intervalo compreendido 

entre 298,15 K até a temperatura de ebulição, utilizando a cromatografia gasosa. 

 O grau de pureza dos compostos não apresenta ser um obstáculo, uma vez que 

a cromatografia gasosa separa as impurezas. Esta característica é um traço apelativo 

desta técnica, uma vez que permite avaliar as propriedades do componente puro das 

substâncias impuras. 
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Figura 1.15 – Fórmulas de estrutura de (a) cinamato de etilo, (b) acetato de fenetila, (c) propionato de fenetilo,  
(d) butirato de fenetila e (e) hexanoato de fenetila. 

 
Ribeiro da Silva et al.136 realizou um estudo termodinâmico de três isómeros, o 

picolinato de metilo, o nicotinato de metilo e o isonicotinato de metilo (figura 1.16). Neste 

estudo foram determinadas as ∆fHm
°

(cr, l) utilizando a calorimetria de combustão de 

bomba estática. A partir das pressões de vapor obtidas pelo método estático derivou-se 

a Δl
g
Hm

ᵒ
 para os três isómeros e a Δcr

g
Hm

ᵒ
 para o picolinato de metilo e o  

nicotinato de metilo. Utilizando a microcalorimetria Calvet foram determinadas as Δl
g
Hm

ᵒ
 

para o picolinato de metilo e o isonicotinato de metilo. A Δcr
g

Hm
ᵒ

 para o isonicotinato de 

metilo foi calculada através da soma das entalpias de fusão e vaporização (resultados 

apresentados na tabela 1.7). 

O comportamento térmico dos compostos foi avaliado por DSC que permitiu 

determinar as temperaturas e entalpias molares de fusão. Esta avaliação não detetou 

quaisquer transições sólido-sólido para os três isómeros, nos intervalos de temperatura 

considerados. Dos resultados experimentais obtidos foram calculadas as ∆fHm
°

(g), a 

298,15 K, dos três isómeros. Por fim, os resultados das ∆fHm
°

(g) obtidos foram 

comparados com resultados disponíveis na literatura para os isómeros de ácidos 

carboxílicos de piridina, acetilpiridina, como também para os isómeros do ácido 

benzoico, o acetilbenzeno e o metilbenzoato, que permitiu avaliar os incrementos 

entálpicos associados aos grupos funcionais –COOH, –COCH3 e –COOCH3 nas 

moléculas da piridina e do benzeno. Desta análise, os autores verificaram uma 

tendência e ordens de grandeza similares em relação às variações relativas da ∆fHm
°

(g) 

de isómeros de derivados da piridina em comparação com os homólogos derivados do 

benzeno. 

   

Figura 1.16 – Fórmula estrutural de (a) picolinato de metilo, (b) nicotinato de metilo e (c) isonicotinato de metilo. 
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As entalpias de vaporização e de fusão da acetanilida e de alguns dos seus 

derivados, cujas fórmulas de estrutura são apresentadas na figura 1.17, foram 

determinadas por Umnahanant e Chickos120, através da cromatografia gasosa e DSC, 

respetivamente. As entalpias de sublimação para esses compostos foram calculadas 

através da combinação das propriedades entálpicas medidas, depois de ajustadas para 

a temperatura de 298,15 K. Como todos os compostos são sólidos a 298,15 K, as 

entalpias de vaporização a esta temperatura são associadas à fase líquida 

subarrefecida, e devem ser, portanto, consideradas como propriedades termodinâmicas 

hipotéticas. As entalpias de sublimação calculadas através das entalpias de fusão e 

vaporização a T = 298,15 K foram favoravelmente comparadas com os valores 

disponíveis na literatura. 

    

Figura 1.17 – Fórmula estrutural de (a) acetanilida, (b) 4-metilacetanilida, (c) 4-metoxiacetanilida,  
(d) 3-etoxiacetanilida, e (e) 4-etoxiacetanilida. 
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Tabela 1.7 – Valores termodinâmicos reportados na literatura, a T = 298,15 K, para compostos derivados do benzeno. 

Nome 

(CAS) 

Propriedades termodinâmicas 

Fase 
ΔfHm

ᵒ
(cr,l,g) 

/ kJ∙mol-1 
Transição de fase 

Δcr,l
l,g

Hm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g

Sm
ᵒ

 

/ J∙K-1∙mol-1 

Δcr,l
g

Gm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

2-aminobenzoato de etilo 

(87-25-2) 

(l) -389,2 ± 2,8 (CC)137 

(l→g) 71,0 ± 1,3 (MC)137 ⎯ ⎯ (g) -318,2 ± 3,1 (C)137 

-318,3 (EC)137 

3-aminobenzoato de etilo 

(582-33-2) 

(l) -388,9 ± 2,1 (CC)137 

(l→g) 83,2 ± 2,2 (MC)137 ⎯ ⎯ (g) -305,7 ± 3,0 (C)137 

-306,7 (EC)137 

3-etoxiacetanilida 

(591-33-3) 
⎯ ⎯ 

(l→g) 94,1 ± 3,5 (CG)120 

⎯ ⎯ (cr→g) 119,2 ± 3,7 (C)120 

(cr→l) 25,1 ± 1,2 (DSC)120 

4-etoxiacetanilida 

(62-44-2) 
⎯ ⎯ (l→g) 83,6 (CG)120 ⎯ ⎯ 

4-metilcetanilida 

(103-89-9) 
⎯ ⎯ 

(l→g) 86,2 ± 3,2 (CG)120 

⎯ ⎯ (cr→g) 109,4 ± 3,5 (C)120 

(cr→l) 23,2 ± 1,8 (DSC)120 

Acrónimos para os métodos utilizados: C – calculado; CC – calorimetria de combustão; CG – cromatografia gasosa; DSC – calorimetria diferencial de varrimento; E – estimado;  

EC – estudo computacional; MC – microcalorimetria Calvet; 

Referências usadas: 120 Umnahanant e Chickos; 137 Ledo et al. 

…/… 
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Tabela 1.7 (Continuação) 

Nome 

(CAS) 

Propriedades termodinâmicas 

Fase 
ΔfHm

ᵒ
(cr,l,g) 

/ kJ∙mol-1 

Transição de 

fase 

Δcr,l
l,g

Hm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g
Sm

ᵒ
 

/ J∙K-1∙mol-1 

Δcr,l
g
Gm

ᵒ
 

/ kJ∙mol-1 

4-metoxiacetanilida 

(51-66-1) 
⎯ ⎯ 

(l→g) 92,0 ± 3,4 (CG)120 

⎯ ⎯ (cr→g) 113,7 ± 3,7 (C)120 

(cr→l) 21,7 ± 1,8 (DSC)120 

acetanilida 

(103-84-4) 
⎯ ⎯ 

(l→g) 82,1 ± 3,0 (CG)120 

⎯ ⎯ (cr→g) 99,7 ± 3,3 (C)120 

(cr→l) 17,6 ± 1,2 (DSC)120 

acetato de fenetilo 

(103-45-7) 
⎯ ⎯ (l→g) 61,3 ± 1,3 (CG)119 ⎯ ⎯ 

álcool fenetílico 

(60-12-8) 
⎯ ⎯ (l→g) 54,55 (CG)93 ⎯ ⎯ 

anisol 

(100-66-3) 
⎯ ⎯ (l→g) 44,31 (CG)93 ⎯ ⎯ 

benzoato de etilo 

(93-89-0) 
⎯ ⎯ (l→g) 61,1 ± 0,3 (MT)94 ⎯ ⎯ 

Acrónimos para os métodos utilizados: C – calculado; CG – cromatografia gasosa; DSC – calorimetria diferencial de varrimento; 

Referências usadas: 93 Hoskovec et al.; 94 Vasilova et al.; 119 Kozlovskiy et al.; 120 Umnahanant e Chickos; 

…/… 
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Tabela 1.7 (Continuação) 

Nome 

(CAS) 

Propriedades termodinâmicas 

Fase 
ΔfHm

ᵒ
(cr,l,g) 

/ kJ∙mol-1 

Transição de 

fase 

Δcr,l
l,g
Hm

ᵒ
 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g
Sm

ᵒ
 

/ J∙K-1∙mol-1 

Δcr,l
g

Gm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

butirato de fenetilo 

(103-52-6) 
⎯ ⎯ (l→g) 69,7 ± 1,4 (CG)119 ⎯ ⎯ 

cinamato de etilo 

(103-36-6) 
⎯ ⎯ (l→g) 70,4 ± 1,4 (CG)119 ⎯ ⎯ 

eugenol 

(97-53-0) 
⎯ ⎯ (l→g) 69,8193 ± 0,2357 (ME)104 ⎯ 26,8876 ± 0,0063 (ME)104 

fenilacetato de etilo 

(101-97-3) 
⎯ ⎯ (l→g) 60,66 (CG)93 ⎯ ⎯ 

fenilacetato de metilo 

(101-41-7) 
⎯ ⎯ (l→g) 57,36 (CG)93 ⎯ ⎯ 

ftalato de benzilo e 

butilo 

(85-68-7) 

⎯ ⎯ (l→g) 

109,8 ± 2,6 (CG)117 

107,9 ± 0,9 (CG)117 

106,2 ± 2,4 (CG)118] 

⎯ ⎯ 

Acrónimos para os métodos utilizados: CG – cromatografia gasosa; ME – método estático; 

Referências utilizadas: 93 Hoskovec et al.; 104 Vilas-Boas et al.; 117 Goble e Chickos; 118 Goble et al.; 119 Kozlovskiy et al.; 

…/… 
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Tabela 1.7 (Continuação) 

Nome 

(CAS) 

Propriedades termodinâmicas 

Fase 
ΔfHm

ᵒ
(cr,l,g) 

/ kJ∙mol-1 

Transição de 

fase 

Δcr,l
l,g

Hm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g
Sm

ᵒ
 

/ J∙K-1∙mol-1 

Δcr,l
g

Gm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

ftalato bis(2-etilhexilo) 

(117-81-7) 
⎯ ⎯ (l→g) 

116,9 ± 3,8 (CG)117 

122,8 ± 3,3 (CG)117 

115,9 ± 3,8 (CG)118 

⎯ ⎯ 

ftalato de dibutilo 

(84-74-2) 
⎯ ⎯ (l→g) 

92,4 ± 5,1 (CG)117 

95,0 ± 1,1 (CG)118 

99,3 ± 3,2 (CG)117 

⎯ ⎯ 

ftalato de dietilo 

(84-66-2) 
⎯ ⎯ (l→g) 

73,9 ± 10 (CG)117 

88,6 ± 3,4 (CG)117 

82,09 ± 0,50 (EB,ME,MEK)139 

87,4 (EB,ME,MEK)139 

⎯ ⎯ 

ftalato de dimetilo 

(131-11-3) 
⎯ ⎯ (l→g) 

66,4 ± 12 (CG)117 

84,2 ± 3,2 (CG)117 
⎯ ⎯ 

Acrónimos para os métodos utilizados: CG – cromatografia gasosa; EB – ebulometria; ME – método estático; MEK – método de efusão de Knudsen; 

Referências utilizadas: 117 Gobble e Chickos; 118 Goble et al.; 139 Rohác et al.; 

…/… 
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Tabela 1.7 (Continuação) 

Nome 

(CAS) 

Propriedades termodinâmicas 

Fase 
ΔfHm

ᵒ
(cr,l,g) 

/ kJ∙mol-1 

Transição 

de fase 

Δcr,l
l,g
Hm

ᵒ
 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g

Sm
ᵒ

 

/ J∙K-1∙mol-1 

Δcr,l
g

Gm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

ftalato de dioctilo 

(117-84-0) 
⎯ ⎯ (l→g) 

131,6 ± 5,7 (CG)117 

122,6 ± 1,4 (CG)118 

122,7 ± 3,2 (CG)117 

⎯ ⎯ 

hexanoato de fenetilo 

(6290-37-5) 
⎯ ⎯ (l→g) 78,8 ± 1,5 (CG)119 ⎯ ⎯ 

isonicotinato de 

metilo. 

(2459-09-8) 

(cr) -278,3 ± 1,8 (CC)136 (cr→g) 65,4 ± 1,4 (MC)136 

⎯ 

⎯] 

(g) -218,9 ± 1,8 (C)136 (l→g) ⎯ 20,626 ± 0,005 (ME)136 

m-acetoxiacetofenona 

(2454-35-5) 

⎯ ⎯ (cr II →g) 100,6 ± 1,0 (MEK)100 224,8 ± 3,4 (MEK)100 33,57 ± 0,02 (MEK)100 

⎯ ⎯ 

(l→g) 78,5 ± 0,3 (ME)100 155,1 ± 1,0 (ME)100 32,26 ± 0,02 (ME)100 

(cr→l) 
19,5 ± 0,5 (DSC)100 

20,9 ± 0,8 (ME)100 
⎯ ⎯ 

Acrónimos para os métodos utilizados: C – calculado; CC – calorimetria de combustão; DSC – calorimetria diferencial de varrimento; E – estimado; MEK – método de efusão de Knudsen;  

ME – método estático; 

Referências utilizadas: 100 Almeida e Monte; 117 Gobble e Chickos; 118 Goble et al.; 119 Kozlovskiy et al.; 136 Ribeiro da Silva et al.; 

…/…
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Tabela 1.7 (Continuação) 

Nome 

(CAS) 

Propriedades termodinâmicas 

Fase 
ΔfHm

ᵒ
(cr,l,g) 

/ kJ∙mol-1 

Transição 

de fase 

Δcr,l
l,g

Hm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g

Sm
ᵒ

 

/ J∙K-1∙mol-1 

Δcr,l
g

Gm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

m-aminobenzoato 

de metilo 

(4518-10-9) 

⎯ ⎯ 

(cr→g) 94,6 ± 0,1 (C)103 201,7 ± 0,3 (ME)103 34,47 ± 0,01 (ME)103 

(l→g) 78,2 ± 0,1 (ME)103 151,3 ± 0,3 (ME)103 33,10 ± 0,01 (ME)103 

(cr→l) 16,4 ± 0,1 (ME)103 ⎯ ⎯ 

m-

hidroxibenzaldeído 

(100-83-4) 

⎯ ⎯ 

(cr→g) 101,0 ± 0,7 (MEK)98 210,9 ± 2,4 (MEK, ME)98 38,11 ± 0,04 (MEK, ME)98 

(l→g) 79,1 ± 1,1 (MEK)98 154,5 ± 0,5 (MEK, ME)98 33,03 ± 0,14 (MEK, ME)98 

(cr→l) 21,4 ± 1,6 (E)98 ⎯ ⎯ 

m-metilacetofenona 

(587-74-0) 
(g) -120,1 ± 3,2 (C)113 ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 

m-

metoxiacetofenona 

(586-37-8) 

(cr) -305,5 ± 2,4 (CC)114 

(cr→g) 67,8 ± 1,2 (ME)114 ⎯ ⎯ 

(g) -237,7 ± 2,7 (C)114 

Acrónimos para os métodos utilizados: C – calculado; CC – calorimetria de combustão; E – estimado; MEK – método de efusão de Knudsen; ME – método estático; 

Referências utilizadas: 98 Almeida e Monte; 100 Almeida e Monte; 103 Almeida e Monte; 113 Amaral et al.; 114 Amaral et al.; 

…/… 
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Tabela 1.7 (Continuação) 

Nome 

(CAS) 

Propriedades termodinâmicas 

Fas

e 

ΔfHm
ᵒ

(cr,l,g) 

/ kJ∙mol-1 

Transição 

de fase 

Δcr,l
l,g

Hm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g

Sm
ᵒ

 

/ J∙K-1∙mol-1 

Δcr,l
g

Gm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

nicotinato de metilo. 

(93-60-7) 

(cr) -294,2 ± 2,0 (CC)136 (cr→g) 80,11 ± 0,13 (ME)136 
⎯ 

22,253 ± 0,005 (ME)136 

(g) -214,1 ± 2,0 (C)136 (l→g) 61,2 ± 0,21 (ME)136 21,351 ± 0,004 (ME)136 

o-acetoxiacetofenona 

(7250-94-4) 

⎯ ⎯ (cr→g) 
104,8 ± 0,4 (MEK)100 

104,5 ± 0,5 (ME)100 

231,7 ± 1,7 (MEK)100 

232,6 ± 1,3 (ME)100 

35,45 ± 0,02 (MEK)100 

35,41 ± 0,02 (ME)100 

⎯ ⎯ 

(l→g) 74,2 ± 0,6 (ME)100 148,6 ± 2,0 (ME)100 29,90 ± 0,06 (ME)100 

(cr→l) 
29,2 ± 0,4 (DSC)100 

30,3 ± 0,8 (ME)100 
⎯ ⎯ 

o-aminobenzoato de 

metilo 

(4518-10-9) 

⎯ ⎯ 

(cr→g) 85,7 ± 0,1 (C)103 198,2 (C)103 26,60 (C)103 

(l→g) 67,7 ± 0,1 (ME)103 137,1 ± 0,7 (ME)103 26,82 ± 0,04 (ME)103 

o-hidroxiacetofenona 

(118-93-4) 
⎯ ⎯ (l→g) 59,8 (CG)116 ⎯ ⎯ 

Acrónimos para os métodos utilizados: C – calculado; CC – calorimetria de combustão; DSC – calorimetria diferencial de varrimento; E – estimado; ME – método estático;  

MEK – método de efusão de Knudsen; 

Referências utilizadas: 100 Almeida e Monte; 103 Almeida e Monte; 116 Temprado et al.; 136 Ribeiro da Silva et al.; 

…/… 
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Tabela 1.7 (Continuação) 

Nome 

(CAS) 

Propriedades termodinâmicas 

Fase 
ΔfHm

ᵒ
(cr,l,g) 

/ kJ∙mol-1 

Transição 

de fase 

Δcr,l
l,g
Hm

ᵒ
 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g

Sm
ᵒ

 

/ J∙K-1∙mol-1 

Δcr,l
g

Gm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

o-hidroxibenzaldeído 

(90-02-8) 
⎯ ⎯ 

(cr→g) 69,2 ± 0,6 (E)98 ⎯ 16,6 (E)98 

(l→g) 53,4 ± 0,1 (ME)98 ⎯ 17,26 ± 0,01 (ME)98 

o-metilacetofenona 

(577-16-2) 

(l) -174,6 ± 2,2 (CC)113 
(l→g) 58,9 ± 0,9 (MC)113 ⎯ ⎯ 

(g) -115,7 ± 2,4 (C)113 

o-metoxiacetofenona 

(100-06-1) 

(l) -298,7 ± 2,2 (CC)114 

(l→g) 66,7 ± 1,2 (MC)114 ⎯ ⎯ 

(g) -232,0 ± 2,5 (C)114 

p-acetoxiacetofenona 

(13031-43-1) 

⎯ ⎯ 
(cr I→g) 

(cr II→g) 

99,3 ± 0,6 (ME)100 

99,7 ± 0,5 (MEK)100 

99,9 ± 0,6 (ME)100 

217,4 ± 2,0 (MEK)100 

218,9 ± 1,7 (MEK)100 

219,5 ± 2,0 (ME)100 

34,87 ± 0,04 (MEK)100 

34,44 ± 0,01 (MEK)100 

34,47 ± 0,04 (ME)100 

⎯ ⎯ 

(l→g) 79,0 ± 0,5 (ME)100 155,1 ± 1,7 (ME)100 32,76 ± 0,04 (ME)100 

(cr→l) 
19,5 ± 0,5 (DSC)100 

20,9 ± 0,8 (ME)100 
⎯ ⎯ 

Acrónimos para os métodos utilizados: C – calculado; CC – calorimetria de combustão; E – estimado; MEK – método de efusão de Knudsen; ME – método estático; MC – microcalorímetria Calvet; 

Referências utilizadas: 98 Almeida e Monte; 100 Almeida e Monte; 113 Almeida et al.; 114 Amaral et al.; 

…/… 
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Tabela 1.7 (Continuação) 

Nome 

(CAS) 

Propriedades termodinâmicas 

Fase 
ΔfHm

ᵒ
(cr,l,g) 

/ kJ∙mol-1 

Transição 

de fase 

Δcr,l
l,g

Hm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g

Sm
ᵒ

 

/ J∙K-1∙mol-1 

Δcr,l
g

Gm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

p-aminobenzoato de metilo 

(619-45-4) 
⎯ ⎯ 

(cr→g) 
103,4 ± 0,2 (ME)103 

104,2 ± 0,3 (MEK)103 

210,0 ± 0,2 (ME)103 

212,0 ± 1,0 (MEK)103 

40,72 ± 0,02 (ME)103 

41,00 ± 0,03 (MEK)103 

(l→g) 84,0 ± 0,1 (ME)103 161,3 ± 0,3 (ME)103 35,91 ± 0,01 (ME)103 

(cr→l) 19,4 ± 0,2 (ME)103   

p-cimeno 

(99-87-6) 
⎯ ⎯ (l→g) 49,24 (CG)93 ⎯ ⎯ 

p-(dimetiloamino)benzoato de 

metilo 

(1202-25-1) 

⎯ ⎯ 

(cr→g) 
100,9 ± 0,2 (ME)101 

100,1 ± 0,3 (MEK)101 

208,0 ± 0,7 (ME)101 

205,1 ± 1,0 (MEK)101 

38,87 ± 0,03 (ME)101 

38,85 ± 0,03 (MEK)101 

(l→g) 81,0 ± 0,1 (ME)101 155,2 ± 0,3 (ME)101 34,73 ± 0,01 (ME)101 

(cr→l) 19,9 ± 0,2 (ME)101 ⎯ ⎯ 

p-hidroxiacetofenona 

(99-93-4) 
⎯ ⎯ (l→g) 81,9 (CG)116 ⎯ ⎯ 

Acrónimos para os métodos utilizados: CG – cromatografia gasosa; MEK – método de efusão de Knudsen; ME – método estático;  

Referências utilizadas: 93 Hoskovec et al.; 101 Almeida e Monte; 103 Almeida e Monte; 116 Temprado et al.; 

…/… 
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Tabela 1.7 (Continuação) 

Nome 

(CAS) 

Propriedades termodinâmicas 

Fase 
ΔfHm

ᵒ
(cr,l,g) 

/ kJ∙mol-1 

Transição 

de fase 

Δcr,l
l,g

Hm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g

Sm
ᵒ

 

/ J∙K-1∙mol-1 

Δcr,l
g

Gm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

p-hidroxibenzaldeído 

(123-08-0) 
⎯ ⎯ 

(cr→g) 103,4 ± 0,8 (MEK)98 206,8 ± 2,7 (MEK, ME)98 206,8 ± 2,7 (MEK, ME)98 

(l→g) 85,8 ± 1,2 (MEK)98 163,5 ± 4,1 (MEK, ME)98 163, 5 ± 4,1 (MEK, ME)98 

(cr→l) 16,5 ± 1,8 (E)98 ⎯ ⎯ 

p-hidroxibenzoato 

de butilo 

(94-26-8) 

⎯ ⎯ (cr→g) 108,4 ± 0,7 (MT)135 212 ± 3 (MT)135 ⎯ 

p-hidroxibenzoato 

de etilo 

(120-47-8) 

⎯ ⎯ (cr→g) 100,9 ± 0,7 (MT)135 192 ± 2 (MT)135 ⎯ 

p-hidroxibenzaldeído 

(123-08-0) 
⎯ ⎯ 

(cr→g) 103,4 ± 0,8 (MEK)98 206,8 ± 2,7 (MEK, ME)98 206,8 ± 2,7 (MEK, ME)98 

(l→g) 85,8 ± 1,2 (MEK)98 163,5 ± 4,1 (MEK, ME)98 163, 5 ± 4,1 (MEK, ME)98 

(cr→l) 16,5 ± 1,8 (E)98 ⎯ ⎯ 

Acrónimos para os métodos utilizados: E – estimado; ME – método estático; MEK – método de efusão de Knudsen; MT – método de transpiração; 

Referências utilizadas: 98 Almeida e Monte; 135 Perlovich et al.; 

…/…
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Tabela 1.7 (Continuação) 

Nome 

(CAS) 

Propriedades termodinâmicas 

Fase 
ΔfHm

ᵒ
(cr,l,g) 

/ kJ∙mol-1 

Transição 

de fase 

Δcr,l
l,g
Hm

ᵒ
 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g
Sm

ᵒ
 

/ J∙K-1∙mol-1 

Δcr,l
g
Gm

ᵒ
 

/ kJ∙mol-1 

p-hidroxibenzoato de 

butilo 

(94-26-8) 

⎯ ⎯ (cr→g) 108,4 ± 0,7 (MT)135 212 ± 3 (MT)135 ⎯ 

p-hidroxibenzoato de 

etilo 

(120-47-8) 

⎯ ⎯ (cr→g) 100,9 ± 0,7 (MT)135 192 ± 2 (MT)135 ⎯ 

p-hidroxibenzoato de 

metilo 

(99-76-3) 

(cr) -564,8 ± 2,2 (CC)102 (cr→g) 

108,4 ± 0,6 (MEK)102 

108,8 ± 0,9 (ME)102 

98,8 ± 0,8 (MT)135 

218,4 ± 2,0 (MEK)102 

219,7 ± 3,0 (ME)102 

190 ± 2 (MT)135 

43,29 ± 0,05 (MEK)102 

43,29 ± 0,09 (ME)102 

(g) -456,0 ± 2,4 (C)102 
(l→g) 

87,1 ± 1,6 (ME)102 

83,1 (CG)116 
166,9 ± 5,4 (ME)102 37,33 ± 0,22 (ME)102 

(cr→l) 21,7 ± 1,8 (ME)102 ⎯ ⎯ 

Acrónimos para os métodos utilizados: C – calculado; CC – calorimetria de combustão; CG – cromatografia gasosa; ME – método estático; MEK – método de efusão de Knudsen;  

MT – método de transpiração; 

Referências utilizadas: 102 Almeida et al.; 116 Temprado et al.; 135 Perlovich et al.; 

…/…
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Tabela 1.7 (Continuação) 

Nome 

(CAS) 

Propriedades termodinâmicas 

Fase 
ΔfHm

ᵒ
(cr,l,g) 

/ kJ∙mol-1 

Transição 

de fase 

Δcr,l
l,g

Hm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g

Sm
ᵒ

 

/ J∙K-1∙mol-1 

Δcr,l
g

Gm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

p-hidroxibenzoato de 

propilo 

(94-13-3) 

⎯ ⎯ (cr→g) 123,7 ± 0,6 (MT)135 258 ± 2 (MT)135 ⎯ 

p-metilacetofenona 

(122-00-9) 
(l) -183,3 ± 2,2 (CC)113 (l→g) 60,7 ± 1,0 (MC)113 ⎯ ⎯ 

p-metilbenzoato de metilo 

(99-75-2) 
⎯ ⎯ 

(cr→g) 80,22 ± 0,06 (ME)101 194,8 ± 0,2 (ME)101 22,14 ± 0,01 (ME)101 

(l→g) 59,84 ± 0,12 (ME)101 128,2 ± 0,6 (ME)101 21,62 ± 0,01 (ME)101 

(cr→l) 20,4 ± 0,2 (ME)101 ⎯ ⎯ 

p-metoxiacetofenona 

(100-06-1) 

(cr) -328,9 ± 1,6 (CC)114 (cr→g) 
87,8 ± 1,4 (MC)114 

89,7 ± 0,3 (ME)100 
202,7 ± 1,0 (ME)100 29,26 ± 0,01 (ME)100 

(g) 
-241,1 ± 2,1 (C)114 

-247,1 (EC)114 

(l→g) 73,8 ± 0,2 (ME)100 151,4 ± 0,7 (ME)100 28,65 ± 0,01 (ME)100 

(cr→l) 
16,3 ± 0,6 (DSC)100 

15,9 ± 0,4 (ME)100 
⎯ ⎯ 

Acrónimos para os métodos utilizados: C – calculado; CC – calorimetria de combustão; DSC – calorimetria diferencial de varrimento; EC – estudo computacional; ME – método estático;  

MC – microcalorímetro Calvet; MT –método de transpiração; 

Referências utilizadas: 100 Almeida e Monte; 101 Almeida e Monte; 113 Almeida et al.; 114 Amaral et al.; 135 Perlovich et al.; 

…/…
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Tabela 1.7 (Continuação) 

Nome 

(CAS) 

Propriedades termodinâmicas 

Fase 
ΔfHm

ᵒ
(cr,l,g) 

/ kJ∙mol-1 

Transição 

de fase 

Δcr,l
l,g

Hm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g
Sm

ᵒ
 

/ J∙K-1∙mol-1 

Δcr,l
g

Gm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

p-metilbenzoato de 

metilo 

(99-75-2) 

⎯ ⎯ 

(cr→g) 80,22 ± 0,06 (ME)101 194,8 ± 0,2 (ME)101 22,14 ± 0,01 (ME)101 

(l→g) 59,84 ± 0,12 (ME)101 128,2 ± 0,6 (ME)101 21,62 ± 0,01 (ME)101 

(cr→l) 20,4 ± 0,2 (ME)101 ⎯ ⎯ 

p-metoxibenzoato de 

metilo 

(121-98-2) 

(cr) -523,8 ± 2,3 (CC)102 (cr→g) 88,0 ± 0,2 (ME)102 198,7 ± 0,7 (ME)102 28,77 ± 0,01 (ME)102 

(g) -435,8 ± 2,3 (C)102 
(l→g) 69,3 ± 0,3 (ME)102 140,4 ± 1,0 (ME)102 27,45 ± 0,01 (ME)102 

(cr→l) 18,6 ± 0,4 (ME)102 ⎯ ⎯ 

picolinato de metilo 

(2459-07-6) 

(l) 

(g) 

-272,9 ± 1,8 (CC)136 

-208,8 ± 1,8 (C)136 

(cr→g) 81,79 ± 0,14 (ME)136 
⎯ 

23,989 ± 0,007 (ME)136 

(l→g) 64,06 ± 0,04 (ME)136 24,274 ± 0,003 (ME)136 

propionato de fenetilo 

(122-70-3) 
⎯ ⎯ (l→g) 65,6 ± 1,6 (CG)119 ⎯ ⎯ 

Acrónimos para os métodos utilizados: C – calculado; CC – calorimetria de combustão; CG – cromatografia gasosa; ME – método estático; 

Referências utilizadas: 101 Almeida e Monte; 102 Almeida et al.; 119 Kozlovskiy et al.; 136 Ribeiro da Silva et al.; 

…/… 
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Tabela 1.7 (Continuação) 

Nome 

(CAS) 

Propriedades termodinâmicas 

Fase 
ΔfHm

ᵒ
(cr,l,g)  

/ kJ∙mol-1 

Transição 

de fase 

Δcr,l
l,g

Hm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g

Sm
ᵒ

 

/ J∙K-1∙mol-1 

Δcr,l
g

Gm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

salicilato de metilo 

(119-36-8) 
⎯ ⎯ (l→g) 

56,17 (CG)93 

62,0 (CG)116 
⎯ ⎯ 

timol 

(89-83-8) 
⎯ ⎯ (l→g) 70,85 (CG)93 ⎯ ⎯ 

vanilina 

(121-33-5) 

(cr) -478,3 ± 0,3 (CC) 98 (cr→g) 

98,8 ± 0,3 (MEK)98 

100,0 ± 0,2 (ME)98 

99,7 ± 2,7 (MC)98 

207,7 ± 1,0 (MEK)98 

211,3 ± 0,7 (ME)98 

36,87 ± 0,02 (MEK)98 

36,99 ± 0,02 (ME)98 

(g) -378,7 ± 2,0 (C)98 
(l→g) 

79,3 ± 0,3 (ME)98 

79,3 ± 2,4 (MC)98 

66,92 (CG)93 

153,9 ± 1,0 (ME)98 33,40 ± 0,03 (ME)98 

(cr→l) 20,4 ± 3,6 (DSC)98 ⎯ ⎯ 

Acrónimos para os métodos utilizados: C – calculado; CC – calorimetria de combustão; CG – cromatografia gasosa; DSC – calorimetria diferencial de varrimento; MEK – método de efusão de Knudsen; 

ME – método estático; MC – microcalorímetro Calvet; 

Referências utilizadas: 93 Hoskovec et al.; 98 Almeida e Monte; 116 Temprado et al.; 
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1.6.2 Derivados do ciclohexano 

 

No trabalho desenvolvido por Hoskovec et al.93 determinaram-se as entalpias de 

vaporização, Δl
g
Hm

ᵒ
, de ciclohexanos como os 4-terpineol, γ-terpineno e L-mentol (figura 

1.18), por cromatografia gasosa, cujos resultados experimentais são apresentados na 

tabela 1.9. 

Štejfa et al.106 avaliaram as propriedades termodinâmicas, o comportamento 

térmico e a cinética de transformações polimórficas para os compostos (DL)-mentol e 

(L)-mentol, através de uma combinação de técnicas experimentais. As medições das 

pressões de vapor para ambos os compostos foram realizadas recorrendo a dois 

aparelhos estáticos no intervalo de temperaturas [274 – 363] K. As capacidades 

caloríficas de fase condensada foram medidas por calorimetria adiabática e Tian-Calvet 

no intervalo de temperaturas [5 – 368] K. De modo a compreender as transformações 

físicas foram usadas as técnicas de DSC e XRPD (do inglês X-ray powder diffraction), 

que possibilitaram analisar o comportamento térmico e as cinéticas das transformações 

entre polimorfos. Nos estudos de DSC, detetaram-se e estudaram-se vários polimorfos 

concomitantes, entre eles, a fusão dos polimorfos α, 𝛽, γ e δ de L-mentol e dos 

polimorfos α e 𝛽 de DL-mentol. 

No que se refere à aplicabilidade do mentol, este composto é bastante usado em 

perfumes e em produtos cosméticos, servindo ainda como excipiente farmacêutico, 

aditivo alimentar e agente aromatizante do tabaco184. Este composto é isolado sob a 

forma de L-mentol enantiomericamente puro a partir do óleo de menta, mas também 

pode ser produzida através de uma síntese assimétrica ou através do processo 

Haarmann-Reimer. 

 

    

Figura 1.18 – Fórmula estrutural de (a) 4-terpineol, (b) γ-terpineno (c) L-mentol e (d) DL-mentol. 

 

 No trabalho publicado por Štejfa et al.107 é apresentado um estudo 

termodinâmico de três monoterpenos monocíclicos, a (-)-mentona, a (+)-pulegona e o  

(-)-isopulegol, cujas formulas estruturais são apresentadas na figura 1.19. 

 Estes compostos são estruturalmente similares ao mentol e possuem, à 

semelhança deste, um sabor a hortelã, sendo por isso extensivamente utilizados na 



FCUP 

Determinação e estabelecimento de modelos de previsão de propriedades de fragrâncias químicas: 
ferramentas para a avaliação de risco ambiental 

44 

 

 

culinária tradicional185. A (+)-pulegona, componente principal do óleo Pennyroyal, é 

conhecida pelos seus efeitos tóxicos e foi originalmente utilizada para induzir abortos186. 

O comportamento térmico dos três monoterpenos monocíclicos foi estudado 

através de um DSC de fluxo, a partir dos 183 K, no qual verificaram um comportamento 

polimórfico para o (-)-isopulegol. As medições de pressões de vapor para uma vasta 

gama de temperaturas foram efetuadas recorrendo a dois aparelhos estáticos. As 

capacidades caloríficas em fase líquida foram medidas por calorimetria Tian-Calvet, 

para o intervalo de temperaturas entre 266 K e 353 K. Para além das pressões de vapor, 

também derivaram as entalpias e energias de Gibbs de vaporização para os compostos 

estudados. 

 

   

Figura 1.19 – Fórmulas estruturais de (a) (-)-mentona, (b) (+)-pulegona e (c) (-)-isopulegol. 

 

A (+)-carvona (figura 1.20) é o componente principal de óleos como a alcaravia 

e o endro. Este composto pode ser natural ou sintetizado187, com aplicações como 

agentes aromático e fragrante, mas também podem ser usado como reagente na 

síntese de outros compostos de interesse. 

A (+)-carbona foi objeto de estudo no trabalho desenvolvido por Vilas-Boas et 

al.104, onde foram realizadas medições de pressões de vapor e de capacidades 

caloríficas na fase líquida, para o intervalo de temperaturas de [265,0 – 355,0] K, e 

análises do comportamento térmico utilizando para isso o método estático144, o 

calorímetro Tian-Calvet e o DSC, respetivamente. 

Na análise do comportamento térmico para o intervalo de temperaturas  

[183 – 298] K foi confirmado que a carvona enantiomericamente pura trata-se de um 

composto polimorfo. Na tabela 1.8 são apresentadas as transições de fase identificadas 

para a (+)-carvona juntamente com as respetivas temperaturas e entalpias. 

 

 

Figura 1.20 – Fórmula de estrutura da (+)-carvona. 
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Tabela 1.8 – Temperaturas e entalpias de transição de fase da (+)-carvona104. 

Transição i       f Ti→f / K Δi
f
Hm

ᵒ
 / kJ·mol-1 

vidro       líquido - - 

líquido       cristal II 198 – 211 ≈-8,0 

cristal II       cristal Iα 208 – 212 ≈-0,15 

cristal I𝛽       cristal Iα 191 – 196 <0,1 

cristal Iα       líquido 246,7 ± 0,3 11,2 ± 0,3 

 

 Num outro estudo termodinâmico realizado por Štejfa et al.105 foram 

determinadas as pressões de vapor para o (-)-trans-pinano, (+)-3-careno, o eucaliptol, 

o (+)-limoneno, e o (-)-limoneno (figura 1.21). A partir dos resultados obtidos derivaram-

se as entalpias de vaporização dos compostos mencionados. As medições das 

pressões de vapor foram realizadas através de um método estático, STAT6144, para um 

intervalo de temperatura de [238 – 308] K. As capacidades caloríficas, no estado líquido, 

dos compostos supracitados foram medidas para o intervalo de temperatura de  

[258 e 355] K, utilizando um calorímetro do tipo Tian-Calvet. Neste estudo também foi 

avaliado o comportamento térmico de (-)-trans-pinano e (+)-3-careno (a partir de 183 K) 

e do eucaliptol (a partir de 223 K). A avaliação das temperaturas de fusão para o  

(-)-trans-pinano e o (+)-3-careno não foi possível, contudo conseguiu-se determinar esta 

propriedade para o eucaliptol, juntamente com a respetiva entalpia de fusão. 

O eucaliptol, o 3-careno e o limoneno tratam-se de monoterpenos naturais e são 

conhecidos por constituírem diversos óleos essênciais, enquanto que o trans-pinano é 

conhecido por servir de composto intermediário na indústria do perfume188. 

O eucaliptol também foi objeto de estudo no trabalho de Hoskovec et al.93 onde 

derivaram a entalpia de vaporização por cromatografia gasosa. 

 

     

Figura 1.21 – Fórmulas de estrutura de (a) (-)-trans-pinano, (b) (+)-3-careno, (c) eucaliptol, (d) (+)-limoneno e  
(e) (-)-limoneno. 

 

As lactonas são compostos conhecidos devido ao aroma que emanam, a  

δ-dodecanolactona, por exemplo, possui um aroma característico do pêssego. As 

entalpias de vaporização da δ-undecanolactona e da δ-dodecanolactona (figura 1.22) 

foram reportados por Kozlovskiy et al.122, em função das suas pressões de vapor entre 

o intervalo de temperaturas compreendido entre [298,15 – 350] K, por cromatografia 
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gasosa. As amostras utilizadas neste estudo tratam-se de misturas racémicas, todavia, 

os isómeros em minoria estiveram presentes em baixas quantidades. 

 Para além do estudo experimental, os autores também efetuaram uma 

comparação com os resultados de uma série similar de w-lactonas. 

 

  

Figura 1.22 – Fórmulas de estrutura de (a) δ-undecanolactona, e (b) δ-dodecanolactona. 

 

As propriedades termodinâmicas do (-)-α-pineno, do (-)-β-pineno e da  

(-)-verbenona, foram determinadas por Štejfa et al.108. Neste trabalho as pressões de 

vapor foram medidas pelo método estático para o intervalo de temperaturas [238 – 313] 

K. A partir destes resultados determinaram-se as respetivas entalpias de sublimação e 

de vaporização (tabela 1.9). Estas propriedades de transição de fase também foram 

determinadas por microcalorimetria Calvet. As capacidades caloríficas em fase 

condensada dos monoterpenos foram determinadas para o intervalo de temperaturas 

de [273 – 355] K através de um outro calorímetro Calvet-drop. 

Os compostos (-)-α-pineno, do (-)-β-pineno e da (-)-verbenona, cujas fórmulas 

de estrutura são apresentadas na figura 1.23, são utilizados como óleos essenciais na 

medicina tradicional, mas recentemente têm recebido especial atenção pelas indústrias 

alimentares, fragrantes e farmacêuticas. 

Dos resultados obtidos para estes monoterpenos verificou-se que a volatilidade 

dos compostos estudados, na fase condensada, segue a seguinte ordem  

(-)-α-pineno > (-)-β-pineno >> (-)-verbenona, e que para as entalpias de vaporização a 

ordem é invertida. A comparação dos valores de entropia nas fases condensadas 

sugere que as interações na fase líquida aumenta pela seguinte ordem  

(-)-α-pineno < (-)-β-pineno < (-)-verbenona. A menor pressão de vapor observada para 

o (-)-β-pineno, em comparação com (-)-α-pineno deve-se ao fator entálpico. A menor 

volatilidade da (-)-verbenona líquida é explicada através do incremento das intereções 

entálpicas associado ao grupo cetona. 

Os resultados físico-químicos destes monoterpenos são importantes para avaliar 

o seu impacto no ambiente e noutro tipo de cálculos que requerem resultados 

termodinâmicos. 

O trabalho desenvolvido por Hoskovec et al.93 também permitiu derivar as 

entalpias de vaporização de (+)-β-pineno e (-)-α-pineno por cromatografia gasosa 

(tabela 1.9). 
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Figura 1.23 – Fórmulas de estrutura de (a) (+)-β-pineno, (b) (-)-β-pineno, (c) (-)-α- pineno e (d) (-)-verbenona. 

 

O (-)-borneol, a (-)-cânfora, o (±)-canfeno e a (+)-fenchona (figura 1.24) foram 

estudados por Štejfa et al.109. Este trabalho envolveu medições de pressões de vapor 

utilizando um método estático para o invervalo de temperaturas de [238 e 308] K, e de 

capacidades caloríficas das fases condensadas por calorimetria Tian-Calvet, para o 

intervalo detemperaturas [258 a 355] K. 

O estudo do comportamento térmico foi realizado por DSC, a partir de 

temperaturas inferiores à temperatura ambiente até à temperatura de fusão do 

composto. Neste estudo foram identificadas transições de fase cr II – cr I para o  

(-)-borneol e para a (+)-fenchona. Contudo, não se conseguiu determinar a entalpia de 

transição de fase cr II – cr I para a (+)-fenchona uma vez que não foi possível separar o 

pico correspondente do pico de fusão. 

A entalpia de vaporização do (±)-canfeno também foi determinado por Hoskovec 

et al.93 utilizando a cromatografia gasosa. Este estudo, permitiu também avaliar a 

entalpia de vaporização de outros compostos que possuem estruturas semelhantes 

como o sabineno e o (-)-mirtenal (tabela 1.9). 

      
Figura 1.24 – Fórmulas de estrutura de (a) (±)-canfeno, (b) (-)-borneol; (c) (-)-cânfora, (d) (+)-fenchona,  

(e) sabineno e (f) (-)-mirtenal. 

 

 Štejfa et al.110 realizaram novos estudos para o borneol. As temperaturas e 

entalpias de transição de fase obtidas para o borneol neste novo estudo estão de acordo 

com os resultados obtidos anteriormente109, com exceção da transição de fase  

cr III - cr II que foi detetada neste trabalho. De notar as medições das pressões de vapor 

do borneol foram estendidas a temperaturas mais elevadas. 

O borneol (monoterpeno) é um dos principais constituintes de diversos óleos 

essenciais, como os óleos palmarosa e citronela188. Devido ao seu odor, o borneal é 

usado nas indústrias fragrante, alimentar e tabaqueira. 
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Os resultados termoquímicos a T = 298,15 K recolhidos para os derivados do 

ciclohexano estão presentes na tabela 1.9. 
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Tabela 1.9 – Valores termodinâmicos reportados na literatura a T = 298,15 K para compostos derivados do ciclohexano. 

Nome 

(CAS) 

 Propriedades termodinâmicas 

Transição 

de fase 

Δcr,l
l,g

Hm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g

Gm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

4-terpineol 

(562-74-3) 
(l→g) 55,52 (CG)93 ⎯ 

(-)-borneol 

(464-45-9) 

(crII→g) 74,7 ± 0,4 (ME)108 

75,64 ± 0,20 (ME)110 

25,67746 ± 0,00235 (ME)108 

25,6975 ± 0,0046 (ME)110 

(crI→g) 76,1 ± 0,6 (ME)110 25,4992 ± 0,0205 (ME)110 

(-)-cânfora 

(464-48-2) 
(crII→g) 56,9 ± 0,3 (ME)109 20,25254 ± 0,00299 (ME)109 

(-)-isopulegol 

(89-79-2) 
(crα→g) 81,4991 ± 0,1723 (ME)107 20,1291 ± 0,0099 (ME)107 

(-)-limoneno 

(5989-54-8) 
(l→g) 62,6471 ± 0,0204 (ME)107 20,8451 ± 0,0013 (ME)107 

(-)-mentona 

(14073-97-3) 
(l→g) 55,5295 ± 0,0196 (ME)121 19,2787 ± 0,0011 (ME)121 

(-)-mirtenal 

(18486-69-6) 
(l→g) 55,05 (CG)93 ⎯ 

(-)-pulegona 

(89-82-7) 
(l→g) 58,9058 ± 0,0128 (ME)121 21,4725 ± 0,0008 (ME)121 

(-)-trans-

pinano 

(10281-53-5) 

(l→g) 46,1 ± 0,3 (ME)105 13,83588 ± 0,00001 (ME)105 

(-)-verbenona 

(1196-01-6) 
(l→g) 

58,9 ± 1,5 (MC)108 

58,6 ± 0,3 (ME)108 
21,75659 ± 0,00220 (ME)108 

(-)-α-pineno 

(7785-26-4) 
(l→g) 

44,6 ± 0,2 (ME)108 

44,84 (CG)93 
12,68613 ± 0,00044 (ME)108 

(-)-β-pineno 

(18172-67-3) 
(l→g) 45,9 ± 0,2 (ME)108 13,68986 ± 0,00040 (ME)108 

(+)-3-careno 

(498-15-7) 
(l→g) 48,1 ± 0,3 (ME)105 14,75168 ± 0,00001 (ME)105 

Acrónimos para os métodos utilizados: CG – cromatografia gasosa; ME – método estático; 

Referências usadas: 93 Hoskovec et al.; 105 Štejfa et al.; 107 Štejfa et al.; 108 Štejfa et al.; 109 Štejfa et al.; 110 Štejfa et al.;  
121 Keating et al. 

…/… 
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Tabela 1.9 (Continuação) 

Nome 

(CAS) 

 Propriedades termodinâmicas 

Transição 

de fase 

Δcr,l
l,g

Hm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g

Gm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

(+)-carvona 

(2244-16-8) 
(l→g) 61,6218 ± 0,0517 (ME)104 22,6319 ± 0,0029 (ME)104 

(+)-fenchona 

(4695-62-9) 
(crII→g) 67,3 ± 0,4 (ME)109 16,10838 ± 0,01138 (ME)109 

(+)-limoneno 

(5989-27-5) 
(l→g) 51,8 ± 0,3 (ME)109 17,10327 ± 0,00056 (ME)109 

(+)-β-pineno 

(19902-08-0) 
(l→g) 46,19 (CG)93 ⎯ 

(±)-canfeno 

(79-92-5) 
(crI→g) 47,5 ± 0,3 (ME)109 13,11581 ± 0,00049 (ME)109 

DL-mentol 

(89-78-1) 

(l→g) 44,9 ± 0,3 (C)109 

49,60 (CG)93 
⎯ 

(crβ→g) 82,0837 ± 0,0453 (ME)106 23,9537 ± 0,0040 (ME)106 

(l→g) 72,7 ± 0,3 (ME)106 

74,2 ± 0,3 (CG)121 
23,8774 ± 0,0006 (ME)106 

L-mentol 

(2216-51-5) 

(crα→g) 84,4 ± 0,5 (ME)106 24,5905 ± 0,0051 (ME)106 

(l→g) 72,8 ± 0,3 (ME)106 

56,56 (CG)93 
23,8984 ± 0,0064 (ME)106 

eucaliptol 

(470-82-6) 

(cr→g) 62,94537 ± 0,01205 (ME)105 13,82234 ± 0,00001 (ME)105 

(l→g) 48,7 ± 0,3 (ME)105 

48,95 (CG)93 
15,06791 ± 0,00001 (ME)105 

sabineno 

(3387-41-5) 
(l→g) 46,91 (CG)93 ⎯ 

α-humuleno 

(6753-98-6) 
(l→g) 67,5 ± 2,1 (CG)128 ⎯ 

β-elemeno 

(515-13-9) 
(l→g) 66,8 ± 2,3 (CG)130 ⎯ 

Acrónimos para os métodos utilizados: CG – cromatografia gasosa; ME – método estático; MC – microcalorímetria Calvet; 

Referências usadas: 93 Hoskovec et al.; 104 Vilas-Boas et al.; 105 Štejfa et al.; 106 Štejfa et al.; 109 Štejfa et al.;  

121 Keating et al.; 128 Orf et al.; 130 Orf et al.; 

…/… 
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Tabela 1.9 (Continuação) 

Nome 

(CAS) 

 Propriedades termodinâmicas 

Transição 

de fase 

Δcr,l
l,g

Hm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g

Gm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

γ-terpineno 

(99-85-4) 
(l→g) 51,38 (CG)93 ⎯ 

δ-undecanolactona 

(710-04-3) 
(l→g) 80,1 ± 4,5 (ME)122 ⎯ 

δ-dodecanolactona 

(713-95-1) 
(l→g) 84,6 ± 4,7 (CG)122 ⎯ 

Acrónimos para os métodos utilizados: CG – cromatografia gasosa; ME – método estático; 

Referências utilizadas: 93 Hoskovec et al.; 122 Kozlovskiy et al. 
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1.6.3 Derivados do ciclopentano 

 

A γ-butirolactona é um óleo líquido sem cor muito conhecido por possuir um odor 

cremoso agradável. Para além do seu odor, este composto serve ainda de precursor do 

ácido γ-hidroxibutírico, um depressor do sistema nervoso central. 

No estudo calorimétrico realizado por Ximello-Hernández et al.138 resultaram 

valores de propriedades termoquímicas para a γ-butirolactona (figura 1.25) que 

permitiram determinar a sua entalpia molar de formação padrão, na fase gasosa, a 

298,15 K. A partir da calorimetria de combustão em bomba estática e da 

microcalorimetria Calvet, foram obtidas a entalpia de combustão e de vaporização, 

respetivamente. A entalpia de formação no estado gasoso também foi estimada através 

de cálculos teóricos G3. Deste trabalho resultou um excelente acordo entre os 

resultados experimentais e computacionais (tabela 1.10). 

 

 

Figura 1.25 – Fórmula estrutural de γ-butirolactona. 

 

 As entalpias de vaporização, a 298,15 K de isómeros cis- e trans- de  

whisky-lactonas como também da isomintlactona e mintlactona (tabela 1.10) foram 

determinadas por cromatografia gasosa, a partir da medição de pressões de vapor por 

Simmons e Chickos123. Para a (+)-isomintlactona também foram estimadas as entalpias 

de fusão e de sublimação (tabela 1.10) como também a pressão de vapor na fase sólida. 

 A lactona de whisky, composta pelos isómeros cis, (4,5)-4𝛽-metil-γ–octalactona 

e trans, (4S,5R)-4𝛽-metil-γ–octalactona, oferece um aroma a coco a bebidas 

fermentadas, como o uísque, vinho e conhaque. Estes compostos podem ser extraídos 

de barris de carvalho carbonizados durante o amadurecimento189-191. A abundância 

relativa destes isómeros varia dependendo do país de origem dos barris de carvalho 

usados na maturação190. 

A mentalactona tem origem de folhas de hortelã-pimenta e consiste numa 

mistura de diastereoisómeros: a (-)-mentalactona e (+)-isomentalactona. Para além de 

serem isoladas a partir de fontes naturais, também podem ser sintetizadas a partir do 

(+)-mentofurano. Estes compostos são usados como agentes aromáticos, mas também 

têm sido utilizados como agentes analgésicos, no tratamento de dores de cabeça, 

dentes e musculares, e também na produção de produtos de cosmética. 

No estudo desenvolvido por Kozlovskiy et al.122 foram determinadas as entalpias 

de vaporização da γ–octanolactona, da γ–undecanolactona e da γ–dodecanolactona, 
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através da medição de pressões de vapor por cromatografia gasosa. Na figura 1.26 são 

apresentadas as fórmulas de estrutura destas lactonas. 

 

  

  

  

Figura 1.26 – Fórmulas de estrutura de (a) (4S,5R)-4𝛽-metil-γ–octalactona, (b) (4,5)-4𝛽-metil-γ–octalactona,  
(c) γ–octanolactona, (d) γ–undecanolactona, (e) γ–dodecanolactona e (f) mentalactona. 

 

Na tabela 1.10 são apresentados os resultados termoquímicos, a T = 298,15 K, 

para os compostos derivados do ciclopentano mencionados anteriormente. 
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Tabela 1.10 – Valores termodinâmicos reportados na literatura, a T = 298,15 K, para compostos derivados do 
ciclopentano. 

Nome 

(CAS) 

Propriedades termodinâmicas 

Fase 
ΔfHm

ᵒ
(cr,l,g) 

/ kJ∙mol-1 

Transição 

de fase 

Δcr,l
l,g

Hm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

γ-butirolactona 

(96-48-0) 

(l) -423,3 ± 1,0 (CC)138 

(l→g) 52,7 ± 1,6 (MC)138 (g) -370,6 ± 1,9 (C)138 

-370,0 ± 1,5 (EC)138 

(4,5)-4𝛽-metil-γ–

octalactona 

(55013-32-6) 

⎯ ⎯ (l→g) 68,4 ± 1,7 (CG)123 

(4S,5R)-4𝛽-metil-γ–

octalactona 

(80041-01-6) 

⎯ ⎯ (l→g) 67,5 ± 1,7 (CG)123 

mentalactona 

(13341-72-5) 
⎯ ⎯ (l→g) 73,2 ± 1,8 (CG)123 

γ-dodecanolactona 

(2305-05-7) 
⎯ ⎯ (l→g) 83,9 ± 4,6 (CG)122 

γ-octanolactona 

(104-50-7) 
⎯ ⎯ (l→g) 66,0 ± 3,9 (CG)122 

γ-undecanolactona 

(104-67-6) 
⎯ ⎯ (l→g) 79,4 ± 4,4 (CG)122 

Acrónimos para os métodos utilizados: C – calculado; CC – calorimetria de combustão;  

CG – correlação por cromatografia gasosa; EC – estudo computacional; MC – microcalorimetria de Calvet; 

Referências usadas: 122 Kozlovskiy et al.; 123 Simmons e Chickos; 138 Ximello-Hernández et al. 
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1.6.4 Compostos policíclicos 

 

No estudo desenvolvido por Wootitunthipong e Chickos124 foram realizadas 

medições das pressões de vapor e a determinação das entalpias de vaporização do  

(-)-ambroxido e da galaxolida (cujas fórmulas estruturais são apresentadas na figura 

1.27), por cromatogragia gasosa, utilizando dois conjuntos de substâncias padrão 

(alcanos e mistura de hidrocarbonetos). 

A partir deste trabalho concluiu-se que a mistura de hidrocarbonetos pode servir 

como alternativa relativamente aos alcanos de modo a determinar as entalpias de 

vaporização e pressões de vapor de derivados éter. 

O (-)-ambroxido e a galoxolida são produtos comerciais relevantes. O  

(-)-ambroxido é um dos constituíntes fragrantes da ambergris, uma substância 

produzida pelo sistema digestivo de cachalotes. Este composto permite que os odores 

durem mais tempo192. A galaxolida é uma fragrância produzida de forma sintética e 

possui um odor almiscarado doce usado numa variedade de produtos de consumo, 

incluindo cosméticos, detergentes e perfumes. 

 

 

Figura 1.27 – Fórmulas estruturais de (a) (-)-ambroxido e (b) galaxolida. 

 

 Os resultados termodinâmicos do R-mentofurano, cuja fórmula estrutural é 

apresentada na figura 1.28, foram publicados por Gobble e Chickos125. Este trabalho 

envolveu a medição de pressões de vapor a diferentes temperaturas e a quantificação 

da entalpia de vaporização a 298,15 K, por cromatografia gasosa. 

O R-mentofurano é uma substância metabolicamente derivada da R-pulegona, 

que serve como agente aromático a baixas concentrações. 

 

 

Figura 1.28 – Fórmula de estrutura do R-(+)-mentofurano. 

 

Nelson e Chickos126 determinaram as pressões de vapor e as entalpias de 

vaporização de hidrocarbonetos policíclicos como o adamantano, diamantano,  

α-cedreno e 𝛽-cedreno (figura 1.29), por cromatografia gasosa. Este trabalho envolveu 

a utilização de dois conjuntos de padrões (alcanos e uma mistura de hidrocarbonetos 
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cíclicos e policíclicos), de modo a avaliar a utilização de alcanos para determinar estas 

propriedades de dois sesquiterpenos policíclicos ramificados. 

 Deste trabalho, os autores concluíram que os alcanos compõem substâncias 

padrões adequadas na avaliação de entalpias de vaporização independentemente da 

estrutura molecular do composto estudado. Contudo, verificaram algumas discrepâncias 

na aplicação dos diferentes conjuntos de padrões na avaliação de pressões de vapor a 

elevadas temperaturas elevadas e a temperaturas de ebulição. As pressões de vapor 

de hidrocarbonetos policíclicos avaliadas por alcanos a temperaturas elevadas são 

baixas relativamente aos resultados obtidos através do outro conjunto de padrões, o 

que leva a concluir que a avaliação da pressão de vapor em função da temperatura é 

ligeiramente mais sensível a variações estruturais do que a entalpia de vaporização. 

 Os derivados do adamantano e do diamantano são compostos que têm 

despertado grande interesse devido à variedade de aplicações que têm nas indústrias 

nanotecnológica, farmacêutica e medicinal193. 

 

Figura 1.29 – Fórmulas estruturais de (a) adamantano, (b) diamantano, (c) α-cedreno e (d) 𝛽-cedreno. 

 

Nelson e Chickos127 determinaram as pressões de vapor e entalpias de 

vaporização do (+)-cedrol e de outros compostos lineares, por cromatografia gasosa, 

recorrendo a uma série de álcoois como padrões. Neste estudo foi ainda usado o  

1-adamantanol como substância padrão com o objetivo de minimizar os efeitos relativos 

ao uso de álcoois primários como padrões para a determinação de entalpias de 

vaporização de álcoois terciários. 

 A figura 1.30 apresenta as fórmulas de estrutura do cedrol e do 1-adamantanol. 

 O cedrol é um sesquiterpeno alcoólico encontrado no óleo da madeira de cedro. 

Este composto possui propriedades inseticidas que afetam térmitas e mariposas. Para 

além disso, o cedrol tem sido usado para combater a malária, uma vez que é capaz de 

atrair uma espécie de mosquitos para uma armadilha venenosa. 

 

 

Figura 1.30 – Fórmula de estrutura de (a) (+)-cedrol e (b) 1-adamantanol. 
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Orf et al.128 quantificaram as pressões de vapor e entalpias de vaporização do  

𝛽-cariofileno, do trans-α-bergamoteno e do α-humuleno (figura 1.31), por cromatografia 

gasosa, usando dois conjuntos de padrões (alcanos e hidrocarbonetos cíclicos). Os 

últimos dois compostos mencionados apresentam estruturas monocíclicas e por essa 

razão, os resultados das propriedades termodinâmicas estudadas para estes 

compostos são apresentados na tabela 1.9 que se encontra na subsecção 1.6.2, ainda 

que o trans-α-bergamoteno se trate de um ciclohexano. A partir dos resultados obtidos 

os autores concluíram que os alcanos servem de padrões adequados para avaliar as 

entalpias de vaporização e pressões de vapor ainda que de forma mais limitada, uma 

vez que a partir dos 400 K, os resultados das pressões de vapor divergiam 

comparativamente com os resultados obtidos usando hidrocarbonetos cíclicos como 

substâncias padrão. 

 O 𝛽-cariofileno presente em vários óleos essenciais, assume propriedades  

anti-inflamatórias194,195 para além de ser utilizado no tratamento da aterosclerose e da 

osteoporose196. O α-humuleno é um dos componentes do óleo essencial da planta do 

lúpulo, apresentando também propriedades anti-inflamatórias194. O trans  

α-bergamoteno é o componente principal do óleo bergamoteno e é utilizado na medicina 

tradicional para tratar a inflamação crónica dos intestinos197. 

 

Figura 1.31 – Fórmulas de estrutura de (a) 𝛽-cariofileno, (b) trans-α-bergamoteno e (c) α-humuleno. 

 

O estudo realizado por Umnahanant et al.129 segue a mesma linha de 

investigação que os trabalhos anteriores, uma vez que pretende avaliar a aplicação de 

dois conjuntos de substâncias padrões diferentes (alcanos e hidrocarbonetos cíclicos e 

policíclicos), na medição de pressões de vapor e entalpias de vaporização do  

(+)-longifoleno e (-)-isolongifoleno (figura 1.32) utilizando a cromatografia gasosa. 

Ambos os conjuntos de substâncias padrão ofereceram resultados concordantes 

relativamente às pressões de vapor e entalpias de vaporização a 298,15 K. À 

semelhança do estudo anterior128, verificaram que os hidrocarbonetos cíclicos e 

policíclicos compõem as substâncias padrão que permitiram uma melhor reprodução 

das pressões de vapor dos compostos estudados a elevadas temperaturas. 

 O (+)-longifoleno, (-)-isolongifoleno e os respetivos derivados são bastante 

usados nas indústrias farmacêutica e de perfume198,199. 
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Figura 1.32 – Fórmula de estrutura de (a) (+)-longifoleno e (b) (-)-isolongifoleno. 

 

 Orf et al.130 estudaram as pressões de vapor desde a temperatura ambiente até 

à temperatura de ebulição, dos seguintes compostos: 𝛽-patchouleno, cicloseicheleno, 

α-guaieno, seicheleno, α-patchouleno e α-bulneseno (figura 1.33) por cromatografia 

gasosa (usando para isso diferentes padrões de hidrocarbonetos).  

Este conjunto de compostos compõem o óleo patchouli que é bastante relevante 

na indústria das fragrâncias, sendo a sua produção anual de cerca de 1300 

toneladas200,201. 

 

 

Figura 1.33 – Fórmulas estruturais de (a) 𝛽-patchouleno, (b) cicloseicheleno, (c) α-guaieno, (d) seicheleno,  
(e) α-patchouleno, (f) α-bulneseno e (g) 𝛽-elemeno. 

 

Os valores termoquímicos, a T = 298,15 K, recolhidos para compostos com 

estruturas mais complexas encontram-se na tabela 1.11. 
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Tabela 1.11 – Valores termodinâmicos reportados na literatura, a T = 298,15 K, para derivados policíclicos. 

Nome 

(CAS) 

Propriedades termodinâmicas 

Transição de fase 
Δcr,l

l,g
Hm

ᵒ
 

/ kJ∙mol-1 

1-adamantanol 

(768-95-6) 
(l→g) 74,8 ± 2,9 (CG)127 

(-)-ambroxido 

(690-58-2) 

(l→g) 78,3 ± 0,8 (CG)124 

(cr→g) 95,3 ± 1,3 (C)124 

(cr→l) 17,0 ± 1,0 (DSC)124 

(-)-isolongifoleno 

(1135-66-6) 
(l→g) 62,6 ± 4,1 (CG)129 

(+)-cedrol 

(77-53-2) 
(l→g) 88,3 ± 1,5 (CG)127 

(+)-longifoleno 

(475-20-7) 
(l→g) 64,3 ± 2,5 (CG)129 

(+)-mentofurano 

(17957-94-7) 
(l→g) 56,5 ± 3,0 (CG)125 

adamantano 

(281-23-2) 
(l→g) 48,5 ± 3,8 (CG)126 

cicloseicheleno 

(52617-34-2) 
(l→g) 

63,5 ± 1,5 (CG)130 

63,4 ± 2,3 (CG)130 

diamantano 

(2292-79-7) 
(l→g) 65,0 ± 4,4 (CG)126 

galoxolida 

(1222-05-5) 
(l→g) 86,7 ± 0,9 (CG)124 

seicheleno 

(20085-93-2) 
(l→g) 

64,9 ± 1,5 (CG)130 

64,8 ± 2,3 (CG)130 

trans-α-bergamoteno 

(13474-59-4) 
(l→g) 69,5 ± 2,0 (CG)128 

α-bulneseno 

(3691-11-0) 
(l→g) 

71,3 ± 1,6 (CG)130 

71,2 ± 2,4 (CG)130 

α-cedreno 

(469-61-4) 
(l→g) 65,0 ± 2,2 (CG)126 

Acrónimos para os métodos utilizados: C – calculado; CG – cromatografia gasosa;  

DSC – calorimetria diferencial de varrimento; 

Referências usadas: 124 Wootitunthipong e Chickos; 125 Goble e Chickos; 126 Nelson e Chickos; 127 Nelson e Chickos;  
128 Orf et al.; 129 Umnahanant et al., 130 Orf et al. 
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Tabela 1.11 (Continuação) 

Nome 

(CAS) 

Propriedades termodinâmicas 

Transição de fase 
Δcr,l

l,g
Hm

ᵒ
 

/ kJ∙mol-1 

α-cedreno 

(469-61-4) 
(l→g) 65,0 ± 2,2 (CG)126 

α-guaieno 

(3691-12-1) 
(l→g) 

68,6 ± 1,5 (CG)130 

68,6 ± 2,3 (CG)130 

α-patchouleno 

(560-32-7) 
(l→g) 

65,9 ± 1,5 (CG)130 

65,9 ± 2,3 (CG)130 

β-cariofileno 

(87-44-5) 
(l→g) 

65,9 ± 2,1 (CG)128 

65,7 ± 2,3 (CG)130 

β-cedreno 

(546-28-1) 
(l→g) 64,9 ± 2,2 (CG)126 

β-patchouleno 

(514-51-2) 
(l→g) 

63,6 ± 1,5 (CG)130 

63,6 ± 2,3 (CG)130 

Acrónimos para os métodos utilizados: C – calculado; CG – cromatografia gasosa;  

DSC – calorimetria diferencial de varrimento; 

Referências usadas: 126 Nelson e Chickos; 128 Orf et al.; 130 Orf et al. 
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1.6.5 Compostos lineares 

 

 O estudo realizado por Pokorný et al.111 teve como finalidade o desenvolvimento 

de um método de estimativa de capacidades caloríficas na fase líquida. Para isso foram 

medidas as capacidades caloríficas de vários glicóis de etileno (glicol de etileno, glicol 

de dietileno, glicol de trietileno, glicol de tetraetileno, glicol de pentaetileno e glicol de 

hexaetileno) utilizando a calorimetria Tian-Calvet, no intervalo de temperatura de  

[258 – 358] K. Analisaram, também, o comportamento térmico dos compostos referidos 

com recurso a um DSC de fluxo de calor no intervalo de temperatura de [183 – 303] K, 

em que, para cada composto, observaram uma única transição de fase, a transição 

sólido-líquido. Para além disso, também foram determinadas as entalpias e entropias 

de fusão para o glicol de etileno, glicol de dietileno e glicol de trietileno a 259,9 K,  

265,1 K e 262,7 K respetivamente. 

No que se refere às suas aplicações, o glicol de etileno e seus derivados são 

usados como solventes, fluídos pouco voláteis em sistemas de refrigeração, agentes de 

secagem de gás natural e na produção de poliésteres202-204. 

A figura 1.34 ilustra as estruturas moleculares para os compostos mencionados. 

 

 

Figura 1.34 – Fórmulas de estrutura de (a) glicol de etileno, (b) glicol de dietileno e (c) glicol de trietileno. 

 

O estudo desenvolvido por Krasnykh et al.95 envolveu a determinação de 

pressões de vapor e entalpias de vaporização de acetatos lineares como o acetato de 

hexilo, acetato de heptilo, acetato de octilo, acetato de nonilo, acetato de decilo, acetato 

de undecilo, acetato de dodecilo acetato de tetradecilo (figura 1.35) através do método 

de transpiração. Os índices de Kovat destes compostos foram medidos por 

cromatografia gasosa, tendo sido observada uma correlação linear com as entalpias de 

vaporização, a 298,15 K dos acetatos estudados. Adicionalmente, através da relação 

observada graficamente entre as entalpias de vaporização com o número de átomos de 

carbono presentes na estrutura de cada composto, foi retirada uma expressão 

matemática que permitiu o cálculo de entalpias de vaporização de compostos como o 

acetato de tridecilo, acetato de hexadecilo e acetato de octadecilo. 
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Figura 1.35 – Fórmulas de estrutura de (a) acetato de hexilo, (b) acetato de heptilo, (c) acetato de octilo,  
(d) acetato de nonilo, (e) acetato de decilo, (f) acetato de undecilo, (g) acetato de dodecilo, (h) acetato de tetradecilo,  

(i) acetato de tridecilo, (j) acetato de hexadecilo e (k) acetato de octadecilo. 

 

De modo a conhecer a limitação nas medições de pressão de vapor do método 

de transpiração Verevkin e Emel’yanenko96 mediram esta propriedade para alguns 

ésteres de ácidos monocarboxílico, apresentados na figura 1.36, para um intervalo de 

temperaturas específico, o que permitiu derivar as entalpias de vaporização para estes 

compostos. Após comparação dos resultados presentes na literatura com os obtidos 

neste estudo, perceberam que o limite está situado entre as pressões de 5 kPa a 7 kPa. 

 

 

Figura 1.36 – Fórmulas de estrutura de (a) butanoato de metilo, (b) pentanoato de metilo, (c) hexanoato de metilo, (d) 
heptanoato de metilo, (e) etanoato de terc-amilo, (f) propanoato de terc-amilo, (g) butanoato de terc-amilo,  

(h) iso-butanoato de iso-butilo, (i) 2-metilbutanoato de butilo, (j) pivalato de butilo e (k) 3,3-dimetilbutanoato de metilo. 

 

O estudo de Verevkin et al.97 permitiu determinar pressões de vapor e calcular 

entalpias de vaporização para alguns ésteres dimetílicos lineares de ácidos 

dicarboxílicos, apresentados na figura 1.37, através do método de transpiração. Deste 

estudo observaram uma correlação linear de entalpias de vaporização, a 298,15 K dos 

compostos estudados com o número de carbonos e com os índices de Kovat. 
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Figura 1.37 – Fórmulas de estrutura de (a) oxalato de dimetilo, (b) malonato de dimetilo, (c) sucinato de dimetilo,  
(d) glutarato de dimetilo, (e) adipato de dimetilo, (f) pimelato de dimetilo, (g) suberato de dimetilo,  

(h) azelato de dimetilo e (i) sebacato de dimetilo. 

 

O já referido estudo de Štejfa et al.110, para além do borneol também estudou as 

propriedades termoquímicas para o geraniol e o 𝛽-citronelol (figura 1.38). As medições 

das pressões de vapor foram realizadas através de dois métodos estáticos para o 

intervalo de temperatura de [273 – 363] K. As capacidades caloríficas da fase líquida 

foram medidas por calorimetria Tian-Calvet para um intervalo de temperatura de  

[258 – a 355] K. A partir das pressões de vapor medidas derivaram as entalpias de 

vaporização destes compostos. A avaliação do comportamento térmico foi efetuada por 

DSC, não se tendo detetado as temperaturas de fusão para o geraniol nem para o  

𝛽-citronelol no intervalo de temperatura até 183 K. Contudo, os autores não descartam 

que o ponto de fusão destes compostos ocorra no intervalo de temperatura estudado, 

uma vez que muitos líquidos orgânicos superarrefecem rapidamente, especialmente em 

casos quando as amostras estudadas são muito pequenas. 

O geraniol e o 𝛽-citronelol são monoterpenos e servem de constituíntes 

principais para diversos óleos essenciais (óleo rosa, óleo palmarosa, ou óleo 

citronela)110. Estes compostos são aplicados nas indústrias fragrante, alimentar e 

tabaqueira. 

 

 

Figura 1.38 – Fórmulas de estrutura de (a) geraniol e (b) 𝛽-citronelol. 

 

V. Štejfa et al.112 realizaram um estudo termodinâmico do cis-3-hexanol,  

trans-2-hexenol, hex-1-en-3-ol e hexanol (figura 1.39), no qual foram desenvolvidas 

medições das pressões de vapor recorrendo ao método estático para o intervalo de 
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temperatura [238 – 308] K. De igual forma, também foram medidas as capacidades 

caloríficas na fase líquida por calorimetria Tian-Calvet entre [258 – 355] K. De realçar 

que as medições das capacidades caloríficas foram estendidas por extrapolação, 

recorrendo ao DSC, até às temperaturas de ponto de ebulição de cada composto. O 

DSC permitiu também estudar o comportamento de fase destes compostos a partir de 

183 K. 

Os hexenóis são encontrados em vários óleos essenciais e ainda do azeite205. 

Estes compostos são vastamente utilizados nas indústrias alimentar e de fragrâncias206. 

 

 

Figura 1.39 – Fórmulas de estrutura de (a) cis-3-hexanol, (b) trans-2-hexanol, (c) hex-1-en-3-ol e (d) hexanol. 

 

As pressões de vapor e entalpia de vaporização do nerolidol, a 298,15 K, foram 

determinadas por Nelson e Chickos127 utilizando a cromatografia gasosa. 

 O nerolidol consiste numa mistura de isómeros cis e trans (figura 1.40) presentes 

no bálsamo de Perú, gengibre, jasmim, entre outros207. Este composto pode servir como 

aroma e fragrância em vinhos. Tal como o cedrol, o nerolidol também apresenta 

propriedades inseticidas. 

 

Figura 1.40 – Fórmulas de estrutura de (a) trans-nerolidol e (b) cis-nerolidol. 

 

O trabalho desenvolvido por Hoskovec et al.93, para além dos vários compostos 

referidos ao longo deste capítulo, permitiu ainda derivar as entalpias de vaporização do 

citronelol, linalol, (E)-β-farneceno, neral e geranial (figura 1.41). 

 

 

Figura 1.41 – Fórmulas estruturais de (a) citronelol, (b) linalol, (c) (E)-β-farneceno, (d) neral e (e) geranial. 
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Entre os compostos do trabalho efetuado por Temprado e Chickos115 também 

foram determinadas as pressões de vapor e entalpias de vaporização da acetoína,  

3-hidroxibutirato de etilo, 3-hidroxihexanoato de etilo, cujas fórmulas estruturais são 

apresentadas na figura 1.42, utilizando a cromatografia gasosa. 

 

 

Figura 1.42 – Fórmulas estruturais de (a) acetoína, (b) 3-hidroxibutirato de etilo e (c) 3-hidroxihexanoato de etilo. 

 

O estudo realizado por Umnahanant et al.129 também permitiu determinar as 

pressões de vapor e a entalpia de vaporização do 𝛽-mirceno (figura 1.43). 

 O 𝛽-mirceno serve de intermediário para a síntese de aromas e fragrâncias como 

o mentol, o nerol e o linalool e é também aplicado na indústria dos polímeros, 

farmacêutica e de surfatantes biodegradáveis.208-210. 

 

 

Figura 1.43 – Fórmula de estrutura do 𝛽-mirceno. 

 

O trabalho de Kozlovskiy et al.119 para além das medições de pressões de vapor 

e entalpias de vaporização de compostos derivados do benzeno também abrangeu o 

estudo dos seguintes compostos: acetato de 3-metil-2-butenilo,  

acetato de trans,trans-2,4-hexadienilo, 2-metilpentanoato de etilo, propionato de  

cis-3-hexenilo, hexanoato de alilo, butirato de pentilo, isobutirato de isoamilo,  

butirato de cis-3-hexenilo, (dl)-cis-3-hexenil-2-metilobutirato,  

proprionato de cis-5-octonilo, butirato de heptilo, acetato de linalilo e  

acetato de citronelilo (figura 1.44). As pressões de vapor foram determinadas no 

intervalo compreendido entre 298,15 K até a temperatura de ebulição de cada 

composto. 
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Figura 1.44 – Fórmulas estruturais de (a) acetato de 3-metil-2-butenilo, (b) acetato de trans,trans-2,4-hexadienilo,  
(c) 2-metilpentanoato de etilo, (d) propionato de cis-3-hexenilo, (e) hexanoato de alilo, (f) butirato de pentilo,  

(g) isobutirato de isoamilo, (h) butirato de cis-3-hexenilo, (i) cis-3-hexenil-2-metilbutirato, (j) propionato de cis-5-octonilo, 
(k) butirato de heptilo, (l) acetato de linalilo e (m) acetato de citronelilo. 

 

 Wilson e Chickos132 determinaram as pressões de vapor e as entalpias de 

vaporização de moléculas como o ácido α-linoleico, ácido γ-linolênico, ácido linoleico, 

ácido elaídico, ácido heneicosanóico, ácido erúcico e ácido docasonóico (figura 1.45), 

por cromatografia gasosa. Para além disso, a partir das entalpias de fusão 

disponibilizadas na literatura para estes compostos ou através da sua determinação por 

DSC, como foi o caso do ácido docasonóico, também calcularam as respetivas entalpias 

de sublimação. Este estudo teve como principal objetivo a previsão de pressões de 

vapor na fase sólida ou no líquido subarrefecido de uma série de ácidos gordos, ao 

combinar as entalpias de fusão, vaporização e de sublimação determinadas e recolhidas 

da literatura. 
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Figura 1.45 – Fórmulas estruturais de (a) ácido α-linoleico, (b) ácido γ-linolênico, (c) ácido linoleico,  
(d) ácido elaídico, (e) ácido heneicosanóico, (f) ácido erúcico e (g) ácido docasonóico. 

 

O trabalho desenvolvido por Albinssad et al.133 envolveu a medição de pressões 

de vapor e o cálculo de entalpias de vaporização para o nonadecanol, isofitol, trans- e 

cis-fitol e (2E,7R,11R)-fitol (figura 1.46), por cromatografia gasosa, usando uma série de 

alcanos como padrões. Para os fitóis as pressões de vapor foram medidas entre  

[298,15 – 450] K e para o 1-nonadecanol entre [298,15 – 550] K. As pressões de vapor 

para o isofitol a temperaturas elevadas são concordantes relativamente aos valores da 

literatura211, contudo a entalpia de vaporização calculada à temperatura média,  

a 454,1 K, difere significativamente do valor da literatura211. 

O fitol e o isofitol são substâncias comerciais importantes. Os isómeros trans e 

cis-fitol possuem uma variedade de propriedades com aplicação na indústria 

farmacêutica, para além de serem usados na formulação de fragrâncias. O isofitol 

apresenta uma fragrância e aroma similar ao fitol e é usado como intermediário na 

síntese das vitaminas E e F1. 
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Figura 1.46 – Fórmulas de estrutura de (a) nonadecanol, (b) isofitol, (c) trans-fitol e (d) cis-fitol e (e) (2E,7R,11R)-fitol. 

 

As entalpias de vaporização de uma série ésteres metílicos de ácidos gordos 

insaturados, entre eles o oleato de metilo, o linoleato de metilo e o linolenato de metilo 

(figura 1.47), foram calculados por Lipkind et al134 através de medições de pressões de 

vapor por cromatografia gasosa, para um intervalo de temperaturas compreendido entre 

[298,15 – 450] K. 

Os ésteres metílicos de ácidos gordos fazem parte de um grupo de ésteres com 

o potencial de substituir os hidrocarbonetos de cloro em processos industriais212, 

lubrificantes e no óleo diesel213. 

 

 

Figura 1.47 – Fórmulas estruturais de (a) oleato de metilo, (b) linoleato de metilo e (c) linolenato de metilo. 

 

No trabalho desenvolvido por Gobble e Chickos117 para além da medição de 

pressões de vapor e cálculo das entalpias de vaporização de ftalatos dialquílicos, 

também estudaram alcanos e ésteres alifáticos, entre eles o eicosano, docosano, 

hexadecanoato de metilo, octadecanoato de metilo, octadecanoato de etilo,  

(figura 1.48), utilizando a cromatografia gasosa com recurso a dois métodos, o método 

de correlação e o tempo de retenção. 
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Figura 1.48 – Fórmulas estruturais de (a) eicosano, (b) docosano, (c) hexadecanoato de metilo,  
(d) octadecanoato de metilo e (e) octadecanoato de etilo. 

 

A tabela 1.12 sumariza a informação termodinâmica, a T = 298,15 K recolhida 

para compostos lineares. 
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Tabela 1.12 – Valores termodinâmicos reportados na literatura, a T = 298,15 K, para compostos lineares. 

Nome 

(CAS) 

 Propriedades termodinâmicas 

Transição 

de fase 

Δcr,l
l,g

Hm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g

Gm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

2E,3,7R,11R-pitol 

(150-86-7) 
(l→g) 117,4 ± 2,0 (CG)133 ⎯ 

2-metilbutanoato de 

butilo 

(15706-73-7) 

(l→g) 54,4 ± 0,3 (MT)96 ⎯ 

2-metilpentanoato de 

etilo 

(39255-32-8) 

(l→g) 48,4 ± 1,5 (CG)115 ⎯ 

3,3-dimetilbutanoato de 

metilo 

(10250-48-3) 

(l→g) 43,85 ± 0,16 (MT)96 ⎯ 

3-hidroxibutirato de 

etilo 

(5405-41-4) 

(l→g) 55,9 ± 0,6 (CG)115 ⎯ 

3-hidroxihexanoato de 

etilo 

(2305-25-1) 

(l→g) 61,9 ± 0,6 (CG)115 ⎯ 

acetato de 3-metil-2-

butenilo 

(1191-16-8) 

(l→g) 47,8 ± 1,5 (CG)115 ⎯ 

acetato de citronelilo 

(150-84-5) 
(l→g) 67,8 ± 1,8 (CG)115 ⎯ 

acetato de decilo 

(112-17-4) 
(l→g) 70,2 ± 0,3 (MT)95 ⎯ 

Acrónimos para os métodos utilizados: C- calculado; CG – correlação por cromatografia gasosa;  

MT – método de transpiração 

Referências usadas: 95 Krasnykh et al.; 96 Verevkin e Emel’yanenko; 115 Temprado e Chickos; 133 Albinssad et al. 

…/…
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Tabela 1.12 (continuação) 

Nome 

(CAS) 

 Propriedades termodinâmicas 

Transição 

de fase 

Δcr,l
l,g

Hm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g

Gm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

acetato de dodecilo 

(112-66-3) 
(l→g) 79,64 ± 0,31 (MT)95 ⎯ 

acetato de heptilo 

(112-06-1) 
(l→g) 57,1 ± 0,2 (MT)95 ⎯ 

acetato de hexadecilo 

(629-70-9) 
(l→g) 98,1 ± 0,5 (C)95 ⎯ 

acetato de hexilo 

(142-92-7) 
(l→g) 51,9 ± 0,3 (MT)95 ⎯ 

acetato de linalilo 

(115-95-7) 
(l→g) 62,5 ± 0,6 (CG)115 ⎯ 

acetato de nonilo 

(143-13-5) 
(l→g) 66,2 ± 0,2 (MT)95 ⎯ 

acetato de octadecilo 

(822-23-1) 
(l→g) 107,2 ± 0,5 (C)95 ⎯ 

acetato de octilo 

(112-14-1) 
(l→g) 60,7 ± 0,4 (MT)95 ⎯ 

acetato de tetradecilo 

(638-59-5) 
(l→g) 89,86 ± 0,20 (MT)95 ⎯ 

acetato de trans,trans-

2,4-hexadienilo 

(1516-17-2) 

(l→g) 54,7 ± 1,4 (CG)119 ⎯ 

Acrónimos para os métodos utilizados: C- calculado; CG – correlação por cromatografia gasosa;  

MT – método de transpiração 

Referências usadas: 95 Krasnykh et al.; 115 Temprado e Chickos; 119 Kozlovskiy et al.; 

…/…
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Tabela 1.12 (Continuação) 

Nome 

(CAS) 

 Propriedades termodinâmicas 

Transição 

de fase 

Δcr,l
l,g

Hm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g

Gm
ᵒ

  

/ kJ∙mol-1 

acetato de tridecilo 

(1072-33-9) 
(l→g) 

84,7 ± 0,5 (C)95 

84,4 ± 0,5 (C)95 
⎯ 

acetato de undecilo 

(1731-81-3) 
(l→g) 75,13 ± 0,34 (MT)95 ⎯ 

acetoína 

(513-86-0) 
(l→g) 48,7 ± 0,4 (CG)115 ⎯ 

ácido docasonóico 

(112-85-6) 
(l→g) 154,7 ± 7,3 (CG)132 ⎯ 

ácido elaídico 

(112-79-8) 
(l→g) 133,0 ± 10,3 (CG)132 ⎯ 

ácido erúcico 

(112-86-7) 
(l→g) 154,5 ± 7,3 (CG)132 ⎯ 

ácido heneicosanóico 

(2363-71-5) 
(l→g) 149,2 ± 7,1 (CG)132 ⎯ 

ácido linoleico 

(60-33-3) 
(l→g) 134,1 ± 10,3 (CG)132 ⎯ 

ácido oleico 

(112-80-1) 
(l→g) 132,6 ± 6,6 (CG)130 ⎯ 

ácido α-linoleico 

(463-40-1) 
(l→g) 136,9 ± 10,4 (CG)132 ⎯ 

ácido γ-linolênico 

(506-26-3) 
(l→g) 135,9 ± 6,8 (CG)132 ⎯ 

adipato de dimetilo 

(627-93-0) 
(l→g) 67,14 ± 0,30 (MT)94 ⎯ 

azelato de dimetilo 

(1732-10-1) 
(l→g) 82,26 ± 0,35 (MT)97 ⎯ 

Acrónimos para os métodos utilizados: C- calculado; CG – cromatografia gasosa; MT – método de transpiração 

Referências usadas: 94 Vasilsova et al.; 95 Krasnykh et al.; 97 Verevkin et al.; 115 Temprado et al.; 130 Orf et al.;  
132 Wilson e Chickos 

…/…
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Tabela 1.12 (Continuação) 

Nome 

(CAS) 

 Propriedades termodinâmicas 

Transição 

de fase 

Δcr,l
l,g

Hm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g

Gm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

butanoato de metilo 

(623-42-7) 
(l→g) 40,28 ± 0,49 (MT)96 ⎯ 

butanoato de terc-

amilo 

(2050-00-2) 

(l→g) 50,23 ± 0,23 (MT)96 ⎯ 

butirato de cis-3-

hexenilo 

(16491-36-4) 

(l→g) 59,9 ± 1,7 (CG)115 ⎯ 

butirato de heptilo 

(5870-93-9) 
(l→g) 65,1 ± 1,1 (CG)115 ⎯ 

butirato de pentilo 

(540-18-1) 
(l→g) 53,6 ± 0,6 (CG)115 ⎯ 

cis-3-hexen-1-ol 

(928-96-1) 
(l→g) 58,2978 ± 0,0049 (ME)112 16,2545 ± 0,0003 (ME)112 

cis-3-hexenil-2-

metilbutirato 

(53398-85-9) 

(l→g) 61,5 ± 0,6 (CG)115 ⎯ 

cis-fitol 

(854039-21-7) 
(l→g) 115,8 ± 1,9 (CG)133 ⎯ 

cis-nerolidol 

(3790-78-1) 
(l→g) 91,4 ± 1,5 (CG)127 ⎯ 

citronelol 

(106-22-9) 
(l→g) 63,50 (CG)93 ⎯ 

docosano 

(629-97-0) 
(l→g) 

111,0 ± 0,1 (CG)117 

110,0 ± 3,4 (CG)117 
⎯ 

eicosano 

(112-95-8) 
(l→g) 

100,4 ± 2,9 (CG)117 

103,9 ± 3,2 (CG)117 
⎯ 

Acrónimos para os métodos utilizados: CG – cromatografia gasosa; ME – método estático; MT – método de transpiração; 

Referências usadas: 93 Hoskovec et al.; 96 Verevkin e Emel’yanenko; 112 Štejfa et al.; 115 Temprado et al.;  
117 Gobble e Chickos; 127 Nelson e Chickos; 133 Albinssad et al. 

…/…
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Tabela 1.12 (Continuação) 

Nome 

(CAS) 

 Propriedades termodinâmicas 

Transição 

de fase 

Δcr,l
l,g

Hm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g

Gm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

eicosano 

(112-95-8) 
(l→g) 

100,4 ± 2,9 (CG)117 

103,9 ± 3,2 (CG)117 
⎯ 

etanoato de terc-

amilo 

(625-16-1) 

(l→g) 40,29 ± 0,21 (MT)96 ⎯ 

(E)-β-farneceno 

(18794-84-8) 
(l→g) 72,50 (CG)93 ⎯ 

geranial 

(5392-40-5) 
(l→g) 62,54 (CG)93 ⎯ 

geraniol 

(106-24-1) 
(l→g) 76,8779 ± 0,0514 (ME)110 26,9801 ± 0,0055 (ME)110 

glutarato de 

dimetilo 

(1119-40-0) 

(l→g) 65,7 ± 0,4 (MT)97 ⎯ 

heptanoato de 

metilo 

(106-73-0) 

(l→g) 53,2 ± 0,2 (MT)96 ⎯ 

hex-1-en-3-ol 

(4798-44-1) 
(l→g) 55,2434 ± 0,0113 (ME)112 13,3548 ± 0,0005 (ME)112 

hexadecanoato 

de metilo 

(112-39-0) 

(l→g) 
95,3 ± 4,3 (CG)117 

101,8 ± 3,1 (CG)117 
⎯ 

hexanoato de 

metilo 

(106-70-7) 

(l→g) 48,40 ± 0,24 (MT)96 ⎯ 

hexanoato de 

alilo 

(123-68-2) 

(l→g) 55,2 ± 1,6 (CG)115 ⎯ 

Acrónimos para os métodos utilizados: CG – cromatografia gasosa; ME – método estático; MT – método de transpiração; 

Referências usadas: 93 Hoskovec et al.; 96 Verevkin e Emel’yanenko; 97 Verevkin et al.; 110 Štejfa et al.; 112 Štejfa et al.;  
115 Temprado et al.; 117 Gobble e Chickos. 

…/…
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Tabela 1.12 (Continuação) 

Nome 

(CAS) 

 Propriedades termodinâmicas 

Transição 

de fase 

Δcr,l
l,g

Hm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g
Gm

ᵒ
 

/ kJ∙mol-1 

hexanol 

(111-27-3) 
(l→g) 61,7636 ± 0,0086 (ME)112 17,1245 ± 0,0004 (ME)112 

isobutirato de isoamilo 

(2050-01-3) 
(l→g) 51,7 ± 1,6 (CG)119 ⎯ 

isobutirato de isobutilo 

(97-85-8) 
(l→g) 48,49 ± 0,22 (MT)96 ⎯ 

isofitol 

(505-32-8) 
(l→g) 109,9 ± 2,2 (CG)133 ⎯ 

linalol 

(78-70-6) 
(l→g) 55,25 (CG)93 ⎯ 

linoleato de metilo 

(112-63-0) 
(l→g) 107,8 ± 0,6 (CG)134 ⎯ 

linolenato de metilo 

(301-00-8) 
(l→g) 110,5 ± 0,5 (CG)134 ⎯ 

malonato de dimetilo 

(108-59-8) 
(l→g) 57,53 ± 0,33 (MT)97 ⎯ 

neral 

(106-26-3) 
(l→g) 60,18 (CG)93 ⎯ 

nonadecanol 

(1454-84-8) 
(l→g) 121,5 ± 2,2 (CG)133 ⎯ 

octadecanoato de 

etilo 

(111-61-5) 

(l→g) 
109,7 ± 0,3 (CG)117 

109,3 ± 3,2 (CG)117 
⎯ 

Acrónimos para os métodos utilizados: CG – correlação por cromatografia gasosa; ME – método estático; MT – método 

de transpiração; 

Referências usadas: 93 Hoskovec et al.; 96 Verevkin e Emel’yanenko; 97 Verevkin et al.; 112 Štejfa et al.;  
117 Gobble e Chickos; 119 Kozlovskiy et al.; 133 Albinssad et al.; 134 Lipkind et al. 

…/…
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Tabela 1.12 (Continuação) 

Nome 

(CAS) 

 Propriedades termodinâmicas 

Transição 

de fase 

Δcr,l
l,g
Hm

ᵒ
 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g

Gm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

octadecanoato de 

metilo 

(112-61-8) 

(l→g) 107,9 ± 4,2 (CG)117 ⎯ 

oleato de metilo 

(112-62-9) 
(l→g) 106,2 ± 0,7 (CG)134 ⎯ 

pentanoato de 

metilo 

(624-24-8) 

(l→g) 47,34 ± 0,32 (MT)96 ⎯ 

pimelato de 

dimetilo 

(1732-08-7) 

(l→g) 73,48 ± 0,37 (MT)97 ⎯ 

pivalato de butilo 

(5129-37-3) 
(l→g) 49,45 ± 0,21 (MT)96 ⎯ 

propanoato de 

terc-amilo 

(34949-22-9) 

(l→g) 45,31 ± 0,12 (MT)96 ⎯ 

propionato de cis-

3-hexenilo 

(33467-74-2) 

(l→g) 59,9 ± 1,7 (CG)119 ⎯ 

propionato de cis-

5-octonilo 

(196109-18-9) 

(l→g) 65,3 ± 1,6 (CG)119 ⎯ 

sebacato de 

dimetilo 

(106-79-6) 

(l→g) 86,38 ± 0,47 (MT)97 ⎯ 

suberato de 

dimetilo 

(1732-09-8) 

(l→g) 78,08 ± 0,19 (MT)97 ⎯ 

Acrónimos para os métodos utilizados: CG –cromatografia gasosa; MT – método de transpiração; 

Referências usadas: 96 Verevkin e Emel’yanenko; 97 Verevkin et al.; 117 Gobble e Chickos; 119 Kozlovskiy et al.;  
134 Lipkind et al. 

…/…
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Tabela 1.12 (Continuação) 

Nome 

(CAS) 

 Propriedades termodinâmicas 

Transição 

de fase 

Δcr,l
l,g

Hm
ᵒ

 

/ kJ∙mol-1 

Δcr,l
g
Gm

ᵒ
 

/ kJ∙mol-1 

trans-2-hexen-1-ol 

(928-95-0) 
(l→g) 59,6147 ± 0,0073 (ME)112 16,7758 ± 0,0004 (ME)112 

trans-fitol 

(253686-88-3) 
(l→g) 117,1 ± 2,0 (CG)133 ⎯ 

trans-nerolidol 

(40716-66-3) 
(l→g) 92,7 ± 1,6 (CG)127 ⎯ 

(-)-β-citronelol 

(7540-51-4) 
(l→g) 77,2731 ± 0,0459 (ME)110 26,4905 ± 0,0048 (ME)110 

β-mirceno 

(123-35-3) 
(l→g) 49,4 ± 1,1 (CG)129 ⎯ 

Acrónimos para os métodos utilizados: CG –cromatografia gasosa; ME – método estático; 

Referências usadas: 110 Štejfa et al.; 112 Štejfa et al.; 119 Kozlovskiy et al.; 127 Nelson e Chickos; 129 Umnahanant et al.;  
133 Albinssad et al. 
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2 Métodos e equipamentos 

 

 O estudo experimental das variações de energia associadas a transformações 

químicas e/ou físicas está contextualizado no âmbito da termodinâmica química. 

Existem vários equipamentos desenvolvidos para efetuar medições que permitem 

avaliar as energias envolvidas nestes fenómenos, destacando-se os usados no 

desenvolvimento do presente trabalho que envolvem técnicas calorimétricas e de 

efusão. 

 

2.1 Calorimetria: generalidades 

 

A calorimetria é a ciência que se dedica à medição do calor envolvido em 

processos a decorrer num determinado sistema, sendo os instrumentos usados 

genericamente designados calorímetros. Das experiências calorimétricas resultam 

termogramas, que refletem a variação da temperatura associada ao processo, ao longo 

do tempo. 

Um calorímetro pode considerar-se composto, fundamentalmente, por duas 

partes: o vaso calorimétrico, VC, por vezes designado por célula calorimétrica, e a 

vizinhança, V, que pode corresponder a um banho termostatizado. O vaso calorimétrico 

deve proporcionar um excelente contacto térmico com os seus conteúdos. 

Os calorímetros foram desenvolvidos ao longo do tempo para responder às 

necessidades inerentes a diversos estudos, tendo surgido diferentes formas de 

classificação dos calorímetros, de acordo com a adoção dos critérios relacionados, por 

exemplo, com o princípio de construção (célula única ou células gémeas) ou a forma de 

medição (transferência ou acumulação de calor) ou o método de operação (estático, 

fluxo ou de varrimento). Um determinado calorímetro pode, portanto, ser associado a 

diferentes sistemas de classificação dependendo das suas características. No âmbito 

deste trabalho, adotou-se a classificação de Zielenkiewicz214, que está representada na 

figura 2.1. As condições de temperatura verificadas no vaso calorimétrico, Tvc, e na 

vizinhança, Tv, definem o critério que permite distinguir os diferentes calorímetros, 

sendo necessário conhecer se as temperaturas do vaso calorimétrico e da vizinhança 

são constantes ou variam em função do tempo, t (= const. ou ≠ const.), e estabelecer a 

relação entre elas, ΔT. 

Através da figura 2.1, numa primeira instância, é possível distinguir os 

calorímetros como adiabáticos (ΔT = 0) e não adiabáticos (ΔT ≠ 0), atendendo à forma 
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como se dão as trocas de calor entre o vaso calorimétrico e a vizinhança. 

Adicionalmente, tendo em conta as condições de temperatura da vizinhança ao longo 

do tempo, os calorímetros são frequentemente designados como isotérmicos (Tv(t) = 

const.) ou não isotérmicos (Tv(t) ≠ const.). É de salientar que alguns calorímetros não 

adiabáticos apresentam um gradiente de temperatura estável ao longo do tempo (ΔT = 

const.) e outros em que variam (ΔT ≠ const.), devido à variação de temperatura do vaso 

calorimétrico. 

Apesar da calorimetria estar intimamente associada à Primeira Lei da 

Termodinâmica, as condições adiabáticas ou isotérmicas nunca são exatamente 

alcançadas. Desta forma são efetuadas correções para as diferenças referentes ao 

comportamento real do sistema em relação ao comportamento ideal. 

 

Figura 2.1 – Proposta de classificação de calorímetros apresentada por Zielenkiewicz, (adaptado da referência 214). 

 

 De acordo com a lei da conservação da energia, a energia não é gerada nem 

destruída, apenas pode ser transformada de uma forma para outra, ou transferida entre 

sistemas. A aplicação desta lei impõe que o sistema seja bem descrito, isto é, que o 

conjunto de variáveis que caracterizam o estado do sistema sejam bem definidas, tal 

como as suas transformações. Um sistema fechado pode variar a sua energia interna 

trocando energia sob a forma de calor e/ou trabalho. Assim, a variação na energia 

interna de um sistema, ΔU, é igual à energia sob a forma de calor, Q, mais o trabalho, 

W, envolvidos na transformação realizada, de acordo com a equação (2.1). 

 

ΔU = Q + W (2.1) 
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 Se o sistema desenvolver trabalho contra uma pressão constante, p, a equação 

anterior transforma-se de acordo com (2.2), em que ΔV corresponde à variação de 

volume. 

ΔU = Q - p ΔV (2.2) 

 

 A quantidade de calor absorvida ou libertada por um sistema pode ser 

quantificada dependendo do processo em questão. Em processos decorrendo a volume 

constante, a quantidade de calor é equivalente à variação de energia interna do sistema, 

ou seja, W = 0 e Q = Qv, do qual resulta a equação: 

 

ΔU = Qv (2.3) 

 

 Caso o processo ocorra a pressão constante, p, a equação é reescrita de acordo 

com (2.4), em que Vi e Vf correspondem aos volumes inicial e final do sistema. 

 

ΔU = Qp – p · (Vf – Vi) (2.4) 

 

 A relação (2.4) pode tomar a forma (2.5), explicitando a energia interna do 

sistema nos estados inicial, Ui, e final, Uf, e atendendo à definição de entalpia (2.6) 

resulta a relação (2.7). 

 

Qp = (Uf + p · Vf) – (Ui + p · Vi) (2.5) 

  

H = U + p · V (2.6) 

  

Qp = Hf - Hi = ΔH (2.7) 

 

 A variação da entalpia, ΔH, corresponde, então, à quantidade de calor envolvido 

no processo a pressão constante. 

 A relação entre ΔH e ΔU para uma dada reação é estabelecida pela equação 

(2.8), em que Δng corresponde à variação da quantidade de substância em fase gasosa 

que decorre na reação, sendo R a constante de gases e T a temperatura absoluta. 

 

ΔH = ΔU + Δng · R · T (2.8) 
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 Nas transferências de energia calorífica, a medição do calor Q envolvido na 

transformação em estudo está relacionada com a variação da temperatura do sistema, 

ΔT, de acordo com (2.9), em que m representa a massa, c a capacidade calorífica 

mássica, e C a capacidade calorífica do sistema. 

 

Q = m · c · ΔT = C · ΔT (2.9) 

 

 As expressões (2.10) e (2.11) relacionam as capacidades caloríficas a volume e 

a pressão constantes, CV e Cp, com a variação de energia interna e a variação de 

entalpia, respetivamente. 

 

ΔU = ∫ CV
Tf

Ti
dT (2.10) 

  

ΔH = ∫ Cp
Tf

Ti
dT (2.11) 

 

 Nos sistemas calorimétricos, a transferência de calor pode assumir três formas 

distintas, nomeadamente a condução, a convecção ou a radiação. A condução de calor 

é a transferência de calor por fluxo ou difusão, sem qualquer transporte de massa. A 

convecção corresponde à troca de calor, por fluxo, de uma superfície em líquidos ou 

gases. Já a radiação consiste na transferência de calor entre duas superfícies sob a 

forma de ondas eletromagnéticas. 

 As transferências de calor assumem um papel de extrema importância em 

calorimetria, estando associadas a um gradiente de temperatura que implica erros na 

medição, como os associados a fugas térmicas. As fugas térmicas são fluxos de calor 

não detetados pelo sensor de medição, e por essa razão é importante minimizá-las. 

 

2.1.1 Calorimetria de combustão em bomba estática 

 

 A entalpia molar de formação padrão de um composto, a uma determinada 

temperatura de referência, é definida como a variação de entalpia que ocorre na 

formação desse composto à pressão padrão, pº, de 0,1 MPa, a partir dos elementos 

químicos que o compõem, nos respetivos estados padrão, à mesma temperatura 

(normalmente a 298,15 K). Sendo na prática pouco provável formar um determinado 

composto através da combinação direta dos seus elementos, a alternativa para a 

determinação da sua entalpia de formação passa pelo estudo de uma reação 
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envolvendo esse composto, designadamente a sua combustão num meio oxidante. Os 

estudos termodinâmicos de combustão são predominantemente realizados com 

compostos orgânicos, em atmosfera de oxigénio, uma vez que na generalidade se 

consegue criar condições em que resultam combustões limpas e produtos bem 

definidos. A calorimetria de combustão é uma técnica que permite medir a variação de 

energia, associada a uma reação de combustão, a volume ou a pressão constante, 

∆cUm
°

 ou ∆cHm
°

, respetivamente. 

A composição qualitativa dos compostos sujeitos a estudo afeta a seleção do 

tipo de calorímetro de combustão. Deste modo, para compostos orgânicos que possuem 

na sua composição apenas carbono, hidrogénio, oxigénio e/ou azoto, como é o caso 

neste trabalho, utiliza-se a calorimetria de combustão em bomba estática como método 

experimental. A equação química que traduz a combustão de um composto orgânico 

(CaHbOcNd) é apresentada em pela equação química geral (2.12). 

 

CaHbOcNd(s/l)+ (
4a+b-2c

4
)O2(g)

                         
→        aCO2(g)+

b

2
H2O(l)+

d

2
N2(g) (2.12) 

 

 De um modo geral, esta técnica é executada num recipiente fechado, designada 

por bomba calorimétrica, em seio de oxigénio a elevada pressão, de modo a favorecer 

uma reação completa. A bomba é, então, transferida para um vaso calorimétrico 

contendo água, que por sua vez é colocado num banho termostizado, permitindo o 

controlo entre a troca de calor do sistema e a vizinhança. Esta técnica será 

posteriormente descrita com maior detalhe. 

 

 Neste trabalho, o calorímetro de combustão utilizado trata-se de um modelo não 

comercial, desenvolvido na Universidade do Porto215
,
216 com base no modelo de 

Dickinson217, sendo constituído por uma bomba de combustão, o vaso calorimétrico e o 

banho termostatizado. 

 A bomba de combustão utilizada (figura 1) corresponde ao modelo 1108 da Parr 

Instrument Company, Illianois, Estados Unidos da América, sendo construída em aço 

inoxidável e possuindo um volume interno de 0,340 dm3. A bomba é constituída pela 

cabeça (1), corpo (2) e colar (3), como observado na figura 2.2. Na cabeça da bomba 

situam-se duas válvulas, uma responsável pela admissão (A) e outra pela saída de gás 

(B), dois elétrodos, um isolado (C) e outro que permita ligação terra (D), e ainda um 

pequeno espaço no qual se introduz um O-ring (E) e um anel metálico (F). No poste do 

elétrodo de ligação terra localiza-se um anel de suporte (H), no qual será introduzido a 
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amostra. O tronco constitui o espaço onde ocorre a reação de combustão. Por sua vez, 

o colar permite encaixar as partes mencionadas e selar a bomba. 

 

Figura 2.2 – Representação esquemática da bomba calorimétrica Parr Instruments 1108. 

 

 O vaso calorimétrico (figura 2.3), de cobre cromado, possui uma forma cilindrica 

e tem acoplado uma área da mesma forma onde se localiza um agitador de pás (A). Na 

sua base é colocado um suporte de latão (B) cuja função passa por fixar a bomba no 

centro do vaso. Este tem uma tampa que possuí dois orifícios (C e D) que permitem a 

ligação de um sensor de temperatura e do circuito de ignição (E), e ainda uma 

resistência de aquecimento acoplada (F). 

 

Figura 2.3 – Representação esquemática do a) vaso calorimétrico e b) tampa. 

 

 O banho termostatizado consiste num recipiente cilíndrico metálico, cuja área 

lateral está coberta por cortiça. Este encontra-se equipado por uma sonda TRONAC, 

resistências elétricas e por uma bomba centrífuga. O compartimento interior do banho 

termostatizado (figura 2.4) tem uma forma idêntica à do vaso calorimétrico, com 
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dimensões ligeiramente superiores, apresentado dois parafusos (A), em oposição, que 

permitem deslocar, na vertical, o vaso calorimétrico no sistema. A tampa do recipiente, 

possui três tubos, um para o sensor de temperatura (B), um para os fios elétricos (C) e 

outro para a haste do agitador (D). 

 

 

Figura 2.4 – Representação esquemática do compartimento interior do banho termostatizado: a) recipiente isotérmico e 
b) tampa. 

 

 A realização de uma experiência de combustão pode ser dividida por etapas, da 

seguinte forma: 

 - Preparação do banho termostatizado; 

 - Montagem da bomba de combustão; 

 - Montagem do sistema calorimétrico; 

 - Reação de combustão; 

 - Análise dos produtos de combustão. 

De modo a preparar a água termostatizada, liga-se a bomba centrífuga e as 

resistências, que permitem a circulação da água pelo sistema e o aquecimento do banho 

pré-termostatizado, respetivamente, de modo que seja atingida a temperatura desejada, 

cerca de 301,15 K. 

 Na montagem da bomba, em primeiro lugar, é colocado um fio de platina entre 

os elétrodos que se alongam da cabeça da bomba. De seguida, amarra-se uma 

extremidade do rastilho de algodão no fio de platina. O cadinho é introduzido no suporte 

metálico, que está suspenso no elétrodo isolado, e a amostra é colocada em cima da 

outra extremidade do fio de algodão. Antes de fechar a bomba, é ainda adicionado 1,00 

cm3 de água desionizada, para garantir a saturação da atmosfera da bomba em vapor 
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de água, de modo a que toda a água formada durante a combustão se encontre no 

estado líquido. Por fim, a bomba é desarejada, com repetidas passagens de oxigénio, 

antes de ser pressurizada a 3,04 MPa. 

 Antes de introduzir a bomba no vaso calorimétrico, é adicionada uma massa de 

3116,3 g de água destilada no vaso, que é aquecida a uma temperatura próxima de 

~297,15 K. Depois de efetuado a ligação entre a bomba e um condensador elétrico, o 

vaso calorimétrico é mergulhado no banho termostatizado. Posteriormente, é efetuado 

a ligação entre a haste do agitador de pás e o motor e, por fim, é colocado um 

termómetro no vaso calorimétrico. Assim que o sistema atinja uma temperatura próxima 

de 297,91 K é efetuada a aquisição e registo de dados de temperatura, com o programa 

LabTermo218 e a ignição é realizada a 298,15 K. 

 Depois de finalizada a experiência calorimétrica, o sistema é, então, desmontado 

e a bomba removida para análise dos produtos de combustão, que consitem no dióxido 

de carbono e no ácido nítrico. A análise de dióxido de carbono envolve a determinação 

da massa de dióxido de carbono produzida pela combustão é realizada por gravimetria. 

Este método consiste num sistema de gases (figura 2.5), constituída por uma garrafa de 

oxigénio, que se liga à bomba através da válvula de entrada, que por sua vez, é 

conetada a um tubo em U, e a dois tubos de absorção, previamente oxigenados e 

pesados, em série, antes de se unirem a um manómetro, que permite o controlo da 

saída de gases. 

 

 

Figura 2.5 – Sistema de recolha de gases. 

 

Na figura 2.6, estão representados em detalhe o tubo em U, contendo perclorato 

de magnésio, com a função de reter a água formada, e um tubo de absorção, contendo 
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ascarite (hidróxido de sódio disperso em sílica), e perclorato de magnésio. Durante a 

evacuação controlada dos gases contidos na bomba, o dióxido de carbono libertado 

reage com a ascarite, formando carbonato de sódio e água, como é demonstrado 

através da equação química (2.13). A água formada é retida pelo perclorato de 

magnésio. 

 

CO2(g) + 2NaOH (s)
                         
→          Na2CO3(s) + H2O(g) (2.13) 

  

  

Figura 2.6 – Tubo em U e tubo de absorção de dióxido de carbono. 

 

 Assim que a pressão interna da bomba iguala a pressão atmosférica, a bomba 

é novamente pressurizada em oxigénio, em duas ocasiões, de modo a garantir a 

remoção dos gases residuais desta. 

 Os tubos de absorção são posteriormente pesados, e a massa de CO2 é 

determinada por diferença. Esta diferença é posteriormente multiplicada pelo fator 

1,0045219, correspondente ao aumento de volume de ascarite na absorção de CO2 

(aumento de volume correspondente a 0,45 cm3 por grama de CO2 absorvido). 

 O quociente entre a massa de dióxido de carbono formado e a massa de dióxido 

de carbono esperado permite avaliar a extensão da reação, ou a possível presença de 

humidade no composto, (confirmado por Karl-Fischer). 

 Depois de finalizada a recolha, a bomba é aberta e verifica-se o seu interior de 

modo a detetar ou não vestígios de carbono. Se este for detetado em grandes 

quantidades e/ou fora do cadinho, a experiência deve ser rejeitada. Se for detetado uma 

pequena quantidade de carbono no cadinho este é quantificado pela variação de massa 

do cadinho. 

 Posteriormente, a determinação de ácido nítrico formado é efetuada por 

volumetria ácido-base da solução final da bomba, com solução aquosa de hidróxido de 
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sódio. O ácido nítrico é produto de uma reação paralela (2.14) que ocorre em todos os 

estudos de calorimetria de combustão, devido à presença de azoto residual proveniente 

da garrafa de oxigénio, e/ou do azoto que compõem a a estrutura da molécula em 

estudo. 

 

1

2
N2(g) + 

5

4
O2(g) + 

1

2
H2O(l)

                         
→          HNO3(aq) (2.14) 

 

 O que resulta da experiência de combustão, propriamente dita, é um termograma 

constituído por vários pontos referente à evolução de temperatura do sistema ao longo 

do tempo, conforme observado na figura 2.7. Nesta figura, ΔTad corresponde à variação 

de temperatura em condições adiabáticas, T∞ define a temperatura de convergência,Tt 

é a temperatura da água termostatizada, Ti define a temperatura inicial do período 

principal, Tf corresponde à temperatura inicial do período final, ti é o tempo inicial do 

período principal, e tf define o tempo final do período final. 

 

Figura 2.7 – Termograma típico de uma experiência de combustão. 

 

 As variações de temperatura observadas nos períodos inicial e final traduzem 

fundamentalmente o calor desenvolvido na agitação, e a transferência de calor entre o 

vaso calorimétrico e o banho termostatizado. A rápida variação de temperatura 

observada no período principal, deve-se à reação exotérmica, mas não só, uma vez que 

as contribuições referidas anteriormente também permanecem neste intervalo de 

tempo. 
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 Neste tipo de calorímetros, a transferência de calor entre o vaso calorimétrico e 

o termostato obedece à lei de arrefecimento de Newton. A variação da temperatura no 

tempo durante os períodos inicial e final, 
dT

dt
, é, portanto, descrita pela relação (2.15) em 

que u corresponde à soma de todas as constantes dos efeitos secundários provenientes 

da agitação, k refere-se à constante de arrefecimento, e Tvc corresponde à temperatura 

do vaso calorimétrico num determinado instante t. 

 

dT

dt
  = u + k(Tv – Tvc) (2.15) 

 

 Quando T = T∞, ou seja, 
dT

dt
 = 0, através da equação anterior obtém-se a 

expressão (2.16). 

 

Tv  = T∞ - 
u

k
 (2.16) 

 

 Os valores de u e k, ou T∞ e k, podem ser determinadas através dos declives 

dos períodos inicial e final. Então, se a variação da temperatura no tempo durante os 

períodos inicial, g
i
, e final, g

f
, representam os valores de 

dT

dt
, nas temperaturas médias, 

Tmi e Tmf, dos respetivos períodos, obtém-se a constante de arrefecimento do 

calorímetro, de acordo com a equação (2.17). 

 

k = 
g

i
-g

f
 

Tmf - Tmi

 (2.17) 

 

 Uma terceira expressão que possibilita a determinação de 
dT

dt
 sem envolver os 

termos u, Tt ou T∞, pode ser desenvolvida ao combinar a expressão (2.15) com a 

equação (2.18), dando origem à equação (2.19). 

 

g
f 
 = u + k(Tv − Tmf) (2.18) 

  

dT

dt
  = g

f
 + k(Tmf – Tvc) (2.19) 

 

 A correção do aumento de temperatura, ∆Tcorr., que deve ser adicionada ao 

aumento de temperatura observado (Tf − Ti) de modo a eliminar o efeito do calor 
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proveniente da agitação e de fugas térmicas, pode ser determinada através da 

integração de qualquer uma das seguintes equações. 

∆Tcorr.= -u(tf - ti )-k∫ (Tv-T)dt  = -[u+k
tf 

ti 

(Tv -Tmp )](tf -ti ) (2.20) 

∆Tcorr.= -k∫ (T∞ -Tvc)dt  = -k
tf 

ti 

(T∞ -Tmp )](tf -ti ) (2.21) 

∆Tcorr.= -g
f 
(tf - ti )-k∫ (Tmf -Tvc)dt = -[g

f 
+k

tf 

ti 

(Tmf -Tmp )](tf -ti ) (2.22) 

 

 Nas equações anteriores, Tmp  corresponde à temperatura média do declive do 

período principal. Este parâmetro é determinado através de uma integração numérica, 

pelo método Regnault-Pfaundler. Este método efetua n registos de temperaturas, Tn , a 

intervalos de tempos iguais, Δt, que corresponde a 10 segundos. A equação (2.23) 

traduz, então, a fórmula de cálculo de Tmp. 

 

Tmp ={∑Tn + 

n=1

r=2

Ti - Tf 

2
}

Δt

tf - ti 
= {∑Tn+ 

n=1

r=2

Ti - Tf 

2
}

1

n-1
 (2.23) 

 

 Tendo em conta o que foi referido, a variação da temperatura é corrigida através 

da equação (2.24). 

 

ΔTad = Tf - Ti + ΔTcorr (2.24) 

 

 Na prática, a recolha de temperaturas e a determinação de ∆Tad são efetuados 

pelo programa Labtermo218. 

 

 A calibração do sistema calorimétrico permite determinar o seu equivalente 

energético, Ɛ. Este é definido pela quantidade de energia necessária, sob a forma de 

calor, para aumentar a temperatura de todo o sistema, por uma unidade de temperatura. 

Atendendo a esta definição resulta a equação que se segue. 

 

Ɛ = 
Q

∆T
 (2.25) 
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 Existem duas formas de determinar o equivalente energético do calorímetro, 

através da calibração elétrica, ou através da calibração por meio de uma substância de 

referência. 

 A calibração elétrica assume-se como a forma mais precisa para determinar Ɛ. 

Contudo, a maioria dos calorímetros deste tipo não estão equipados para este tipo de 

operação. Neste caso, a alternativa passa por realizar experiências de combustão de 

uma substância de referência (padrão calorimétrico), cujo certificado energético seja 

bem estabelecido. A substância de referência padrão deve possuir um conjunto de 

características de modo a ser elegível como material de referência padrão (SRM do 

inglês Standard Reference Material). De seguida, é apresentado uma breve listagem 

desses atributos: 

 - sólido estável, 

 - facilmente comprimido em pastilhas, 

 - elevado grau de pureza, 

 - não é volátil, 

 - não é higroscópico, 

 - apresenta valor de energia de combustão certificado. 

 A substância de referência padrão usada para calibrar o nosso calorímetro foi o 

ácido benzoico (SRM 39j)220. No certificado de análise que acompanha este composto 

é indicado o valor de energia mássica de combustão de (26434 ± 3) J·g-1, e as correções 

que devem ser aplicadas ao valor se as condições experimentais não coincidirem com 

as condições indicadas no mesmo. 

 Na prática, Ɛ resulta da soma de dois componentes, como se verifica nas 

equações (2.26) e (2.27), um associado ao equivalente energético do calorímetro com 

a bomba vazia, εcal, e outro ao equivalente energético dos conteúdos da bomba nas 

condições iniciais, εci, ou finais, εcf, de um ensaio. 

 

εi = εcal + εci (2.26) 

  

εf = εcal + εcf (2.27) 

 

 Tendo em conta o aumento de temperatura resultante da reação de combustão, 

εi é determinado à temperatura Tf + ΔTcorr e εf à temperatura Ti, conforme as equações 

(2.28) e (2.29), em que QT representa a quantidade de calor que seria libertado pelo 

sistema se as reações na bomba tivessem acontecido à temperatura constante T. 
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Ɛi = 
QTf
 + ΔTcorr

∆T
 (2.28) 

  

Ɛf = 
QTi

∆T
 (2.29) 

 

 Considerando a ignição da massa de ácido benzoico presente na bomba, mab, a 

uma determinada temperatura, as expressões (2.28) e (2.29) podem ser transformadas 

em (2.30) e (2.31), respetivamente. 

 

Ɛi = 
mab (-Δcuab(Tf + ΔTcorr)

º )+ ∆Uign+ ∆UHNO3
- ∆Ucarb

∆T
 (2.30) 

  

Ɛf = 
mab (-Δcuab(Ti)

º )+ ∆Uign+ ∆UHNO3
- ∆Ucarb

∆T
 (2.31) 

 

 Nestas últimas equações Δcuab(T)
º  representa a energia mássica de combustão 

do ácido benzoico, à temperatura T, sob as condições do processo de bomba, ∆Uign 

corresponde à energia de ignição utilizada para queimar a amostra, ∆UHNO3
, define a 

energia produzida para a formação do ácido nítrico e ∆Ucarb é a energia produzida na 

eventual formação de carbono. 

 As expressões localizadas nos numeradores das equações (2.30) e (2.31) 

correspondem à variação de energia interna associado ao processo de bomba 

isotérmico, ΔU(PBI). 

 O equivalente energético dos conteúdos da bomba, εc, é calculado através do 

somatório das capacidades caloríficas de todos os conteúdos da bomba. Ou seja, a 

determinação εci e εcf é expressa pelas equações (2.32) e (2.33), 

 

εci

= cp(ab) mab + cp(alg) malg+ cp(plat) mplat + CV(O2,g) ni(O2) +  

cp(H2O, l) m(H2O,l) + CV(H2O,g) ni(H2O,g) 

(2.32) 

  

εcf

= cp(plat) mplat+ CV(CO2,g) nf(CO2,g)+ CV(O2) nf(O2) + CV(H2O, g) 

nf(H2O,g) + cp(sol f) msol f 

(2.33) 
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em que cp representa a capacidade calorífica mássica a pressão constante, e CV a 

capacidade calorífica molar a volume constante e msol f a massa da solução final. 

 Combinando as expressões (2.30) e (2.31), e tendo em conta a temperatura de 

ignição, Tign, da amostra, resulta a equação (2.34), que se transforma em (2.35) 

atendendo a (2.26) e (2.27). 

 

ΔU(PBI) = εf(Tign-(Tf+ ΔTcorr)) - εi(Tign-Ti) (2.34) 

  

ΔU(PBI) = (εcal + εcf) (Tign-(Tf + ΔTcorr) - (εcal + εci) (Tign - Ti) (2.35) 

 

 A partir desta equação é possível determinar εcal ao colocar este parâmetro em 

evidência, como é demonstrado na seguinte equação. 

 

εcal = 
ΔU(PBI) - εcf(Tign - Tf - ΔTcorr) - εci(-Tign + Ti)

ΔTad

 (2.36) 

 

 De notar que εcal é associado a uma determinada massa de referência de água 

introduzida no vaso calorimétrico. 

 

 Como fora referido, de modo a quantificar o calor libertado durante uma 

experiência de combustão de um composto determina-se a variação de temperatura 

observada, para uma determinada massa de água. A equação (2.25) relaciona estas 

duas grandezas. O calor libertado corresponde à variação de energia interna associado 

ao processo de bomba isotérmico, ou seja, Q = ΔU(PBI). A equação (2.37) define 

ΔU(PBI) de uma reação de combustão de determinado composto através da expressão: 

 

ΔU(PBI) = -[εcal + ΔmH2O·cp(H2O, l)] ΔTad + εcf(Tign – Tf – ΔTcorr) +  

εci(-Tign + Ti) 
(2.37) 

 

 Conhecendo ΔU(PBI), e a contribuição energética de todos os “auxiliares” na 

combustão de determinado composto, bem como a da formação dos produtos, é 

possível determinar Δcuº, através da equação (2.38), 

 

Δcuº  =  
ΔU(PBI) - (∆Ualg + ∆Uac + ∆Uign + ∆UHNO3

 + ΔUΣ - ∆Ucarb)

mcomp

 (2.38) 
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em que, ∆Ualg corresponde à variação de energia de algodão, ∆Uac à energia do auxiliar 

de combustão e ΔUΣ às correções de energia interna para o estado padrão, 

comummente designado de correções de Washburn. Estas correções são descritas 

detalhadamente no apêndice A1. 

 A partir deste resultado é possível converter Δcuº, na variação de energia interna 

molar de combustão padrão, ΔcUm
º

, ao multiplicá-lo pela massa molar do composto, 

Mcomp, como demonstrado pela fórmula: 

 

ΔcUm
º

 = Δcuº · Mcomp (2.39) 

 

 Tendo em conta a equação (2.8) é possível converter a variação de energia 

interna molar de combustão padrão na entalpia molar de combustão padrão, resultando 

a expressão: 

 

ΔcHm
º

 = ΔcUm
º

 + ΔngRT (2.40) 

 

 A Lei de Hess afirma que a variação total da entalpia para uma determinada 

reação química, ∆Hr
º
, depende apenas dos estados inicial e final. A equação (2.41) 

traduz o seu cálculo, correspondendo nr e np correspondem ao número estequiométrico 

dos reagentes e dos produtos, respetivamente, e ∆Hf
º
 à entalpia de formação padrão. 

Esta última é definida pela quantidade de calor libertado ou adquirido necessário para 

que seja formado um mole de composto atendendo aos seus constituintes elementares. 

 

∆Hr
º
 = Σnp ∆Hf

º
(produtos) - Σnr ∆Hf

º
(reagentes) (2.41) 

 

 Aplicando esta lei, é possível calcular a entalpia molar de formação padrão do 

composto estudado, ΔfHm
º

(CaHbOcNd), conforme a  seguinte equação. 

 

ΔfHm
º

(CaHbOcNd) = aΔfHm
º

(CO2,g) + 
b

2
ΔfHm

º
(H2O,l) + 

d

2
ΔfHm

º
(N2,g) - 

4a + b - 2c

4
ΔfHm

º
(O2,g) - ΔcHm

º
 

(2.42) 

 

 Sabendo que, a T = 298,15 K, 

ΔfHm
º

(CO2, g) = -393,51 ± 0,13 kJ·mol-1 221 ΔfHm
º

(N2, g) = 0 kJ·mol-1 221 

ΔfHm
º

(H2O, l) = -285,83 ± 0,13 kJ·mol-1 221 ΔfHm
º

(O2, g) = 0 kJ·mol-1 221 
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2.1.2 Microcalorímetro Calvet 

 

 O sistema calorimétrico utilizado222 permite a determinação direta do calor 

envolvido em processos de vaporização ou sublimação do composto em estudo. Trata-

se de um equipamento constituído essencialmente por três partes: A) células 

calorimétricas, B) bloco isotérmico e C) sistema de vácuo, conforme está esquematizado 

na figura 2.8. 

 

Figura 2.8 – Representação esquemática do microcalorímetro Calvet 

 

 O sistema de vácuo, é constituído por duas bombas, uma rotativa e outra 

difusora, e uma linha de vidro. A bomba rotativa é utilizada para realizar pré-vácuo, e 

para auxiliar a bomba difusora. A estas bombas estão ligados dois manómetros, Pirani 

e Penning, que permitem medir o vazio no sistema durante o processo de pré-

evacuação, e durante o processo de transição de fase, respetivamente. A linha de vidro 

é o meio que liga as bombas de vácuo ao bloco isotérmico. Esta possui duas válvulas 

que permitem controlar a admissão de ar, e um local que permite a instalação de uma 

“trap”, que é posteriormente imersa em azoto líquido. A trap tem como função reter 

vapores provevientes da amostra presente na respetiva célula, para evitar que alcancem 

as bombas, de modo a não as danificar. 

 As células calorimétricas são duas células gémeas, uma célula para a amostra 

em estudo e outra de referência, posicionadas em oposição no centro do termostato. No 

interior destas, encontram-se prolongamentos de vidro que permitem repetir 
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experiências, sem remover as células da zona quente, uma vez que podem ser 

facilmente removidos e limpos, sem perturbar o equilíbrio térmico das células. As 

extremidades, que se situam no interior do bloco isotérmico, estão envolvidas cilindros 

metálicos para promover um melhor contato térmico na zona quente. O processo em 

estudo ocorre na célula de amostra, enquanto que a outra opera como referência, isto 

é, estabelece o zero de temperaturas, em relação ao qual se mede a variação térmica 

gerada pelo processo que decorre na célula de amostra. 

 O bloco isotérmico possui uma elevada capacidade calorífica e duas cavidades 

localizadas na parte central, onde estão localizadas as células calorimétricas. O interior 

deste, na zona que envolve o espaço onde ocorre o processo em estudo, é coberto por 

duas termopilhas que são constituidas por conjuntos de termopares ligados em série e 

organizados de forma regular. As termopilhas não só agem como um sensor de 

temperatura entre a superfície externa da célula calorimétrica e a superfície interna do 

bloco, como também servem de ponte térmica entre os dois componentes, tirando 

partido do princípio de condução de calor. O fluxo de calor resultante da transferência 

de calor entre as células é compensado pela libertação de calor através do efeito Peltier. 

O sinal medido a partir desta transferência corresponde a uma diferença de potencial 

gerado entre as células de referência e de amostra. Este bloco é revestido por material 

cerâmico. 

 Para além das partes referidas, o microcalorímetro possui um sistema de 

controlo G11 que permite controlar e medir a temperatura do sistema calorimétrico. Para 

além disso, também amplifica e digitaliza o sinal proveniente dos termopares. O sinal 

obtido, que resulta do fluxo de calor, Ф, observado nas células calorimétricas, 

corresponde a uma diferença de potencial (μV), convertida em unidades de potência a 

partir da expressão (2.43). 

 

Ф(mW) = 
Ф(μV)

S
 (2.43) 

 

em que, S representa o coeficiente de sensibilidade, obtido a partir da calibração do 

calorímetro a diversas temperaturas. 

 A aquisição e análise dos dados adquiridos é realizada através de um 

computador programado com Setsoft223. 

 

 Não existe qualquer teoria que consiga ter em conta todos os detalhes de um 

calorímetro de fluxo de calor real. Por este motivo, foi necessário desenvolver um 

modelo teórico de modo a simplificar o funcionamento desta técnica experimental, 
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descrevendo a relação entre a força eletromotriz das termopilhas e o fluxo de calor entre 

as células calorimétricas (figura 2.9). 

 

Figura 2.9 – Esquema de um modelo teórico de uma célula calorimétrica de fluxo de calor: a) corte horizontal; b) corte 
vertical. 

 

 O processo em estudo ocorre na célula calorimétrica (A). Esta é rodeada por n 

junções (j) de termopares devidamente distribuídos uniformemente de forma a envolver 

toda a célula. Os termopares fazem a ligação da parede externa da célula calorimétrica, 

que corresponde à parede interna da termopilha, Pint, até à parede interior do bloco 

isotérmico que, por sua vez, corresponde à parede externa da termopilha, Pext. O bloco 

isotérmico é mantido a uma temperatura constante, Te. 

 Cada junção da pilha ocupa a área J, na parede interna. Entre cada junção existe 

uma área desocupada, designada por J’. A temperatura para uma determinada junção 

na parede interna da termopilha corresponde a Tj. 

 Como a área total J + J’ é pequena, supõe-se que Tj não só mede a temperatura 

da junção, como também da área descoberta adjacente. Contudo, a temperatura para 

uma determinada junção e área adjacente pode ser diferente de Tj. 

 O fluxo de calor, Фj, de uma área J+J’, associada a uma determinada junção é, 

em parte, conduzido pelo filamento do termopar. Uma vez que λ corresponde a uma 

fração do fluxo de calor conduzido, (1-λ) corresponde à fração perdida por outros meios, 

como a condução, convecção ou radiação, a fração do fluxo de calor, λФj, conduzido 

pode ser descrita pela equação (2.44), em que c correponde à condutividade térmica de 

um termopar. 

 

λФj = c(Tj – Te) (2.44) 
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 Desta forma, assumindo que o fluxo de calor que realiza trabalho no 

microcalorímetro varia dentro de um intervalo relativamente pequeno e que λ é 

consequentemente constante e independente de Ф, o fluxo de calor total emitido pela 

área J+J’ é quantificado pela equação: 

 

Фj = 
c

λ
(Tj – Te) (2.45) 

 

 Portanto, o fluxo de calor total, para um número de junções idênticos, n, traduz-

se pela equação (2.46). 

 

 Ф = 
c

λ
∑ (Tj – Te)

n

j=1

 (2.46) 

 

 Por outro lado, a força eletromotriz, ej, desenvolvida num determinado termopar, 

ej, dá-se pela equação (2.47), em que Ɛ corresponde à potência termoelétrica do 

termopar. 

 

ej = Ɛ(Tj – Te) (2.47) 

 

 Como todos os termopares estão ligados em série, a força eletromotriz total, E, 

produzida por n termopares j é traduzida pela equação (2.48). 

 

 E = Ɛ∑ (Tj – Te)

n

j=1

 (2.48) 

 

 Através da combinação das equações (2.46) e (2.48) obtém-se a equação: 

 

E = 
Ɛλ

c
Ф (2.49) 

 

 Esta sugere que a força eletromotriz gerada pela termopilha, E, seja proporcional 

ao fluxo de calor total da parede interna desta, independentemente das flutuações de 

temperatura no calorímetro. 
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 Para que força eletromotriz total seja idêntica à força eletromotriz gerada pela 

termopilha, é necessário que todas as junções da parede interna sejam mantidas à 

temperatura Tint, de acordo com a equação (2.50). 

 

 E = Ɛ∑ (Tint – Te)

n

j=1

  = nƐ(Tj – Te) (2.50) 

 

 Da mesma forma, a equação (2.46) pode transformar-se na equação (2.51), em 

que p corresponde ao coeficiente de transferência de calor, para que haja uma diferença 

unitária da temperatura entre a célula e o bloco, uma vez que por comparação das 

equações (2.45) e (2.50) é demonstrado que p se define pela equação (2.52). 

 

Ф = p(Tint – Te) (2.51) 

 

p = 
nc

λ
 (2.52) 

 

 Parte da potência calorífica desenvolvida numa célula, W, no momento t, é 

transferida para o bloco isotérmico, sob a forma de fluxo de calor. Esta é proporcional à 

diferença de temperatura, entre as paredes internas e externas da termopilha. O fluxo 

de calor correspondente é, então, definido pela equação (2.53). 

 

Ф = p(Tint – Te) = pT (2.53) 

 

 A outra parte da potência calorífica permanece na célula, causando um aumento 

de temperatura, dT, num determinado período de tempo, dt. A quantidade de potência 

calorífica absorvida pela célula é, então, descrita por μ
dT

dt
, tendo em a conta a 

capacidade calorífica do conteúdo da célula, μ. A potência calorífica desenvolvida na 

célula traduz-se pela expressão: 

 

W = pT + μ
dT

dt
 (2.54) 

 

Esta equação, designa-se por equação de Tian e é aplicada em calorímetros de 

fluxo de calor na suposição de que a temperatura dos conteúdos da célula, e todos os 

pontos da parede interna da termopilha é a mesma, num determinado momento. 
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 A partir da equação (2.44) sabe-se que o desvio do sinal registado, Δ, é 

proporcional a T. Isto é evidênciado pela equação (2.55), se desprezarmos a inércia 

mecânica das partes móveis do galvanómetro, 

 

Δ = gT (2.55) 

 

em que, g corresponde à constante de proporcionalidade. Esta incluí parâmetros como 

o número de termopares, a potência calorífica da termopilha, e o contributo do 

amplificador do sinal. A equação de Tian pode, então, ser reescrita para a expressão: 

 

W = 
p

g
Δ + 

μ

g

d∆

dt
 (2.56) 

 

 A quantidade de calor desenvolvida pelo processo em estudo, Qt
t'
, é determinada 

pela integração da equação de Tian, que resulta na expressão (2.57). 

 

Qt
t'
 = 

p

g
∫ Δ

t'

t

dt + 
μ

g
∫ dΔ

t'

t

 (2.57) 

 

 Quando os efeitos de Joule ou de Peltier são aplicados para compensar o calor 

absorvido ou libertado por uma célula calorimétrica, o calor total é quantificado pela 

equação: 

 

Qt
t'
 = 

p

g
∫ Δ

t'

t

dt + 
u

g
∫ dΔ

t'

t

 + ∫ WJoule/Peltierdt
t'

t

 (2.58) 

 

Antes de iniciar e depois de terminar a experiência, a segunda integral é anulada 

devido à leitura zero estável no registo. O calor total produzido durante a experiência é, 

portanto, dado pela expressão seguinte: 

 

Qt
t'
 = 

p

g
∫ Δ

experiência

dt (2.59) 

 

Esta expressão traduz a área sob o termograma, figura 2.10. O coeficiente de 

proporcionalidade, 
p

g
, é determinada através das experiências de calibração. 
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De notar que a capacidade calorífica da célula calorimétrica e os seus conteúdos, 

μ, presente no segundo termo da equação de Tian, desaparece da expressão final. Isto 

deve-se ao fato de todo o calor produzido na célula calorimétrica ser eventualmente 

transferido para o bloco calorimétrico, seja qual for a capacidade calorífica do interior da 

célula. 

Devido à impossíbilidade de cobrir o topo da célula com junções termopares, 

como ilustrado na figura 2.9, existe perda de calor. De modo a combater esta fuga 

térmica são realizadas experiências de calibração com substâncias de referência 

padrão. 

É de salientar que a equação de Tian supõe: 

- a temperatura da parede externa da termopilha, Te, e consequentemente o 

bloco isotérmico, permanece constante; 

- a temperatura Ti do interior da célula é uniforme. 

A primeira condição é razoavelmente satisfeita quando o bloco calorimétrico 

apresenta uma capacidade calorífica elevada e quando a velocidade do fluxo de calor é 

baixa o suficiente para evitar a acumulação de calor na parede externa. A segunda 

condição, contudo, é físicamente impossível de satisfazer uma vez que qualquer 

evolução de calor produz, necessariamente, fluxos de calor e gradientes de 

temperatura. A equação de Tian é adequada para processos que causam pequenas 

variações na temperatura do sistema calorimétrico, ainda que esteja sujeita a algumas 

correções aplicadas nas curvas registadas. 

 

Figura 2.10 – Termograma típico de uma experiência de microcalorimetria Calvet. 
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 A realização de ensaios neste calorímetro passa inicialmente pela montagem do 

sistema ao indroduzir a “trap” no local adequado da linha de vácuo, e ligar as bombas 

rotativa e difusora. Depois de algum tempo, a trap é envolvida em azoto líquido, através 

de um dewar, e é realizado um pré-vácuo do sistema. O computador é preparado para 

permitir a aquisição de dados que envolve o processo em estudo. 

 Posteriormente, para cada experiência são medidas as massas de um par de 

tubos capilares, previamente preparados e selados numa das extremidades, numa 

microbalança. Num dos capilares é introduzido a amostra do composto em estudo. Caso 

se trate de um composto cristalino, este é previamente pulverizado, antes de ser 

introduzido no tubo. O composto líquido é introduzido com o auxílio de uma seringa. A 

massa do capilar que contém a amostra volta a ser determinada, permitindo conhecer 

a quantidade de amostra por diferença de massa. 

 Quando o sistema estiver termicamente estabilizado, os capilares são lançados 

para o bloco isotérmico, programado à temperatura desejada, através das respetivas 

células calorimétricas. Assim que for detetada a termoestabilidade da amostra, é 

efetuada a evacuação do sistema, que permite a vaporização ou sublimação da 

amostra. 

 O comportamento térmico é monitorizado, e assim que a curva traçada atingir a 

linha de base, interrompe-se a aquisição de dados, e dá-se por concluída a experiência. 

Os dados obtidos são representados através de um termograma. A área limitada pela 

curva do termograma é proporcional ao fluxo de calor total entre as células 

calorimétricas e o bloco. A partir desta é determinada a variação de entalpia de transição 

de fase do composto em estudo. 

 

 A calibração de temperatura do microcalorímetro Calvet foi realizada por  

Santos et al.222 após a instalação do sistema, resultando a relação entre a temperatura 

real das células calorimétricas, Treal, e a temperatura indicada no sistema de controlo 

G11, TG11, expressa pela equação: 

 

Treal = 1,0054 TG11 – 3,822 (2.60) 

 

 Como as massas dos tubos capilares da amostra e da referência são diferentes, 

tal como as sensibilidades das duas células de medição perante as perturbações de 

calor, foi necessário realizar correções da capacidade calorífica de branco. Para isso 

foram efetuados lançamentos de dois tubos capilares vazios em cada célula e o 

correspondente sinal entálpico foi obtido. De modo a conhecer a dependência da 
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correção entálica do branco, ΔHcorr(branco) em função da temperatura do bloco 

isotérmico, T, e das massas dos capilares de amostra, m
ca
, e de referência, m

cr
, foram 

efetuadas experiências de branco, tendo resultado um modelo semi-empírico, linear 

(2.61). Estas experiências foram realizadas por outros investigadores. 

 

ΔHcorr(branco) = a + (b·m
ca
 + c·m

cr
 + d)(T – 298,15) (2.61) 

 

 Em que, a = 23,3, b = -0,716, c = 0,702 e d = 0,443. 

 

 A calibração do microcalorímetro também pode ser efetuada de forma elétrica 

ou química. Neste trabalho foi aplicada esta última, através da vaporização ou 

sublimação de uma substância de referência padrão, a que designamos de calibrante, 

cuja entalpia associada ao processo, a uma determinada temperatura, seja conhecida. 

 A calibração deste aparelho permite determinar, a relação entre o calor envolvido 

no processo em estudo, Q, e a área limitada pela curva obtida no termograma, A, de 

acordo com a equação (2.62), em que, Kcal
*

 corresponde à constante de calibração 

interna do microcalorímetro. 

 

Kcal
*

 = 
Q

A
 (2.62) 

 

 O valor da entalpia de transição de fase do calibrante, ∆cr,l, 298,15 K
g,T

Hm
º

, para a 

temperatura em estudo, é calculado a partir do valor da entalpia de transição de fase à 

temperatura de 298,15 K recomendados pela literatura, ∆cr,l
g

Hm
º

(298,15 K, lit), e do termo 

de correção, ∆298,15 K
T Hm

º
, obtido a partir dos valores fornecidos por Stull et al.224 ou 

estimado a partir do cálculo das frequências vibracionais usando um método 

computacional, como verificado na fórmula (2.63). 

 

∆cr,l, 298,15 K
g,T

Hm
º   = ∆cr,l

g
Hm

º
(298,15 K, lit) + ∆298,15 K

T Hm
º

 (2.63) 

 

 Em cada experiência de calibração, a variação de entalpia correspondente à 

transição da amostra de um calibrante, para uma determinada temperatura T, 

∆cr,l, 298,15 K
g,T

Hm
º

(calib), é calculada a partir da quantidade entálpica total determinada 

experimentalmente, ΔHobs, corrigido para a variação de entalpia correspondente aos 
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ensaios a branco, ΔHcorr, através da expressão (2.69), onde M e mexp correspondem à 

massa molar e à massa do calibrante utilizado. 

 

∆cr,l, 298,15 K
g,T

Hm
º

(calib) = 
(ΔHobs+ ΔHcorr)M 

mexp

 (2.64) 

 

 A equação (2.62) pode ser, então reescrita para a expressão (2.65). 

 

Kcal
*

 = 
∆cr,l, 298,15 K

g,T
Hm

º

∆cr,l, 298,15 K
g,T

Hm
º

(calib)
 (2.65) 

 

 Neste trabalho, foram utilizados o naftaleno, antraceno ou dibenzotiofeno de 

modo a determinar a constante de calibração associadas às entalpias de sublimação, 

enquanto que para medições da entalpia de vaporização utilizou-se o n-decano ou  

n-undecano. 

 A seleção passava por considerar qual destes calibrantes possuía a temperatura 

de ebulição ou fusão mais próxima de cada um dos compostos estudados 

experimentalmente, como também pelo intervalo de temperaturas para qual a aplicação 

de cada calibrante é adequada225. 

 

2.1.3  Calorimetria diferencial de varrimento 

 

 A calorimetria diferencial de varrimento (do inglês Differential Scanning 

Calorimeter - DSC) é uma técnica que permite estudar o comportamento térmico de uma 

substância, em relação à temperatura a que é sujeita. No estudo de um determinado 

composto, esta técnica permite medir/detetar226: 

  - a temperatura e entalpia(s) de transição de fase(s); 

  - a capacidade calorífica; 

  - decomposição térmica ou oxidativa; 

  - processos de cristalização; 

  - processos de adsorção, absorção e dessorção; 

  - polimorfismo; 

  - transições vítreas em materiais amorfos; 

  - processos de oxidação e redução; 

  - polimerização. 

 



FCUP 

Determinação e estabelecimento de modelos de previsão de propriedades de fragrâncias químicas: 
ferramentas para a avaliação de risco ambiental 

104 

 

 

 Os calorímetros diferenciais de varrimento, DSCs, podem ser classificados de 

acordo com o seu modo de medição, por fluxo de calor ou de compensação de 

potência227. O que distingue os calorímetros de acordo com esta classificação é que o 

DSC de fluxo de calor permite medir a diferença do fluxo de calor entre a amostra e a 

referência, e o de compensação de potência mede a diferença entre a potência 

fornecida para a amostra e para a referência. No que respeita ao DSC de fluxo de calor 

existem duas variações do sistema de medição, distinguidas pela forma em que é 

promovido o contato térmico dos cadinhos com os sensores, através de um disco, ou 

de uma forma cilíndrica. Na primeira variante, os cadinhos da amostra e de referência 

são colocados num disco metálico ou cerâmico localizado no interior do forno, enquanto 

que na última os cadinhos são introduzidos em células tubulares, cercadas pelo forno. 

Para um DSC de compensação de potência, os cadinhos são introduzidos em dois 

fornos, cada um equipado com um sensor de temperatura e uma fonte de calor. Esta 

técnica possibilita a execução de dois métodos, o dinâmico e o isotérmico. O método 

dinâmico consiste na variação da temperatura ao longo do tempo, e o método isotérmico 

em manter a temperatura constante. 

 Neste trabalho foi utilizado o equipamento disponível no nosso laboratório, 

modelo DSC 204 F1 Phoenix da Netzsch228, para determinar a temperatura e entalpia 

de fusão dos compostos cristalinos estudados. Este instrumento trata-se de um DSC de 

fluxo de calor com disco, conforme se apresenta esquematicamente na figura 2.11, em 

que Cr e Ca correspondem a cadinhos de referência e de amostra, respetivamente, e S 

aos sensores térmicos. 

 

  

Figura 2.11 – Representação esquemática do forno do DSC e seus conteúdos (adaptado das referências 244 e 229). 

 

 Quando o forno é aquecido, o calor flui através do disco até alcançar os 

cadinhos, suportados por sensores de temperatura, simetricamente distribuídos. O sinal 

de fluxo de calor medido, Фm, mantem-se constante até ocorrer uma transição de fase, 
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resultando um pico, devido à diferença entre as velocidades de fluxo de calor na 

amostra, Фca, e na referência, Фcr. 

 

Фm = Фca - Фcr (2.66) 

 

 A expressão (2.66) pode ser reescrita tomando a forma (2.67), em que Ta e Tca 

correspondem à temperatura da amostra e do cadinho da amostra, respetivamente, Tr 

e Tcr definem a temperatura da amostra de referência e do cadinho de referência, 

respetivamente, e Rt à resistência térmica. 

 

Фm = 
Ta - Tca

Rt

 - 
Tr - Tcr

Rt

 (2.67) 

 

 Como os cadinhos, de amostra e de referência, são constituídos pelo mesmo 

material e são submetidos à mesma temperatura, a expressão (2.67) pode ser 

simplificada, tomando a forma (2.68). 

 

Фm = 
Ta - Tr

Rt

 (2.68) 

 

‘ A diferença entre Ta e Tr é obtida através de uma diferença de tensão e 

convertida para sinal digital através de uma interface entre o DSC e o operador. A 

integração da área, A, relativa à perturbação do fluxo de calor associada a uma transição 

de fase, traduz-se pela equação (2.69), em que kФ corresponde à calibração de calor 

para uma determinada velocidade de aquecimento, t1 e t2 correspondem ao tempo 

inicial e final, respetivamente, do pico, e Фfus ao fluxo de calor verificado para o processo 

de fusão. 

 

∫ (Фfus)dt
t2

t1

 = kФ·A (2.69) 

 

 Apesar de os cadinhos serem selados e, o processo em estudo ocorrer a volume 

constante230, o fluxo de calor medido corresponde à entalpia uma vez que a amostra 

está na fase cristalina. 

 Assim, relacionando o fluxo de calor com a entalpia de fusão, é possível 

determinar a entalpia de fusão de determinado composto, uma vez que: 
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Δcr
l

H = kФ· A (2.70) 

 

 Nas experiências de DSC, é introduzida uma amostra purificada de composto a 

estudar num cadinho de alumínio hermeticamente selado. Os cadinhos, juntamente com 

o de referência, são posteriormente introduzidos sobre os discos nos quais serão 

sujeitos a variações de temperatura, sob atmosfera de azoto. Depois de finalizar o 

ensaio, o termograma obtido é analisado de modo a determinar a temperatura e entalpia 

de fusão, através da integração da área do pico correspondente. 

 

 A calibração do calorímetro diferencial de varrimento DSC envolveu duas 

componentes, a calibração da temperatura e da energia. 

 Devido à resistência térmica, a temperatura real do cadinho da amostra é 

ligeiramente diferente da temperatura detetada pelo sensor. Nos ensaios executados 

com o método dinâmico, para além desta resistência térmica, também há influência de 

um atraso térmico, negativo durante o aquecimento e positivo no arrefecimento. Por este 

motivo, há necessidade realizar correções associadas a esta diferença de temperatura. 

 Além disso, a correção de temperatura varia de acordo com a velocidade de 

aquecimento utilizada, o tipo de cadinhos, o gás de purga utilizado e a velocidade deste. 

 Para uma determinada velocidade de varrimento, a temperatura de fusão obtida, 

Tfus, é comparada com a temperatura de fusão indicada na literatura, Tfus,lit, para uma 

determinada substância padrão de referência. 

 

∆T = Tfus - Tfus,lit (2.71) 

 

 A partir da representação gráfica de Tfus,lit, em função de Tfus, para várias 

substâncias padrões, obtém-se uma relação linear, que permite determinar os 

parâmetros de calibração para a escala de temperatura B0 e B1, através da regressão 

linear. 

 

Tfus,lit = B0 + B1·Tfus (2.72) 

 

 A calibração energética do DSC foi realizada entre a área integrada de um pico 

de uma determinada transição de fase, Фm , e o valor energético conhecido para essa 

transição de fase, Фreal , permitindo determinar a constante de calibração do fluxo de 

calor. 
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kФ = 
Фm 

Фreal 
=

Фm·M

∆cr
l Hm

º
 (2.73) 

 

 Para um amplo intervalo de temperaturas, é necessário conhecer fatores de 

proporcionalidade para vários calibrantes, substâncias padrão de referência, de modo a 

obter uma representação gráfica dos parâmetros de calibração em função da 

temperatura de fusão, expressa pela relação (2.74), em que A0, A1, A2 e A3 

correspondem a parâmetros de calibração para a escala de energia. 

 

kФ = A0 + A1·Tfus + A2·Tfus
2  + A3·Tfus

3
 (2.74) 

 

2.2 Metodologia de efusão 

 

 Para determinar a entalpia de sublimação de um composto podem ser utilizados 

métodos diretos ou indiretos. Os métodos diretos permitem determinar a propriedade 

em estudo por medição direta, como é o caso da microcalorimetria Calvet anteriormente 

referida, enquanto que os métodos indiretos permitem calcular a entalpia de sublimação 

através da medição de um outro parâmetro relacionado, neste caso a pressão de vapor 

da substância em função da temperatura. A pressão de vapor de um composto sólido 

corresponde à pressão de vapor em equilíbrio com a sua fase cristalina, a uma 

determinada temperatura. 

 Os métodos experimentais que permitem estudar as pressões de vapor em 

função da temperatura envolvem os métodos de efusão, torsão, estático e de saturação 

de gás231. Os estudos realizados neste trabalho foram efetuados usando o método de 

efusão de Knudsen. 

 

2.2.1 Método de efusão de Knudsen: fundamentos 

 

 Os princípios por detrás desta metodologia baseiam-se no modelo simplificado 

da teoria cinética dos gases. As propriedades macroscópicas de um gás, isto é, 

propriedades como a pressão, temperatura e volume podem ser descritas pelas leis 

elementares dos gases que dão origem à equação dos gases ideais. 

 Estas leis têm em conta algumas considerações: 

1. Os gases são constituídos por um elevado número de pequenas partículas; 
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2. As partículas gasosas estão em movimento rectilíneo, em todas as direções, 

de forma rápida, e constante, o que implica que as moléculas gasosas têm 

energia cinética, obedecendo às leis de movimento de Newton; 

3. As colisões entre as partículas e contra a parede interna do recipiente são 

completamente elásticas, ou seja, não há variação de energia total nas 

colisões; 

4. As partículas gasosas não têm qualquer atração ou repulsão entre elas; 

5. Cada partícula possui velocidades diferentes em relação a outras e durante 

o seu trajeto entre colisões. 

 

Knudsen232-234 demonstrou que a velocidade de efusão das partículas de um gás, 

encerradas numa câmara à pressão p e à temperatura T, através de um pequeno orifício 

para um espaço vazio, é igual à frequência de colisões dessas partículas com uma 

superfície equivalente à área do orifício, Zw, que pode ser determinada pela expressão 

(2.75), de acordo com a teoria cinética dos gases, 

 

 

em que, m representa a massa da partícula e k a constante de Boltzmann. Se 

considerarmos agora um pequeno orifício no recipiente de área Ao, de espessura nula, 

a expressão anterior pode ser transformada em (2.76). 

 

 

 No método de efusão de Knudsen, quando uma amostra na fase condensada se 

encontra em equilíbrio com o respetivo vapor à pressão p, no interior de uma célula de 

efusão, verifica-se uma variação de massa do composto sublimado, Δm, para um dado 

intervalo de tempo, Δt. Esta variação relaciona-se com a frequência das colisões, Zw, 

das moléculas de vapor através da equação (2.77) que é equivalente a (2.78). 

 

 

Zw = 
p

√(2πmkT)
 (2.75) 

ZwAo = 
pAo

√(2πmkT)
 = 

pAoNA

√(2πMRT)
 (2.76) 

Δm = ZwAomΔt (2.77) 
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 Combinando as equações (2.76) e (2.78), surge a equação de Knudsen (2.79), 

que permite calcular a pressão de saturação através da quantidade de vapor que 

atravessa o orifício num determinado período de tempo. 

 

 

 Contudo, esta expressão só é aplicável se forem observadas seguintes 

condições de idealidade do sistema: 

- comportamento ideal do vapor com efusão em regime de fluxo molecular 

através do orifício; 

- orifício de efusão apresenta espessura nula; 

- equilíbrio térmico perfeito entre a célula e a amostra; 

- vapor saturado em toda a célula; 

- as colisões e reflexões aleatórias entre as moléculas do vapor e as paredes da 

célula obdecem à lei do cosseno de Lambert; 

- as moléculas de vapor que chocam com a superfície sólida não são refletidas, 

ou seja, apresentam um coeficiente de condensação unitário; 

- não existe qualquer reação química entre a amostra e a célula; 

- não existe qualquer fenómeno de difusão superficial. 

 Na realidade, alguns destes pontos não são observados, pelo que a aplicação 

da equação de Knudsen conduziria à obtenção de resultados desviados dos valores 

reais. Para ultrapassar este obstáculo, vários investigadores realizaram estudos para 

identificar os elementos que evidenciam nas condições reais. Destes estudos, 

compilados por Monte235, resultaram correções relativamente à área e espessura do 

orifício presente na célula de efusão, ao regime de fluxo molecular através do orifício, à 

probabilidade de transmissão da célula, ao coeficiente de condensação, à difusão 

superficial e à alteração da massa molar do vapor. 

 

 A existência de um orifício na célula de efusão, transforma um processo de 

equilíbrio num de transporte de massa irreversível, provocando, assim, um gradiente de 

pressão no interior da célula, que é tanto maior quanto maior for a área do orifício. Desta 

Zw = 
Δm

AomΔt
 (2.78) 

 p = 
Δm

AoΔt
 √

2πRT

M
 (2.79) 
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forma, é necessário que a área do orifício seja suficientemente pequena para evitar que 

as condições de saturação de vapor sejam afetadas, bem como o fenómeno de auto-

arrefecimento da amostra. Este fenómeno ocorre quando a velocidade de sublimação 

da amostra é mais rápida que a velocidade de transmissão de calor proporcionado por 

uma fonte térmica. Como consequência, a pressão de vapor obtida corresponderia a 

uma temperatura inferior relativamente à fonte de calor. Desta forma, é necessário 

garantir o melhor contato térmico possível entre a amostra, célula de efusão e fonte de 

calor, para assegurar uma condutividade térmica eficiente. 

 O orifício de efusão apresenta, ao contrário do indicado nas condições de 

idealidade, uma determinada espessura. Assim, as partículas que colidem com a sua 

parede interna podem seguir em direção ao exterior, ou, então, regressar ao interior da 

célula. Este comportamento contribui para a obtenção de desvios nos valores de 

pressões de vapor inferiores relativamente ao seu valor real. Deste modo, verificou-se 

a necessidade de incluir um parâmetro na equação de Knudsen que permitisse 

contabilizar a fração de moléculas efundida da célula. Esse parâmetro, w0, designa-se 

por probabilidade de transmissão das moléculas de vapor para o exterior da célula 

através do orifício. 

Este parâmetro foi inicialmente definido por Dushman como: 

 

Mais tarde, Clausing demonstrou que a expressão anterior se tratava de uma 

aproximação, e desenvolveu uma fórmula matemática mais rigorosa que resultou na 

expressão (2.81), em que “l“ representa a espessura e r o raio do orifício. 

 

  

A inclusão deste parâmetro na equação (2.79) resulta em (2.82). 

 

 

wo = 
1

1+(
3l
8r

)

 (2.80) 

wo = 
1

1+(
l

2r
)

 (2.81) 

 p = 
1

wo

Δm

AoΔt
 √

2πRT

M
 (2.82) 
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 O fluxo de gás pode ser classificado de diferentes formas, dependendo do tipo 

de colisão das partículas que compõem o gás e a sua frequência. As colisões são 

definidas pela relação entre número de partículas gasosas por unidade de volume, n, e 

pelo livre percurso médio, λ, estabelecido na expressão (2.83), em que σ, representa a 

secção de colisão, que corresponde à área perpendicular ao movimento da molécula. 

 

 

Considerando a lei dos gases ideais é possível transformar a equação anterior 

na (2.84). 

 

 

Dependendo da dimensão do orifício, o livre percurso médio das moléculas de 

um gás apresenta um determinado comportamento, permitindo classificar diferentes 

formas de fluxo: 

- O fluxo molecular é observado em para situações de baixas pressões, onde as 

colisões entre as moléculas são raras e o fluxo é limitado pelas colisões moleculares 

com as paredes do orifício; 

- O fluxo viscoso ocorre a pressões mais elevadas, onde as colisões entre as 

moléculas são muito mais frequentes do que as colisões com as paredes do orifício; 

- O fluxo de transição, como o próprio nome indica, ocorre numa situação 

intermédia ao que foi referido, no qual os dois tipos de colisões influenciam o fluxo. 

 A esta classificação de fluxos estão associados limites estabelecidos através do 

número de Knudsen, kn. Este define-se pela razão entre o livre percurso médio das 

moléculas e a dimensão da espessura do orifício. Os limites estabelecidos e 

genericamente aceites pela comunidade científica para os três tipos de fluxo são: 

 

 

 No método de efusão de Knudsen assume-se que o vapor efundido assume um 

fluxo molecular, uma vez que são realizadas experiências a baixas pressões, ou seja, 

λ = 
1

√2nσ
  (2.83) 

λ = 
kT

√2pσ
  (2.84) 

 

kn > 1 

1 > kn > 0,01 

kn <  0,01 

Fluxo molecular 

Fluxo de transição 

Fluxo viscoso 
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inferiores a 1 Pa. Contudo, alguns investigadores consideram que o fluxo molecular só 

ocorre quando a razão entre o raio do orifício e o livre percurso médio, 
r

λ
, tender para 

zero. Nestes casos é aplicado um fator de correção, KHP, na equação (2.82), definido 

por Hiby e Pahl, transformando-se na equação (2.85). 

 

 

Por sua vez o fator de correção define-se pela expressão (2.86) em que K’ = 

0,48, desde que l < r. 

 

 

 Contudo, esta expressão raramente é aplicada, uma vez que não existem 

evidências de que os resultados obtidos através desta expressão sejam mais próximos 

do valor real do que os resultados obtidos pela expressão (2.82). 

 

 As dimensões da célula de efusão influenciam o número de moléculas que 

atrevessam o orifício. Portanto, admite-se que uma fração das moléculas que choca 

com as paredes da célula regressa à fase condensada. A probabilidade de transmissão 

total das moléculas através da célula e o orifício, K, foi definida por Whitman através da 

equação (2.87), em que wo e wc representam os fatores de Clausing para o orifício e 

para a célula de efusão, respetivamente, e Ao e Ac definem, respetivamente, as áreas 

do orifício e da secção transversal à célula. 

 

 

 Não considerando as colisões das moléculas do vapor com a fase condensada, 

Whitman propôs a equação: 

 

p
HP

 = 
1

woKHP

Δm

AoΔt
 √

2πRT

M
 (2.85) 

KHP = 1 + 
K' r

2λ
  (2.86) 

 K = 
wowc

1-[1- 
woAo

Ac
 (1- wc)]

 
(2.87) 
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 Considerando as colisões das moléculas do vapor com a superfície da fase 

condensada, e, definindo o coeficiente de condensação, α, como a fração dessas 

moléculas que condensam, então (1 – α) corresponde à fração de moléculas que colide 

com a superfície e é refletida que pode vir a ser efundido, a equação anterior pode ser 

transcrita da seguinte forma: 

 

 

 Em que b é definido pela expressão: 

 

 

 Quando Knudsen estabeleceu a lei do cosseno de Lambert para explicar a 

reflexão das moléculas gasosas, admitiu que este fenómeno se devia a irregularidades 

da superfície das paredes, ou a um processo de adsorção das moléculas gasosas 

nessas paredes. Knudsen viria a rejeitar a última possibilidade, alegando que os 

resultados obtidos para as pressões de vapor deveriam ser superiores aos que obtinha. 

Contudo, Langmuir e Volmer e Estermann, afirmaram que esta hipótese afinal estava 

correta. Alegaram que após colisões, as moléculas são adsorvidas pelas superfícies das 

paredes internas da célula, por um período de tempo, sendo posteriormente 

desadsorvidos, refletindo, aleatóriamente, as moléculas do gás. Durante o período de 

adsorção, as partículas movimentam-se pelas superfícies através de difusão superficial. 

De modo a minimizar o contributo do transporte por difusão, os orifícios não 

devem ser muito pequenos, uma vez que a razão da quantidade de substância 

transportada por difusão aumenta com a dimuição do raio e espessura do orifício e com 

a diminuição da pressão do vapor no interior da célula. 

 

 Para que a pressão de vapor determinada seja equivalente ao valor real, também 

é necessário que não ocorra qualquer fenómeno de associação ou dissociação na fase 

 p = 
1

K

Δm

AoΔt
 √

2πRT

M
 (2.88) 

 p = 
1

Kα

(1 - b)
Δm

AoΔt
 √

2πRT

M
 (2.89) 

b = (1 – α) [1 – wc +
Kwc

wo

 (1 – 
woAo

Ac

)] (2.90) 
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gasosa. Caso contrário, esta afetaria a massa molar do gás. Através da aplicação da 

equação (2.82) no método de efusão de Knudsen, é possível verificar que o resultado 

da pressão de vapor depende da massa molar do vapor da amostra em estudo. Os 

fenómenos referidos podem ser avaliados através da comparação dos resultados 

obtidos por este método e um outro, cujas determinações das pressões de vapor não 

dependam da massa molar, como o método estático ou o metodo de torsão-efusão. 

 

2.2.2 Equipamento e “tratamento de resultados” 

 

 O sistema de efusão de Knudsen utilizado está descrito em detalhe na 

literatura236, sendo constituído por três partes: A) sistema de vácuo, B) câmara de 

sublimação, e C) célula de efusão, conforme se representa no esquema da figura 2.12. 

 

Figura 2.12 – Sistema de efusão de Knudsen (adaptado da referência 237) 

 

 O sistema de vácuo é constituído por duas bombas, uma rotativa e outra 

difusora, e por uma linha de vácuo. A pressão do sistema é controlada através de três 

manómetros, dois Pirani e outro Magnetron, que permitem medir o vazio no sistema 

durante o processo de pré-evacuação, e durante o processo de sublimação, 

respetivamente. A linha de vácuo constitui o meio que permite ligar as bombas de vácuo 

à câmara de sublimação. Nesta, estão localizadas três válvulas, duas delas permitem 
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evacuar o sistema e a outra controlar a admissão de ar, e ainda uma alavanca de 

isolamento, que tem a função de isolar ou ligar o sistema de vácuo com a câmara de 

sublimação. Na extremidade oposta à localização das bombas, é introduzido um dedo-

frio, que tem a função de reter os vapores do composto sublimado, quando preenchido 

com azoto líquido, impedindo que os gases formados atinjam e danifiquem as bombas. 

 A câmara de sublimação é constituída por um tubo cilíndrico massivo de vidro, 

em cujo interior estão localizados três blocos metálicos, designados de fornos, que 

formam o sistema de termostatização. Cada um destes fornos possui três cavidades, 

espaços a serem ocupados pelas células de efusão. No topo da câmara é introduzido 

uma tampa metálica com um espaço na zona central que estabelece ligação ao, já 

referido, dedo-frio. A câmara possui ainda um manómetro de Pirani. A representação 

esquemática desta câmara (vista do topo) está apresentada na figura 2.13. 

 

Figura 2.13 – Câmara de sublimação vista de topo. (adaptado da referência 236) 

 

 As células de efusão são metálicas e têm forma cilindrica. Uma célula é 

constituída pela cabeça e pelo corpo, como observado na figura 2.14. A cabeça, ou 

tampa, possui um orifício no seu centro, existindo uma membrana de platina incorporada 

entre um disco de teflon e uma anilha de latão. As células distinguem-se através do 

tamanho dos orifícios de efusão, efetuados por perfuração a laser, e apresentados na 

tabela 2.1. As diferentes áreas do orifício permitem detetar efeitos indesejados. 
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Tabela 2.1 – Características e distribuição das células de efusão. 

Célula 
Tamanho 

do orifício 
Forno d / mm A0 / mm2 

w0 

(Clausing) 

A1 

Pequeno 

1 

0,900 0,6362 0,9863 A2 2 

A3 3 

B1 

Médio 

1 

1,000 0,7854 0,9877 B2 2 

B3 3 

C1 

Grande 

1 

1,120 0,9852 0,9890 C2 2 

C3 3 

 

 

Figura 2.14 – Célula de efusão vista de cima, e num corte vertical. (adaptado da referência 236) 

 

 Este sistema possui ainda um sistema de controlo e medição de temperaturas, 

que permite aquecer os três blocos metálicos às temperaturas desejadas. Em cada 

bloco estão incorporados sensores de resistência de platina. Um deles permite medir a 

temperatura, e outro mantém a temperatura constante através de um controlador 

proporcional integral e diferencial (PID). Os sinais dos sensores são captados através 

de um sistema de aquisição de dados, responsável por converter os sinais analógicos 

em digitais, ligado a um computador. 

 

 Numa experiência de efusão de Knudsen o composto em estudo é previamente 

preparado, sendo a amostra devidamente pulverizada e depois compactada nas várias 

células de efusão, de modo a resultar uma superfície plana e melhorar o contato térmico. 

As quantidades de composto introduzidas nas diferentes células, dependem da 

dimensão do respetivo orifício. Para células com orifícios pequenos, médios e grandes 

foram atribuídas massas de, aproximadamente, 250, 300 e 350 mg. Depois de confirmar 

o isolamento do sistema de vácuo, as bombas são ligadas, e as temperaturas desejadas 

para cada forno são selecionadas nos respetivos controladores PID. Antes de introduzir 
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as células de efusão nos respetivos fornos, é aplicado uma camada de massa 

lubrificante na base destas. Posteriormente, é introduzida a tampa da câmara de 

sublimação e o dedo-frio. 

 A câmara é, então, ligada à linha de vácuo, completando a montagem do 

sistema, e dá-se início à pré-evacuação do mesmo. Assim que os fornos e, 

consequentemente, as respetivas células antingirem a estabilidade térmica e a pressão 

atingir valores inferiores a 1 Pa, dá-se inicío à cronometragem e ao registo de 

temperaturas, sendo o dedo-frio preenchido com azoto líquido. O registo de 

temperaturas observado para os blocos metálicos é obtido através de um software 

(Agilent BenchLink Data Logger 3). Assim que a experiência atingir o período de tempo 

de efusão previamente estabelecido, o sistema de vácuo é isolado e admite-se ar no 

sistema. O sistema é posteriormente desmontado, as células são removidas dos fornos 

e as suas massas, depois de adequada limpeza, são determinadas. 

 

 A partir dos registos efetuados, e das massas determinadas é possível calcular 

as pressões de vapor através da fórmula (2.82). Posteriormente, de modo a determinar 

as propriedades termodinâmicas de transição entre as fases condensadas e a fase 

gasosa, é aplicada a equação de Clausius-Clapeyron (2.101), através de uma 

representação gráfica que estabelece a relação da pressão de vapor e a temperatura, 

para o conjunto de valores obtidos nas experiências das células de efusão com orifícios 

pequenos, médios, grandes e do aglomerado destes. Estes gráficos permitem avaliar 

os resultados obtidos para um conjunto de células com tamanhos de orifícios diferentes. 

 Para entender a aplicabilidade da equação de Clausius-Clapeyron, considera-se 

um sistema constituído por uma substância pura, a pressão e temperatura constantes, 

em que a fase condensada está em equilíbrio com a fase gasosa e assume-se que a 

energia de Gibbs da substância em ambas as fases é igual uma à outra. 

 

 

 Como estamos interessados na relação entre a variação da pressão com a 

variação da temperatura, entre a fase cristalina e a fase gasosa, definimos a expressão 

anterior como: 

 

Gα = Gβ (2.91) 

dGcr = dGg (2.92) 
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 Esta expressão é equivalente a (2.93), em que Vm,cr e Vm,g correspondem ao 

volume molar da fase condensada ou gasosa, respetivamente, e Sm,cr e Sm,g definem 

as entropias molares da fase condensada e gasosa, respetivamente. 

 

 

 A expressão (2.93) pode ser rearranjada, resultando (2.94), em que ∆cr
g

Sm 

representa a variação da entropia de sublimação molar, e ∆cr
g

Vm a variação volúmica de 

sublimação molar. 

 

 Resultando na equação de Clapeyron, equação (2.94), considerando que, em 

condições de equilíbrio, a entropia de sublimação relaciona-se com a entalpia de 

sublimação, ∆cr
g

Hm, através da expressão (2.96). 

 

 

 

 Uma vez que ∆cr
g

Vm equivale a Vm,g-Vm,cr, e como o volume molar na fase gasosa 

é bastante superior ao volume molar na fase cristalina, pode desprezar-se Vm,cr. A 

equação (2.95) pode ser, então, reescrita originando a relação (2.97). 

 

 

 Assumindo que o gás possui um comportamento ideal, o volume molar gasoso 

é definido pela equação 2.98: 

 

Vm,crdp - Sm,crdT = Vm,gdp - Sm,gdT (2.93) 

dp

dT
=

Sm,g - Sm,cr

Vm,g - Vm,cr

 
dp

dT
=

∆cr
g

Sm

∆cr
g

Vm

 (2.94) 

dp

dT
=

∆cr
g

Hm

T∆cr
g

Vm

 (2.95) 

∆cr
g

Sm =
∆cr

g
Hm

T
 (2.96) 

dp

dT
=

∆cr
g

Hm

TVm,g

 (2.97) 
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 Ao combinar com a expresão (2.95) com a expressão anterior, resulta na 

equação (2.99), podendo ser ainda transformada na expressão (2.100). 

 

  

 

 Depois de integrar esta equação surge a equação de Clausius-Clapeyron. 

 

 

 Contudo, esta equação para além de considerar o comportamento ideal do gás, 

também assume que a entalpia de sublimação seja constante a um determinado 

intervalo de temperaturas. Na realidade, a entalpia de sublimação varia com a 

temperatura através da expressão definida por Kirchhoff. 

 

 

 Em que ∆cr
g

Cp,m
°

 corresponde à diferença entre as capacidades caloríficas da 

sustância na fase cristalina e gasosa, à pressão constante. Esta expressão permite 

assim determinar a entalpia de sublimação a uma determinada temperatura, ∆cr
g

Hm
°

(T), 

depois de se cálcular a entalpia de sublimação à temperatura média experimental 

através da equação de Clausius-Clapeyron, se se considerar que ∆cr
g

Cp,m
°

 não varia com 

a temperatura. 

Vm,g=
RT

p
 (2.98) 

dp

dT
=

∆cr
g

Hm

T
RT
p

 (2.99) 

dp

p
=

∆cr
g

Hm

R

1

T
2

dT (2.100) 

ln
p

2

p
1

= -
∆cr

g
Hm

R
(

1

T2

 - 
1

T1

) (2.101) 

∆cr
g

Hm
°

(T) = ∆cr
g

Hm
° (298,15 K) + ∆cr

g
Cp,m

°
(T - 298,15 K) (2.102) 
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 Neste trabalho, ∆cr
g

Cp,m
°

 foi estimada a partir da expressão (2.103) proposta por 

Monte et al.238, através do rearranjo da equação (2.104) desenvolvida por Chickos et 

al.239. 

 

 

 Portanto, a equação de Clausius-Clapeyron só pode ser aplicada para 

determinar a entalpia de sublimação em situações no qual o termo ∆cr
g

Cp,m
°

(T - 298,15 K) 

seja negligenciado, comparativamente com as incertezas das medições experimentais. 

 Para determinar a entalpia de sublimação à temperatura de referência foi 

utilizada a relação (2.105). 

 

 

 Depois de determinada a entalpia molar de sublimação, à temperatura média, foi 

possível determinar a entropia molar de sublimação, à temperatura média e pressão à 

temperatura média, ∆cr
g

Sm
°

(T̅,p(T̅)), através da relação estabelecida em (2.95), que 

resulta em: 

 

 

 A entropia de um gás ideal é dada pela razão entre a quantidade de calor 

transferida durante um processo isotérmico a uma determinada temperatura. 

 

 

Tendo em conta a a equação (2.1), respetiva à primeira lei de termodinâmica, e 

ainda a equação (2.11), a equação anterior pode ser reescrita, tornando a forma (2.108). 

 

∆cr
g

Cp,m
°

(298,15 K) = -[0,9 + 0,176Cp,m
° (g, 298,15 K)] (2.103) 

∆cr
g

Cp,m
°

(298,15 K) = -[0,75 + 0,15Cp,m
° (cr, 298,15 K)] (2.104) 

∆cr
g

Hm
° (298,15 K) = ∆cr

g
Hm

°
(T̅) - ∆cr

g
Cp,m

°
(T̅ - 298,15 K) (2.105) 

∆cr
g

Sm
° (T̅,p(T̅)) =  

∆cr
g

Hm
° (T̅)

T̅
 (2.106) 

∆S =
ΔQ

T
  (2.107) 
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Considerando a equação dos gases ideias, e que CV se mantém constante, 

resulta: 

 

 

 Após integração desta expressão, é possível estabelecer a relação (2.110). 

 

 Esta expressão pode ser rearranjanda de modo a relacionar a entropia com a 

temperatura e a pressão, considerando, novamente, a equação dos gases perfeitos: 

 

 

Esta pode transformar na equação (2.112), resultando por fim, a equação 

(2.113). 

 

 

 

 De modo a conhecer a entropia de sublimação nas condições de referência,  

T = 298,15 K e p° = 10
5
 Pa, ∆cr

g
Sm

° (298,15 K), considera-se que a variação da entropia, 

da equação acima transcrita, compreende o processo de sublimação do estado, T̅,p(T̅), 

ao estado que compreende as condições de referência, permitindo obter a fórmula 

(2.114). 

 

∆S =
CVΔT + pΔV

T
  (2.108) 

∆S =
CVΔT 

T
+ 

RΔV 

V
 (2.109) 

∆Sm = CVln
T2 

T1

+ Rln
Vm 2 

Vm 1

 (2.110) 

∆Sm = CVln
T2 

T1

+ Rln
T2p

1

T1p
2

 (2.111) 

∆Sm = CVln
T2 

T1

+ Rln
p

1
 

p
2

+ Rln
T2

T1

 (2.112) 

∆Sm = CPln
T2 

T1

+ Rln
p

1
 

p
2

 (2.113) 
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 Ao rearranjar esta equação, ∆cr
g

Sm
° (298,15 K) equivale à expressão (2.115). 

 

 Depois de conhecer a ∆cr
g

Hm
° (298,15 K) e ∆cr

g
Sm

° (298,15 K) é possível calcular a 

energia de Gibbs de sublimação, ∆cr
g

Gm
° (298,15 K), através da equação: 

 

∆cr
g

Sm
°
(T̅,p(T̅))  - ∆cr

g
Sm

° (298,15 K) = ∆cr
g

Cp,m
°

 ln (
298,15 K

T̅
) + Rln(

p(T̅)

p°
) (2.114) 

∆cr
g

Sm
° (298,15 K) = ∆cr

g
Sm

°
(T̅,p(T̅))+ ∆cr

g
Cp,m

°
 ln (

298,15 K

T̅
) + Rln(

p(T̅)

p°
) (2.115) 

∆cr
g

Gm
° (298,15 K) = ∆cr

g
Hm

° (298,15 K) - T∆cr
g

Sm
° (298,15 K) (2.116) 
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2.3 Caracterização, purificação e controlo de pureza dos 

compostos 

 

Os compostos estudados foram adquiridos comercialmente através da TCI e da 

Sigma-Aldrich, com graus de pureza compreendidos entre 99,4 % e 100,0 %. O grau de 

pureza destes compostos foi determinado por cromatografia gasosa (cromatógrafo 

Agilent 4890D, com detetor de ionização de chama), através da técnica de separação e 

de análise de substâncias voláteis, sendo a amostra a analisar diluída e introduzida num 

fluxo de azoto gasoso, designado por fase móvel, passando por uma coluna 

cromatográfica, que contém a fase estacionária, onde ocorre a separação da mistura. O 

detetor regista um sinal elétrico proporcional à quantidade de material eluída em função 

do tempo, permitindo efetuar uma análise quantitativa através das áreas dos picos 

apresentados no cromatograma. O cromatógrafo usado está equipado por uma coluna 

HP-5, cuja fase estacionária é constituída por 5% de bifenilo e 95 % de 

dimetilpolisiloxano. No caso dos compostos 3-metilantranilato de metilo e trans-

cinamato de metilo, devido a uma avaria temporária do equipamento as amostras foram 

analisadas por LAB & SERVICES (Departamento de Química. FCUP). 

Alguns dos compostos estudados tiveram de ser submetidos a métodos de 

purificação, como a sublimação ou destilação a pressão reduzida, ou ainda ao método 

de recristalização, para se conseguir um estado de pureza adequado à exatidão inerente 

às técnicas utilizadas. Na tabela 2.2 são apresentadas informações referentes à origem, 

lote, grau de pureza indicado no certificado de análise, método de purificação utilizado, 

e grau de pureza após purificação de cada composto estudado. 

Através das análises por cromatografia gasosa, verificou-se que, para alguns 

dos compostos estudados, os processos de purificação, principalmente por destilação 

a pressão reduzida, não resultavam na melhoria dos graus de pureza inicial. Nestes 

casos, as amostras estudadas foram aquelas fornecidas comercialmente. De notar 

ainda que para o cinamato de benzilo optou-se pela rescristalização como alternativa à 

sublimação a pressão reduzida, utilizando o éter de petróleo como solvente. 

No armazenamento e manuseamento de determinadas amostras tiveram de ser 

adotadas medidas especiais, para se conservarem no estado de pureza adequado. No 

caso do antranilato de butilo e do antranilato de benzilo, estes foram mantidos em 

atmosfera de azoto por serem higroscópicos, e no caso do antranilato de etilo foi 

necessário mantê-lo ao abrigo da luz. 
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Tabela 2.2 – Informações relativas ao grau de pureza e ao método de purificação dos compostos estudados. 

* Os graus de pureza destes compostos foram analisados por LAB & SERVICES. 

 

Composto Fornecedor Lote 

Grau de 

pureza 

(certificado 

de análise) 

Método de purificação 

Grau de pureza -

análise GC (após 

purificação) 

Antranilato de metilo TCI® BWEXM 99,7 % Sublimação a pressão reduzida 99,95 % 

Antranilato de etilo TCI® LJUVJ 99,8 % Destilação a pressão reduzida 99,93 % 

Antranilato de butilo TCI® KV7HK 99,9 % - 99,94 % 

Antranilato de benzilo TCI® GZPRD 99,7 % Sublimação a pressão reduzida 99,99 % 

3-metilantranilato de metilo TCI® GQAIB 99,8 % - 99,90 %* 

5-metilantranilato de metilo TCI® KG8GI 100,0 % Sublimação a pressão reduzida 99,98 % 

5-hidroxiantranilato de metilo TCI® 
83CGO 

6WVZF 

99,4 % 

100,0 % 
Sublimação a pressão reduzida 99,98 % 

4,5-dimetoxiantranilato de metilo TCI® 34IAC 99,9 % Sublimação a pressão reduzida 100,00 % 

Trans-cinamato de metilo Sigma-Aldrich® STBJ4636 99,4 % Destilação a pressão reduzida 99,96 % 

Hidrocinamato de etilo TCI® 2PWUE – RA 99,9 % - 100,00 % 

Trans-cinamato de etilo TCI® HRRDM – QO 99,1 % - 99,87 %* 

Cinamato de benzilo Sigma-Aldrich® SHBL5908 99,4 % Recristalização 99,91 % 

Cinamato de alilo Sigma-Aldrich® STBJ2937 99,8 % Destilação a pressão reduzida 99,95 % 

Cinamato de isobutilo Sigma-Aldrich® MKBT4043V 99,7 % - 99,90 % 
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Os teores de água presente em algumas amostras foram analisados através da 

titulação Karl-Fischer, por coulometria, em que o iodo é gerado eletricamente na célula 

de titulação através de um elétrodo gerador, num equipamento Metrohm 831 KF. 

 A determinação da quantidade de água ocorre na célula coulométrica (figura 

2.15), também designada por célula de titulação. Esta possui um elétrodo indicador, um 

elétrodo gerador, um septo de injeção, e um agitador magnético no seu interior. A célula 

é constituída por dois compartimentos, o ánodo e o cátodo, para os quais destinam os 

agentes anólito e católito, respetivamente. O elétrodo gerador está localizado no ánodo, 

com o propósito de evitar que as moléculas de iodo formadas sejam imediatamente 

reduzidas a iodeto no cátodo, ao invés de reagir com a água. 

 Dependendo do tipo de composto a ser estudado o elétrodo gerador pode ou 

não possuir um diafragma. O diafragma separa os compartimentos ánodo e cátodo e 

tem como função impedir que o iodo gerado eletricamente no cátodo volte a ser 

transformado em iodeto. Um elétrodo sem diafragma requer apenas um reagente 

anólito, portanto o compartimento cátodo não existe. Os elétrodos com diafragma são 

recomendados para amostras como as cetonas e os aldeídos, azotados, ou para 

situações em que são utilizados reagentes que possuem baixa condutividade, ou em 

que se pretende medir quantidades muito baixas de água240. 

 

 

Figura 2.15 – Célula coulométrica (adaptado da referência 241). 

 

 Este instrumento mede a intensidade de corrente produzida, I, de modo a gerar 

iodo em função do tempo. O produto da intensidade de corrente e o tempo de eletrólise 

equivale à carga elétrica produzida durante esse processo, como se observa na 

expressão (2.117). 
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 Durante a eletrólise, segundo a lei de Faraday, a carga elétrica total, Q, em 

coulombs, é proporcional à quantidade de iodo produzido, n, como se verifica na 

equação seguinte: 

 

 

em que F corresponde à constante de Faraday (96487 C·mol
-1

) e z ao número de 

eletrões por mole de iodo produzido. 

 Através do rearranjo da equação anterior é possível determinar a massa de água 

presente numa amostra, uma vez que a quantidade de iodo gerado está diretamente 

relacionada com a quantidade de água presente num composto. Na equação (2.119), 

M corresponde à massa molar do composto a ser analisado. 

 

 

O iodo é gerado por intensidades de corrente de 400, 200 e 100 mA. A 

velocidade da geração de iodo é ajustada ao variar a corrente. A intensidade da corrente 

depende da presença ou ausência de diafragma no elétrodo gerador, e da condutividade 

do anólito. 

 Caso se utilize um elétrodo gerador sem diafragma é recomendado fixar uma 

intensidade de corrente elevada de modo a garantir que apenas seja produzido 

hidrogénio no cátodo. Se se aplicar um elétrodo com diafragma é recomendado que a 

titulação seja efetuada com a variação automática da intensidade da corrente, de modo 

a ser reduzida na região do ponto final da titulação. 

 Nas situações em que a condutividade do anólito seja baixa, o reagente de Karl 

Fischer deve ser substituído, e deve ser utilizado o elétrodo gerador com diafragma. 

 

 No ánodo, o iodo é gerado através da oxidação do iodeto presente no reagente 

de Karl Ficher. 

 Q = ∫ Idt (2.117) 

Q = nFz (2.118) 

m = 
M · Q

z · F
 (2.119) 

2I
-  

                         
→           I2 + 2e

-
 (2.120) 
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 No cátodo, os catiões de hidrogénio são reduzidos a hidrogénio, devido à 

presença de um sal amónio. Os iões amónio também são reduzidos com a formação de 

hidrogénio e a amina livre. 

 

 

 O reconhecimento do ponto final é realizado voltametricamente por um elétrodo 

de dupla platina. A diferença da voltagem que ocorre entre os filamentos de platina é 

drasticamente reduzida na presença de quantidades reduzidas de iodo. 

Para o antranilato de metilo e antranilato de butilo foram utilizados os reagentes 

Hydranal Coulomat AK e Hydranal Coulomat CG-K, como anólito e católito, 

respetivamente. Foram realizados seis ensaios para cada composto. 

 

Antes da realização de qualquer ensaio, é preciso garantir que o equipamento 

esteja a funcionar adequadamente. Para esse efeito são realizados ensaios com a 

substância padrão Hydranal Water Standard 0,1 PC. Para além destes ensaios, também 

são realizados ensaios brancos de modo a conhecer e desprezar a quantidade de 

humidade atmosférica. Estes envolvem a utilização de frascos vazios, caso seja 

pretendida a realização de ensaios para amostras sólidas que apresentem uma 

temperatura de fusão superior a 120 ºC. Para a realização de ensaios de líquidos é 

determinada a quantidade de água no solvente (normalmente o etanol). 

 

Na tabela 2.3 são apresentados os resultados obtidos na análise do teor de água 

para alguns compostos através da coulometria Karl-Fischer. 

 

2[RN]H
+  + 2e

-                          
→           H2 + 2RN (2.121) 
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Tabela 2.3 – Resultados obtidos na titulação coulométrica de Karl-Fischer. 

Composto ensaio massa da amostra /g teor de água /% 

Antranilato de 

metilo 

1 0,73050 0,051 

2 0,63210 0,049 

3 0,60745 0,048 

4 0,48638 0,049 

5 1,06919 0,037 

6 1,00688 0,026 

Média 0,04 ± 0,01a 

Antranilato de etilo 

1 0,72230 0,101 

2 1,55222 0,276 

3 1,13832 0,065 

4 1,24288 0,066 

5 1,11666 0,060 

6 1,22655 0,060 

Média 0,105 ± 0,235 

Antranilato de 

butilo 

1 1,10979 0,0951 

2 1,15956 0,0931 

3 1,17052 0,0928 

4 1,19762 0,0921 

5 1,14519 0,0942 

6 1,18961 0,0931 

Média 0,093 ± 0,001a 

a A incerteza corresponde a um intervalo de 95% de confiança (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar 

o desvio padrão da média, para 6 experiências e o fator de cobertura para k = 2,75, para 5 graus de liberdade). 
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3 Termoquímica computacional 

 

 A termoquímica computacional é um ramo da química computacional que utiliza 

a ciência da computação para calcular propriedades. Desta forma, como o nome indica, 

a termoquímica computacional permite estimar dados termoquímicos. Estes resultados 

podem complementar a informação obtida experimentalmente, mas também pode servir 

como alternativa ao compartimento experimental para compostos instáveis ou 

perigosos, que apresentem uma elevada quantidade de impurezas ou cuja 

disponibilidade seja limitada pela quantidade ou o seu preço. Noutros casos, os métodos 

de química quântica permitem ainda fazer previsões precisas para compostos onde a 

informação termoquímica experimental é desconhecida ou incerta. Desta forma, o 

paralelismo das vertentes computacional e experimental da termoquímica, é 

fundamental para a obtenção de bons resultados. 

 Nesta dissertação, a termoquímica computacional permitiu estimar as entalpias 

molar de formação padrão em fase gasosa, ΔfHm
º

(g), para os compostos estudados 

experimentalmente, e, ainda, prever estas propriedades para compostos que possuem 

estruturas similares. 

 A química computacional baseia-se em fundamentos teóricos estabelecidos no 

início do século XX que permitem entender o comportamento dos eletrões e do núcleo 

em sistemas moleculares, e a partir destes surgiram vários métodos computacionais. A 

seleção dos métodos é associada ao tamanho do sistema em estudo, mas também à 

relação custo-benefício. 

 

3.1 Métodos computacionais 

 

 Os métodos computacionais mais utilizados são os semi-empíricos, ab initio e 

mecânica molecular. 

 Os métodos semi-empíricos permitem estudar moléculas que possuem 50 a 100 

átomos, com a aplicação de alguns parâmetros obtidos via experimental nas suas 

descrições matemáticas, ou seja, estes métodos são limitados pela disponibilidade de 

dados experimentais disponíveis na literatura. Os resultados obtidos destes métodos 

não são muito rigorosos. 

 Os métodos ab initio são métodos mais precisos, logo computacionalmente mais 

exigentes, contudo apenas permitem estudar moléculas que possuem algumas dezenas 

de átomos. 
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 Os métodos de mecânica molecular permitem estudar sistemas moleculares 

enormes, contudo requerem resultados experimentais ou ab initio. Ao contrário dos 

métodos semi-empíricos e ab initio este método faz uso da mecânica clássica, ao invés 

da mecânica quântica. Estes métodos são especialmente utilizados por bioquímicos. 

 Destes, para este trabalho, destacam-se os métodos ab initio. Nos métodos ab 

initio mais simples, como o método Hartree-Fock (HF) cada eletrão move-se num campo 

elétrico médio gerado por dois outros eletrões, em que não é considerada de forma 

específica a repulsão eletrónica. As formas das orbitais moleculares são 

matemáticamente descritas como a combinação linear de simples funções, que se 

assemelham às órbitais atómicas e constituem o conjunto de base. Quantos mais 

conjuntos de base o método tiver, mais fidedigno será o resultado obtido. 

 Os métodos ab initio mais sofisticados baseiam-se em cálculos pós-HF e, 

incluem, a energia de correlação eletrónica, associada à repulsão instantânea entre 

eletrões. A energia de correlação eletrónica é incluída através da teoria da perturbação 

(por exemplo, MP2, MP4), que não é mais que uma teoria de extrapolação da interação 

de configurações (CI do inglês Configuration Interaction), ou pela teoria de acoplamento 

de cluster (por exemplo, QCISD, CCSD do inglês Quadratic Configuration Interaction 

with Single and Double excitations e Coupled Cluster Single and Double, 

respetivamente). As teorias de correlação eletrónica usam um conjunto de bases de 

configurações eletrónicas que permitem descrever a função de onda de vários eletrões. 

Os cálculos desempenhados por estas teorias permitem obter resultados mais exatos 

em relação aos obtidos pelos cálculos HF, uma vez que também usam um conjunto de 

funções bases maiores. 

 A teoria do funcional de densidade (DFT) dita que existe um funcional que 

permite obter exatamente a energia. Contudo não se sabe qual o funcional. Desta forma, 

é necessário adotar aproximações (de densidade local ou não local), que permitam obter 

estimativas rigorosas da energia dos sistemas em estudo. Esta teoria oferece vantagens 

em relação à teoria da orbital molecular. Possui, por exemplo, uma correlação de 

energia comparável a teorias como o QCISD e o custo entre os cálculos HF e MP2. 

Adicionalmente, DFT obtém resultados adequadamente convergidos, ou seja, oferece 

resultados mais precisos, mesmo que sejam utilizados conjuntos de bases mais 

pequenos relativamente aos usados para os métodos de correlação da teoria orbital 

molecular. 

 A distinção entre os elevados e baixos níveis de teoria ab initio está associada à 

inclusão da teoria de correlação eletrónica e à qualidade, ou tamanho, do conjunto de 

funções base242. 
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3.2 Método G3(MP2)//B3LYP 

 

 Os métodos compósitos permitem estimar energias, de forma rigorosa, a um 

custo computacional reduzido, através da combinação de diversos métodos 

computacionais e da aplicação de diferentes conjuntos de funções de base e níveis de 

correlação eletrónica. Entre estes métodos, está a série Gaussian-n, que permite o 

cálculo de precisão elevada de energias de sistemas que contenham elementos que 

façam parte do primeiro e segundo períodos da tabela periódica, baseando-se na teoria 

de orbital molecular ab initio243. 

Neste trabalho foi utilizada uma variação da teoria Gaussian-3 (G3)243-245, o 

G3(MP2)//B3LYP246. Neste método as geometrias são obtidas ao nível B3LYP/6-31G(d). 

Os cálculos de energia de ponto único iniciam-se com a realização do cálculo de alto 

nível de teoria de interação de configuração quadrática (QCISD(T)) seguida pelo cálculo 

no nível de teoria Møller-Plesset de segunda ordem (MP2). O cálculo QCISD(T) é 

efetuado através de um conjunto de funções base 6-31G(d), enquanto que o cálculo 

MP2 é desenvolvido através de um outro conjunto de funções base, designado por 

G3MP2large. Estes cálculos seguem uma abordagem de núcleo congelado (FC do 

inglês Frozen Core), ou seja, é apenas considerado o contributo dos eletrões de valência 

no tratamento dos cálculos de correlação de eletrões. As energias de ponto zero, 

E(ZPE), (do inglês Zero Point Energy) são obtidas ao nível B3LYP/6-31G(d) e escaladas 

por 0,96. 

 O functional de densidade B3LYP usado para o cálculo das geometrias e 

energias de ponto zero é um funcional híbrido que combina o funcional de Becke de três 

parâmetros empíricos247, e o funcional não local de Lee, Yang e Parr (LYP)248. 

A energia G3(MP2)//B3LYP obtida por este método a 0 K, E0, define-se pela 

seguinte expressão: 

 

E0[G3(MP2)//B3LYP] = E[QCISD(T,FC)/6-31G(d)//B3LYP/6-31G(d)] +  

∆E(G3MP2large) + ∆E(HLC) + E(EZP) + ΔE(OS) 
(3.1) 

 

 Em que: 

 

∆E(G3MP2large) = E[(MP2(FC)/G3MP2large)//B3LYP/6-31G(d)] -  

[E(MP2(FC)/6-31G(d)//B3LYP/6-31G(d)] 
(3.2) 
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∆E(HLC) = -Anβ - B(nα-n
β
) (3.3) 

  

E(EPZ) = 0,960 x EZP[B3LYP/6-31G(d)] (3.4) 

 

 No qual, A = 10,041 mhartrees e B = 4,995 mhartrees para sistemas moléculares, 

e A = 10,188 mhartrees e B = 2,323 mhartrees para sistemas atómicos; nα e nβ 

representam o número de eletrões de valência α e 𝛽, respetivamente, em que nα ≥ nβ. 

 De notar que na equação (3.1), são ainda consideradas a “correção de nível mais 

elevado” do inglês higher-level correction (HLC) e a correção orbital-spin (OS). O termo 

ΔE(HLC) é adicionado na equação de modo a compensar deficiências do método, e o 

termo ΔE(OS) é adicionado quando são apenas considerados sistemas atómicos. 

Sempre que possível a correção spin-orbital é obtida através de valores experimentais, 

caso contrário é possível obtê-las através de cálculos teóricos. 

 

3.3 Procedimento 

 

 O procedimento de otimização da geometria passa por desenhar uma geometria 

arbitrária inicial, próxima da geometria de equilíbrio. Depois de submeter uma 

determinada molécula ao cálculo teórico, as coordenadas dos átomos que constituem a 

molécula são alteradas de modo a obter a geometria de energia mínina. Sempre que 

possível, repete-se este procedimento tendo em conta os possíveis arranjos estruturais 

que a molécula possa ter, de modo a obter a energia mínima. 

 Os cálculos teóricos para além de caracterizarem as geometrias de equilíbrio, 

também permitem obter frequências vibracionais associadas a sistemas isolados, no 

estado gasoso, a 0 K. Deste modo, as frequências vibracionais necessitam de ser 

ajustadas, através de um fator de escala, que permite corrigir efeitos não considerados 

no tratamento teórico. 

 Na execução do cálculo teórico, a energia que corresponde à entalpia absoluta, 

a T = 0 K, H0 K
°

, é convertida para a temperatura referência, T = 298,15 K, H298,15 K
°

, em 

hartree. De notar que o hartree corresponde a 2625,5 kJ/mol. 
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3.4 Tratamento de resultados 

 

 As entalpias de formação no estado gasoso, a 298,15 K, são derivadas a partir 

de reações de trabalho hipotéticas, no estado gasoso, tendo em conta a lei de Hess. 

Entre as reações de trabalho utilizadas estão a de atomização reações isodésmicas e 

homodesmóticas. As reações de atomização envolvem os átomos constituintes da 

molécula em estudo como espécies auxiliares, nos respetivos estados fundamentais, 

isto é, as ligações do composto em estudo são quebradas, originando os átomos que a 

constituem. Nas reações isodésmicas observa-se o mesmo número e tipo de ligações, 

quer nos reagentes, quer nos produtos, e nas homodesmóticas os estados de 

hibridização de cada átomo presente na reação são conservados. 

 A determinação da entalpia molar de formação padrão, no estado gasoso, 

ΔfHm
º

(g), a 298,15 K, de um composto em estudo necessita de valores experimentais da 

mesma propriedade para as restantes espécies (átomos ou moléculas) da reação. 

Para uma reação de atomização do tipo: 

 

CaHbOcNd → aC + bH + cO + dN (3.5) 

 

Primeiro, é determinada a variação de entalpia de reação através da expressão: 

 

ΔrHm
º

= ΣH298,15 K
º (produtos,g)- ΣH298,15 K

º (reagente,g) (3.6) 

 

A ΔfHm
º

(g), a 298,15 K é posteriormente determinada através da expressão: 

 

ΔfHm
º (CaHbOcNd) = a·ΔfHm

º (C) + b·ΔfHm
º (H) + c·ΔfHm

º (O) + d·ΔfHm
º (N) - ΔrHm

º
 (3.7) 

 

Apesar das reações de atomização serem uma escolha de reação comum para 

estimar ΔfHm
º

(g), estas não são a melhor opção, pois os pares de eletrões que 

estabelecem uma ligação química estão fortemente correlacionados. Isto sugere que o 

deficiente tratamento da energia de correlação contribui na obtenção de erros na 

estimativa de ΔfHm
º

(g). 

Para uma reação isodésmica ou homodesmótica do tipo: 

 

A + B → C + D (3.8) 
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Em que A corresponde ao composto em estudo. Procede-se, da mesma forma, 

à determinação da entalpia de reação. Seguindo-se da determinação da entalpia molar 

de formação padrão, na fase gasosa, a T = 298,15 K, para o composto A, através da 

equação: 

 

ΔfHm
º (A) = ΔfHm

º (C) + ΔfHm
º (D) - ΔfHm

º (B) - ΔrHm
º

 (3.9) 

 

 Como já fora referido, nas reações isodésmicas existe a conservação do número 

e tipos de ligações entre os reagentes e produtos. A semelhança estrutural entre ambos 

permite que os erros que resultem de um tratamento deficiente da correlação eletrónica 

sejam similares em ambos os lados, cancelando-se. 

 

3.5 Análise conformacional 

 

 Como fora referido anteriormente, foram efetuados cálculos tendo em conta as 

diferentes disposições conformacionais que uma determinada molécula possa 

apresentar. Tendo em conta as ΔfHm
º

(g) obtida para cada confórmero considerado nas 

reações de trabalho hipotéticas, é possível obter a média dos resultados obtidos para 

cada confórmero, juntamente com a incerteza expandida associada. Posteriormente, 

para cada confórmero é estimada a entropia molar de formação padrão, na fase gasosa, 

a 298,15 K, ΔfSm
º

(g). Através da equação: 

 

ΔfSm
º (g) = S298,15 K

º (confórmero i) - ΣS298,15 K
º (elementos) (3.10) 

 

 Os valores de entropia absoluta padrão, S298,15 K
º

, dos diferentes confórmeros 

são obtidos através do método B3LYP/6-31G(d) para um fator de escala vibracional de 

1,0029249, enquanto que S298,15 K
º

 dos elementos correspondem aos valores indicados 

abaixo, tendo, posteriormente, em conta a sua estequiometria. 

 

 S298,15 K
º (C,cr) = 5,740 J·K-1·mol-1 250  

 S298,15 K
º (H2,g) = 130,680 J·K-1·mol-1 250 

 S298,15 K
º (O2,g) = 205,147 J·K-1·mol-1 250 

 S298,15 K
º (N2,g) = 191,609 J·K-1·mol-1 250 
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 Conhecendo ΔfHm
º

(g) e ΔfSm
º

(g) de um determinado confórmero, é possível 

calcular a energia de Gibbs molar de formação padrão, no estado gasoso, ΔfGm
º

(g), a  

T = 298,15 K, aplicando a expressão: 

 

ΔfGm
º (g) = ΔfHm

º (g) - T·ΔfSm
º (g) (3.11) 

 

 Sabendo isto, é possível realizar a análise da composição conformacional, χ
i
, de 

uma molécula através da distribuição de Boltzmann, conforme a equação: 

χ
i
 = 

𝑒
-ΔfGm

º (g)
RT

∑ 𝑒
-ΔfGm

º (g)
RT𝑖

 (3.12) 

 Tendo em conta o resultado obtido para χ
i
, é possível estimar ΔfHm

º (g) de uma 

molécula tendo em conta a contribuição de cada confórmero. 
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4 Resultados 

 

4.1 Considerações gerais 

 

Esta secção tem como finalidade a apresentação de um conjunto de resultados 

de propriedades obtidas por via experimental que permitem calcular os parâmetros 

pretendidos, designadamente a energia mássica de combustão, ∆cuo, obtida a partir da 

calorimetria de combustão em bomba estática, as entalpias de sublimação, ∆cr
g

Hm
°

, de 

vaporização, ∆l
g
Hm

°
, obtidas por recurso ao método de efusão de Knudsen e/ou 

microcalorimetria Calvet, e as entalpias de fusão, ∆cr
l Hm

°
, obtidas por calorimetria 

diferencial de varrimento. Com base nestes dados experimentais, foi possível calcular a 

entalpia de formação em fase gasosa para os vários compostos estudados. 

No que se refere a estudos computacionais, os valores das entalpias de reação, 

∆rHm
°

, e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K, para diversas reações de 

trabalho hipotéticas, para os compostos estudados são também apresentados neste 

capítulo. 

Segue-se um resumo de aspetos relevantes para a compreensão dos registos 

apresentados nas diversas tabelas. 

 

4.1.1 Calorimetria de combustão 

 

No caso da calorimetria de combustão, os símbolos e abreviaturas que 

descrevem os parâmetros tabelados são os seguintes: 

m(CO2, total) massa de dióxido de carbono recolhida no fim de cada 

ensaio; 

m(comp) massa de composto utilizado no ensaio de combustão; 

m(comp. corrigido) massa de composto utilizado no ensaio de combustão; 

m(algodão) massa de algodão; 

m(AC) massa de auxiliar de combustão; 

m(carbono) massa de carbono formado na combustão; 

Ti temperatura inicial do período principal; 

Tf temperatura final do período principal; 

Tad   variação de temperatura em condições de adiabiticidade; 

ɛf  capacidade calorífica dos conteúdos de bomba no fim da 

experiência; 
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m(H2O) diferença da massa de água adicionada ao calorímetro em 

relação ao valor de referência (3116,3 g); 

U(PBI) variação de energia do processo de bomba isotérmico; 

U(carbono) energia de carbono formado no cadinho durante a 

combustão; 

U(AC)  energia de combustão do auxiliar de combustão; 

U(algodão)  energia de combustão do algodão; 

U(HNO3) energia de correção para a formação de ácido nítrico; 

U(ign)  energia elétrica utilizada na ignição; 

U   correção de energia interna para o estado padrão; 

∆cuo   energia mássica de combustão padrão; 

% CO2   percentagem de dióxido de carbono. 

 

As expressões dos parâmetros que foram quantificados através de fórmulas de 

cálculo estão abaixo apresentados. 

 

A variação de energia do processo de bomba isotérmico, ΔU(PBI), é expressa 

na equação (2.35), descrita no capítulo 2. Para obter esta propriedade, o valor do 

equivalente energético do calorímetro utilizado com bomba vazia, εcal, foi de  

16002,6 ± 1,7 J∙K-1, obtido a partir da combustão de ácido benzóico. A capacidade 

calorífica da bomba no fim da experiência, ɛf, é quantificada a partir equação (2.31). 

 

- Energia de carbono formado presente no cadinho durante a combustão, 

U(carbono) 

ΔU(carbono) = m(carbono) · Δcu∘(carbono) (4.1) 

 

em que, Δcu∘(carbono) corresponde à energia mássica de combustão padrão do 

carbono, cujo valor é de -33 kJ·g-1 251. 

 

- Energia de combustão do auxiliar de combustão utilizado, U(AC) 

ΔU(AC) = m(AC) · Δcu∘(AC) (4.2) 

 

em que, Δcu∘(AC) corresponde à energia mássica de combustão padrão do auxiliar de 

combustão utilizado; caso se trate de um saco de melinex o seu valor é de -22902 ± 5 

J·g-1, 252, caso seja uma pastilha de ácido benzóico este é de -26434 ± 3 J·g-1 253. 
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Sempre que foi necessário recorrer a um auxiliar de combustão foi utilizado um 

saco de melinex, com exceção do 5-hidroxiantranilato de metilo, em que foi usado uma 

pastilha de ácido benzóico por ensaio. 

 

- Energia de combustão do algodão, U(algodão) 

ΔU(algodão) = m(algodão) · Δcu∘(alg) (4.3) 

 

em que, m(algodão) representa a massa de algodão utilizada, e Δcu∘(alg) a energia 

mássica de combustão padrão do algodão, cujo valor é -16240 J·g-1 251. 

 

- Energia de correção para a formação de ácido nítrico, U(HNO3) 

ΔU(HNO3) = ΔfUm
∘ (HNO3) x n(HNO3) (4.4) 

 

em que, ΔfUm
∘ (HNO3) corresponde à energia molar de formação padrão de uma solução 

de HNO3 0,1 mol∙dm-3, cujo valor é de -59,7 kJ·mol-1, 254; e  n(HNO3) à quantidade de 

substância do ácido nítrico, determinada por titulação ácido-base. 

 

- Energia elétrica utilizada na ignição, U(ign) 

ΔU(ign) = -
1

2
C(Vf

2
-Vi

2
) (4.5) 

 

em que, C representa a capacidade do condensador (1400 x 10-6 F), Vf à voltagem 

registada após a ignição e Vi à voltagem registada antes da ignição. 

 

A correção da energia interna para o estado padrão, ΔU∑, corresponde ao 

somatório de todas as correções energéticas consideradas numa experiência, como é 

apresentado na equação 4.6. 

 

ΔU∑ = ΔUi(H2O, g) + ΔU(H2O, l) + ΔUi(material comburente) +  

ΔUi(O2+ N2 diss)+ ΔUi(gas) + ΔUf(CO2 solução final) + ΔUf(O2+N2) + 

ΔUf(solução final)+ ΔU(HNO3, diluído)+  ΔUf(gás)+ ΔUf(H2O vap)  

(4.6) 

 

em que, ΔUi(H2O, g) corresponde à energia de vaporização da água, no estado inicial, 

ΔU(H2O, l) à energia da água em fase líquida, ΔUi(material comburente) à energia do 
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material comburente, ou seja, do composto em estudo, do fio de algodão e de um 

material auxiliar possivelmente utilizado, ΔUi(O2+ N2 diss) corresponde à energia do 

oxigénio e azoto dissolvido no estado incial, ΔUi(gas) à mistura gasosa, no estado 

inicial, ΔUf(CO2 solução final) à energia do dióxido de carbono dissolvido na solução 

final, ΔUf(O2+N2) à energia de oxigénio e azoto, no estado final, ΔUf(solução final) à 

energia da solução final no estado final, ΔU(HNO3, diluído) energia de ácido nítrico 

diluída, ΔUf(gás) à energia da mistura gasosa no estado final e ΔUf(H2O, g) à energia 

de água vaporizada no estado final. 

 

O intervalo de incerteza associado aos valores correspondentes à média energia 

mássica de combustão padrão, é igual ao desvio padrão da média (x̅), de um conjunto 

n de determinações xi, de acordo com a equação seguinte. 

σ(Δcu°) =√
∑(xi-x̅)

2

n(n-1)
 (4.7) 

 

Nas tabelas 4.60 e 4.61 são apresentadas energias e entalpias molares de 

combustão padrão, como ainda as entalpias molares de formação padrão em fase 

condensada para os derivados do antranilato e do cinamato, a T = 298,15 K, 

respetivamente. 

O valores das energias molares de combustão padrão, ΔcUm
ᵒ

, entalpias molares 

de combustão padrão, ΔcHm
ᵒ

, e as entalpias molares de formação padrão, ΔfHm
ᵒ

, 

resultam das equações (2.39), (2.40) e (2.42), respetivamente, e estão apresentados 

nas tabelas 4.60 e 4.61, para os derivados do antranilato e do cinamato, respetivamente. 

A incerteza associada a estes valores são calculadas através das equações (4.8) e (4.9). 

 

σ(ΔcUm
ᵒ

)

ΔcUm
ᵒ  =√(

σAB

AB
)

2

+ (
σɛcal

εcal

)
2

+ (
σAC

∆cuᵒ(AC)
)

2

+ (
σ∆cuᵒ

∆cuᵒ
)

2

 (4.8) 

  

σ(ΔfHm
ᵒ

) = √(aσ∆CO2
)

2

+ (
b

2
σ∆H2O

)
2

+σ(ΔcUm
ᵒ )
2
 (4.9) 

 

De notar, que para obter uma incerteza com um grau de confiança de 95%, é 

utilizado um fator de expansão, que por convenção é igual a dois. Este fator é por sua 

vez multiplicado pela incerteza associada estimada de cada um dos parâmetros. 
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4.1.2 Microcalorimetria Calvet 

 

 Para a microcalorimetria de Calvet, os parâmetros tabelados em função dos 

ensaios realizados são descritos como: 

TCalvet    temperatura à que a experiência foi realizada; 

m(capilar amostra)  massa do tubo capilar da amostra; 

m(capilar referência)  massa do tubo capilar de referência; 

m(comp) massa de amostra do composto; 

H(branco) correção energética para a queda e aquecimento 

dos capilares; 

H(obs) variação entálpica medida para o processo de 

transição de fase, obtida através da integração do 

termograma obtido em cada ensaio experimental; 

H(corr) variação entálpica medida corrigida; 

∆cr, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) entalpia molar de sublimação padrão nas 

condições experimentais; 

∆l, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) entalpia molar de vaporização padrão nas 

condições experimentais; 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) termo entálpico de correção, obtido a partir das 

capacidades caloríficas molares dos compostos em 

fase gasosa, usando as frequências vibracionais 

(escaladas por um fator de 0,960 ± 0,022) 

calculadas através do método B3LYP com a base 

6-31G(d); 

Δcr
g

Hm
ᵒ

(298,15 K) entalpia molar de sublimação a 298,15 K; 

Δl
g
Hm

ᵒ
(298,15 K) entalpia molar de vaporização a 298,15 K. 

 

Abaixo segue um conjunto de equações que permitem avaliar as propriedades 

energéticas referidas. 

A expressão que quantifica a correção entálica do branco, H(branco), é 

apresentada na equação (2.61). A soma desta propriedade com o valor obtido através 

da integração do termograma obtido, H(obs), permite a correção deste último, 

resultando H(corr). 
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H(corr) = H(obs)+ H(branco) (4.10) 

 

A entalpia molar de sublimação ou vaporização padrão, ∆cr,l 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp), 

relativa às condições experimentais é idêntica àquela transcrita na equação (2.64), 

conforme a equação seguinte. 

 

∆cr,l, 298,15 K
g,T

Hm
º

 = 
Kcal · H(corr) · M 

m(comp)
 (4.11) 

 

De modo a obter valores corretos das entalpias de transição de fase em 

microcalorimetria Calvet é necessário realizar calibração in situ ao microcalorímetro, 

após o estudo de cada composto, para determinar a constante de calibração, Kcal, 

recorrendo a calibrantes como o n-decano e o n-undecano, para processos de 

vaporização, ou o naftaleno, antraceno e dibenzotiofeno, para processos de sublimação. 

 

 A entalpia molar de transição de fase padrão é posteriormente convertida à 

temperatura de 298,15 K, Δcr, l
g

Hm
ᵒ

(298,15 K), através da sua substração com o termo 

entálpico de correção gasoso dos compostos estudados, ∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g), conforme a 

equação (4.12). Esta última propriedade é determinada através da integração de 

expressões polinomiais de terceiro grau das capacidades caloríficas molares em fase 

gasosa, através da expressão (4.13) obtidas recorrendo ao cálculo computacional das 

frequências vibracionais das capacidades caloríficas, em fase gasosa, em função da 

temperatura, usando o método B3LYP/6-31G(d). 

 

Δcr, l
g

Hm
ᵒ

(298,15 K) = ∆cr,l, 298,15 K
g,T

Hm
º

 - ∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) (4.12) 

 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) = ∫ Cp

ᵒ

T

298,15 K

(g)dT (4.13) 

 

Os resultados dos ensaios de calibração podem ser consultados em apêndice 

(A.2), como ainda as expressões polinimiais de terceiro grau das capacidades calórificas 

molares em fase gasosa obtidas quer para os compostos, quer para os calibrantes (A.3). 

 

A incerteza associada ao valor da entalpia molar de sublimação ou vaporização 

padrão, a 298,15 K, é igual à incerteza combinada, σ(Δl
g
Hm

ᵒ (298,15 K)) e o fator de 
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expansão (retirado da tabela t-student para um grau de confiança de 95% considerando 

um grau de liberdade efetivo cálculado pela fórmula Welch-Satterthwaite)255 a multiplicar 

pela variância estimada. A incerteza combinada, σ(Δl
g
Hm

ᵒ (298,15 K)), é determinada 

através da expressão 4.14. 

σ(Δl
g
Hm

ᵒ (298,15 K))

Δl
g
Hm

ᵒ (298,15 K)
 =√(

σ(Δl, 298,15K
g, T

Hm
ᵒ

Δl, 298,15K
g, T

Hm
ᵒ
)

2

+(
σ(kcal)

kcal

)

2

+(
σ(Δ298,15 K

T
Hm

ᵒ
 (g))

Δ298,15 K
T

Hm
ᵒ

 (g))
)

2

 (4.14) 
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4.1.3 Método de efusão de Knudsen 

 

Para o método de efusão de Knudsen os termos são: 

T temperatura do forno onde são introduzidas as 

células; 

t tempo de realização de uma experiência; 

mA    massa de composto na célula A; 

mB    massa de composto na célula B; 

mC    massa de composto na célula C; 

pA    pressão de vapor na célula A; 

pB    pressão de vapor na célula B; 

pC    pressão de vapor na célula C; 

a parâmetro que representa o declive na 

representação gráfica da equação de Clausius-

Clapeyron; 

b parâmetro que representa a ordenada na origem na 

representação gráfica da equação de Clausius-

Clapeyron; 

R2 coeficiente de correlação; 

ρ(<T>)    pressão de vapor à temperatura média; 

∆cr
g

Hm 
°

(<T>) entalpia molar de sublimação padrão à temperatura 

média; 

∆cr
g

Sm 
°

(<T>, ρ<T>) entropia molar de sublimação padrão à 

temperatura média e pressão à temperatura média; 

∆cr
g

Hm 
°

    entalpia molar de sublimação padrão a 298,15 K; 

∆cr
g

Sm 
°

    entropia molar de sublimação padrão a 298,15 K; 

∆cr
g

Gm 
°

 energia de Gibbs molar de sublimação padrão a 

298,15 K; 

ρ    pressão de vapor a 298,15 K 

 

 As pressões de vapor desenvolvidas em cada célula foram cálculadas através 

da equação (2.82), enquanto que a pressão de vapor à temperatura média foi calculado 

através da fórmula que se segue. 

 

ρ(<T>) = e
(b - 

a
<T>

)
 (4.15) 
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 A entalpia molar de sublimação padrão foi cálculada pela expressão (4.16), em 

que R corresponde à constante de gases. 

 

∆cr
g

Hm 
°

(<T>) = a · R (4.16) 

 

 A entropia molar de sublimação padrão à temperatura e pressão média, 

∆cr
g

Sm 
°

(<T>, ρ<T>), a entalpia molar de sublimação padrão a 298,15 K, ∆cr
g

Hm 
°

, a entropia 

molar de sublimação padrão a 298,15 K, ∆cr
g

Sm 
°

, e a energia de Gibbs molar de 

sublimação padrão a 298,15 K, ∆cr
g

Gm 
°

, são determinadas através das fórmulas (2.106), 

(2.105), (2.115) e (2.116), respetivamente.  

A pressão de vapor de um determinado composto, a 298,15 K, p, é calculada a 

partir da fórmula (4.17), em que ρ
0
 corresponde a 100000 bar e R à constante de gases 

ideais. 

 

p = p
0
 · e

(
-∆cr

g
Gm 

°

R · 298,15
)
 (4.17) 

 

 As incertezas dos parâmetros da equação de Clausius-Clapeyron, a, declive da 

reta, e b, ordenada na origem, foram obtidas através do método dos mínimos 

quadrados. As incertezas associadas aos resultados de ∆cr
g

Hm 
°

(<T>), ∆cr
g

Sm 
°

(<T>, ρ<T>), 

∆cr
g

Hm 
°

, ∆cr
g

Sm 
°

 e ∆cr
g

Gm 
°

 são apresentadas pelas expressões 4.18, 4.19, 4.20, 4.21 e 4.22, 

respetivamente. 

σ(∆
cr

g
Hm 

°
(<T>)) = √R

2
 · σ(a)2 (4.18) 

 

σ(∆cr
g

Sm 
°

(<T>, ρ<T>)) = √(
1

T
)

2

 · σ(∆cr
g

Hm 
°

(<T>))
2
 (4.19) 

 

σ(∆
cr

g
Hm 

°
)  = σ(∆

cr

g
Hm 

°
(<T>)) (4.20) 

 

σ(∆
cr

g
Sm 

°
)   = σ(∆cr

g
Sm 

°
(<T>, ρ<T>)) (4.21) 

 

σ(∆
cr

g
Gm 

°
)    = √σ(∆

cr

g
Hm 

°
)
2
 + 298,15

2
 · σ(∆cr

g
Sm 

°
(<T>, ρ<T>)) 

2
 (4.22) 
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4.1.4 Calorimetria diferencial de varrimento 

 

Os estudos de calorimetria diferencial de varrimento tiveram a finalidade de 

verificar a existência de eventuais transições de fase para um determinado composto 

para um determinado intervalo de temperatura. Nos ensaios realizados, os intervalos de 

temperatura a que um determinado composto foi estudado compreendia os -60 ºC e 

uma temperatura 20 ºC superior ao respetivo ponto de fusão. A velocidade de 

aquecimento a que os compostos foram submetidos foi de 2 K.min-1. Destes estudos foi 

possível determinar as temperaturas, Tfus, e entalpias de fusão, Δcr
l

Hm
ᵒ

, para esses 

compostos, os resultados obtidos estão listados em tabelas. 

 

Para o método de calorimetria diferencial de varrimento as propriedades 

tabeladas são: 

 Tfus    temperatura de fusão; 

Δcr
l

Hm
ᵒ (Tfus) entalpia molar de fusão padrão, à temperatura de 

fusão medida. 

 

 A incerteza da temperatura de fusão e da entalpia molar de fusão padrão 

corresponde à raíz quadrada da combinação dos quadrados do desvio padrão da média 

de Δcr
l

Hm
ᵒ (Tfus) a multiplicar pelo fator de expansão, de valor 2, a somar com a incerteza 

da calibração. 

 

 Nas tabelas associadas à componente computacional são apresentados 

esquemas de reações de trabalho considerados para estimar a entalpia molar de 

formação padrão, em fase gasosa, a 298,15 K, para além dos valores das entalpias de 

reação, ∆rHm
°

, para cada uma das reações. O valor médio da entalpia molar de formação 

padrão, em fase gasosa, também é apresentado, juntamente com a incerteza que 

corresponde ao desvio padrão da média. 

 No apêndice A.4.3 são apresentadas tabelas complementares que permitiram 

estabelecer uma análise conformacional para as diversas moléculas estudadas. 
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4.2 Antranilatos 

 

Nesta subsecção são apresentados os resultados experimentais e 

computacionais obtidos para os derivados do antranilato. 

 

Tabela 4.1 – Intervalo de tabelas de resultados associados a um determinado composto. 

Estrutura molecular 

(nome do composto) 
Tabelas de resultados 

 

Antranilato de metilo 

4.2 a 4.4 

 

Antranilato de etilo 

4.5 a 4.7 

 

Antranilato de butilo 

4.8 a 4.10 

 

Antranilato de benzilo 

4.11 a 4.14 

 

3-metilantranilato de metilo 

4.15 a 4.17 

…/… 
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Tabela 4.1 (Continuação) 

Estrutura molecular 

(nome do composto) 
Tabelas de resultados 

 

5-metilantranilato de metilo 

4.18 a 4.24 

 

5-hidroxiantranilato de metilo 

4.25 a 4.31 

 

4,5-dimetoxiantranilato de metilo 

4.32 a 4.38 
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Tabela 4.2 – Resultados de combustão e energia de combustão mássica padrão de combustão (p = 0,1 MPa), a T = 298,15 K, para antranilato de metilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

m(CO2, total) / g 1,50918 1,73168 1,53589 1,69696 1,65464 1,59998 

m(comp) / g 0,57825 0,67671 0,59297 0,65868 0,64473 0,62015 

m(comp corrigido) / g 0,57792 0,67666 0,59302 0,65849 0,64448 0,61967 

m(algodão) / g 0,00210 0,00206 0,00224 0,00211 0,00211 0,00216 

m(AC) / g 0,06975 0,06651 0,06595 0,06980 0,06557 0,06689 

m(carbono) / g 0 0 0 0 0 0 

Ti / K 298,15086 298,15128 298,15031 298,15093 298,15074 298,15707 

Tf / K 299,30464 299,46026 299,32375 299,43585 299,40606 299,37651 

Tad / K 1,07764 1,23892 1,09790 1,21369 1,18332 1,14476 

f / (J·K-1) 17,26 17,51 17,29 17,47 17,42 17,36 

m (H2O) / g 0 0 −0,1 0 0 0 

−U(PBI) / J 17262,99 19847,01 17587,09 19442,73 18955,90 18337,85 

U(carbono) / J 0 0 0 0 0 0 

−U(AC) / J 1597,30 1523,29 1510,49 1598,45 1501,59 1531,97 

−U(algodão) / J 34,10 33,45 36,38 34,27 34,27 35,08 

−U(HNO3) / J 28,29 31,72 32,19 31,20 34,40 30,79 

U(ign) / J 0,65 0,62 0,69 0,67 0,91 1,16 

U / J 11,01 12,78 11,18 12,51 12,13 11,72 

− ∆cuo(corrigido) / (J·g-1) 26980,01 26964,46 26975,22 26980,36 26957,41 26995,48 

%CO2 99,944 99,992 100,009 99,972 99,962 99,922 

−∆cu
o = (26975,5 ± 5,5) J·g-1 a 

a A incerteza associada corresponde ao desvio padrão da média para 6 ensaios. 
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Tabela 4.3 – Resultados de microcalorimetria Calvet para processo de vaporização de antranilato de metilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

TCalvet / K 334,85 335,15 334,95 334,98 334,97 334,93 

m(capilar amostra) / mg 20,3066 18,9382 19,5208 19,1659 20,3102 20,6904 

m(capilar referência) / mg 20,4052 18,9421 19,5991 19,2156 20,3116 20,7262 

m(comp) / mg 6,4558 5,0136 7,0783 6,0792 6,0317 7,1963 

H(branco) / mJ 31,642 29,982 31,568 31,018 29,178 29,864 

H(obs) / J 3,075 2,356 3,372 2,925 2,807 3,440 

H(corr) / J 3,107 2,386 3,404 2,956 2,836 3,470 

∆l, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) / kJmol

-1
 77,72 76,87 77,66 78,52 75,93 77,87 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) / kJ·mol

-1
 6,69 6,75 6,71 6,72 6,72 6,71 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) / kJ·mol

-1
 71,03 70,12 70,95 71,80 69,22 71,16 

∆l
g
Hm

°
(298,15 K) = 70,7  1,8 kJ·mol

-1
 a 

a A incerteza associada à entalpia de vaporização molar padrão, a 298,15 K, corresponde à incerteza expandida 

determinada através da incerteza combinada (que incluí a contribuição da calibração com undecano) e o fator de 

expansão k = 2,20 (para um grau de liberdade de 11, calculado através da fórmula Welch-Satterthwaite, para um grau 

de confiança de 95%)255. 
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Tabela 4.4 – Reações hipotéticas em fase gasosa para o antranilato de metilo e correspondentes valores de entalpias 

de reação, ∆rHm
°

, e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g) 

/kJmol-1 

C8H9NO2  → 8 C + 9 H + N + 2 O I 8954,40 −288,09 

 

II 12,74 −281,76 

 

III 26,99 −282,10 

 

IV 25,80 −277,82 

 

V 23,93 −283,94 

 

VI 9,00 −279,97 

 

VII −0,16 −284,99 

 

VIII −0,76 −287,21 

Média −283,2  2,9 a 

aA incerteza citada define um intervalo de confiança de 95 % (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar o desvio 

padrão da média para 8 experiências e um fator de cobertura de k = 2,36 para 7 graus de liberdade). 
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Tabela 4.5 – Resultados de combustão e energia de combustão mássica padrão de combustão (p = 0,1 MPa), a T = 298,15 K, para antranilato de etilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

m(CO2, total) / g 1,43758 1,54505 1,53736 1,59422 1,52803 1,58214 

m(comp) / g 0,53471 0,58028 0,57724 0,60078 0,57199 0,59479 

m(comp corrigido) / g 0,53451 0,58048 0,57671 0,60005 0,57148 0,59423 

m(algodão) / g 0,00199 0,00207 0,00224 0,00218 0,00216 0,00218 

m(AC) / g 0,06668 0,06544 0,06589 0,06633 0,06750 0,06715 

m(carbono) / g 0 0 0 0 0,00009 0 

Ti / K 298,15108 298,15120 298,15039 298,15060 298,15096 295,15143 

Tf / K 299,28303 299,35744 299,35376 299,39344 299,34580 299,38478 

Tad / K 1,05383 1,13235 1,12851 1,17038 1,12089 1,16095 

f / (J·K-1) 17,26 17,39 17,38 17,45 17,37 17,44 

m (H2O) / g 0 0 0,1 0 0 0 

−U(PBI) / J 16882,21 18140,23 18079,18 18749,55 17956,62 18598,46 

U(carbono) / J 0 0 0 0 0 0 

−U(AC) / J 1527,17 1498,62 1509,12 1519,18 1545,90 1537,91 

−U(algodão) / J 32,32 33,62 36,38 35,40 35,08 35,40 

−U(HNO3) / J 29,05 29,28 31,32 27,83 29,11 28,29 

U(ign) / J 0,79 0,72 0,71 0,77 0,62 0,65 

U / J 9,94 10,75 10,69 11,16 10,64 11,06 

− ∆cuo(corrigido) / (J·g-1) 28592,18 28540,82 28594,67 28589,78 28589,40 28583,46 

%CO2 99,963 100,033 99,909 99,878 99,911 99,906 

−∆cu
o = (28581,7 ± 8,3) J·g-1 a 

a A incerteza associada corresponde ao desvio padrão da média para 6 ensaios. 
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Tabela 4.6 – Resultados de microcalorimetria Calvet para processo de vaporização de antranilato de etilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

TCalvet / K 334,82 334,90 334,96 334,95 334,86 334,98 

m(capilar amostra) / mg 20,2697 20,2474 20,8388 20,4691 20,7714 20,2655 

m(capilar referência) / mg 20,3140 20,2643 20,8468 20,4889 20,7714 20,2655 

m(comp) / mg 5,056 6,338 5,803 5,339 5,570 5,240 

H(branco) / mJ 30,260 29,599 29,074 29,568 30,830 30,436 

H(obs) / J 2,305 2,816 2,620 2,417 2,533 2,348 

H(corr) / J 2,335 2,846 2,649 2,446 2,564 2,379 

∆l, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) / kJmol

-1
 81,48 79,23 80,56 80,84 81,22 80,09 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) / kJ·mol

-1
 6,242 6,256 6,266 6,265 6,249 6,270 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) / kJ·mol

-1
 75,24 72,98 74,29 74,57 74,57 73,82 

∆l
g
Hm

°
(298,15 K) = 74,3  2,0 kJ·mol

-1
 a 

a A incerteza associada à entalpia de vaporização molar padrão, a 298,15 K, corresponde à incerteza expandida 

determinada através da incerteza combinada (que incluí a contribuição da calibração com undecano) e o fator de 

expansão k = 2,26 (para um grau de liberdade de 9, calculado através da fórmula Welch-Satterthwaite, para um grau de 

confiança de 95%)255. 
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Tabela 4.7 – Reações hipotéticas em fase gasosa para o antranilato de etilo e correspondentes valores de entalpias de reação, ∆rHm
°

, e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 
∆fHm

o (g) /kJmol-1 

C9H11NO2  → 9 C + 11 H + N + 2 O I 10140,26 −321,21 

 

II 37,92 −320,02 

 

III 25,33 −317,83 

 

IV 25,20 −318,40 

 

V 25,12 −318,22 

 

VI 24,73 −318,73 

 

VII 24,64 −318,64 

…/…
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Tabela 4.7 (continuação) 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 
∆fHm

o (g) /kJmol-1 

 

VIII 24,51 −319,81 

 

IX 24,50 −318,90 

 

X 24,42 −321,12 

 

XI 24,57 −321,97 

Média −319,5  0,9 a 

aA incerteza citada define um intervalo de confiança de 95 % (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar o desvio padrão da média para 11 experiências e um fator de cobertura de k = 2,23 para 

10 graus de liberdade) 
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Tabela 4.8 – Resultados de combustão e energia de combustão mássica padrão de combustão (p = 0,1 MPa), a T = 298,15 K, para antranilato de butilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

m(CO2, total) / g 1,29975 1,59512 1,52143 1,53155 1,56760 1,55333 

m(comp) / g 0,44936 0,57141 0,54205 0,54368 0,55933 0,55298 

m(comp corrigido) / g 0,44963 0,57184 0,54179 0,54346 0,55933 0,55262 

m(algodão) / g 0,00211 0,00227 0,00213 0,00202 0,00224 0,00207 

m(AC) / g 0,07420 0,06938 0,07017 0,07284 0,07107 0,07230 

m(carbono) / g 0 0 0 0 0 0 

Ti / K 298,15154 298,15104 298,15140 298,15098 298,15098 298,16450 

Tf / K 299,21634 299,44173 299,38546 299,39398 299,41943 299,42184 

Tad / K 0,98410 1,21591 1,15932 1,16642 1,19478 1,18381 

f / (J·K-1) 17,20 17,58 17,20 17,21 17,49 17,24 

m (H2O) / g 0 0 −0,1 0,1 0 0,1 

−U(PBI) / J 15763,88 19477,89 18570,39 18685,11 19139,27 18963,76 

U(carbono) / J 0 0 0 0 0 0 

−U(AC) / J 1699,42 1588,85 1607,13 1668,12 1627,69 1655,79 

−U(algodão) / J 34,27 36,86 34,59 32,80 36,38 33,62 

−U(HNO3) / J 22,37 19,93 25,04 25,22 25,27 25,16 

U(ign) / J 1,21 1,21 1,20 1,20 1,21 1,18 

U / J 8,36 10,44 9,90 9,98 10,22 10,13 

− ∆cuo(corrigido) / (J·g-1) 31135,53 31165,73 31181,32 31187,19 31179,64 31195,14 

%CO2 100,061 100,075 99,953 99,961 99,999 99,935 

−∆cu
o = (31174,1 ± 8,7) J·g-1 a 

a A incerteza associada corresponde ao desvio padrão da média para 6 ensaios. 
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Tabela 4.9 – Resultados de microcalorimetria Calvet para processo de vaporização de antranilato de butilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

TCalvet / K 365,55 365,56 365,58 365,55 365,47 365,69 

m(capilar amostra) / mg 21,0388 21,6300 22,2003 22,5360 21,0966 21,6490 

m(capilar referência) / mg 20,1001 21,7028 22,2423 22,5806 21,1789 21,7242 

m(comp) / mg 6,5260 6,9844 6,7744 6,4704 6,0316 5,5003 

H(branco) / mJ 36,206 36,195 34,202 34,003 37,129 36,315 

H(obs) / J 3,212 3,395 3,266 3,138 2,934 2,641 

H(corr) / J 3,248 3,431 3,300 3,172 2,971 2,677 

∆l, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
 (exp) / kJmol

-1
 97,04 95,78 94,98 95,59 96,04 94,90 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
 (g) / kJ·mol

-1
 17,50 17,50 17,51 17,50 17,48 17,54 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) / kJ·mol

-1
 79,54 78,27 77,48 78,09 78,56 77,36 

∆l
g
Hm

°
(298,15 K) = 78,2  2,0 kJ·mol

-1 a 

a A incerteza associada à entalpia de vaporização molar padrão, a 298,15 K, corresponde à incerteza expandida 

determinada através da incerteza combinada (que incluí a contribuição da calibração com undecano) e o fator de 

expansão k = 2,23 (para um grau de liberdade de 10, calculado através da fórmula Welch-Satterthwaite, para um grau 

de confiança de 95%)255. 

 

Tabela 4.10 – Reações hipotéticas em fase gasosa para o antranilato de butilo e correspondentes valores de entalpias 

de reação, ∆rHm
°

, e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g) 

/kJmol-1 

C11H15NO2  → 11 C + 15 H + N + 2 O I 12487,07 −362,68 

 

II 1,40 −357,50 

 

III 0,72 −360,62 

Média −360,3  6,5 a 

aA incerteza citada define um intervalo de confiança de 95 % (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar o desvio 

padrão da média para 3 experiências e um fator de cobertura de k = 4,30 para 2 graus de liberdade). 
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Tabela 4.11 – Resultados de combustão e energia de combustão mássica padrão de combustão (p = 0,1 MPa), a T = 298,15 K, para antranilato de benzilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

m(CO2, total) / g 1,51244 1,54579 1,59437 1,55654 1,56391 1,51560 

m(comp) / g 0,52739 0,53451 0,55325 0,53814 0,54185 0,52508 

m(comp corrigido) / g 0,52721 0,53453 0,55327 0,53867 0,54152 0,52516 

m(algodão) / g 0,00209 0,00225 0,00235 0,00215 0,00219 0,00231 

m(AC) / g 0,03689 0,04059 0,03954 0,04046 0,04027 0,03886 

m(carbono) / g 0,00130 0 0 0 0 0,00025 

Ti / K 298,15126 298,15009 298,15072 298,15102 298,15104 298,15014 

Tf / K 299,30627 299,32766 299,36243 299,33539 299,34127 299,30786 

Tad / K 1,07785 1,10025 1,13515 1,10716 1,11337 1,07944 

f / (J·K-1) 17,04 17,07 17,11 17,08 17,09 17,04 

m (H2O) / g 0 0 0 0 0 0 

−U(PBI) / J 17267,22 17625,64 18184,78 17736,35 17835,84 17292,24 

U(carbono) / J 42,90 0 0 0 0 8,25 

−U(AC) / J 844,80 929,55 905,57 926,58 922,24 890,03 

−U(algodão) / J 33,94 36,54 38,16 34,92 35,57 37,51 

−U(HNO3) / J 22,30 22,43 24,61 21,64 21,64 22,76 

U(ign) / J 1,13 0,74 0,65 0,59 0,54 0,61 

U / J 10,60 10,82 11,18 10,90 10,97 10,60 

− ∆cuo(corrigido) / (J·g-1) 31102,23 31103,19 31096,04 31080,02 31106,61 31112,66 

%CO2 99,965 100,004 100,004 100,098 99,939 100,015 

−∆cu
o = (31100,2 ± 4,6) J·g-1 a 

a A incerteza associada corresponde ao desvio padrão da média para 6 ensaios. 
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Tabela 4.12 – Resultados de microcalorimetria Calvet para processo de sublimação de antranilato de benzilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

TCalvet / K 432,15 432,15 432,28 432,29 432,28 432,39 

m(capilar amostra) / mg 22,0887 21,4033 21,7250 21,7508 19,5848 20,9940 

m(capilar referência) / mg 22,1564 21,4632 21,7881 21,8339 19,6668 20,9086 

m(comp) / mg 4,1808 4,1959 4,6209 4,5772 3,7365 3,9396 

H(branco) / mJ 47,592 48,144 47,865 49,702 53,664 35,256 

H(obs) / J 2,793 2,752 3,054 3,047 2,472 2,620 

H(corr) / J 2,841 2,800 3,102 3,097 2,526 2,656 

∆cr, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) / kJmol

-1
 163,40 160,48 161,40 162,69 162,53 162,09 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) / kJ·mol

-1
 40,624 40,624 40,669 40,673 40,669 40,673 

∆cr
g

Hm
°

 (298,15 K) / kJ·mol
-1
 122,77 119,86 120,73 122,02 121,86 121,42 

∆cr
g

Hm
°

 (298,15 K) = 121,4  1,7 kJ·mol
-1 a 

a A incerteza associada à entalpia de vaporização molar padrão, a 298,15 K, corresponde à incerteza expandida 

determinada através da incerteza combinada (que incluí a contribuição da calibração com undecano) e o fator de 

expansão k = 2,15 (para um grau de liberdade de 14, calculado através da fórmula Welch-Satterthwaite, para um grau 

de confiança de 95%)255. 

 
Tabela 4.13 – Valores experimentais obtidos por DSC para a temperatura de fusão e a entalpia de fusão molar padrão à 
temperatura média para o antranilato de benzilo. 

Ensaio Tfus / K Δcr
l

Hm
ᵒ (Tfus) 

/ kJ·mol-1 

1 350,84 29,21 

2 350,83 27,94 

3 350,74 29,33 

4 350,79 29,22 

5 350,81 29,13 

6 350,90 28,88 

Média 350,8 ± 0,4 28,9 ± 0,4 
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Tabela 4.14 – Reações hipotéticas em fase gasosa para o antranilato de benzilo e correspondentes valores de entalpias 

de reação, ∆rHm
°

, e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g) 

/kJmol-1 

C14H13NO2  → 14 C + 13 H + N + 3 O I 14025,31 −186,91 

 

II −4,48 −172,92 

 

III 17,13 −178,33 

 

IV 18,93 −178,13 

 

V -6,42 −185,18 

Média −180,3  7,1 a 

aA incerteza citada define um intervalo de confiança de 95 % (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar o desvio 

padrão da média para 8 experiências e um fator de cobertura de k = 2,78 para 4 graus de liberdade)
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Tabela 4.15 – Resultados de combustão e energia de combustão mássica padrão de combustão (p = 0,1 MPa), a T = 298,15 K, para 3-metilantranilato de metilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

m(CO2, total) / g 1,53843 1,50836 1,51736 1,54946 1,44201 1,53137 

m(comp) / g 0,57664 0,56755 0,56786 0,58147 0,57003 0,57026 

m(comp corrigido) / g 0,57711 0,56621 0,56823 0,58088 0,56904 0,56963 

m(algodão) / g 0,00226 0,00227 0,00211 0,00230 0,00217 0,00224 

m(AC) / g 00,6593 0,06421 0,06613 0,06677 0,03234 0,07069 

m(carbono) / g 0 0 0 0 0 0 

Ti / K 298,15007 298,15124 298,15115 298,15046 298,15084 298,14981 

Tf / K 299,35195 299,33516 299,33797 299,36168 299,29447 299,34700 

Tad / K 1,12689 1,10813 1,11156 1,13668 1,06616 1,12158 

f / (J·K-1) 17,10 17,06 17,07 17,11 17,01 17,09 

m (H2O) / g 0 -0,1 0 0 0 0 

−U(PBI) / J 18052,44 17751,41 17806,82 18209,29 17079,47 17967,37 

U(carbono) / J 0 0 0 0 0 0 

−U(AC) / J 1510,04 1470,52 1514,61 1529,23 740,63 1619,01 

−U(algodão) / J 36,70 36,86 34,27 37,35 35,24 36,38 

−U(HNO3) / J 27,25 29,75 30,10 29,11 27,13 27,13 

U(ign) / J 0,68 1,19 0,89 0,59 0,95 1,19 

U / J 10,71 10,49 10,53 10,81 9,90 10,70 

− ∆cuo(corrigido) / (J·g-1) 28533,71 28615,97 28538,36 28581,14 28584,13 28564,45 

%CO2 100,081 99,764 100,066 99,899 99,827 99,890 

−∆cu
o = (28569,6 ± 12,6) J·g-1 a 

a A incerteza associada corresponde ao desvio padrão da média para 6 ensaios. 
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Tabela 4.16 – Resultados de microcalorimetria Calvet para processo de vaporização de 3-metilantranilato de metilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

TCalvet / K 345,85 345,58 345,70 345,46 374,58 345,72 

m(capilar amostra) / mg 19,4729 19,5920 20,2518 19,4882 20,5738 20,0952 

m(capilar referência) / mg 19,5142 19,5986 20,3113 19,5908 20,6461 20,1245 

m(comp) / mg 6,449 5,263 5,286 5,852 6,653 5,680 

H(branco) / mJ 32,531 31,522 32,869 34,758 33,057 31,969 

H(obs) / J 3,034 2,463 2,489 2,763 3,117 2,669 

H(corr) / J 3,067 2,495 2,522 2,798 3,150 2,701 

∆l, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) / kJmol

-1
 80,83 80,57 81,11 81,26 80,48 80,81 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) / kJ·mol

-1
 10,037 9,977 10,004 9,950 9,977 10,008 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) / kJ·mol

-1
 70,79 70,59 71,10 71,31 70,50 70,80 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) = 70,9  2,4 kJ·mol

-1
 a 

a A incerteza associada à entalpia de vaporização molar padrão, a 298,15 K, corresponde à incerteza expandida 

determinada através da incerteza combinada (que incluí a contribuição da calibração com undecano) e o fator de 

expansão k = 2,37 (para um grau de liberdade de 7, calculado através da fórmula Welch-Satterthwaite, para um grau de 

confiança de 95%)255. 
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Tabela 4.17 – Reações hipotéticas em fase gasosa para o 3-metilantranilato de metilo e correspondentes valores de 

entalpias de reação, ∆rHm
°

, e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g) 

/kJmol-1 

C9H11NO2  → 9 C + 11 H + N + 2 O I 10141,91 −323,07 

 

II 13,05 −316,10 

 

III 15,20 −340,10 

 

IV 8,68 −313,69 

 

V 37,98 −323,42 

 

VI 14,40 −321,20 

 

VII 14,53 −321,62 

 

VIII 14,81 −321,42 

Média −322,6  6,6 a 

aA incerteza citada define um intervalo de confiança de 95 % (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar o desvio 

padrão da média para 8 experiências e um fator de cobertura de k = 2,36 para 7 graus de liberdade). 
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Tabela 4.18 – Resultados de combustão e energia de combustão mássica padrão de combustão (p = 0,1 MPa), a T = 298,15 K, para 5-metilantranilato de metilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

m(CO2, total) / g 1,54205 1,27308 1,77699 1,63174 1,38646 1,86482 

m(comp) / g 0,64056 0,52933 0,73963 0,67923 0,57663 0,77687 

m(comp corrigido) / g 0,64150 0,52945 0,73976 0,67893 0,57673 0,77628 

m(algodão) / g 0,00241 0,00222 0,00199 0,00220 0,00223 0,00215 

m(AC) / g 0 0 0 0 0 0 

m(carbono) / g 0 0 0 0 0 0 

Ti / K 298,15056 298,15035 298,15086 298,15356 298,14961 298,15069 

Tf / K 299,36901 299,17828 299,53902 299,43772 299,25826 299,60399 

Tad / K 1,14371 0,94545 1,31995 1,21239 1,02947 1,38397 

f / (J·K-1) 16,09 15,83 16,32 16,19 15,91 16,44 

m (H2O) / g 0,2 0 0 0 0 0 

−U(PBI) / J 18321,69 15144,62 21144,18 19421,03 16490,58 22169,87 

U(carbono) / J 0 0 0 0 0 0 

−U(AC) / J 0 0 0 0 0 0 

−U(algodão) / J 39,14 36,05 32,32 35,73 36,22 34,92 

−U(HNO3) / J 31,69 25,29 37,03 32,45 30,69 36,09 

U(ign) / J 1,12 1,18 1,17 1,16 1,20 1,20 

U / J 11,46 9,32 13,41 12,22 10,21 14,18 

− ∆cuo(corrigido) / (J·g-1) 28430,77 28475,46 28468,91 28485,08 28457,46 28447,64 

%CO2 100,147 100,024 100,018 99,956 100,018 99,924 

−∆cu
o = (28460,9 ± 8,1) J·g-1 a 

a A incerteza associada corresponde ao desvio padrão da média para 6 ensaios. 
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Tabela 4.19 – Resultados de microcalorimetria Calvet para processo de sublimação de 5-metilantranilato de metilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

TCalvet / K 333,52 333,52 333,65 333,52 333,56 333,65 

m(capilar amostra) / mg 21,0344 22,0145 22,1685 21,8166 21,5491 20,2036 

m(capilar referência) / mg 21,0983 22,0612 22,1809 21,9153 21,5831 20,3106 

m(comp) / mg 4,360 6,456 6,305 5,014 7,078 5,803 

H(branco) / mJ 30,140 29,227 28,318 30,616 29,149 31,652 

H(obs) / J 2,335 2,024 3,120 1,826 2,059 2,007 

H(corr) / J 2,365 2,053 3,148 1,856 2,088 2,039 

∆cr, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) / kJmol

-1
 94,66 99,26 98,72 96,53 96,76 98,10 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) / kJ·mol

-1
 7,38 7,38 7,41 7,38 7,39 7,41 

∆cr
g

Hm
°

 (298,15 K) / kJ·mol
-1
 87,28 91,89 91,31 89,15 89,38 90,69 

∆cr
g

Hm
°

 (298,15 K) = 90,0  2,2 kJ·mol
-1 a 

a A incerteza associada à entalpia de vaporização molar padrão, a 298,15 K, corresponde à incerteza expandida 

determinada através da incerteza combinada (que incluí a contribuição da calibração com undecano) e o fator de 

expansão k = 2,18 (para um grau de liberdade de 12, calculado através da fórmula Welch-Satterthwaite, para um grau 

de confiança de 95%)255. 

 

Tabela 4.20 – Resultados obtidos para o método de efusão de knudsen para o 5-metilantranilato de metilo usando 
diferentes tamanhos de orifícios. 

T /K t /s Células 
m /mg p /Pa 

mA mB mC pA pB pC 

293,40 30063 A3-B6-C9 9,64 11,68 14,97 0,1557 0,1526 0,1557 

294,28 30063 A2-B5-C8 11,01 13,24 16,75 0,1781 0,1732 0,1745 

295,80 22550 A2-B5-C8 9,85 11,91 15,05 0,2129 0,2083 0,2095 

297,79 18839 A2-B5-C8 10,61 12,85 16,22 0,2754 0,2698 0,2712 

298,80 28879 A2-B5-C8 18,68 22,47 28,19 0,3169 0,3083 0,3080 

300,12 28879 A1-B4-C8 22,35 27,15 33,60 0,3800 0,3734 0,3679 

301,61 11915 A1-B4-C8 10,84 13,14 16,47 0,4478 0,4392 0,4382 

303,29 11076 A2-B5-C8 12,31 14,67 18,47 0,5486 0,5288 0,5301 

304,61 11076 A1-B4-C8 14,66 17,63 22,00 0,6547 0,6369 0,6327 

…/… 
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Tabela 4.20 (Continuação) 

T /K t /s Células 
m /mg p /Pa 

mA mB mC pA pB pC 

306,26 11915 A2-B5-C8 18,71 22,4 28,22 0,7789 - 0,7565 

307,76 10779 A2-B5-C8 20,39 24,63 30,73 0,9405 0,9190 0,9129 

309,09 18839 A1-B4-C8 41,55 50,67 63,28 1,0990 1,0841 1,0779 

 
Tabela 4.21 – Parâmetros da equação de Clausius-Clapeyron para o 5-metilantranilato de metilo e valores para a entalpia 
e entropia de sublimação média cálculadas para uma temperatura média de 301,07 K. 

Orifícios a b R2 
p(<T>) 

/Pa 
∆cr

g
Hm 

°
(<T>) 

/kJ∙mol-1 

∆cr
g

Sm 
°

(<T>, 
p<T>) 

/J∙K-1∙mol-1 

Pequeno 36,5 ± 0,4 11250 ± 117 0,9998 0,430 93,5 ± 1,0 310,4 ± 3,3 

Médio 36,4 ± 0,5 11228 ± 154 0,9996 0,419 93,4 ± 1,3 310,0 ± 4,3 

Grande 36,2 ± 0,3 11158 ± 80 0,9999 0,433 92,8 ± 0,7 308,0 ± 2,3 

Todos 36,3 ± 0,3 11201 ± 89 0,9994 0,415 93,1 ± 0,7 309,0 ± 2,3 

 
Tabela 4.22 – Entalpia, entropia e energia de Gibbs de sublimação padrão molar e pressão de vapor à temperatura de 
298,15 K para o 5-metilantranilato de metilo 

Composto ∆cr
g

Hm 
°

 
/kJ∙mol-1 

∆cr
g

Sm 
°

 
/J∙K-1∙mol-1 

∆cr
g

Gm 
°

 
/kJ∙mol-1 

p 
/Pa 

5-metilantranilato 
de metilo 

93,2 ± 0,7 206,3 ± 2,3 31,7 ± 1,0 2,80 x 10-1 

 

Tabela 4.23 – Valores experimentais obtidos por DSC para a temperatura de fusão e a entalpia de fusão molar padrão à 
temperatura média para o 5-metilantranilato de metilo. 

Ensaio Tfus / K Δcr
l

Hm
ᵒ (Tfus) 

/ kJ·mol-1 

1 335,36 22,38 

2 335,27 22,04 

3 335,31 22,04 

4 335,34 22,22 

5 335,26 21,60 

6 335,31 21,74 

Média 335,3 ± 0,4 22,0 ± 0,3 
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Tabela 4.24 – Reações hipotéticas em fase gasosa para o 5-metilantranilato de metilo e correspondentes valores de 

entalpias de reação, ∆rHm
°

, e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g) 

/kJmol-1 

C9H11NO2  → 9 C + 11 H + N + 2 O I 10137,15 −318,53 

 

II 13,07 −307,35 

 

III 15,22 −331,35 

 

IV 8,71 −304,94 

 

V 38,01 −314,66 

 

VI 14,42 −312,45 

 

VII 14,55 −312,87 

 

VIII 14,84 −312,67 

Média −314,4  6,7 a 

aA incerteza citada define um intervalo de confiança de 95 % (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar o desvio 

padrão da média para 8 experiências e um fator de cobertura de k = 2,36 para 7 graus de liberdade). 
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Tabela 4.25 – Resultados de combustão e energia de combustão mássica padrão de combustão (p = 0,1 MPa), a T = 298,15 K, para 5-hidroxiantranilato de metilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

m(CO2, total) / g 1,53949 1,52329 1,62892 1,57540 1,53935 1,94101 

m(comp) / g 0,37614 0,37016 0,41627 0,40482 0,44878 0,40955 

m(comp corrigido) / g 0,37706 0,37108 0,41642 0,40534 0,44921 0,40962 

m(algodão) / g 0,00333 0,00305 0,00307 0,00350 0,00339 0,00287 

m(AC) / g 0,29333 0,29207 0,29608 0,28384 0,23299 0,42561 

m(carbono) / g 0 0 0 0 0 0 

Ti / K 298,15064 298,15079 298,15061 298,15048 298,15075 298,15088 

Tf / K 299,26148 299,25150 299,32177 299,28525 299,26615 299,51657 

Tad / K 1,03168 1,02179 1,09444 1,05780 1,03791 1,29834 

f / (J·K-1) 15,69 15,91 15,76 15,71 15,69 15,29 

m (H2O) / g 0 0 0 0 0 0 

−U(PBI) / J 16525,75 16367,56 17531,13 16944,17 16625,54 20797,58 

U(carbono) / J 0 0 0 0 0 0 

−U(AC) / J 7753,77 7720,70 7826,52 7502,98 6158,84 11250,51 

−U(algodão) / J 54,08 49,53 49,86 56,84 55,05 46,61 

−U(HNO3) / J 17,66 22,12 21,65 20,89 22,18 25,47 

U(ign) / J 1,13 0,82 1,08 1,02 1,20 0,80 

U / J 12,37 12,21 13,20 12,73 12,50 15,85 

− ∆cuo(corrigido) / (J·g-1) 23038,04 23073,71 23098,58 23066,29 23097,61 23090,71 

%CO2 100,244 100,249 100,036 100,128 100,097 100,017 

−∆cu
o = (23077,5 ± 9,5) J·g-1 a 

a A incerteza associada corresponde ao desvio padrão da média para 6 ensaios. 
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Tabela 4.26 – Resultados de microcalorimetria Calvet para processo de sublimação de 5-hidroxiantranilato de metilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

TCalvet / K 416,75 416,75 416,75 418,88 416,88 416,88 

m(capilar amostra) / mg 20,1273 20,7259 21,0176 21,3451 21,0020 19,1204 

m(capilar referência) / mg 20,1813 20,7676 21,0212 21,3717 21,0594 19,1656 

m(comp) / mg 3,937 3,974 4,404 4,798 5,004 4,869 

H(branco) / mJ 46,916 44,898 41,242 42,634 45,772 47,882 

H(obs) / J 3,304 3,257 3,653 4,013 4,144 4,080 

H(corr) / J 3,351 3,302 3,694 4,056 4,144 4,080 

∆cr, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) /kJmol

-1
 148,63 145,08 146,45 147,59 146,16 148,01 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) /kJ·mol

-1
 26,338 26,338 26,338 26,371 26,371 26,371 

∆cr
g

Hm
°

 (298,15 K) / kJ·mol
-1
 122,29 118,74 120,12 121,22 119,79 121,64 

∆cr
g

Hm
°

 (298,15 K) = 120,6  2,0 kJ·mol
-1 a 

a A incerteza associada à entalpia de vaporização molar padrão, a 298,15 K, corresponde à incerteza expandida 

determinada através da incerteza combinada (que incluí a contribuição da calibração com undecano) e o fator de 

expansão k = 2,16 (para um grau de liberdade de 13, calculado através da fórmula Welch-Satterthwaite, para um grau 

de confiança de 95%)255. 

 
Tabela 4.27 – Resultados obtidos para o método de efusão de knudsen para o 5-hidroxiantranilato de metilo usando 
diferentes tamanhos de orifícios. 

T/K t/s Células 
m /mg p /Pa 

mA mB mC pA pB pC 

354,63 40253 A3-B6-C9 8,09 9,83 12,44 0,1066 0,1048 0,1056 

356,22 40253 A2-B5-C8 10,12 12,12 15,20 0,1337 0,1295 0,1293 

358,21 25716 A2-B5-C8 8,05 9,72 12,10 0,1669 0,1630 0,1616 

360,10 25716 A1-B4-C7 10,19 12,44 15,19 0,2119 0,2092 0,2034 

362,24 23552 A2-B5-C8 11,56 14,02 17,45 0,2632 0,2582 0,2559 

364,12 23552 A1-B4-C7 14,52 17,69 21,86 0,3314 0,3266 0,3213 

366,45 13769 A3-B6-C9 10,63 12,91 16,38 0,4164 0,4091 0,4132 

368,21 13769 A2-B5-C8 13,03 15,63 19,55 0,5116 0,4964 0,4943 

369,88 25716 A3-B6-C9 28,91 35,04 44,35 0,6092 0,5972 0,6018 

…/…
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Tabela 4.27 (continuação) 

T/K t/s Células 
m /mg p /Pa 

mA mB mC pA pB pC 

370,10 13769 A1-B4-C7 16,11 19,92 24,29 0,6342 0,6343 0,6158 

372,21 10082 A2-B5-C8 14,67 17,98 21,95 0,7909 0,7841 0,7621 

374,09 10082 A1-B4-C7 18,38 22,39 27,37 0,9934 0,7909 0,6541 

 
Tabela 4.28 – Parâmetros da equação de Clausius-Clapeyron para o 5-hidroxiantranilato de metilo e valores para a 
entalpia e entropia de sublimação média cálculadas para uma temperatura média de 364,36 K. 

Orifícios a b R2 
p(<T>) 

/Pa 
∆cr

g
Hm 

°
(<T>) 

/kJ∙mol-1 

∆cr
g

Sm 
°

(<T>, 
p<T>) 

/J∙K-1∙mol-1 

Pequeno 39,9 ± 0,6 14936 ± 235 0,9996 0,335 124,2 ± 2,0 340,9 ± 5,5 

Médio 39,9 ± 0,8 14959 ± 275 0,9994 0,315 124,4 ± 2,3 341,4 ± 6,3 

Grande 39,9 ± 0,4 14860 ± 134 0,9999 0,338 123,6 ± 1,1 339,2 ± 3,0 

Todos 38,8 ± 0,4 14918 ± 146 0,9993 0,319 124,0 ± 1,2 340,3 ± 3,3 

 
Tabela 4.29 – Entalpia, entropia e energia de Gibbs de sublimação padrão molar e pressão de vapor à temperatura de 
298,15 K para o 5-hidroxiantranilato de metilo. 

Composto ∆cr
g

Hm 
°

 
/kJ∙mol-1 

∆cr
g

Sm 
°

 
/J∙K-1∙mol-1 

∆cr
g

Gm 
°

 
/kJ∙mol-1 

p 
/Pa 

5-
hidroxiantranilato 

de metilo 
126,8 ± 1,2 243,6 ± 3,3 54,2 ± 1,6 3,23 x 10-5 

 
Tabela 4.30 – Valores experimentais obtidos por DSC para a temperatura de fusão e a entalpia de fusão molar padrão à 
temperatura média para o 5-hidroxiantranilato de metilo 

Ensaio Tfus / K Δcr
l

Hm
ᵒ (Tfus) 

/ kJ·mol-1 

1 430,89 37,56 

2 430,33 37,95 

3 430,31 36,77 

4 430,19 36,58 

5 431,24 36,69 

6 430,31 36,63 

Média 430,6 ± 0,6 37,0 ± 0,5 
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Tabela 4.31 – Reações hipotéticas em fase gasosa para o 5-hidroxiantranilato de metilo e correspondentes valores de 

entalpias de reação, ∆rHm
°

, e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g) 

/kJmol-1 

C8H9NO3  → 8 C + 9 H + N + 3 O I 9369,30 −453,75 

 

II 11,35 −463,65 

 

III 13,49 −472,90 

 

IV 6,99 −446,48 

Média −459,2  18,3 a 

aA incerteza citada define um intervalo de confiança de 95 % (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar o desvio 

padrão da média para 4 experiências e um fator de cobertura de k = 3,18 para 3 graus de liberdade). 
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Tabela 4.32 – Resultados de combustão e energia de combustão mássica padrão de combustão (p = 0,1 MPa), a T = 298,15 K, para 4,5-dimetoxiantranilato de metilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

m(CO2, total) / g 0,99189 1,40989 1,54507 1,69048 1,63463 1,79041 

m(comp) / g 0,42794 0,63770 0,69633 0,76650 0,73906 0,81378 

m(comp corrigido) / g 0,42762 0,63713 0,69579 0,76598 0,73921 0,81394 

m(algodão) / g 0,00232 0,00263 0,00271 0,00274 0,00282 0,00298 

m(AC) / g 0,04241 0,03409 0,03970 0,03931 0,03922 0,03913 

m(carbono) / g 0 0 0 0 0 0 

Ti / K 298,15063 298,15107 298,15075 298,15068 298,15505 298,15078 

Tf / K 298,95043 299,24471 299,33642 299,43869 299,40150 299,50700 

Tad / K 0,70926 1,01293 1,11098 1,21673 1,17479 1,28807 

f / (J·K-1) 16,57 17,41 17,55 17,84 17,66 17,85 

m (H2O) / g 0 0 0 0,1 0,1 0 

−U(PBI) / J 11361,76 16227,15 17798,07 19493,06 18820,94 20635,47 

U(carbono) / J 0 0 0 0 0 0 

−U(AC) / J 971,36 780,83 909,22 900,31 898,26 826,20 

−U(algodão) / J 37,68 42,71 44,01 44,50 45,80 48,40 

−U(HNO3) / J 16,21 16,21 27,07 33,06 28,99 34,69 

U(ign) / J 0,68 0,90 0,90 1,03 1,03 0,95 

U / J 7,17 10,49 11,55 12,72 12,27 13,55 

− ∆cuo(corrigido) / (J·g-1) 24154,07 24133,10 24152,97 24154,09 24126,71 24131,51 

%CO2 99,925 99,912 99,922 99,932 100,019 100,020 

−∆cu
o = (24142,1 ± 5,3) J·g-1 a 

a A incerteza associada corresponde ao desvio padrão da média para 6 ensaios. 
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Tabela 4.33 – Resultados de microcalorimetria Calvet para processo de sublimação de 4,5-dimetoxiantranilato de metilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

TCalvet / K 399,88 400,02 399,84 399,92 399,98 399,88 

m(capilar amostra) / mg 21,0329 19,2543 21,2313 19,6583 23,9113 24,0701 

m(capilar referência) / mg 21,0976 19,3295 21,2528 19,7287 23,9576 24,0920 

m(comp) / mg 5,240 4,497 4,960 4,772 6,953 4,916 

H(branco) / mJ 42,353 45,554 39,094 44,645 37,139 35,224 

H(obs) / J 3,542 2,976 3,346 3,213 4,690 3,359 

H(corr) / J 3,584 3,022 3,385 3,258 4,727 3,394 

∆cr, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) / kJmol

-1
 153,65 150,95 153,30 153,35 152,70 155,09 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) / kJ·mol

-1
 27,800 27,844 27,788 27,813 27,831 27,800 

∆cr
g

Hm
°

 (298,15 K) / kJ·mol
-1
 125,85 123,11 125,52 125,54 124,87 127,29 

∆cr
g

Hm
°

 (298,15 K) = 125,4  1,9 kJ·mol
-1 a 

a A incerteza associada à entalpia de vaporização molar padrão, a 298,15 K, corresponde à incerteza expandida 

determinada através da incerteza combinada (que incluí a contribuição da calibração com undecano) e o fator de 

expansão k = 2,18 (para um grau de liberdade de 12, calculado através da fórmula Welch-Satterthwaite, para um grau 

de confiança de 95%)255. 

 
Tabela 4.34 – Resultados obtidos para o método de efusão de knudsen para o 4,5-dimetoxiantranilato de metilo usando 
diferentes tamanhos de orifícios. 

T/K t/s Células 
m /mg p /Pa 

mA mB mC pA pB pC 

348,23 36057 A2-B5-C8 8,07 9,88 12,38 0,1047 0,1037 0,1034 

349,62 36057 A1-B4-C7 9,64 12,03 14,90 0,1253 0,1265 0,1247 

351,12 32414 A1-B4-C7 10,44 12,92 15,98 0,1513 0,1514 0,1491 

352,72 32414 A2-B5-C8 12,57 15,32 19,11 0,1825 0,1800 0,1787 

354,27 33072 A2-B5-C8 15,28 18,93 23,38 0,2180 0,2184 0,2148 

355,71 33072 A1-B4-C7 18,25 22,48 27,90 0,2608 0,2599 0,2568 

357,13 16260 A1-B4-C7 10,6 13 16,3 0,3088 0,3063 0,3058 

360,12 16247 A1-B4-C7 14,88 18,43 22,89 0,4356 0,4634 0,4316 

361,72 11426 A2-B5-C8 12,51 15,35 19,07 0,5219 0,5180 0,5124 

…/…
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Tabela 4.34 (continuação) 

T/K t/s Células 
m /mg p /Pa 

mA mB mC pA pB pC 

363,27 10829 A2-B5-C8 14,18 17,42 21,59 0,6256 0,6216 0,6134 

364,65 10829 A1-B4-C7 16,67 20,51 25,53 0,7368 0,7333 0,7267 

367,72 16260 A2-B5-C8 34,55 42,70 53,08 1,0213 1,0210 1,0104 

369,16 10300 A1-B4-C7 26,39 32,68 40,40 1,2339 1,2360 1,2164 

 
Tabela 4.35 – Parâmetros da equação de Clausius-Clapeyron para o 4,5-dimetoxiantranilato de metilo e valores para a 
entalpia e entropia de sublimação média cálculadas para uma temperatura média de 358,69 K. 

Orifícios a b R2 
p(<T>) 

/Pa 
∆cr

g
Hm 

°
(<T>) 

/kJ∙mol-1 

∆cr
g

Sm 
°

(<T>, 
p<T>) 

/J∙K-1∙mol-1 

Pequeno 40,9 ± 0,3 15030 ± 93 0,9999 0,704 125,0 ± 0,8 348,5 ± 2,2 

Médio 40,9 ± 0,3 15024 ± 108 0,9998 0,716 124,9 ± 0,9 348,2 ± 2,5 

Grande 40,9 ± 0,3 15034 ± 123 0,9998 0,697 125,0 ± 1,0 348,5 ± 2,8 

Todos 40,9 ± 0,2 15030 ± 73 0,9998 0,367 125,0 ± 0,6 348,5 ± 1,7 

 
Tabela 4.36 – Entalpia, entropia e energia de Gibbs de sublimação padrão molar e pressão de vapor à temperatura de 
298,15 K para o 4,5-dimetoxiantranilato de metilo. 

Composto 
∆cr

g
Hm 

°
 

/kJ∙mol-1 
∆cr

g
Sm 

°
 

/J∙K-1∙mol-1 
∆cr

g
Gm 

°
 

/kJ∙mol-1 

p 
/Pa 

4,5-
dimetoxiantranilato 

de metilo 

127,7 ± 0,6 252,8 ± 1,7 52,3 ± 0,8 6,80 x 10-5 
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Tabela 4.37 – Valores experimentais obtidos por DSC para a temperatura de fusão e a entalpia de fusão molar padrão à 
temperatura média para o 4,5-dimetoxiantranilato de metilo. 

Ensaio Tfus / K Δcr
l

Hm
ᵒ (Tfus) 

/ kJ·mol-1 

1 400,94 35,97 

2 400,88 35,31 

3 400,93 35,07 

4 400,94 36,12 

5 400,82 35,88 

6 400,94 35,32 

Média 400,9 ± 0,4 35,6 ± 0,4 

 

Tabela 4.38 – Reações hipotéticas em fase gasosa para o 4,5-dimetoxiantranilato de metilo e correspondentes valores 

de entalpias de reação, ∆rHm
°

, e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g) 

/kJmol-1 

C10H13NO4  → 10 C + 13 H + N + 4 O I 12049,87 −579,81 

 

II −2,28 −588,02 

Média −583,9  52,2 a 

aA incerteza citada define um intervalo de confiança de 95 % (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar o desvio 

padrão da média para 2 experiências e um fator de cobertura de k = 12,71 para 1 graus de liberdade). 
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4.3 Cinamatos 

 

Nesta subsecção são apresentados os resultados experimentais e 

computacionais obtidos para os derivados do cinamato. 

 

Tabela 4.39 – Intervalo de tabelas de resultados associados a um determinado composto. 

Estrutura molecular 

(nome do composto) 
Tabelas de resultados 

 

Trans-cinamato de metilo 

4.40 a 4.43 

 

Trans-cinamato de etilo 

4.44 a 4.46 

 

Cinamato de isobutilo 

4.47 a 4.49 

 

Hidrocinamato de etilo 

4.50 a 4.52 

 

Cinamato de alilo 

4.53 a 4.55 

 

Cinamato de benzilo 

4.56 a 4.59 
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Tabela 4.40 – Resultados de combustão e energia de combustão mássica padrão de combustão (p = 0,1 MPa), a T = 298,15 K, para trans-cinamato de metilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

m(CO2, total) / g 1,94798 1,60673 1,60343 1,54792 1,60501 1,63179 

m(comp) / g 0,71597 0,59072 0,58987 0,56888 0,59014 0,60007 

m(comp corrigido) / g 0,71653 0,59080 0,58954 0,56913 0,59018 0,59998 

m(algodão) / g 0,00230 0,00221 0,00228 0,00220 0,00218 0,00242 

m(AC) / g 0 0 0 0 0 0 

m(carbono) / g 0,00003 0 0 0 0 0,00005 

Ti / K 25,00031 25,00098 25,00116 25,00134 25,00073 25,00055 

Tf / K 26,46564 26,22970 26,23040 26,18841 26,22894 26,24666 

Tad / K 1,39854 1,15343 1,15213 1,11162 1,15283 1,17237 

f / (J·K-1) 17,61 16,99 17,27 17,21 16,98 17,29 

m (H2O) / g 0 0 0 0 0 0 

−U(PBI) / J 22404,91 18477,47 18456,97 17807,94 18467,86 18781,24 

U(carbono) / J 0,66 0 0 0 0 1,65 

−U(AC) / J 0 0 0 0 0 0 

−U(algodão) / J 37,35 35,89 37,03 35,73 35,40 39,30 

−U(HNO3) / J 0,17 0,29 0,41 0,57 0,46 0,46 

U(ign) / J 1,12 0,62 0,69 0,59 0,67 0,58 

U / J 13,58 10,95 10,94 10,51 10,94 11,15 

− ∆cuo(corrigido) / (J·g-1) 31196,67 31194,49 31224,09 31206,42 31211,24 31220,12 

%CO2 100,078 100,014 99,945 100,045 100,008 99,985 

−∆cu
o = (31208,8 ± 4,9) J·g-1 a 

a A incerteza associada corresponde ao desvio padrão da média para 6 ensaios. 
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Tabela 4.41 – Resultados de microcalorimetria Calvet para processo de sublimação de trans-cinamato de metilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

TCalvet / K 315,2 315,1 315,2 315,2 315,3 315,3 

m(capilar amostra) / mg 18,0449 23,8113 20,1676 22,1000 18,0922 19,5026 

m(capilar referência) / mg 18,0626 23,8173 20,1924 22,1166 18,1710 19,5480 

m(comp) / mg 3,853 5,060 5,217 4,779 3,886 3,955 

H(branco) / mJ 27,106 25,228 25,779 25,779 27,490 26,765 

H(obs) / J 1,959 2,614 2,663 2,517 2,025 2,029 

H(corr) / J 1,986 2,640 2,689 2,543 2,053 2,056 

∆cr, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) / kJmol

-1
 88,36 89,43 88,37 91,21 90,56 89,12 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) / kJ·mol

-1
 3,209 3,195 3,216 3,222 3,228 3,242 

∆cr
g

Hm
°

 (298,15 K) / kJ·mol
-1
 85,15 86,23 85,15 87,99 87,33 85,87 

∆cr
g

Hm
°

 (298,15 K) = 86,3  2,1 kJ·mol
-1 a 

a A incerteza associada à entalpia de vaporização molar padrão, a 298,15 K, corresponde à incerteza expandida 

determinada através da incerteza combinada (que incluí a contribuição da calibração com undecano) e o fator de 

expansão k = 2,15 (para um grau de liberdade de 14, calculado através da fórmula Welch-Satterthwaite, para um grau 

de confiança de 95%)255. 

 
Tabela 4.42 – Valores experimentais obtidos por DSC para a temperatura de fusão e a entalpia de fusão molar padrão à 
temperatura média para o trans-cinamato de metilo. 

Ensaio Tfus / K Δcr
l

Hm
ᵒ (Tfus) 

/ kJ·mol-1 

1 308,20 21,83 

2 307,92 21,16 

3 308,06 21,17 

4 308,09 21,14 

5 308,12 20,93 

6 308,09 21,63 

Média 308,1 ± 0,4 21,3 ± 0,3 
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Tabela 4.43 – Reações hipotéticas em fase gasosa para o trans-cinamato de metilo e correspondentes valores de 

entalpias de reação, ∆rHm
°

, e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g) 

/kJmol-1 

C10H10O2  → 10 C + 10 H + 2 O I 10064,09 −219,05 

 

II 24,63 −215,53 

 

III 0,76 −212,56 

 

IV 30,14 −215,04 

 

V 6,13 −215,33 

Média −215,5  2,9a 

aA incerteza citada define um intervalo de confiança de 95 % (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar o desvio 

padrão da média para 5 experiências e um fator de cobertura de k = 2,78 para 4 graus de liberdade). 
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Tabela 4.44 – Resultados de combustão e energia de combustão mássica padrão de combustão (p = 0,1 MPa), a T = 298,15 K, para trans-cinamato de etilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

m(CO2, total) / g 1,55287 1,60695 1,62828 1,63080 1,65115 1,65463 

m(comp) / g 0,50871 0,52921 0,53518 0,53821 0,54504 0,54241 

m(comp corrigido) / g 0,50809 0,52774 0,53325 0,53754 0,54450 0,54014 

m(algodão) / g 0,00230 0,00215 0,00196 0,00228 0,00221 0,00259 

m(AC) / g 0,06693 0,06708 0,06991 0,06565 0,06639 0,07271 

m(carbono) / g 0 0 0 0 0,00010 0 

Ti / K 298,15023 298,15028 298,15384 298,15100 298,15058 298,15078 

Tf / K 299,35402 299,39542 299,41384 299,40864 299,37343 299,42731 

Tad / K 1,12755 1,16934 1,18505 1,18496 1,19972 1,20319 

f / (J·K-1) 17,00 17,06 17,08 17,08 17,10 17,11 

m (H2O) / g 0 0 0 0 0 0 

−U(PBI) / J 18062,90 18732,42 18984,12 18982,68 19219,16 19274,75 

U(carbono) / J 0 0 0 0 3,30 0 

−U(AC) / J 1532,88 1536,31 1601,19 1503,41 1520,55 1665,15 

−U(algodão) / J 37,35 34,92 31,83 37,03 35,89 42,06 

−U(HNO3) / J 3,02 3,51 3,19 2,98 3,21 3,19 

U(ign) / J 0,60 0,62 0,62 0,61 0,61 0,88 

U / J 10,43 10,84 11,02 11,00 11,15 11,23 

− ∆cuo(corrigido) / (J·g-1) 32432,66 32490,08 32510,50 32421,17 32417,15 32495,50 

%CO2 99,877 99,721 99,639 99,875 99,900 99,582 

-∆cuo = (32461,2 ± 17,1) J·g-1 a 

a A incerteza associada corresponde ao desvio padrão da média para 6 ensaios. 
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Tabela 4.45 – Resultados de microcalorimetria Calvet para processo de vaporização de trans-cinamato de etilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

TCalvet / K 345,6 345,5 345,5 345,7 345,6 345,6 

m(capilar amostra) / mg 22,0448 22,2406 21,4370 22,5723 22,9547 19,6231 

m(capilar referência) / mg 22,1206 22,2744 21,5084 22,6511 22,9586 19,6992 

m(comp) / mg 4,992 5,993 6,632 5,720 7,331 4,454 

H(branco) / mJ 32,199 30,662 32,441 31,970 29,199 33,813 

H(obs) / J 2,289 2,706 2,986 2,619 3,329 1,900 

H(corr) / J 2,321 2,737 3,018 2,651 3,358 1,934 

∆l, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) / kJmol

-1
 84,56 83,05 82,77 84,28 83,30 78,97 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) / kJ·mol

-1
 4,594 4,590 4,587 4,605 4,593 4,592 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) / kJ·mol

-1
 79,97 78,46 78,18 79,68 78,70 74,38 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) = 78,2  2,7 kJ·mol

-1 a 

a A incerteza associada à entalpia de vaporização molar padrão, a 298,15 K, corresponde à incerteza expandida 

determinada através da incerteza combinada (que incluí a contribuição da calibração com undecano) e o fator de 

expansão k = 2,13 (para um grau de liberdade de 15, calculado através da fórmula Welch-Satterthwaite, para um grau 

de confiança de 95%)255. 
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Tabela 4.46 – Reações hipotéticas em fase gasosa para o trans-cinamato de etilo e correspondentes valores de entalpias 

de reação, ∆rHm
°

, e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g) 

/kJmol-1 

C11H12O2  → 10 C + 10 H + 2 O I 11249,53 −251,82 

 

II 24,46 −245,66 

 

III 13,55 −246,54 

 

IV 29,83 −249,33 

 

V 18,95 −247,75 

Média −248,2  3,0 a 

aA incerteza citada define um intervalo de confiança de 95 % (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar o desvio 

padrão da média para 5 experiências e um fator de cobertura de k = 2,78 para 4 graus de liberdade).
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Tabela 4.47 – Resultados de combustão e energia de combustão mássica padrão de combustão (p = 0,1 MPa), a T = 298,15 K, para cinamato de isobutilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

m(CO2, total) / g 1,59913 1,57745 1,57952 1,60664 1,53722 1,60269 

m(comp) / g 0,51839 0,51124 0,51167 0,52007 0,49522 0,52023 

m(comp corrigido) / g 0,51749 0,51013 0,51036 0,51892 0,49518 0,51936 

m(algodão) / g 0,00225 0,00228 0,00215 0,00229 0,00214 0,00229 

m(AC) / g 0,06378 0,06329 0,06400 0,06528 0,06411 0,06301 

m(carbono) / g 0 0 0 0 0 0 

Ti / K 298,15128 298,14960 298,15032 298,15115 298,15014 298,15120 

Tf / K 299,42711 299,41149 299,44622 299,43304 299,38078 299,43362 

Tad / K 1,20414 1,18867 1,19085 1,20962 1,15644 1,20811 

f / (J·K-1) 17,48 17,45 17,45 17,48 17,40 17,48 

m (H2O) / g -0,3 0,1 0 0 0 0 

−U(PBI) / J 19288,90 19043,05 19077,48 19378,21 18526,17 19354,02 

U(carbono) / J 0 0 0 0 0 0 

−U(AC) / J 1460,69 1449,50 1465,72 1494,96 1468,23 1443,10 

−U(algodão) / J 36,54 37,03 34,92 37,19 34,75 37,19 

−U(HNO3) / J 1,42 1,61 2,17 1,65 1,52 1,75 

U(ign) / J 0,57 0,57 0,56 0,59 0,65 0,68 

U / J 10,20 10,05 10,07 10,26 9,75 10,22 

− ∆cuo(corrigido) / (J·g-1) 34357,40 34391,92 34414,76 34366,55 34353,86 34390,38 

%CO2 99,825 99,783 99,745 99,780 99,992 99,834 

-∆cuo = (34379,1 ± 9,7) J·g-1 a 

a A incerteza associada corresponde ao desvio padrão da média para 6 ensaios. 
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Tabela 4.48 – Resultados de microcalorimetria Calvet para processo de vaporização de cinamato de isobutilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

TCalvet / K 345,4 345,5 345,6 345,6 345,6 345,5 

m(capilar amostra) / mg 20,4026 21,1602 21,7069 22,2143 22,0944 18,7119 

m(capilar referência) / mg 20,4528 21,1676 21,7512 22,2735 22,1998 18,7120 

m(comp) / mg 4,247 6,728 6,669 6,413 5,834 4,060 

H(branco) / mJ 32,404 30,495 31,373 31,532 33,150 31,866 

H(obs) / J 1,788 2,875 2,853 2,699 2,459 1,694 

H(corr) / J 1,821 2,906 2,884 2,730 2,492 1,725 

∆l, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) / kJmol

-1
 93,38 94,38 94,51 93,03 93,33 92,87 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) / kJ·mol

-1
 12,625 12,647 12,670 12,670 12,670 12,633 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) / kJ·mol

-1
 81,05 81,73 81,84 80,36 80,66 80,23 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) = 81,0  2,1 kJ·mol

-1 a 

a A incerteza associada à entalpia de vaporização molar padrão, a 298,15 K, corresponde à incerteza expandida 

determinada através da incerteza combinada (que incluí a contribuição da calibração com undecano) e o fator de 

expansão k = 2,37 (para um grau de liberdade de 7, calculado através da fórmula Welch-Satterthwaite, para um grau de 

confiança de 95%)255. 

 

Tabela 4.49 – Reações hipotéticas em fase gasosa para o cinamato de isobutilo e correspondentes valores de entalpias 

de reação, ∆rHm
°

, e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g) 

/kJmol-1 

C13H16O2  → 13 C + 16 H + 2 O I 13604,46 −301,41 

 

II 18,83 −287,53 

 

III 23,06 −295,46 

 

IV -1,13 −287,67 

Média −293,0  9,3 a 

aA incerteza citada define um intervalo de confiança de 95 % (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar o desvio 

padrão da média para 4 experiências e um fator de cobertura de k = 3,18 para 3 graus de liberdade). 
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Tabela 4.50 – Resultados de combustão e energia de combustão mássica padrão de combustão (p = 0,1 MPa), a T = 298,15 K, para hidrocinamato de etilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

m(CO2, total) / g 1,57147 1,62518 1,51530 1,62342 1,56781 1,55831 

m(comp) / g 0,52306 0,54237 0,50207 0,54133 0,52053 0,51760 

m(comp corrigido) / g 0,52246 0,54175 0,50144 0,54114 0,51973 0,51683 

m(algodão) / g 0,00225 0,00229 0,00235 0,00206 0,00217 0,00199 

m(AC) / g 0,06494 0,06549 0,06528 0,06560 0,06663 0,06605 

m(carbono) / g 0 0 0 0 0 0 

Ti / K 298,15054 298,15084 298,15074 298,15111 298,15143 298,15082 

Tf / K 299,39928 299,43857 299,35893 299,43693 299,40055 299,43937 

Tad / K 1,17558 1,21662 1,13312 1,21439 1,17311 1,16522 

f / (J·K-1) 17,49 17,56 17,43 17,55 17,49 17,48 

m (H2O) / g 0 0 0 0 0  

−U(PBI) / J 18832,90 19490,45 18152,61 19454,71 18793,32 18666,92 

U(carbono) / J 0 0 0 0 0 0 

−U(AC) / J 1487,19 1499,76 1494,96 1502,27 1526,03 1512,78 

−U(algodão) / J 36,54 37,19 38,16 33,45 35,24 32,32 

−U(HNO3) / J 2,27 1,81 1,75 2,87 2,86 1,41 

U(ign) / J 0,66 0,75 0,73 0,72 0,65 0,59 

U / J 10,07 10,45 9,68 10,43 10,05 9,99 

− ∆cuo(corrigido) / (J·g-1) 33105,33 33115,96 33119,57 33087,28 33129,78 33105,46 

%CO2 99,885 99,886 99,874 99,966 99,847 99,850 

-∆cuo = (33110,6 ± 6,0) J·g-1 a 

a A incerteza associada corresponde ao desvio padrão da média para 6 ensaios. 
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Tabela 4.51 – Resultados de microcalorimetria Calvet para processo de vaporização de hidrocinamato de etilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

TCalvet / K 376,1 376,1 376,0 376,1 376,3 376,1 

m(capilar amostra) / mg 18,6136 18,6892 20,1128 20,6450 20,7484 20,5778 

m(capilar referência) / mg 18,6827 18,7638 20,1248 20,6987 20,7528 20,5816 

m(comp) / mg 5,869 4,125 5,710 5,569 6,020 5,358 

H(branco) / mJ 41,305 41,523 36,517 38,244 35,458 35,586 

H(obs) / J 2,696 1,925 2,661 2,591 2,829 2,534 

H(corr) / J 2,738 1,966 2,698 2,630 2,864 2,570 

∆l, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) / kJmol

-1
 85,08 86,96 86,17 86,13 86,78 87,49 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) / kJ·mol

-1
 18,553 18,553 18,514 18,553 18,595 18,553 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) / kJ·mol

-1
 66,53 68,41 67,66 67,58 68,19 68,94 

∆l
g
Hm

°
(298,15 K) = 67,9  1,8 kJ·mol

-1 a 

a A incerteza associada à entalpia de vaporização molar padrão, a 298,15 K, corresponde à incerteza expandida 

determinada através da incerteza combinada (que incluí a contribuição da calibração com undecano) e o fator de 

expansão k = 2,31 (para um grau de liberdade de 8, calculado através da fórmula Welch-Satterthwaite, para um grau de 

confiança de 95%)255. 
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Tabela 4.52 – Reações hipotéticas em fase gasosa para o hidroxicinamato de etilo e correspondentes valores de entalpias de reação, ∆rHm
°

, e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g)  

/kJmol-1 

C11H14O2  → 11 C + 14 H + 2 O I 11791,07 −357,36 

 

II 25,27 −353,27 

 

III 13,34 −352,84 

 

IV 12,75 −353,45 

 

V 12,78 −352,48 

 

VI 12,47 −352,97 

 

VII 12,37 −352,87 

 

VIII 12,25 −354,05 

…/…
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Tabelas 4.52 (continuação) 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g)  

/kJmol-1 

 

IX 12,38 −355,28 

 

X 15,42 −355,31 

 

XI 13,67 −352,17 

 

XII 3,86 −354,86 

Média −353,9  1,0a 

aA incerteza citada define um intervalo de confiança de 95 % (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar o desvio padrão da média para 12 experiências e um fator de cobertura de k = 2,20 para 

11 graus de liberdade 

 



FCUP 
Determinação e estabelecimento de modelos de previsão de propriedades de fragrâncias químicas: ferramentas para a avaliação de risco ambiental 

188 

 

 

Tabela 4.53 – Resultados de combustão e energia de combustão mássica padrão de combustão (p = 0,1 MPa), a T = 298,15 K, para cinamato de alilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

m(CO2, total) / g 1,70938 1,59245 1,58603 1,63132 1,66769 1,50317 

m(comp) / g 0,55441 0,51418 0,51227 0,53033 0,54536 0,48304 

m(comp corrigido) / g 0,55455 0,51386 0,51163 0,52897 0,54361 0,48223 

m(algodão) / g 0,00227 0,00220 0,00222 0,00219 0,00226 0,00220 

m(AC) / g 0,06539 0,06423 0,06415 0,06270 0,6060 0,06400 

m(carbono) / g 0 0 0 0 0 0 

Ti / K 298,15048 298,15088 298,15104 298,15093 298,15059 298,15140 

Tf / K 299,46116 299,37976 299,37508 299,40700 299,43263 299,31538 

Tad / K 1,23992 1,15507 1,14938 1,18308 1,21024 1,08788 

f / (J·K-1) 17,34 17,23 17,22 17,27 17,31 17,14 

m (H2O) / g 0 0 0 0 0 0 

−U(PBI) / J 19863,44 18504,02 18412,86 18952,79 19387,93 17427,55 

U(carbono) / J 0 0 0 0 0 0 

−U(AC) / J 1497,47 1470,97 1469,15 1436,02 1387,82 1465,72 

−U(algodão) / J 36,86 35,73 36,05 35,57 36,70 35,73 

−U(HNO3) / J 2,27 1,44 1,50 1,41 1,34 1,72 

U(ign) / J 0,58 0,73 0,67 0,67 0,64 0,68 

U / J 11,73 10,86 10,82 11,17 11,44 10,21 

− ∆cuo(corrigido) / (J·g-1) 33025,79 33052,26 33021,29 33022,62 33020,09 32999,87 

%CO2 100,026 99,938 99,876 99,743 99,679 99,833 

-∆cuo = (33023,7 ± 6,9) J·g-1 a 

a A incerteza associada corresponde ao desvio padrão da média para 6 ensaios. 



FCUP 
Determinação e estabelecimento de modelos de previsão de propriedades de fragrâncias químicas: 

ferramentas para a avaliação de risco ambiental 

189 

 

 

Tabela 4.54 – Resultados de microcalorimetria Calvet para processo de vaporização de cinamato de alilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

TCalvet / K 365,7 365,7 365,8 365,6 365,7 365,7 

m(capilar amostra) / mg 18,1382 19,4164 19,2128 18,4634 19,7461 20,2645 

m(capilar referência) / mg 18,1868 19,4880 19,2417 18,5528 19,8403 20,3024 

m(comp) / mg 4,707 5,246 5,216 4,756 5,303 6,672 

H(branco) / mJ 38,380 38,262 36,447 39,949 39,020 35,861 

H(obs) / J 2,217 2,418 2,397 2,186 2,378 3,048 

H(corr) / J 2,255 2,456 2,433 2,226 2,417 3,084 

∆l, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
 (exp) / kJmol

-1
 94,65 92,50 92,16 92,47 90,05 91,31 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
 (g) / kJ·mol

-1
 16,191 16,191 16,214 16,154 16,188 16,191 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) / kJ·mol

-1
 78,46 76,31 75,94 76,31 73,86 75,12 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) = 76,0  1,5 kJ·mol

-1 a 

a A incerteza associada à entalpia de vaporização molar padrão, a 298,15 K, corresponde à incerteza expandida 

determinada através da incerteza combinada (que incluí a contribuição da calibração com undecano) e o fator de 

expansão k = 2,16 (para um grau de liberdade de 13, calculado através da fórmula Welch-Satterthwaite, para um grau 

de confiança de 95%)255. 

 

Tabela 4.55 – Reações hipotéticas em fase gasosa para o cinamato de alilo e correspondentes valores de entalpias de 

reação, ∆rHm
°

, e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g) 

/kJmol-1 

C12H12O2  → 12 C + 12 H + 2 O I 11856,92 −142,54 

 

II 14,79 −132,99 

 

III 12,74 −124,24 

 

IV −9,40 −125,20 

Média −131,2  13,5 a 

aA incerteza citada define um intervalo de confiança de 95 % (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar o desvio 

padrão da média para 4 experiências e um fator de cobertura de k = 3,18 para 3 graus de liberdade). 
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Tabela 4.56 – Resultados de combustão e energia de combustão mássica padrão de combustão (p = 0,1 MPa), a T = 298,15 K, para cinamato de benzilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

m(CO2, total) / g 1,67779 1,84401 1,66558 1,52487 1,79629 1,57349 

m(comp) / g 0,56682 0,62294 0,56256 0,51484 0,60642 0,53071 

m(comp corrigido) / g 0,56644 0,62296 0,56243 0,51469 0,60655 0,53118 

m(algodão) / g 0,00240 0,00228 0,00218 0,00240 0,00238 0,00234 

m(AC) / g 0 0 0 0 0 0 

m(carbono) / g 0 0,00017 0 0 0 0 

Ti / K 25,00107 25,00137 25,00125 25,00104 25,00125 25,00133 

Tf / K 26,27535 26,38921 26,26671 26,16977 26,35560 26,20413 

Tad / K 1,20132 1,32020 1,19291 1,09175 1,28517 1,12652 

f / (J·K-1) 17,16 17,31 17,15 17,02 17,26 17,06 

m (H2O) / g 0 0,2 0 0 0 0 

−U(PBI) / J 19244,86 21150,59 19110,12 17489,42 20588,25 18046,47 

U(carbono) / J 0 5,61 0 0 0 0 

−U(AC) / J 0 0 0 0 0 0 

−U(algodão) / J 38,98 37,03 35,40 38,98 38,65 38,00 

−U(HNO3) / J 0,32 0,50 0 0,36 0,35 0,39 

U(ign) / J 0,82 0,53 0,58 0,56 0,52 1,18 

U / J 11,36 12,62 11,26 10,21 12,24 10,56 

− ∆cuo(corrigido) / (J·g-1) 33884,10 33879,15 33893,83 33883,00 33857,81 33880,04 

%CO2 99,934 100,004 99,976 99,971 100,021 100,087 

−∆cu
o = (33879,7 ± 4,9) J·g-1 a 

a A incerteza associada corresponde ao desvio padrão da média para 6 ensaios. 
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Tabela 4.57 – Resultados de microcalorimetria Calvet para processo de sublimação de cinamato de benzilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 7 

TCalvet / K 389,97 390,05 390,09 389,98 389,99 390,03 389,99 

m(capilar amostra) / mg 18,3906 20,0052 20,7510 20,1802 19,8096 20,1690 20,5825 

m(capilar referência) / mg 18,3932 20,0568 20,7711 20,1914 19,8603 20,1756 20,6706 

m(comp) / mg 3,403 4,591 4,308 3,687 4,246 4,496 5,319 

H(branco) / mJ 39,847 40,905 38,034 38,169 41,079 37,906 42,443 

H(obs) / J 1,896 2,541 2,452 2,065 2,360 2,545 2,949 

H(corr) / J 1,936 2,582 2,490 2,103 2,401 2,583 2,991 

∆cr, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) / kJmol

-1
 143,72 142,10 144,16 143,05 142,87 145,11 142,11 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) / kJ·mol

-1
 26,492 26,519 26,496 26,496 26,499 26,512 26,499 

∆cr
g

Hm
°

 (298,15 K) / kJ·mol
-1
 117,23 115,58 117,67 116,55 116,37 118,64 115,61 

∆cr
g

Hm
°

 (298,15 K) = 116,8  2,5 kJ·mol
-1
 

a A incerteza associada à entalpia de vaporização molar padrão, a 298,15 K, corresponde à incerteza expandida determinada através da incerteza combinada (que incluí a contribuição da calibração 

com undecano) e o fator de expansão k = 2,18 (para um grau de liberdade de 12, calculado através da fórmula Welch-Satterthwaite, para um grau de confiança de 95%)255. 
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Tabela 4.58 – Valores experimentais obtidos por DSC para a temperatura de fusão e a entalpia de fusão molar padrão à 
temperatura média para o cinamato de benzilo. 

Ensaio Tfus / K Δcr
l

Hm
ᵒ (Tfus) 

/ kJ·mol-1 

1 308,87 21,35 

2 308,98 21,12 

3 309,20 21,34 

4 309,00 21,40 

5 308,87 21,35 

6 308,87 21,37 

Média 308,9 ± 0,4 21,3 ± 0,2 

 

Tabela 4.59 – Reações hipotéticas em fase gasosa para o cinamato de benzilo e correspondentes valores de entalpias 

de reação, ∆rHm
°

, e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g) 

/kJmol-1 

C16H14O2  → 16 C + 14 H + 2 O I 15135,22 −117,38 

 

II −4,98 −100,15 

 

III 17,22 −97,85 

 

IV 29,95 −116,87 

 

V −6,60 −102,82 

Média −107,0  11,7 a 

aA incerteza citada define um intervalo de confiança de 95 % (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar o desvio 

padrão da média para 5 experiências e um fator de cobertura de k = 2,78 para 4 graus de liberdade). 
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 Nas tabelas 4.60 e 4.61, são apresentados os valores convertidos a partir da 

energia mássica de combustão, ∆cuo, que permitiram calcular a entalpia de formação 

em fase gasosa para a fase condensada, ∆fHm
°

 (cr,l). 

 

Tabela 4.60 – Energias e entalpias molares de combustão padrão, e entalpias molares de formação padrão, no estado 
condensado, dos derivados do antranilato, a 298,15 K. 

Composto 
∆cUm

°
 (cr,l) a 

/ kJmol-1 

∆cHm
°

 (cr,l) a 

/ kJmol-1 

∆fHm
°

 (cr,l) b 

/ kJmol-1 

Antranilato de metilo (l) −4077,7  2,1 −4079,5  2,1 −354,8 ± 2,4 

Antranilato de etilo (l) −4721,5  3,3 −4724,6  3,3 −389,1 ± 3,5 

Antranilato de benzilo (cr) −7067,9  3,4 −7072,2  3,4 −294,8 ± 3,9 

Antranilato de butilo (l) −6024,2  3,9 −6029,7  3,9 −442,6 ± 4,2 

3-metilantranilato de metilo (l) −4719,5  4,5 −4722,6  4,5 −391,1 ± 4,7 

5-metilantranilato de metilo (cr) −4700,9  2,7 −4704,0  2,7 −409,7 ± 3,0 

5-hidroxiantranilato de metilo 

(cr) 
−3857,7  3,5 −3858,3  3,5 −576,0 ± 3,7 

4,5-dimetoxiantranilato de 

metilo (cr) 
−5099,2  3,0 −5101,1  3,0 −691,9 ± 3,3 

a As incertezas correspondem à incerteza combinada (que incluí a contribuição da calibração com ácido benzoico e o 

auxiliar de combustão (se aplicável) e o fator de expansão k=2, para um grau de confiança de 95%). 

b As incertezas correspondem à incerteza combinada (que incluí a contribuição das espécies envolvidas nas reações de 

combustão e o fator de expansão k=2, para um grau de confiança de 95%. 
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Tabela 4.61 – Energias e entalpias molares de combustão padrão, e entalpias molares de formação padrão, no estado 
condensado, dos derivados do cinamato, a 298,15 K. 

Composto 
∆cUm

°
 (cr,l) a 

/ kJmol-1 

∆cHm
°

 (cr,l) a 

/ kJmol-1 

∆fHm
°

 (cr,l) b 

 / kJmol-1 

Trans-cinamato de metilo (cr) −5061,7  2,5 −5065,4  2,5 −298,9 ± 2,8 

Hidrocinamato de etilo (l) −5901,3  3,1 −5907,5  3,1 −421,9 ± 3,5 

Trans-cinamato de etilo (l) −5720,1  6,4 −5725,1  6,4 −318,5 ± 6,6 

Cinamato de alilo (l) −6215,9  3,5 −6222,1  3,5 −215,0 ± 3,9 

Cinamato de isobutilo (l) −7022,6  4,8 −7030,0  4,8 −372,3 ± 5,1 

Cinamato de benzilo (cr) −8073,0  3,9 −8079,2  3,9 −217,8 ± 4,5 

a As incertezas correspondem à incerteza combinada (que incluí a contribuição da calibração com ácido benzoico e o 

auxiliar de combustão (se aplicável) e o fator de expansão k=2, para um grau de confiança de 95%). 

b As incertezas correspondem à incerteza combinada (que incluí a contribuição das espécies envolvidas nas reações de 

combustão e o fator de expansão k=2, para um grau de confiança de 95%. 

 

Nas tabelas 4.62 e 4.63 são apresentados os resultados experimentais e 

computacionais finais para todos os compostos estudados. Adicionalmente, também 

são apresentadas as entalpias molares de formação padrão, no estado gasoso, ∆fHm
°

(g), 

a T = 298,15 K, determinadas a partir das respetivas entalpias molares de formação 

padrão, em fase condensada, e das entalpias molares de transição de fase, obtidas 

experimentalmente, de acordo com a expressão (4.21), como também os valores 

estimados computacionalmente. 

 

∆fHm 
°

(g) = ∆fHm 
°

(cr,l)  + Δcr,l
g

Hm
ᵒ

 (4.21) 
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Tabela 4.62 – Compilação de resultados de entalpias molares formação padrão, em fase condensada e gasosa, e de entalpias de transição de fase de formação padrão, para os derivados do 
antranilato, a 298,15 K. 

Composto ∆fHm
°

(cr,l) / kJmol-1 
Δcr,l

g
Hm

ᵒ
 / kJ mol-1 ∆fHm

°
 (g) / kJmol-1 

MC MEK experimental computacional 

Antranilato de metilo (l) −354,8 ± 2,4 70,7 ± 1,8 – −284,1 ± 3,0 −283,2 ± 2,9 

Antranilato de etilo (l) −389,1 ± 3,5 74,3 ± 2,0 – −314,8 ± 4,0 −319,5 ± 0,9 

Antranilato de benzilo (cr) −294,8 ± 3,9 121,4 ± 1,7 – −173,4 ± 4,3 −180,3 ± 7,1 

Antranilato de butilo (l) −442,6 ± 4,2 78,2 ± 2,0 – −364,4 ± 4,7 −360,3 ± 6,5 

3-metilantranilato de metilo (l) −391,1 ± 4,7 70,9 ± 2,4 – −320,2 ± 5,3 −322,6 ± 6,6 

5-metilantranilato de metilo (cr) −409,7 ± 3,0 90,0 ± 2,2 93,2 ± 0,7 −318,1 ± 3,4 −314,4 ± 6,7 

5-hidroxiantranilato de metilo (cr) −576,0 ± 3,7 120,6 ± 2,0 126,8 ± 1,2 −452,3 ± 4,0 −459,2 ± 18,3 

4,5-dimetoxiantranilato de metilo (cr) −691,9 ± 3,3 125,4 ± 1,9 127,7 ± 0,6 −565,4 ± 3,6 −583,9 ± 52,2 
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Tabela 4.63 – Compilação de resultados de entalpias molares formação padrão, em fase condensada e gasosa, e de 
entalpias de transição de fase de formação padrão, para os derivados do cinamato, a 298,15 K. 

Composto 
∆fHm

°
(cr,l) 

/ kJmol-1 

Δcr,l
g

Hm
ᵒ

 

/ kJmol-1 

∆fHm
°

 (g) / kJmol-1 

experimental computacional 

Trans-cinamato de metilo (cr) −298,9 ± 2,8 86,3 ± 2,1 −212,6 ± 3,5 −215,5 ± 2,9 

hidrocinamato de etilo (l) −421,9 ± 3,5 67,9 ± 1,8 −354,0 ± 4,0 −353,6 ± 1,0 

Trans-cinamato de etilo (l) −318,5 ± 6,6 78,2 ± 2,7 −240,3 ± 7,1 −248,2 ± 3,0 

Cinamato de alilo (l) −215,0 ± 3,9 76,0 ± 1,5 −139,0 ± 4,1 −131,2 ± 13,5 

Cinamato de isobutilo (l) −372,3 ± 5,1 81,0 ± 2,1 −291,3 ± 5,5 −293,0 ± 9,3 

Cinamato de benzilo (cr) −217,8 ± 4,5 116,8 ± 2,5 −101,0 ± 5,1 −107,0 ± 11,7 
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5 Discussão de resultados 

 

 Nesta secção serão discutidos os resultados obtidos neste trabalho e 

apresentados no capítulo 4. 

Procede-se à comparação dos valores das entalpias de sublimação, a 298,15 K, 

obtidas por microcalorimetria Calvet e pelo método de efusão de Knudsen. De seguida, 

as entalpias de vaporização obtidas, e as calculadas considerando as entalpias de 

sublimação e as entalpias de fusão, a 298,15 K, serão analisadas. Complementarmente, 

é feita uma análise às entalpias de formação padrão, em fase gasosa, atendendo à 

estrutura molecular dos compostos estudados. Os resultados desta propriedade obtidos 

por via experimental também são comparados com os obtidos pelo método compósito 

G3(MP2)//B3LYP. A partir deste método teórico são ainda sugeridas entalpias de 

formação, em fase gasosa, de alguns derivados das classes de compostos estudadas. 

Por fim, de modo a interpretar a estabilidade termodinâmica dos compostos foram 

avaliadas as energias de Gibbs de formação padrão. 

 

5.1 Entalpias de sublimação 

 

Alguns dos compostos cristalinos estudados tiveram a entalpia de sublimação 

medida através de dois métodos distintos, a microcalorimetria Calvet e o método de 

efusão de Knudsen, como foram os casos de 5-metilantranilato de metilo,  

5-hidroxiantranilato de metilo, e 4,5-dimetoxiantranilato de metilo, cujos resultados são 

apresentados na tabela 5.1. Os compostos cristalinos que não foram estudados através 

do método de efusão de Knudsen, apresentam temperaturas de fusão baixas, o que não 

permitiu as respetivas avaliações de pressões de vapor, uma vez que o intervalo de 

temperaturas para estudo seria bastante reduzido. 

De notar que, para os compostos estudados, a diferença verificada entre os 

resultados obtidos usando os dois métodos foi inferior a 5%.
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Tabela 5.1 – Comparação entre os resultados obtidos para a entalpia de vaporização obtidos através de microcalorimetria 
Calvet (MC) e método de efusão de Knudsen (MEK). 

 

5.2 Entalpias de vaporização 

 

No capítulo 1, apresentam-se resultados de algumas propriedades 

termodinâmicas de compostos relacionados com este estudo, já descritos na literatura. 

Entre os estudos descritos salienta-se a entalpia de vaporização do antranilato de metilo 

medida pelo método estático por Almeida e Monte103, a entalpia de vaporização para o 

antranilato de etilo por Ledo et al.137, por microcalorimetria Calvet, e a entalpia de 

vaporização para o trans-cinamato de etilo por cromatografia gasosa, por  

Kozlovskiy et al.119. 

Através da comparação dos resultados das entalpias de vaporização disponíveis 

na literatura para o antranilato de metilo, 67,7 ± 0,1 kJ·mol-1 103, e para o antranilato de 

etilo, 71,0 ± 1,3 kJ·mol-1 137, com os obtidos neste trabalho, 70,7 ± 1,8 kJ·mol-1 e  

74,3 ± 2,0 kJ·mol-1, verifica-se uma boa concordância. Contudo, considerando o valor 

obtido por Kozlovskiy et al.119, para o trans-cinamato de etilo, 70,4 ± 1,4 kJ·mol-1, 

observa-se uma diferença de -7,8 kJ·mol-1 para a entalpia de vaporização, relativamente 

ao valor determinado neste trabalho, 78,2 ± 2,7. Se considerarmos o valor da entalpia 

de vaporização obtido por Kozlovskiy et al.119, ao invés do obtido neste trabalho, a 

diferença afeta a entalpia de formação em fase gasosa experimental calculada neste 

estudo (-248,1 ± 6,7 kJ·mol-1), o que coincide com o valor estimado 

computacionalmente. Esta observação pode dever-se a alguma não conformidade em 

relação à constante de calibração obtida na determinação da entalpia de vaporização 

do trans-cinamato de etilo. 

 

 Através dos valores das entalpias de sublimação e as entalpias de fusão obtidas 

é possível calcular as entalpias de vaporização, a 298,15 K, através da equação (5.1). 

As entalpias de vaporização calculadas são apresentadas na tabela 5.2. 

 

Composto 
Δcr

g
Hm

ᵒ
 / kJ mol-1 

MC MEK 

5-metilantranilato de metilo 90,0 ± 2,2 93,2 ± 0,7 

5-hidroxiantranilato de metilo 120,6 ± 2,0 126,8 ± 1,2 

4,5-dimetoxiantranilato de metilo 125,4 ± 1,9 127,7 ± 0,6 
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 Todavia, como indica a fórmula, é necessário corrigir o valor da entalpia de fusão, 

à temperatura de fusão, ∆cr
l Hm

° (Tfus), para temperatura de referência, ∆cr
l Hm

° (298,15 K). 

Esta conversão é feita através da equação (5.2). 

 

 

em que ∆cr
l Cp, m

°
 corresponde à diferença entre as capacidades caloríficas da substância 

na fase cristalina e líquida. Esta propriedade é calculada através da expressão (5.3), 

que é uma combinação da fórmula (2.103), com (5.4). 

 

 

 

 As capacidades caloríficas, em fase gasosa, a 298,15 K, Cp, m
°

(g), de cada 

composto foram estimadas através de cálculos computacionais B3LYP/6-31G(d). Os 

resultados desta propriedade para os diferentes compostos podem ser consultados nas 

tabelas A.14 e A.15 disponibilizadas no apêndice A.3. 

∆l
g
Hm

° (298,15 K) = ∆cr
g

Hm
° (298,15 K) - ∆cr

l Hm
° (298,15 K) (5.1) 

∆cr
l Hm

° (298,15 K) = ∆cr
l Hm

° (Tfus) - ∆cr
l Cp, m

° (Tfus - 298,15 K) (5.2) 

∆cr
l Cp, m

°
 = 13,4 + 0,174 · Cp, m

°
(g) (5.3) 

∆l
g
Cp, m

°
 = - [14,3 + 0,35 · Cp, m

°
(g)] (5.4) 
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Tabela 5.2 – Resultados obtidos para a entalpia de fusão à temperatura de fusão, ∆cr
l Hm

° (Tfus), e a 298,15 K, 

∆cr
l Hm

° (298,15 K), e a entalpia de vaporização a 298,15 K, Δl
g
Hm

ᵒ
, através da aplicação da equação (5.1). 

Composto 
∆cr

g
Hm

°
 / 

kJmol-1 

∆cr
l Hm

° (Tfus) 

/ kJmol-1 

∆cr
l Hm

° (298,15 K) 

/ kJmol-1 

Δl
g
Hm

ᵒ
  

/ kJmol-1 

Antranilato de benzilo 121,4 ± 1,7 28,9 ± 0,4 25,9 ± 0,4 94,5 ± 1,7 

5-metilantranilato de 

metilo 
91,6 ± 2,3 * 22,0 ± 0,3 20,2 ± 0,3 71,4 ± 2,3 

5-hidroxiantranilato de 

metilo 
123,4 ± 2,3 * 37,0 ± 0,5 29,8 ± 0,5 93,6 ± 2,4 

4,5-dimetoxiantranilato 

de metilo 
126,6 ± 2,0 * 35,6 ± 0,4 29,7 ± 0,4 96,9 ± 2,0 

Trans-cinamato de 

metilo 
86,3 ± 2,1 21,3 ± 0,3 20,9 ± 0,3 65,4 ± 2,1 

Cinamato de benzilo 116,8 ± 2,5 21,3 ± 0,2 20,7 ± 0,2 96,1 ± 2,6 

* média dos valores para entalpias de sublimação obtidos com recurso a duas técnicas. 

 

 A incerteza associada a Δl
g
Hm

ᵒ
 corresponde à raíz quadrada da soma dos 

quadrados das incertezas da entalpia de sublimação e a entalpia de fusão. 

 

 De modo a permitir uma análise mais extensa das entalpias de vaporização 

obtidas, são apresentados, nas tabelas 5.3 e 5.4, todos os resultados obtidos para a 

entalpia de vaporização a 298,15 K, para os derivados do antranilato e do cinamato, 

respetivamente. 

 

Tabela 5.3 – Compilação de resultados obtidos e para a entalpia de vaporização, a 298,15 K, de derivados do antranilato. 

Composto Δl
g
Hm

ᵒ
 / kJmol-1 

Antranilato de metilo 70,7 ± 1,8 

Antranilato de etilo 74,3 ± 2,0 

Antranilato de benzilo 94,5 ± 1,7 * 

Antranilato de butilo 78,2 ± 2,0 

3-metilantranilato de metilo 70,9 ± 2,4 

5-metilantranilato de metilo 71,4 ± 2,3 * 

5-hidroxiantranilato de metilo 93,6 ± 2,4 * 

4,5-dimetoxiantranilato de metilo 96,9 ± 2,0 * 

* estes valores foram obtidos através da aplicação da equação 5.2. 
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Tabela 5.4 – Compilação de resultados obtidos para a entalpia de vaporização, a 298,15 K, de derivados do cinamato. 

Composto Δl
g
Hm

ᵒ
 / kJmol-1 

Trans-cinamato de metilo 65,4 ± 2,1 * 

Hidrocinamato de etilo 67,9 ± 1,8 

Trans-cinamato de etilo 78,2 ± 2,7 

Cinamato de alilo 76,0 ± 1,5 

Cinamato de isobutilo 81,0 ± 2,1 

Cinamato de benzilo 96,1 ± 2,6 * 

* estes valores foram obtidos através da aplicação da equação 5.2. 

 

Através destes resultados, evidencia-se o aumento do valor de entalpia de 

vaporização associada ao aumento no tamanho da molécula. Este comportamento é 

confirmado através do desenvolvimento de gráficos que permitem analisar a correlação 

das entalpias de vaporização com o aumento do número de carbonos, n, presentes no 

fragmento alquílico do substituinte de éster. Desta forma, a figura 5.1 disponibiliza a 

representação gráfica para os derivados do antranilato, (antranilato de metilo, 

antranilato de etilo e antranilato de butilo), e a figura 5.2 para os derivados do cinamato 

(trans-cinamato de metilo, trans-cinamato de etilo e cinamato de isobutilo, nos quais os 

grupos metilo, etilo, propilo e butilo presentes no fragmento alquílico do substituinte de 

éster são representados como n=1, n=2, n=3 e n=4, respetivamente. 

 

 

Figura 5.1 – Gráfico da entalpia de vaporização em função do tamanho da cadeia alquílica do grupo éster, n, nos 
derivados do antranilato. 
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Figura 5.2 – Gráfico da entalpia de vaporização em função do tamanho da cadeia alquílica do grupo éster, n, nos 
derivados do cinamato. 

 

 A partir destes gráficos verifica-se que para os derivados do antranilato existe 

uma boa correlação entre a entalpia de vaporização e o número de carbonos presente 

na cadeia alquílica do substituinte de éster. Contudo, o mesmo não se pode dizer para 

os derivados do cinamato. Todavia, se ao invés de usarmos o valor experimental obtido 

neste trabalho para trans-cinamato de etilo, 78,2 ± 2,7 kJ·mol-1, recorrermos ao obtido 

por Kozlovskiy et al.119, 70,4 ± 1,4 kJ·mol-1, obtém-se uma excelente correlação, como 

demonstrado pela figura 5.3, o que salienta desconfiança no valor obtido. 

 

 

Figura 5.3 – Gráfico da entalpia de vaporização em função do tamanho da cadeia alquílica do grupo éster, n, nos 
derivados do cinamato. 
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 Estas correlações também se verificam em compostos lineares estruturalmente 

similares aos derivados do antranilatos e cinamatos, como a classe de acetatos e 

crotonatos, nas figuras 5.4 e 5.5, respetivamente. 

 

 

Figura 5.4 – Gráfico da entalpia de vaporização em função do tamanho da cadeia alquílica do grupo éster, n, nos 
derivados do acetato. 

 

 

Figura 5.5 – Gráfico da entalpia de vaporização em função do tamanho da cadeia alquílica do grupo éster, n, nos 
derivados do crotonato. 
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5.3 Previsão de entalpias de vaporização 

 

 A previsão e/ou estimação das entalpias de vaporização para diversos 

compostos orgânicos podem ser avaliadas recorrendo a duas formas distintas: através 

das expressões determinadas através de gráficos como os usados anteriormente, ao 

substituir n pelo número de carbonos da cadeia alquílica presente no grupo éster do 

composto pretendido, ou através de esquemas aditivos da contribuição de grupos. 

 A partir da primeira alternativa foi possível avaliar as entalpias de vaporização 

do antranilato de propilo e do trans-cinamato de propilo a partir das expressões obtidas 

dos gráficos representados nas figuras 5.1 e 5.3, resultando em valores 76,0 kJ·mol-1 e 

75,7 kJ·mol-1, respetivamente. 

 Vários grupos de investigação utilizam esquemas aditivos da contribuição de 

grupos de modo a calcular parâmetros de vaporização. Solomonov et al.256 propõem 

uma abordagem que permite a previsão de entalpias de vaporização de compostos 

aromáticos e seus derivados, através da contribuição dos fragmentos aromáticos e 

alifáticos. Contudo, o somatório das entalpias de vaporização dos fragmentos pode 

necessitar da aplicação de algumas correções, de modo a considerar alguns efeitos, 

como a existência de possíveis interações de hidrogénio intermoleculares de um 

composto, ou se este possuir ligações π. Este somatório corresponde à fórmula (5.5), 

em que no composto em questão, ArX, Ar respresenta o grupo arilo, e HX a cadeia 

alifática. Este princípio é aplicado neste trabalho com o objetivo prever/estimar as 

entalpias de vaporização de alguns compostos. 

 

 A partir dos resultados obtidos entre diversos alquilbenzenos e alcanos 

publicados no trabalho desenvolvido por Solomonov et al.256, os autores verificaram uma 

diferença de aproximadamente 28,0 kJ·mol-1, que representa a contribuição da 

substituição do átomo de hidrogénio numa cadeia alifática com o grupo fenilo, ou seja, 

∆l
g
Hm

° (Ar) = 28,0 kJ·mol-1. 

Os fatores de correção sugeridos pelos autores são as seguintes: 

 - para compostos que contêm um único fragmento aromático e dois fragmentos 

X-H, a contribuição do grupo arilo é reduzido em 6,8 kJ·mol-1. 

- a correção da entalpia de vaporização da anilina por 4,9 kJ·mol-1, corresponde 

-à auto-associação entálpica da anilina. Este valor foi estimado a partir da entalpia de 

solução da anilina em benzeno257. 

∆l
g
Hm

° (ArX) =∆l
g
Hm

° (Ar) + ∆l
g
Hm

° (HX) (5.5) 
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- como os sistemas conjugados podem mudar a polarizabilidade de uma 

molécula, é necessário aplicar uma correção definida através da equação (5.6), em que 

RM corresponde à refratividade molecular. Esta propriedade é permite medir a 

polarizabilidade de uma molécula256. 

 

 

 Por sua vez RM(calculado) define-se pela expressão (5.7), em que M 

corresponde à massa molar, d à densidade, e n ao índice de refração do fragmento em 

questão. 

 

 Tendo em conta estas considerações, foram estimadas e/ou previstas algumas 

entalpias de vaporização para a classe dos compostos estudados (derivados do 

antranilatos – tabela 5.5; derivados do cinamato – tabela 5.6). 

 Como o autor não refere se a fórmula pode ser aplicada a compostos que 

possuam mais do que dois fragmentos alifáticos no anel, as entalpias de vaporização 

para o 3-metilantranilato de metilo, 5-metilantranilato de metilo, 5-hidroxiantranilato de 

metilo e 4,5-dimetoxiantranilato de metilo não foram avaliadas. Também não foram 

consideradas a estimativa desta propriedade para o cinamato de alilo e para o cinamato 

de benzilo, uma vez que não se encontram valores disponíveis na literatura para os 

correspondentes fragmentos alifáticos. 

 

1,088 · (ArX[RM(experimental)] - ArX[RM(cálculado)] -

 XH[RM(experimental)] + XH[RM(cálculado)]) 
(5.6) 

RM(calculado)  = 
M

d
·

(n2-1)

(n2+2)
 (5.7) 
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Tabela 5.5 – Entalpias de vaporização estimadas para os derivados do antranilato e dos fragmentos aromáticos e alifáticos usados para esse efeito, a 298,15 K. 

Composto 
Δl

g
Hm

ᵒ
(grupo arilo) 

/ kJ·mol-1 
Substituinte 1 

Δl
g
Hm

ᵒ
(substituinte 1) 

/ kJ·mol-1 
Substituinte 2 

Δl
g
Hm

ᵒ
(substituinte 2) 

/ kJ·mol-1 

Δl
g
Hm

ᵒ
(composto) 

/ kJ·mol-1 

Antranilato de metilo 28,0 - 6,8 Formato de metilo 28,4258 Amoníaco 21,5256 + 4,9 76,0 

Antranilato de etilo 28,0 - 6,8 Formato de etilo 32,1259 Amoníaco 21,5256 + 4,9 79,7 

Antranilato de propilo 28,0 - 6,8 Formato de propilo 37,6259 Amoníaco 21,5256 + 4,9 85,2 

Antranilato de butilo 28,0 - 6,8 Formato de butilo 41,2259 Amoníaco 21,5256 + 4,9 88,8 

 

Tabela 5.6 – Entalpias de vaporização estimadas para os derivados do cinamato e dos fragmentos aromáticos e alifáticos usados para esse efeito, a 298,15 K. 

 

* como não foi possível obter a RM(experimental) do composto em estudo, foi utilizado o mesmo valor que o fator de correção determinado e aplicado pelos autores para o trans-cinamato de etilo. 

 

 Como os valores das entalpias de vaporização calculadas para os derivados do antranilato estão consideravelmente afastados dos 

valores apresentados na tabela 5.6, propôs-se não se considerar o fator de correção aplicado ao grupo amina, resultando a tabela 5.7 para fins 

comparativos.

Composto 
Δl

g
Hm

ᵒ
(grupo arilo) 

/ kJ·mol-1 
Substituinte 

Δl
g
Hm

ᵒ
(substituinte) 

/ kJ·mol-1 

Δl
g
Hm

ᵒ
(composto) 

/ kJ·mol-1 

Trans-cinamato de metilo 28,0 + 2,9* Acrilato de metilo 34,5260 65,4 

Trans-cinamato de etilo 28,0 + 2,9 Acrilato de etilo 38,6261 69,5 

Trans-cinamato de butilo 28,0 + 2,9* Acrilato de butilo 47,3262 78,2 

Hidrocinamato de etilo 28,0 Propanoato de etilo 39,1263 67,1 
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Tabela 5.7 – Entalpias de vaporização estimadas para os derivados do antranilato e dos fragmentos aromáticos e alifáticos usados para esse efeito, a 298,15 K. 

Composto 
Δl

g
Hm

ᵒ
(grupo arilo) 

/ kJ·mol-1 
Substituinte 1 

Δl
g
Hm

ᵒ
(substituinte 1) 

/ kJ·mol-1 
Substituinte 2 

Δl
g
Hm

ᵒ
(substituinte 2) 

/ kJ·mol-1 

Δl
g
Hm

ᵒ
(composto) 

/ kJ·mol-1 

Antranilato de metilo 28,0 - 6,8 Formato de metilo 28,4258 Amoníaco 21,5256 71,1 

Antranilato de etilo 28,0 - 6,8 Formato de etilo 32,1259 Amoníaco 21,5256 74,8 

Antranilato de propilo 28,0 - 6,8 Formato de propilo 37,6259 Amoníaco 21,5256 80,3 

Antranilato de butilo 28,0 - 6,8 Formato de butilo 41,2259 Amoníaco 21,5256 83,9 

 

 Através da comparação dos valores das entalpias de vaporização apresentados na tabela 5.5 com a tabela 5.3, observa-se que estes 

são concordantes, com a exceção do antranilato de butilo, que é ligeiramente superior (diferença de 5,7 kJ·mol-1). O que nos leva a acreditar 

que a contribuição atribuída à auto-associação entálpica do amoníaco não deve ser considerado neste caso, pois a disponibilidade do grupo 

amina, que se encontra em posição -orto em relação ao substituinte de éster no anel benzeno, formar interações intermoleculares de hidrogénio 

deve ser baixa, uma vez que esta forma uma forte interação intramolecular NH···O=C264. 

 Para os derivados do cinamato, também são observados uma boa concordância entre os valores da entalpia de vaporização apresentados 

nas tabelas 5.4 e 5.6. 
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5.4 Avaliação do efeito energético de substituintes 

 

 Recorrendo aos resultados experimentais das entalpias de formação, em fase 

gasosa (tabelas 4.62 e tabela 4.63), é possível cálcular os incrementos entálpicos 

relativos à presença de diferentes substituintes na estrutura base, para os derivados o 

antranilato e do cinamato, como se evidencia nos esquemas das figuras 5.6 e 5.7, 

respetivamente. 

 

 

Figura 5.6 – Esquema de incrementos entálpicos dos derivados do antranilato estudados experimentalmente. 
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Figura 5.7 - Esquema de incrementos entálpicos dos derivados do cinamato estudados experimentalmente. 

 

 Na análise destes valores, as contribuições entálpicas referentes aos derivados 

do antranilato e aos derivados do cinamato serão abordadas de forma independente, 

tendo em conta as semelhanças estruturais. 

 

5.4.1 Derivados do antranilato 

 

A análise dos incrementos entálpicos associados ao aumento da cadeia alquílica 

no substituinte éster do antranilato evidencia que a molécula antranilato se torna 

entálpicamente mais estável, conforme indicado pela figura 5.8, em que se observa uma 

variação de -30,7 ± 4,8 kJ·mol-1 e de -49,6 ± 6,0 kJ·mol-1, com o aumento de -CH2- e  

-CH2-CH2- respetivamente. 

 

 

Figura 5.8 – Esquema entálpico em função do aumento da cadeia alquílica do subsituinte éster. 
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 Na figura 5.9, apresenta-se a benzilação do antranilato de metilo, resultando uma 

molécula entálpicamente menos estável. 

 

 

Figura 5.9 – Esquema evidenciando o incremento entálpico relativo à benzilação do antranilato de etilo. 

 

 A partir da análise dos incrementos entálpicos resultantes da metilação no anel 

benzénico na molécula de antranilato de metilo, apresentados na figura 5.10, não é 

possível inferir acerca da grandeza relativa do efeito entálpico no 3-metilantranilato de 

metilo em relação ao do seu isómero 5-metilantranilato de metilo. Embora pareça existir 

uma tendência para uma maior estabilidade entálpica no 3-metilantranilato de metilo, de 

fato as incertezas associadas aos incrementos diluem tal tendência. 

 

Figura 5.10 – Esquema da variação entálpica associada ao processo de metilação no anel benzeno do antranilato de 
metilo. 

 

Para além disso, através da figura 5.11, observa-se que a presença do grupo 

hidroxilo ao invés do grupo metilo no anel do 5-metilantranilato de metilo, ou seja, a 

hidroxilação de antranilato de metilo na posição 5, estabiliza, entalpicamente, ainda mais 

a molécula. 
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Figura 5.11 – Esquema da variação entálpica associada à presença do grupo hidroxilo ao invés do grupo metilo, na 
posição 5 do anel de 5-metilantranilato de metilo. 

 

 A presença de grupos metoxilo, CH3O-, nas posições 4 e 5 do anel do antranilato 

por grupos metoxilo, evidenciado pela figura 5.12, resulta numa diferença entálpica de  

-281,3 ± 4,5 kJ·mol-1. 

 

 

Figura 5.12 – Esquema referente à avaliação do incremento entálpico associado à presença de dois grupos metoxilo 
nas posições 4 e 5 no anel do antranilato de metilo. 

 

5.4.2 Derivados do cinamato 

 

 Para esta classe de compostos, o aumento da cadeia alquílica no grupo 

substituinte entre o trans-cinamato de metilo e o trans-cinamato de etilo e entre este 

último e o isobutilo de cinamato resultam em incrementos entálpicos de  

-27,7 ± 7,9 kJ·mol-1, e -51,0 ± 8,9 kJ·mol-1, respetivamente, conforme indica a figura 5.13. 

Se considerarmos o valor da entalpia de formação, em fase gasosa, para o  

trans-cinamato de etilo, obtido usando a entalpia de vaporização obtida por  

Kozlovskiy et al.119, os valores resultantes para a entalpia de formação e respetivos 

incrementos são apresentados entre parêntesis retos. Os incrementos entálpicos assim 

obtidos, entre o trans-cinamato de metilo e o trans-cinamato de etilo,  

-35,5 ± 7,6 kJ·mol-1, e entre o trans-cinamato de etilo e o cinamato de isobutilo,  

-43,2 ± 8,6 kJ·mol-1, não são concordantes, tendo uma elevada incerteza associada que 

é fundamentalmente condicionada pela incerteza do valor da entalpia de formação, em 

fase gasosa, do trans-cinamato de etilo. 
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Figura 5.13 – Esquema de incrementos entálpicos para o aumento da cadeia alquílica do substituinte éster. 

 

 A presença de carbonos insaturados no fragmento alquílico do substituinte torna 

a molécula entálpicamente menos estável, como se verifica do esquema da figura 5.14, 

em que o incremento entálpio entre o trans-cinamato de metilo e o cinamato de alilo 

corresponde a +73,6 ± 5,4 kJ·mol-1, e o incremento entre o trans-cinamato de metilo e o 

cinamato de benzeno, é de +111,6 ± 6,2 kJ·mol-1. 

 

 

Figura 5.14 – Esquema de incrementos entálpicos referentes à presença de uma ligação dupla ou de um grupo 
aromático na cadeia alquílica do subsituinte éster. 

 

 Por fim, através da figura 5.15, também foi possível avaliar o incremento 

entálpico relativamente à hidrogenação do alceno presente no substituinte de  

trans-cinamato de etilo, que corresponde a -113,7 ± 8,1 kJ·mol-1. O incremento entálpico, 

-105,9 ± 7,8 kJ·mol-1 é ligeiramente superior, se considerarmos o valor da entalpia de 

vaporização obtida por Kozlovskiy et al.119. 
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Figura 5.15 – Esquema representativo do incremento entálpico relativo à perda da ligação dupla presente no 
substituinte de trans-cinamato de etilo. 

 

5.5 Análise comparativa de valores da entalpia de formação em 

fase gasosa dos compostos estudados com estruturas afins 

 

 A consistência dos resultados obtidos para as entalpias de formação em fase 

gasosa dos compostos estudados é efetuada por comparação com idênticos resultados 

existentes para compostos com afinidades estruturais. 

 Nesse sentido, vamos começar por avaliar o efeito energético do tamanho da 

cadeia alquílica do grupo éster, na classe dos antranilatos e na classe dos acetatos, 

conforme apresentado na figura 5.16. Os valores de entalpia de formação em fase 

gasosa utilizados para o acetato de metilo, acetato de etilo e acetato de butilo, foram 

respetivamente -413,3 ± 0,7 kJ·mol-1 265, -443,6 ± 0,5 kJ·mol-1 265 e  

-485,3 ± 0,7 kJ·mol-1 265. 

 

 

Figura 5.16 – Esquema entálpico associado ao aumento da cadeia alquílica dos derivados do antranilato estudados 
comparativamente com os derivados do acetato homólogos. 

 

 Através da figura 5.16, observa-se que o incremento entálpico correspondente 

ao “avanço” na sequência dos antranilatos e acetatos apresenta valores idênticos para 

as duas classes de compostos. 

 De seguida, é realizada a comparação da variação entálpica tendo em conta a 

introdução de um grupo metilo no anel da estrutura molecular do antranilato de metilo, 

com outras classes de compostos, designadamente os derivados da anilina e do 
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benzoato de metilo na figura 5.17. Neste esquema, para a entalpia de formação em fase 

gasosa da anilina e da o-toluidina foram usados os valores 87,1 ± 1,1 kJ·mol-1, 265 e  

53,2 ± 0,5 kJ·mol-1, 266, enquanto que para o benzoato de metilo e o 3-metilbenzoato de 

metilo foram usados os valores -273,5 ± 0,8 kJ·mol-1, 267 e -309,6 ± 1,6 kJ·mol-1, 268, 

respetivamente. 

 

 

Figura 5.17 – Esquema entálpico associado à metilação dos derivados do antranilato estudados, em comparação com 
os derivados homólogos da anilina e do benzoato. 

 

 A partir deste esquema evidencia-se que os incrementos entálpicos são 

concordantes com os observados para as moléculas contendo apenas um dos grupos 

funcionais. A presença do grupo metilo na posição 3 no derivado de antranilato e na 

posição orto da anilina resulta numa variação entálpica de -34 kJ·mol-1 e -36 kJ·mol-1. 

Verifica-se também uma variação idêntica pela presença do referido grupo na posição 

5 no derivado do antranilato e na posição 3 no derivado de benzoato, -36 kJ·mol-1 e  

-34 kJ·mol-1. 

 Na figura 5.18 é realizada uma comparação entre os incrementos entálpicos 

observados para a substituição do grupo metilo ligado ao anel benzénico por um grupo 

hidroxilo para os derivados do antranilato, benzoato de metilo e anilina. Os valores da 

entalpia de formação em fase gasosa usados para o 3-hidroxibenzoato de metilo,  

p-toluidina e 4-aminofenol foram -452,6 ± 2,7 kJ·mol-1, 269, 62,2 kJ·mol-1, 270 e  

-81,5 ± 1,7 kJ·mol-1, 265, respetivamente. 
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Figura 5.18 – Esquema entálpico associado à substituição do grupo metilo diretamente ligado ao anel benzeno para os 
derivados do antranilato estudados comparativamente com os derivados do benzoato e da anilina. 

 

 A partir deste esquema, é possível constatar a boa consistência entre os 

incrementos entálpicos observados para os derivados do benzoato de metilo e da anilina 

~-143 kJ·mol-1, afastando-se em ~-9 kJ·mol-1 do valor obtido para os derivados do 

antranilato, sugerindo que a entalpia de formação em fase gasosa do  

5-hidroxiantranilato de metilo obtida experimentalmente poderá justificar uma 

redeterminação. Este fato é suplementado pelo valor obtido por via computacional  

(-459,2 ± 18,3 kJ·mol-1). 

 A figura 5.19 apresenta o efeito entálpico observado com a introdução de dois 

substituintes metoxilo, em posições adjacentes no anel benzénico, para os derivados 

antranilato e do benzeno. Para isso, considerou-se os valores 82,6 ± 0,7 kJ·mol-1, 265 e  

-223,3 ± 2,9 kJ·mol-1, 265 para o benzeno e o 1,2-dimetoxibenzeno, respetivamente. 
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Figura 5.19 – Esquema entálpico associado à introdução de dois grupos metoxilo no anel benzénico para os derivados 
do antranilato estudados, comparativamente com os derivados do benzeno. 

 

 Deste esquema, observou-se uma diferença de -24,6 kJ·mol-1 entre a os 

incrementos entálpicos nas classes de compostos consideradas. Contudo, se 

considerarmos o valor obtido computacionalmente para o 4,5-dimetoxiantranilato de 

metilo, -583,9 ± 52,2 kJ·mol-1, o incremento entálpico resultante para os derivados do 

antranilato seria de -299,8 ± 52,2 kJ·mol-1. 

 

 Na figura 5.20, é apresentado um esquema entálpico associado à presença de 

um grupo fenilo no substituinte éster, quer para os derivados do antranilato quer para 

derivados com a função álcool. Para estes últimos derivados, foram considerados o 

metanol e o álcool benzílico, com as entalpias de formação em fase gasosa de  

+201,5 ± 0,2 kJ·mol-1, 265 e -94,6 ± 3,0 kJ·mol-1, 271, respetivamente. 

 

 

Figura 5.20 – Esquema entálpico associado à presença de um grupo fenilo no substituinte éster nos derivados do 
antranilato, comparativamente com os derivados com a função álcool. 

 

Neste esquema, volta-se a assistir a um incremento entálpico concordante entre 

as duas classes assistindo-se a uma diferença de 3,8 kJ/mol. 
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 O mesmo exercício foi realizado para os derivados do cinamato. As figuras 5.21 

e 5.22 apresentam esquemas entálpicos associados ao efeito do tamanho do 

substituinte alquílico do grupo éster. As entalpias de formação, em fase gasosa, 

consideradas para o crotonato de metilo e o crotonato de etilo são de  

-341,9 ± 2,1 kJ·mol-1, 265 e -375,6 ± 3,4 kJ·mol-1, 265, respetivamente, e o 2-metilpropanol 

assume o valor -283,8 ± 0,9 kJ·mol-1, 272. 

 

 

Figura 5.21 – Esquema entálpico associado ao aumento da cadeia alquílica dos derivados do cinamato estudados 
comparativamente com os derivados homólogos de crotonato. 

 

 Através do esquema apresentado na figura 5.21 verifica-se uma consistência na 

variação entálpica entre os derivados do antranilato e os de crotonato, expondo uma 

diferença de -6 kJ·mol-1 entre elas. No esquema da figura 5.22, observa-se uma 

divergência de -3,6 kJ·mol-1 entre os incrementos entálpicos para os derivados do 

antranilato e para os derivados com função álcool. 

 

 

Figura 5.22 – Esquema entálpico associado ao aumento da cadeia alquílica dos derivados do cinamato estudados 
comparativamente com os derivados homólogos com a função álcool. 
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 A partir do esquema apresentado na figura 5.23 observa-se o efeito entálpico 

associado à presença de um alceno no substituinte éster da molécula no derivado de 

antranilato e numa molécula com função álcool. Para isso foi considerada a entalpia de 

formação, em fase gasosa, para o álcool alílico de -124,5 ± 1,8 kJ·mol-1, 265. 

 

 

Figura 5.23 – Esquema entálpico associado à presença de um grupo alceno no substituinte éster do derivado de 
antranilato comparativamente com os derivados com a função álcool. 

 

Os incrementos entálpicos associados à presença de um grupo fenilo no 

substituinte éster nos derivados do cinamato, comparativamente com os derivados com 

a função álcool são apresentados na figura 5.24. A diferença entre os valores dos 

incrementos observados entre agrupamento de compostos é de +4,7 kJ/mol. 

 

Figura 5.24 – Esquema entálpico associado à presença de um grupo fenilo no substituinte éster nos derivados do 
cinamato, comparativamente com os derivados com a função álcool. 

 

 Na figura 5.25 é apresentado um esquema entálpico associado à ausência da 

ligação dupla presente no substituinte do derivado de cinamato, comparativamente com 

a variação entálpica entre o crotonato de butilo e o butirato de etilo,  
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-485,1 ± 1,0 kJ·mol-1, 273. A partir deste esquema observa-se que os incrementos 

entálpicos obtidos para cada uma das classes de compostos são consistentes. 

 

 

Figura 5.25 – Esquema entálpico associado à ausência da ligação dupla presente no substituinte do derivado de 
cinamato, comparativamente com o crotonato de etilo. 

 

 Para além da comparação dos incrementos entálpicos dos compostos em estudo 

com compostos afins, a comparação destes valores entre as classes de antranilato e de 

cinamato também revela consistência, como se observa através da figura 5.26. Esta 

observação, juntamente com as comparações referidas anteriormente, oferece 

confiança aos relativamente aos resultados para as entalpias de formação, em fase 

gasosa, obtidos através de determinações experimentais para os compostos estudados. 

 

 

Figura 5.26 – Esquema entálpico entre os derivados homólogos de antranilato e cinamato estudados. 
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5.6 Comparação dos valores das entalpias de formação, em fase 

gasosa, obtidos por via experimental e por via computacional 

 

Com base nas tabelas 4.62 e 4.63 apresentados no capítulo 4, é possível 

comparar os valores de entalpias de formação em fase gasosa, obtidos experimental e 

computacionalmente, para os vários compostos derivados do antranilato e do cinamato, 

respetivamente. De modo a facilitar a análise destes resultados efetuaram-se 

representações gráficas dos dois conjuntos de valores para os derivados do antranilato 

(figura 5.27) e os derivados do cinamato (figura 5.28). A partir destas representações 

gráficas foi possível estabelecer correlações entre os resultados para ambas as famílias 

de compostos, como indicado pelas expressões 5.8 e 5.9, respetivamente, para os 

derivados do antranilato e cinamato. Desta análise, observa-se que há uma boa 

coerência entre os valores obtidos pelas vias experimental e computacional, em 

particular para os derivados do antranilato. 

 

 

 

 

y = 1,036x + 8,6919 (5.8) 

y = 1,0021x - 1,2467 (5.9) 
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Figura 5.27 – Relação entre os valores obtidos experimental e computacioalmente para os derivados do antranilato. 
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Figura 5.28 – Relação entre os valores obtidos experimental e computacionalmente para os derivados do cinamato. 
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5.7 Previsão da entalpia de formação em fase gasosa de 

compostos não estudados experimentalmente 

 

 A previsão da entalpia de formação em fase gasosa foi realizada de duas formas: 

1) análise entálpica de compostos com grupos funcionais idênticos à classe em estudo; 

2) cálculos teóricos. 

À semelhança da análise entálpica realizada em subsecções anteriores, com 

base no esquema da figura 5.29, é feita a estimativa da entalpia de formação, em fase 

gasosa, do antranilato de propilo, composto não estudado experimentalmente. Através 

do esquema entálpico referido, e recorrendo ao valor da entalpia de formação, em fase 

gasosa do acetato de propilo, de -464,8 kJ·mol-1 274, é possível verificar que as 

diferenças entálpicas entre o acetato de etilo, acetato de propilo e acetato de butilo, são 

-21,2 kJ·mol-1 e -20,6 kJ·mol-1. Usando estas estas variações entálpicas nos derivados 

do antranilato é, portanto, possível, estimar o valor da entalpia de formação no estado 

gasoso do antranilato de propilo, -336,0 ± 3,7 kJ·mol-1 ou -343,9 ± 4,7 kJ·mol-1. 

 

 

Figura 5.29 – Esquema entálpico atendendo às diferenças estruturais dos derivados do antranilato e de acetato, 
baseado em valores experimentais. 

 

 Através do estudo computacional, foi possível calcular a entalpia de formação 

em fase gasosa para o antranilato de propilo como -341,1 ± 4,8 kJ·mol-1. Este valor foi 

considerado na figura 5.30. As reações de trabalho e a análise conformacional atribuída 

para este composto estão disponíveis nas tabelas A.17 e A.42 nos apêndices A.4.2 e 

A.4.3, respetivamente. 
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Figura 5.30 – Esquema entálpico atendendo às diferenças estruturais dos derivados do antranilato e de acetato, 
usando o valor obtido computacionalmente para o antranilato de propilo. 

 

Através da representação gráfica apresentada na figura 5.31, relacionando os 

valores de entalpia de formação em fase gasosa para as duas classes de compostos 

em função do tamanho da cadeia alquílica do substituinte éster (o grupo metilo é 

representado como n=1, etilo n=2, propilo n=3 e butilo n=4) registou-se uma relação 

linear. 

 

 

Figura 5.31 – Representação gráfica da entalpia de formação em fase gasosa em função do tamanho da cadeia 
alquílica do grupo éster nos derivados do antranilato e de acetato. 

 

As relações lineares obtidas para os derivados do antranilato e de acetato são 

expressas pelas equações (5.10) e (5.11), respetivamente (o erro máximo de cada 

variável está dentro de parêntesis, correspondendo a um intervalo de confiança  

de 65 %). 
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 Estes tipos de correlações revelam-se úteis para situações nas quais não é 

possível desenvolver estudos experimentais para determinar a entalpia de formação na 

fase gasosa de estruturas afins. 

 

 Como mencionado anteriormente, a proximidade entre os valores dos 

incrementos entálpicos observada para os derivados do antranilato e do cinamato, na 

figura 5.26, oferece confiança na utilização destes para prever e/ou estimar as entalpias 

de formação em fase gasosa de compostos homólogos para cada uma destas classes. 

Deste modo, foi proposto estimar entalpias de formação, em fase gasosa, para 

compostos homólogos para cada uma destas classes de compostos, que não foram 

experimentalmente estudados, através de cálculos computacionais, com recurso ao 

método compósito G3(MP2)//B3LYP, uma vez que, este método oferece confiança, 

conforme mencionado anteriormente. 

 De forma a avaliar os entalpias de formação, em fase gasosa, estimados por 

este método foram desenvolvidos esquemas entálpicos, apresentados entre os 

derivados do antranilato e do cinamato, apresentados nas figuras 5.32, 5.33, 5.34, 5.36 

e 5.37. Os valores presentes no interior de uma forma retangular correspondem aos 

valores obtidos computacionalmente. 

 Numa primeira aproximação, é apresentado um esquema entálpico que tem em 

conta o aumento da cadeia alquílica no substituinte de éster, figura 5.32, que permitiu 

avaliar os valores estimados por este método para compostos como o antranilato de 

propilo, cinamato de propilo, e cinamato de butilo. Os valores obtidos podem ser 

consultados no apêndice A.4.2. Através desta figura, salienta-se a similaridade dos 

incrementos entálpicos observados entre as estruturas de cada família de compostos. 

∆fHm
°

 (g) = -26,7 (± 1,2)n - 259,3 (±3,2) (5.10) 

∆fHm
°

 (g) = -23,7 (± 1,7)n - 392,5 (±4,5) (5.11) 
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Figura 5.32 – Esquema entálpico dos derivados do antranilato e cinamato, baseando-se nos resultados computacionais 
obtidos para o antranilato de propilo, trans-cinamato de propilo e trans-cinamato de butilo. 

 

 A partir dos valores indicados na figura 5.32, traçaram-se representações 

gráficas que relacionam as entalpias de formação, em fase gasosa, e o número de 

carbonos presente no substituinte éster da molécula. A partir destes, verifica-se uma 

boa correlação para os derivados do antranilato e cinamato, sendo as cadeias alquílicas 

presentes no segmento de éster não ramificadas, como ilustra a figura 5.33. 

 

 

Figura 5.33 – Representação gráfica da entalpia de formação, em fase gasosa, em função do tamanho da cadeia 
alquílica do grupo éster, n, nos derivados do antranilato e cinamato. 

 

 Na figura 5.34 é apresentado a diferença entálpica considerando ramificações 

na cadeia alquílica no substiuinte de éster. Neste caso também se observam 

consistências nos incrementos entálpicos entre as duas classes de compostos, o que 

dá confiança aos resultados computacionais obtidos. 
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Figura 5.34 – Esquema entálpico dos derivados do antranilato e cinamato, tendo em conta os resultados 
computacionais obtidos para o antranilato de isopropilo, antranilato de isobutilo e trans-cinamato de propilo. 

 

 De seguida, apresenta-se um esquema entálpico associado à metilação e 

posterior substituição do grupo metilo pelo grupo hidroxilo na figura 5.35 para os 

derivados do antranilato e do cinamato. A partir deste observa-se uma consistência no 

que ao processo de metilação diz respeito, entre as duas famílias de compostos. No 

que diz respeito à substituição do grupo metilo presente no anel por um grupo hidroxilo, 

apesar de se verificar uma diferença de aproximadamente 10 kJ·mol-1 associada, 

considera-se que o valor estimado computacionalmente para o trans-hidroxicinamato de 

metilo está no limite do aceitável. 
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Figura 5.35 – Esquema entálpico dos derivados do antranilato e cinamato, evidenciando a metilação, e posteriormente 
a substituição do grupo metilo no anel por um grupo hidroxilo, com base nos resultados computacionais obtidos para o 

3-metil-trans-cinamato de metilo e 3-hidroxi-trans-cinamato de metilo. 

 

 Na figura 5.36 são apresentados os incrementos relativos à presença de um 

grupo fenilo (lado esquerdo) e de um grupo alilo (lado direito), nas estruturas bases dos 

derivados do antranilato e cinamato, o antranilato de metilo e o trans-cinamato de metilo, 

respetivamente. Observa-se assim, que os incrementos entálpicos para as duas classes 

estão em sintonia, validando assim o resultado computacional estimado para o 

antranilato de alilo em -207,8 ± 5,0 kJ·mol-1. 
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Figura 5.36 – Esquema de incrementos entálpicos associados à presença de um grupo fenilo e alilo para os derivados 
do antranilato e do cinamato, tendo em conta o resultado computacional obtido para o antranilato de alilo. 

 

 Através da figura 5.37 é avaliado o valor estimado para o  

trans-3,4-dimetoxicinamato de metilo. Apesar de se observar uma discrepância entre os 

incrementos entálpicos para as duas classes de compostos, estes tornam aceitável o 

valor de -520,4 ± 52,4 kJ·mol-1, estimado computacionalmente, considerando a incerteza 

associada ao valor entálpico. A elevada ordem de grandeza atribuída ao valor da 

incerteza associado à entalpia de formação, em fase gasosa, deve-se ao número 

limitado de reações de trabalho consideradas para o cálculo da entalpia de formação, 

em fase gasosa, do trans-3,4-dimetoxicinamato de metilo, que se deve, por sua vez, à 

escassez de dados termoquímicos disponibilizados na literatura ou base de dados. 

 

 

Figura 5.37 – Esquema entálpico associados à presença de dois grupos metoxilo nos compostos base dos derivados 
do antranilato e do cinamato, tendo em conta o resultado computacional obtido para o 3,4-dimetoxicinamato de metilo. 
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5.8 Previsão da entalpia de formação, em fase gasosa, e da 

entalpia de vaporização para derivados do hidrocinamato 

 

 Para além do estudo computacional dos compostos mencionados anteriormente, 

também foram desenvolvidos cálculos teóricos para alguns derivados do hidrocinamato. 

Os resultados obtidos, considerando apenas as reações de atomização, são 

apresentados na tabela A.27 no apêndice A.4.2. A partir do esquema entálpico 

apresentado na figura 5.40, observa-se que as diferenças entálpicas aproximam-se 

daqueles apresentados para os derivados do antranilato e do cinamato. Os valores 

associados ao hidrocinamato de propilo, -375,3 kJ·mol-1, e ao hidrocinamato de 

isopropilo, -380,3 kJ·mol-1, foram estimados através das equações de reta presentes 

nas figuras 5.38 e 5.39, respetivamente. 

 

 

Figura 5.38 – Representação gráfica da entalpia de formação, em fase gasosa, em função do tamanho da cadeia 
alquílica do grupo éster, n, para os derivados do hidrocinamato. 
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Figura 5.39 – Representação gráfica da entalpia de formação, em fase gasosa, em função do tamanho da cadeia 
alquílica ramificada do grupo éster, n, para os derivados do hidrocinamato. 
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Figura 5.40 – Esquema de incrementos entálpicos para os derivados do hidrocinamato considerados. 

 

 Depois de efetuada a previsão da entalpia de formação, em fase gasosa, para 

os derivados do hidrocinamato, também se propôs estimar a entalpia de vaporização 

através do método desenvolvido por Solomonov et al.256, apresentadas na tabela 5.8. 

De referir que as entalpias de vaporização de compostos como o hidrocinamato de 

isopropilo e hidrocinamato de isobutilo não foram estimadas, uma vez que as entalpias 

de vaporização dos respetivos fragmentos alifáticos não se encontram disponíveis na 

literatura. A entalpia de vaporização do 3,4-hidrocinamato de metilo também não foi 

estimada pois o autor refere que este método só é aplicável para compostos que 

possuem até dois fragmentos alifáticos. 
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Tabela 5.8 – Entalpias de vaporização estimadas para os derivados do hidrocinamato e dos fragmentos aromáticos e alifáticos usados para esse efeito, a 298,15 K. 

Composto 
Δl

g
Hm

ᵒ
(grupo arilo) 

/ kJ·mol-1 
Substituinte 1 

Δl
g
Hm

ᵒ
(substituinte 1) 

/ kJ·mol-1 
Substituinte 2 

Δl
g
Hm

ᵒ
(substituinte 2) 

/ kJ·mol-1 

Δl
g
Hm

ᵒ
(composto) 

/ kJ·mol-1 

Hidrocinamato de metilo 28,0 Propanoato de metilo 36,1275 - - 64,1 

Hidrocinamato de propilo 28,0 Propanoato de propilo 43,6259 - - 71,6 

Hidrocinamato de butilo 28,0 Propanoato de butilo 47,5263 - - 75,5 

3-metilhidrocinamato de metilo 28,0 – 6,8 Propanoato de metilo 36,1275 Metano 10,6256 67,9 

3-hidroxihidrocinamato de metilo 28,0 – 6,8 Propanoato de metilo 36,1275 Água 43,9276 101,2 
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5.9 Energias de Gibbs de formação padrão 

 

 A energia de Gibbs molar de formação padrão, ∆fGm
°

, em fase gasosa ou 

cristalina, de um determinado composto pode ser calculada a partir dos correspondentes 

valores da entropia molar de formação padrão, ∆fSm
°

, e da entalpia molar de formação 

padrão, ∆fHm
°

, com base na relação estabelecida na equação 5.8. 

 

 

Como as entalpias de formação, nas fases cristalinas e gasosa já foram 

determinadas para os vários compostos estudados (capítulo 4), fica a faltar a 

quantificação da entropia molar de formação padrão dos mesmos. A entropia molar de 

formação padrão de uma molécula, na fase gasosa, a 298,15 K, ∆fSm
° (g), pode ser 

calculada através da equação 5.9, em que Sm
° (g) representa a entropia molar padrão 

absoluta de uma molécula, em fase gasosa, e ∑Sm
°

(elementos) representa o somatório 

dos valores da entropia molar padrão dos elementos constituintes da molécula em 

causa. Os resultados desta propriedade para os vários confórmeros considerados para 

os compostos estudados podem ser consultados no apêndice A.4.3. 

 

 

 Os valores de Sm
° (g), a 298,15 K, foram obtidos pelo cálculo de frequências 

vibracionais através do método B3LYP/6-31G(d) para um fator de escala de 1,0029249. 

O termo ∑Sm
°

(elementos) foi calculado a partir dos valores de entropias absolutas 

padrão descritos na literatura250, a 298,15 K, em que Sm
° (C, grafite) = 5,740 J·K-1·mol-1, 

Sm
° (H2, g) = 130,680 J·K-1·mol-1, Sm

° (O2, g) = 205,147 J·K-1·mol-1 e  

Sm
° (N2, g) = 191,609 J·K-1·mol-1. 

 A entropia molar de formação padrão, em fase cristalina, ∆fSm

° (cr), é 

determinada relacionando a entropia molar de formação padrão, em gasosa, ∆fSm

° (g), 

com a entropia de sublimação molar padrão, ∆cr
g

Sm
°

, a 298,15 K, conforme a equação 

5.10. Neste trabalho, a entropia molar de sublimação padrão foi calculada a partir dos 

resultados da entalpia de sublimação, obtidos de estudos de efusão de Knudsen e 

∆fGm
° (cr, g) = ∆fHm

° (cr, g) - T∆fSm
° (cr, g) (5.8) 

∆fSm
° (g) = Sm

° (g) - ∑Sm
°

(elementos) (5.9) 
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repostas nas 4.22, 4.29 e 4.36, para o 5-metilantranilato de metilo, 5-hidroxiantranilato 

de metilo e 4,5-dimetoxiantranilato de metilo do capítulo 4, respetivamente. 

 

 

 Na tabela 5.9 são apresentados os resultados obtidos para as entropias molares 

absolutas e de formação molar padrão, em fases gasosas e cristalinas, a 298,15 K, para 

os compostos estudados. 

 

Tabela 5.9 – Entropias molares absolutas e de formação padrão, em fases gasosas e cristalina, a 298,15 K, dos 
compostos estudados. 

Composto 
Sm

° (g) 

/ J·K-1·mol-1 

∆fSm
° (g) 

/ J·K-1·mol-1 

Sm
° (cr) 

/ J·K-1·mol-1 

∆fSm
° (cr) 

/ J·K-1·mol-1 

Antranilato de metilo 408,59 -526,34 – – 

Antranilato de etilo 438,50 -632,85 – – 

Antranilato de butilo 501,56 -842,63 – – 

Antranilato de benzilo 524,96 -705,77 – – 

3-metilantranilato de metilo 435,98 -635,37 – – 

5-metilantranilato de metilo 449,25 -622,10 242,95 -828,40 

5-hidroxiantranilato de metilo 431,92 -605,58 189,82 -847,68 

4,5-dimetoxiantranilato de metilo 516,30 -896,62 263,50 -1149,42 

Trans-cinamato de metilo 444,31 -471,64 – – 

Trans-cinamato de etilo 474,84 -577,52 – – 

Cinamato de isobutilo 534,26 -790,95 – – 

Cinamato de alilo 497,14 -560,97 – – 

Cinamato de benzilo 554,80 -656,94 – – 

Hidrocinamato de etilo 497,21 -685,83 – – 

 

 O conhecimento destas propriedades permite-nos calcular as energias de Gibbs 

de formação molar padrão, em fases cristalinas e gasosa, ∆fGm
° (cr, g), para os vários 

compostos através da expressão estabelecida em 5.8. Na tabela 5.10 são apresentados 

os resultados obtidos das propriedades transcritas para os compostos estudados. 

∆fSm

° (cr) = ∆fSm

° (g) - ∆cr
g

Sm
°

 (5.10) 
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Tabela 5.10 – Entalpias de formação molar padrão, entropias formação molar padrão e energias de Gibbs de formação molar padrão, em fases cristalina e gasosa, para os compostos estudados. 

Composto 
∆fHm

° (cr) 

/ kJ·mol-1 

∆fHm
° (g) 

/ kJ·mol-1 

∆fSm
° (cr) 

/ J·K-1·mol-1 

∆fSm
° (g) 

/ J·K-1·mol-1 

∆fGm
° (cr) 

/ kJ·mol-1 

∆fGm
° (g) 

/ kJ·mol-1 

Antranilato de metilo – -283,2 ± 2,9 – -526,34 – -126,27 

Antranilato de etilo – -319,7 ± 0,9 – -632,85 – -131,02 

Antranilato de butilo – -360,3 ± 6,5 – -842,63 – -109,07 

Antranilato de benzilo -294,8 ± 3,9 -180,2 ± 7,1 – -705,77 – 30,23 

3-metilantranilato de metilo – -322,6 ± 6,5 – -635,37 – -133,16 

5-metilantranilato de metilo -409,7 ± 3,0 -314,4 ± 6,7 -828,40 -622,10 -162,71 -128,92 

5-hidroxiantranilato de metilo -575,1 ± 3,7 -459,2 ± 18,3 -847,68 -605,58 -322,36 -278,65 

4,5-dimetoxiantranilato de metilo -691,9 ± 3,3 -583,9 ± 52,2 -1149,42 -896,62 -349,20 -316,57 

Trans-cinamato de metilo -298,9 ± 2,8 -214,9 ± 2,9 – -471,64 – -74,28 

Trans-cinamato de etilo – -249,3 ± 3,0 – -577,52 – -77,11 

Cinamato de isobutilo – -293,2 ± 10,7 – -790,95 – -57,38 

Cinamato de alilo – -111,2 ± 13,5 – -560,97 – 56,05 

Cinamato de benzilo -217,8 ± 3,9 -107,8 ± 11,6 – -656,94  88,07 

Hidrocinamato de etilo – -353,6 ± 1,0 – -685,83 – -149,12 
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 A equação 5.11 indica outra forma de cálculo para avaliar a energia de Gibbs 

molar de formação padrão, em fase cristalina, ∆fGm
° (cr), subtraindo a energia de Gibbs 

de sublimação molar padrão, ∆cr
g

Gm
°

, obtida a partir de resultados do método de efusão 

de Knudsen, da energia de Gibbs molar de formação padrão, em fase gasosa, para um 

determinado composto. 

 

 Na tabela 5.11 são apresentados os resultados para as propriedades 

mencionadas anteriormente. 

Tabela 5.11 – Energias de Gibbs molares de sublimação e de formação padrão, em fases gasosa e cristalina, a 298,15 
K, dos compostos estudados. 

Composto 
∆fGm

° (g) 

/ kJ·mol-1 

∆cr
g

Gm
°

 

/ kJ·mol-1 

∆fGm
° (cr) 

/ kJ·mol-1 

5-metilantranilato de metilo -128,87 31,7 ± 1,0 -160,6 

5-hidroxiantranilato de metilo -278,64 54,2 ± 1,6 -332,4 

4,5-dimetoxiantranilato de metilo -316,58 52,3 ± 0,8 -368,9 

 

 As diferenças observadas para ∆fGm
° (cr) para os três compostos apresentados 

na tabela 5.8 em relação aos valores apresentados na tabela 5.7, em particular para o 

5-hidroxiantranilato de metilo e 4,5-dimetoxiantranilato de metilo, devem-se às 

diferenças existentes entre os resultados computacionais e experimentais de ∆fHm
° (g). 

Estas diferenças sugerem duas possibilidades: 

- que o valor de ∆fHm
° (g), obtido de dados experimentais, poderá ser afetado por 

um valor de ∆fHm
° (cr), uma vez que os valores de ∆cr

g
Hm

°
 obtidos através da 

microcalorimetria Calvet e pelo método de efusão de Knudsen são idênticos; 

 - que os cálculos computacionais poderão ser afetados pela escolha de 

confórmeros mais estáveis do que as moléculas na realidade são. 

 Tendo em conta estas possibilidades, os resultados da energia de Gibbs molar 

de formação padrão que transmitem maior confiança são os apresentados na tabela 

5.7, porque são obtidos com base nos valores de ∆fHm
° (cr) obtidos experimentalmente. 

 

∆fGm
° (cr) = ∆fGm

° (g) - ∆cr
g

Gm
°  (5.11) 
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 A análise da energia de Gibbs molar de formação padrão, nas fases cristalinas 

e gasosa, permite concluir que a ordem de estabilidade para as moléculas consideradas 

é: 4,5-dimetoxiantranilato de metilo > 5-hidroxiantranilato de metilo > 5-metilantranilato 

de metilo, para a fase cristalina, e 4,5-dimetoxiantranilato de metilo > 5-hidroxiantranilato 

de metilo > 3-metilantranilato de metilo > 5-metilantranilato de metilo > antranilato de 

etilo > antranilato de metilo > antranilato de butilo > antranilato de benzilo, para a fase 

gasosa, para os derivados do antranilato, e hidrocinamato de etilo > trans-cinamato de 

etilo > trans-cinamato de metilo > cinamato de isobutilo > cinamato de alilo > cinamato 

de benzilo, para os derivados do cinamato. 

 Nas figuras 5.41 e 5.42 são apresentados gráficos diagramas que permitem 

visualizar as contribuições relativas das entalpias e entropias de formação molar padrão, 

em fase gasosa e cristalina (apresentados na tabela 5.10) para a energia de Gibbs de 

formação dos compostos estudados. A partir destas, torna-se evidente uma maior 

contribuição entálpica na estabilidade termodinâmica relativa, com exceção dos 

antranilato de benzilo, cinamato de alilo e cinamato de benzilo, onde se observam 

contribuições entrópicas mais significativas. Para ambas as classes de compostos 

também se verifica que quanto maior for a cadeia alquílica presente no substituinte de 

éster, maior será a contribuição entrópica. 
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Figura 5.41 – Relação entre entalpias, entropias e energias de Gibbs molares de formação padrão, em fase gasosa, a 298,15 K. 
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Figura 5.42 – Relação entre entalpias, entropias e energias de Gibbs molares de formação padrão, em fase gasosa, a 298,15 K. 
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6 Conclusão 

 

Este trabalho oferece uma contribuição significativa para o estudo termoquímico 

e termodinâmico de compostos derivados do antranilato e do cinamato. 

O método concebido por Solomonov et al.256 para estimar entalpias de 

vaporização, a 298,15 K, provou ser eficiente para os compostos estudados, uma vez 

que os resultados obtidos se assemelham aos obtidos através de determinações 

experimentais. 

Através das entalpias de formação, em fase gasosa, foi possível estudar o efeito 

de diferentes grupos funcionais para cada uma destas classes de compostos. 

O método usado para a realização de cálculos computacionais, 

G3(MP2)//B3LYP revelou ser adequado para os compostos estudados, tal como foi 

demonstrado ao longo do trabalho. A partir deste método, também foi possível estimar 

as entalpias de formação, em fase gasosa, de compostos derivados do hidrocinamato, 

para além dos derivados do antranilato e do cinamato que não foram estudados via 

experimental. 
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A Apêndice 

A.1 Correções de Washburn 

 

 Washburn277 tratou em detalhe as correções que devem ser aplicadas aos 

valores obtidos por calorimetria de bomba de modo a obter a variação de energia interna 

padrão, ∆U
°
. Ou seja, estas correções têm como objetivo das condições experimentais 

às condições padrões. 

 Inicialmente, estas correções apenas eram aplicadas em compostos que 

continham na sua estrutura molecular o carbono, hidrogénio e oxigénio, uma vez que 

se obtinham precisões elevadas para este tipo de compostos. Contudo, com o 

desenvolvimento das técnicas de determinação de calor por combustão estas correções 

também foram aplicadas para compostos que continham, adicionalmente, na sua 

estrutura oxigénio e/ou halogénios na sua constituição. 

 Originalmente, as correções de Washburn eram aplicadas em reações de 

combustão realizadas a 20 ºC, contudo, hoje em dia estas são realizadas a 25 ºC. O 

que fez com que estas correções fossem ajustadas considerando esta temperatura, por 

Hubbard, Scott e Waddington. 

 Neste trabalho, apenas serão apresentadas as correções aplicadas às classes 

do tipo de compostos estudados, ou seja, compostos orgânicos de estrutura com a 

estrutura moleculal CaHbOcNd. Para isso é preciso ter em consideração todo o processo 

que ocorre durante um estudo por calorimetria de combustão em bomba estática. A 

substância, o oxigénio (em excesso), o azoto e a água que são introduzidos na bomba 

de combustão. Após descarga elétrica, a substância reage com o oxigénio produzindo 

dióxido de carbono, água e ácido nítrico. O calor libertado pela reação de combustão é 

medido, originando um aumento de temperatura. Este calor corresponde à variação de 

energia interna para o processo de bomba propriamente dito. Na prática, esta variação 

de energia interna é corrigida permitindo obter a variação de energia interna para o 

processo de bomba isotérmico, ∆U
°
(PBI). 

 Contudo, esta não é a propriedade que se deseja obter, mas sim a variação de 

energia interna mássica de combustão, ∆cU
°
. 

 A reação de combustão é tratada como uma série de processos. O primeiro 

processo consiste na introdução da substância em estudo, oxigénio, azoto e água nos 

respetivos estados padrão, na bomba, à temperatura ambiente. Neste processo é 

possível verificar três fases: 

 - a fase constituída pela substância condensada (cristalina ou líquida); 
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 - a fase gasosa constituída por oxigénio, azoto e vapor de água 

 - e a fase líquida constituída por água saturada com oxigénio e azoto dissolvido 

 O processo seguinte consiste em tratar estes conteúdos iniciais da bomba, nos 

respetivos estados de equilíbrio, à temperatura ambiente, para os estados de equilíbrio 

do processo de bomba propriamente dito a Ti. O terceiro processo corresponde ao 

processo de bomba propriamente dito, no qual os conteúdos iniciais da bomba são 

convertidos em conteúdos finais, a que está associada uma diferença de temperatura 

entre Ti e Tf. Aqui são, portanto, consideradas duas fases: 

 - a fase gasosa que consiste no oxigénio, dióxido de carbono, azoto e vapor de 

água 

 - a fase líquida que consiste numa solução aquosa de ácido nítrico saturada com 

oxigénio, dióxido de carbono e azoto dissolvido. 

 O processo seguinte consiste em converter os conteúdos finais da bomba, nos 

seus estados de equilíbrio a Tf, para os respetivos estados de equilíbrio à temperatura 

ambiente. No processo final, o ácido nítrico é decomposto em azoto, oxigénio e água, 

adicionalmente o oxigénio, o dióxido de carbono e o azoto são removidos da bomba, 

antes de serem convertidos aos respetivos estados padrão à temperatura ambiente. A 

água e o ácido nítrico são removidos da bomba sob a forma de uma solução aquosa de 

ácido nítrico, a 1 atm. 

 De notar, que o primeiro e último processos correspondem a processos aos 

quais serão aplicadas as correções de Washburn. A soma das variações de energia 

interna para todos estes processos designa-se, portanto, por ∆cU
°
. 

 Hubbard, Scott e Waddington278 consideram que as correções de Washburn não 

são independentes umas das outras, o que permite alguma ambiguidade na 

classificação de determinadas correções e incerteza na ordem em que estas devem ser 

aplicadas. Contudo, esta é ultrapassada através de um tratamento completo, 

consistente e rigoroso das correções. 

 Abaixo, estão listadas as considerações na aplicação das correções de 

Washburn. Primeiro, são apresentadas as correções relativamente às descrições dos 

estados iniciais e finais do processo de bomba isotérmica, seguido das correções dos 

fatores energéticos e resultados calorimétricos, e por último, as correções aplicadas nas 

variações de energia interna. 
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 - Tratamento aplicado aos estados iniciais e finais do processo de bomba 

isotérmica 

 

As primeiras 12 expressões visam o tratamento da massa molecular, M, massa 

corrigida, mc e número de moles, n, dos constituintes do material comburente. O material 

comburente é definido como o conjunto de materiais submedidos à combustão, isto é, 

consiste no composto em estudo, no algodão, e num hipotético auxiliar de combustão. 

 

- Determinação da massa molecular do composto, M(CaHbOcNd): 

M(CaHbOcNd) = M(C)·a + M(H)·b + M(O)·c + M(N)·d (1) 

 

em que, M corresponde à massa molecular, assumindo os valores: 

 M(C) = 12,0107 g·mol-1, 279 

 M(H) = 1,00794 g·mol-1, 279 

 M(O) = 15,9994 g·mol-1, 279 

 M(N) = 14,0067 g·mol-1, 279 

 

- Correções de massas para o vazio 

 

 Composto (CaHbOcNd), mc(composto) 

 

mc(composto) = ma·[1+(
1

ρ(composto)
- 

1

ρ
c

)·ρ(ar)] (2) 

 

em que, mc(composto), corresponde à massa corrigida do composto, ma à massa da 

amostra, ρ(composto) à densidade do composto, ρ
c
 à densidade do material do peso 

de calibração de 8,0 g·cm-3 e ρ(ar) à densidade do ar de 0,0012 g·cm-3. 

 

 Dióxido de carbono (CO2), mc(CO2, g) 

 

mc(CO2, g) = m(CO
2
)·[1+(

1

ρ(CO2,g)
- 

1

ρ
c

)·ρ(ar)] (3) 

 

em que, mc(CO2, g), corresponde à massa corrigida de dióxido de carbono, m(CO
2
) à 

massa de dióxido de carbono recolhida, ρ(CO2,g) à densidade do dióxido de carbono 
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na fase gasosa, que corresponde a 1,977 g·cm-3, 280, ρ
c
 à densidade do material do peso 

de calibração de 8,0 g·cm-3 e ρ(ar) à densidade do ar de 0,0012 g·cm-3. 

 

 Melinex (C10H8O4), mc(melinex) 

 

mc(melinex) = mmelinex·{[1+(
1

ρ(melinex)
- 

1

ρ
c

)·ρ(ar)] – fcH2O} (4) 

 

Em que, mc(melinex), corresponde à massa corrigida de melinex, mmelinex à 

massa de melinex, ρ(melinex) à densidade de melinex, que corresponde a 1,38 g·cm-3, 

281, ρ
c
 à densidade do material do peso de calibração de 8,0 g·cm-3, ρ(ar) à densidade 

do ar de 0,0012 g·cm-3 e fcH2O ao fator de correção para a presença de água 0,0032. 

 

 Ácido benzóico (C7H6O2), mc(ácido benzoico) 

 

mc(ácido benzoico) = mácido benzoico·[1+(
1

ρ(ácido benzoico)
- 

1

ρ
c

)·ρ(ar)] (5) 

 

em que, mc(ácido benzoico), corresponde à massa corrigida de ácido benzoico, 

mácido benzoico à massa de ácido benzoico, ρ(ácido benzoico) à densidade de ácido 

benzoico, que corresponde a 1,320 g·cm-3, 282, ρ
c
 à densidade do material do peso de 

calibração de 8,0 g·cm-3 e ρ(ar) à densidade do ar de 0,0012 g·cm-3. 

 

 Óleo (hexadecano anidro - C16H34) 

 

mc(óleo) = móleo·{[1+(
1

ρ(óleo)
- 

1

ρ
c

)·ρ(ar)] - fcH2O} (6) 

 

em que, mc(óleo), corresponde à massa corrigida de óleo, móleo à massa de óleo obtida, 

ρ(óleo) à densidade de óleo, que corresponde a 0,773 g·cm-3, 283, ρ
c
 à densidade do 

material do peso de calibração de 8,0 g·cm-3, ρ(ar) à densidade do ar de 0,0012 g·cm-3 

e fcH2O ao fator de correção para a presença de água 0,00005. 
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 Algodão (CH1,686O0,843) 

 

 mc(algodão) = malgodão·[1+(
1

ρ(algodão)
- 

1

ρc

)·ρ(ar) ] (7) 

 

em que, mc(algodão), corresponde à massa corrigida de óleo, móleo à massa de 

algodão, ρ(algodão) à densidade de algodão, que corresponde a 1,5 g·cm-3, 278, ρ
c
 à 

densidade do peso de calibração de 8,0 g·cm-3, ρ(ar) à densidade do ar de 0,0012 g·cm-

3 e fcH2O ao fator de correção para a presença de água 0,0032. 

 

 - Número de moles do composto, n(CaHbOcNd) 

 

n(CaHbOcNd) = 
mc(composto)

M(CaHbOcNd)
 (8) 

 

 - Número de moles de melinex, n(melinex) 

 

n(melinex) = 
mc(melinex)

M(melinex)
 (9) 

 

No qual, M(melinex) corresponde a 192,1681 g·mol-1. 

 

 - Número de moles do ácido benzoico, n(ácido benzoico) 

 

n(ácido benzoico) = 
mc(ácido benzoico)

M(ácido benzoico)
 (10) 

 

No qual, M(ácido benzoico) corresponde a 122,1213 g·mol-1. 

 

 - Número de moles do óleo, n(óleo) 

 

n(óleo) = 
mc(óleo)

M(C) + M(H) x fórmula empírica do óleo
 (11) 

 

no qual, M(óleo) corresponde a 122,1213 g·mol-1. A fórmula empírica do óleo é CH2,125. 
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 - Número de moles do algidão, n(algodão) 

 

n(algodão) = 
mc(algodão)

M(algodão)
 (12) 

 

 As expressões compreendidas entre as fórmulas 13 e 18, definem o número de 

moles de cada elemento do material comburente, tal como a massa e massa molar, e 

ainda a quantidade de substância do material comburente. 

 

 - Número de moles total de carbono, n(C) 

 

n(C) = nº de C no composto · n(composto) +·10 · n(melinex) + 7 · n(ácido 

benzoico) + n(óleo) + n(algodão) 
(13) 

 

 - Número de moles total de hidrogénio, n(H) 

 

n(H) = nº de H no composto · n(composto) +·8 · n(melinex) + 6 · n(ácido 

benzoico) + 2,125 · n(óleo) + 1,686 · n(algodão) 
(14) 

 

 - Número de moles total de oxigénio, n(O) 

 

n(O) = nº de H no composto · n(composto) +·4 · n(melinex) + 2 · n(ácido 

benzoico) + 0,843 · n(algodão) 
(15) 

 

 - Número de moles total de azoto, n(N) 

 

n(N) = nº de N no composto · n(composto) (16) 

 

- Massa do material comburente, m(material comburente) 

 

m(material comburente) = m(composto) + m(auxiliar de combustão) + 

m(algodão) 
(17) 
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- Massa molar do material comburente, M(material comburente) 

 

M(material comburente) = M(C) · nº(C) + M(H) · nº(H) + M(O) · nº(O) + M(N) · 

nº(N) 
(18) 

 

- Número de moles do material comburente, n(material comburente) 

 

n(material comburente) = 
m(material comburente)

M(material comburente)
 (19) 

 

 As próximas 5 equações (20 a 24), ajustam a capacidade calorífica, Cp, do 

composto, dependendo do seu estado físico, e a massa de dióxido de carbono recolhido 

após a combustão, mc(teórica do composto com base no CO2). 

 

- Correção do calor específico, Cp 

 

Cp(CaHbOcNd,l) = 
a·13,08 + b·9,20 + c·30,19 + d·16,00

M(CaHbOcNd)
 (20) 

  

Cp(CaHbOcNd,cr) = 
a·10,89 + b·7,56 + c·13,42 + d·18,74

M(CaHbOcNd)
 (21) 

 

- Influência no dióxido de carbono recolhido 

 

Massa teórica do composto com base no dióxido de carbono recolhido, m(teórica 

do composto com base no CO2) 

 

m(composto com base no CO2) = m(CO2) – m(melinex)·2,290156 + m(ácido 

benzoico)·2,522627 + m(algodão)·1,618139 + m(óleo)·3,109646 
(22) 

 

- Correção a utilizar quando se verifica a formação de carbono, tc(formação de 

carbono) 

 

nc(formação de carbono) = 

m(teórica do composto com base no CO2)

M(CO2)
– + 

m(carbono formado)

M(C)

nº carbonos do composto em estudo
  (23) 

 

 No qual M(CO2) corresponde a 44,0095 g·mol-1. 
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- Massa do composto com base no dióxido de carbono corrigida, 

mc(composto com base no CO2) 

 

mc(composto com base no CO2) = nc(formação de carbono) · M(CaHbOcNd) (24) 

 

 Entre as expressões 25 a 31, é realizado o tratamento das quantidades de 

oxigénio, azoto e água na bomba, e ainda a sua distribuição entre as fases gasosa e 

líquida, no estado inicial. À excepção dos cálculos estequiométricos, o azoto é tratado 

como se fosse oxigénio, uma vez que estes gases têm propriedades físicas similares, a 

fração molar do azoto presente na bomba é pequena, e os erros deste tratamento, no 

estado inicial, são compensados pelos erros do mesmo tratamento no estado final, uma 

vez que a quantidade de azoto é praticamente o mesmo em ambos os estados. 

 

- Volume inicial da mistura gasosa de oxigénio, azoto e vapor de água, 

Vi(mist. gas.) 

 

Vi(mist. gas.) = Vbomba - 
VH2O bomba

1000 · ρ(H2O)
 - 

m(composto)

1000 · ρ(composto)
 -

 
m(melinex)

1000 · ρ(melinex)
 - 

m(ácido benzoico)

1000 · ρ(ácido benzoico)
 - 

m(óleo)

1000 · ρ(óleo)
 

(25) 

 

Em que, Vbomba corresponde ao volume interno da bomba, cuja capacidade é de 

a 0,342 dm3, VH2O bomba à quantidade de 1 cm3 introduzida na base da bomba e ρ(H2O) 

corresponde a 0,9970 g·cm-3. 

 

 A concentração de vapor de água saturada na fase gasosa a várias pressões, 

cH2O, pode ser definida pela equação cH2O = C0 + αPi(mist. gas.). O termo C0 

corresponde à concentração de vapor de água saturada na ausência de outros gases e 

P à pressão de outro gás, que, para a faixa de pressões em interesse, não difere de 

forma significativa da pressão total. 

 

- Número de moles de água na fase gasosa, ni(H2O, g) 

 

ni(H2O, g) =   
[C0 + αPi(mist. gas.)]Vi(mist. gas.)

M(H2O)
 (26) 
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Em que, para uma pressão incial de oxigénio, Pi(mist. gas.), de 30 atm, C0 e α 

correspondem a 0,02304 g·L-1 278 e α a 0,0008 g·L-1·atm-1 278, respetivamente, e M(H2O) 

corresponde a 18,0153 g·mol-1. 

 

- Número de moles de água em fase líquida, ni(H2O, l) 

 

ni(H2O, l) =  ni(H2O total)  - ni(H2O, g) (27) 

 

Em que, ni(H2O total) é definido pela expressão: 

 

ni(H2O total) = 
ρ(H2O) · V(H2O)

M(H2O)
 (28) 

 

 A equação PV = nRT [1 – (890 – 11,3Tign)10-6], em que Tign corresponde à 

temperatura de ignição em ºC, corrige os resultados PVT do oxigénio para temperaturas 

compreendidas entre os 298,15 K e 303,15 K, e a pressões compreendidas entre 20 

atm e 40 atm. Esta equação aplica-se à fase gasosa, permite tratar o azoto como se 

fosse oxigénio e considera-se que a concentração de vapor de água é demasiado 

pequena para afetar o comportamento PVT de forma significativa. Desta forma é 

possível calcular o: 

 

- Número de moles da mistura gasosa no estado inicial, ni(gás) 

 

ni(mist. gas.) = 
Pi(mist. gas.) · Vi(mist. gas.)

R · (25,0 + 273,15) · [1 - (890 - 11,3 · 25,0)10
-6

 · Pi(mist. gas.)]
 (29) 

 

Em que, R corresponde a 0,082057338 L·atm·mol-1·K-1. 

 

 Para calcular a quantidade de oxigénio e azoto, na fase gasosa, diluídos na água 

recorre-se ao valor limitante da solubilidade do oxigénio em água: 

 

- Número de moles de oxigénio e azoto dissolvidos em água, ni(O2 + N2 diss) 

ni(O2 + N2 diss) = [(0,01807 · K
*(O2)) - (Pi(O2) - 30) · 0,0000000542] · 

ni(H2O, l) · [Pi(mist. gas.) - Pi(H2O, g)] 
(30) 
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Em que, K
*(O2) corresponde ao número de moles de oxigénio dissolvido num 

litro de água por atmosfera de oxigénio e corresponde a 0,00117 mol·dm-3·atm-1, a 25 

ºC e a 30 atm, Pi(H2O vapor) corresponde à pressão de vapor de água parcial a 25 ºC 

que corresponde a 0,03 atm. 

 

- Número total de moles de oxigénio e azoto, ni(O2 + N2 total) 

 

ni(O2 + N2 total) = ni(mist. gas.) - ni(H2O, g) + ni(O2 + N2 total) (31) 

 

 A partir da expressão 32 até à 64 são tratados os componentes presentes no 

estado final do processo de bomba isotérmico e a distribuição dos mesmos nas fases 

gasosa e aquosa. Considera-se que o material comburente reagiu com o oxigénio, e 

que através de uma reação paralela, houve formação de ácido nítrico, HNO3. 

 

 - Número de moles de água líquida no estado final, nf(H2O, l) 

 

nf(H2O, l) = 
ρ(H2O) · V(H2O)

M(H2O)
 + 

n(H)

2
 - 

n(HNO3)

2
- nf(H2O, g) (32) 

 

 Contudo, o último termo ainda não é conhecido, por isso considera-se a 

substituição de nf(H2O, g) por ni(H2O, g). A validade desta abordagem pode ser 

verificada depois de efetuado o cálculo da expressão 64. 

 

- Massa da solução final, mf(solução final) 

 

mf(solução final) = M(H2O) · nf(H2O, l) + M(HNO3) · nf(HNO3) (33) 

 

Em que, nf(HNO3) é determinado através de uma titulação ácido-base. 

 

- Concentração percentual de ácido nítrico, %(m/m) (HNO3) 

 

%(m/m) (HNO3) = 
M(HNO3) · nf(HNO3)

mf(solução)
  (34) 
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- Densidade da solução final, ρ
f
(solução final) 

 

ρ
f
(solução final) = ρ

0
 +  0,0054 · %(m/m) (HNO3) (35) 

 

 Em que ρ
0
 representa a densidade de água pura a 25 ºC como 0,9970 g·cm-3. 

 

- Volume da solução final, Vf(solução final) 

 

Vf(solução final) = 
mf(solução final)

1000 · ρ(solução final)
 (36) 

 

 

- Concentração de ácido nítrico,  c(HNO3) 

 

 c(HNO3) = 
nf(HNO3)

Vf(solução final)
 (37) 

 

- Volume final de gás, Vf(gás) 

 

Vf(mist. gas.) =  V(bomba) - Vf(solução final) (38) 

 

- Número de moles de dióxido de carbono calculado por estequiometria no 

processo de combustão, nf(CO2, total) 

 

nf(CO2, total) =  n(C) (39) 

 

 A constante de solubilidade de dióxido de carbono na solução final é conhecida 

através de uma representação gráfica, que resulta na equação 40. 

 

- Constante de solubilidade de dióxido de carbono, K(CO2) 

 

K(CO2) = 0,00000446 · x(CO2) estimado
2
 + 0,000967054 · x(CO2) estimado 

+ 0,03404107 
(40) 

 

Em que a concentração de dióxido de carbono estimado, x(CO2) estimado, 

define-se por: 
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x(CO2) estimado = 
n(CO2, total)

ni(mist. gas.)
 (41) 

 

 No cálculo do número de moles de dióxido de carbono dissolvido na fase gasosa 

é necessário ter em conta a fugacidade de dióxido de carbono na presença de oxigénio 

e a pressão total na fase aquosa. 

 Para isso, é conveniente tratar o dióxido de carbono e o oxigénio como gases 

ideais e, desta forma, usar uma constante de solubilidade de dióxido de carbono fictícia, 

K
*
(CO2), que inclui correções para a fugacidade e pressão total. 

 

- Fator D(CO2) – fator de correção da constante de solubilidade de dióxido de 

carbono 

 

Este fator pode assumir valores distintos dependendo da pressão gasosa final, 

Pf(gás), que é definido pela expressão 62. 

 

Para Pf(gás) = 25 atm 

D(CO2)  =  0,05 · (x(CO2) estimado)
2
 - 0,17 · x(CO2) estimado + 0,8935) (42) 

  

Para Pf(gás) = 30 atm 

D(CO2)  =  0,05 · (x(CO2) estimado)
2
 - 0,195 · x(CO2) estimado + 0,873) (43) 

  

Para Pf(gás) = 35 atm 

D(CO2)  =  0,05 · (x(CO2) estimado)
2
 - 0,22 · x(CO2) estimado + 0,8535) (44) 

 

- Constante da solubilidade fictícia de dióxido de carbono, K
*
(CO2) 

 

K*(CO2) =  D(CO2) · K(CO2) (45) 
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- Número de moles de dióxido de carbono dissolvido, nf(CO2 dissol.) 

 

nf(CO2 dissol.) =  

R · (25,0 + 273,15) · K*(CO2) · Vf(solução final)
Vf(mist. gas.)

1+
R · (25,0 + 273,15) · K*

(CO2) · Vf(solução final)
Vf(mist. gas.)

 · 

nf(CO2 total) 

(46) 

 

- Número de moles de dióxido de carbono gasoso, nf(CO2, g) 

 

nf(CO2, g) =  nf(CO2 total) - nf(CO2 dissolvido) (47) 

 

- Número total de moles de oxigénio e azoto no estado final, nf[(O2
 + N2)total] 

 

nf[(O2
 + N2)total] = ni[(O2

 + N2)total] - nº de mol C - 

nº mol H

2
+ 

3 · nº mol O

2
 + 

7

4
 · nf(HNO

3
) 

(48) 

 

 A solubilidade de oxigénio na solução final é determinada através de 

representações gráficas, que resultam nas equações 49 ou 50. 

 

- Constante de solubilidade de oxigénio, K(O2) 

 

Se 
c(HNO3)

2
 estiver entre os 0 e 2 g·mol-3: 

 

K(O2) = [-0,14 ·  (
c(HNO3)

2
)
3

 + 0,62571 · (
c(HNO3)

2
)
2

 – 1,83643 · 
c(HNO3)

2
 + 12,59786] 

· 0,0001 

(49) 

 

Se 
c(HNO3)

2
 estiver entre os 2 e 4 g·mol-3: 

 

K(O2) = [0,06667 ·  (
c(HNO3)

2
)
3

 - 0,52571 · (
c(HNO3)

2
)
2

 + 0,43762 · 
c(HNO3)

2
 + 

11,00343] · 0,0001 

(50) 

 

- Fator D(O2) – fator de correção da constante de solubilidade de oxigénio 
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Este fator pode assumir valores distintos dependendo da pressão gasosa final, 

Pf(gás). 

 

Para Pf(gás) = 25 atm 

D(O2)  =  0,05 · (x(CO2) estimado)
2
 - 0,055 · x(CO2) estimado + 0,9395) (51) 

  

Para Pf(gás) = 30 atm 

D(O2)  =  0,05 · (x(CO2) estimado)
2
 - 0,065 · x(CO2) estimado + 0,928) (52) 

  

Para Pf(gás) = 35 atm 

D(O2)  =  0,05 · (x(CO2) estimado)
2
 - 0,075 · x(CO2) estimado + 0,9165) (53) 

  

 

- Constante da solubilidade fictícia de oxigénio, K
*
(O2) 

K
*
(O2) =  D(O2) · K(O2) (54) 

 

- Número de moles de oxigénio e azoto dissolvidos no estado final, 

nf(O2 + N2, diss) 

 

nf(O2 + N2, diss) =  

R · (25,0+273,15) · K*
(O2) · Vf(solução final)

Vf(gás)

1+
R · (25,0+273,15) · K*

(O2) · Vf(solução final)
Vf(gás)

 · nf(O2+ N2 total) 
(55) 

 

- Número de moles de oxigénio e azoto gasoso, no estado final, nf(O2 + 

N2 gasoso) 

 

nf(O2 + N2, g) =  nf(O2 + N2 total) - nf(O2+ N2, diss) (56) 

 

- Número de moles de gás, no estado final, nf(mist. gas.) 

 

nf(mist. gas.) =  nf(O2 + N2, g) + nf(CO2, g)

+ nf(H2O, g) + 
nº mol N - n(HNO3)

2
 

(57) 

 

 Em que, ni(H2O, g) serve como aproximação de nf(H2O, g). 
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- Fração molar de dióxido de carbono numa mistura, x(CO2) 

x(CO2) =  
nf(CO2, g)

nf(mist. gas.)
  (58) 

 

- Fração molar de oxigénio e azoto numa mistura gasosa, x(O2 + N2, g) 

x(O2 + N2, g) =  
nf(O2 + N2, g)

nf(mist. gas.)
  (59) 

 

- Fração molar de azoto numa mistura gasosa, x(N2, g) 

x(N2, g) =  

nº mol N - n(HNO3)
2

nf(mist. gas.)
  (60) 

 

 Wasburn desenvolveu uma equação para μ 277 na equação de estado, PV = 

nRT(1 - μP), para misturas de oxigénio e dióxido de carbono em função de x(CO2). 

Apesar desta equação ter sido formulada para a temperatura de 20 ºC, esta pode ser 

também utilizada para temperaturas de 25 ºC e 30 ºC sem perdas de precisão 

significativas. 

 

 - Fator  μ(O2) – fator de correção da pressão de oxigénio 

 

μ
f
(mist. gas.)= μ(O2) · {1 + 3,21 · x(CO2) · [1 + 1,33 · x(CO2)]} (61) 

 

Em que,  μ(O2) corresponde a (890 – 11.3 · 25,0) · 10
-6

. 

 

- Pressão da mistura gasosa final, Pf(mist. gas.) 

 

Pf(mist. gas.)= 
1

Vf(mist. gas.)
R · (25,0 + 273,15) · Vf(gás)

+ μ
f
(mist. gas.)

 
(62) 

 

 A relação entre a pressão de vapor de água e a solução de ácido nítrico, g, é 

obtida através de uma representação gráfica. 
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- Relação entre a pressão de vapor de água e a solução de ácido nítrico, g 

 

g = 0,00000659259 · (%(m/m) (HNO3) )
3
 + 0,0000936508 · 

(%(m/m) (HNO3) )
2
 + 0,00589868 · (%(m/m) (HNO3)) +1,00001 

(63) 

 

 A concentração de vapor de água saturada na fase gasosa a várias pressões, 

cH2O, pode ser definida pela equação cH2O = C0 + αPi(mist. gas.). O termo C0 

corresponde à concentração de vapor de água saturada na ausência de outros gases. 

P é a pressão de outro gás, que, para a faixa de pressões em interesse, não difere 

significativamente da pressão total. 

 

- Número de moles de vapor de água na fase gasosa, nf(H2O, g) 

 

nf(H2O, g) =  

g · [C
o
+{α(O2)+[α(CO2)- α(O2)] · x(CO2)} · Pf(mist. gas.)] · Vf(mist. gas.)

M(H2O)
  

(64

) 

 

 No qual os valores de Co e α(CO2) são os mesmos ao anteriormente referidos 

na expressão 26, e α(O2) corresponde a 0,00048 g·L-1·atm-1 a 25 ºC. 

 

- Fatores energéticos e resultados calorimétricos 

 

- Coeficiente de pressão de energia da solução final, 
dU

dP
(solução final), 

dU

dP
(solução final) = (-0,0000000207407 · 

(%(m/m) (HNO3)
3
 + 0,00000134921 · 

(%(m/m) (HNO3)
2
 - 0,000093608 · (%(m/m) (HNO3)) - 0,00186079) · 

cp(H2O, l) 

(65) 

 

Em que cp(H2O, l) corresponde à capacidade calorífica da água, 4,184 J·g-1·K-1. 

 

- Variação na energia interna para diluição de HNO3, ∆U(HNO3, dil) 

Para %<0,3 

∆U(HNO3, dil) = (-6000 · (%(m/m) (HNO3))
3
 + 3850 · (%(m/m) (HNO3))

2
 – 885 

· (%(m/m) (HNO3)) + 102) · cp(H2O) 
(66) 
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Para 0,3 < % < 0,6 

∆U(HNO3, dil) = (-166,6667 · (%(m/m) (HNO3))
3
 + 300 · (%(m/m) (HNO3))

2
 – 

228,3333 · ((%(m/m) (HNO3) + 67) · cp(H2O) 
(67) 

 

Para 0,6 < % < 1,5 

∆U(HNO3, dil) = (-15,0794 · (%(m/m) (HNO3))
3
 + 61,1905 · (%(m/m) (HNO3))

2
 

– 103,3492 · ((%(m/m) (HNO3)) + 45,2381) · cp(H2O) 
(68) 

 

Para 1,5 < % < 3,5 

∆U(HNO3, dil) = (-1,3333 · (%(m/m) (HNO3))
4
 + 13,3333 · (%(m/m) (HNO3))

3
 

– 45,6667 · (%(m/m) (HNO3))
2
 + 53,6667 · ((%(m/m) (HNO3) + 39) · cp(H2O) 

(69) 

 

Para 3,5 < % < 15 

∆U(HNO3, dil) = (-0,07991 · (%(m/m) (HNO3))
3
 + 1,8373 · (%(m/m) (HNO3))

2
 

– 12,5755 · ((%(m/m) (HNO3)) + 14,0669) · cp(H2O) 
(70) 

 

Para 15 < % < 30 

∆U(HNO3, dil) = (-0,78 · (%(m/m) (HNO3))
2
 + 13,9 · ((%(m/m) (HNO3)) + 92) · 

cp(H2O) 
(71) 

 

- Correção da constante de calibração, kcal 

 

kcal = [m
H2O

(calorímetro) - mH2O(referência calorímetro)] ·cp(H2O, l)  + εcal (72) 

 

- Equivalente energético inicial, Ɛi 

 

Ɛi = CV(O2, g) · ni(O2+ N2)
total
 + cp(H2O, l) · VH2O bomba + 

CV(H2O, g) ·ni(H2O, g) + cp(composto) · mc(composto) + cp(melinex) · 

mc(melinex) + cp(ácido benzoico) · mc(ácido benzoico) + cp(algodão) · 

mc(algodão) + cp(óleo) · mc(óleo) + 

cp(cadinho de platina) · m(cadinho de platina) 

(73) 
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 Em que, CV(O2) corresponde a 21,154 J·mol-1·K-1, cp(H2O, l) a 4,184 J·g-1·K-1, 

CV(H2O, g) corresponde a 2301,2 J·mol-1·K-1, cp(melinex) = cp(ácido benzoico) = 1,2 

J·g-1·K-1, cp(algodão) a 1,67 J·g-1·K-1, cp(óleo) a 2,21 J·g-1·K-1, cp(cadinho de platina) a 

0,136 J·g-1·K-1. 

 

- Equivalente energético final, Ɛf 

 

Ɛf = CV(O2, g) · nf(O2+ N2)
total

 + CV(CO2, g)  · n(C) + cp(solução final) · 

m(solução final) + CV(H2O, g) · nf(H2O, g) + cp(cadinho de platina) · 

m(cadinho de platina) 

(74) 

 

 Em que, CV(CO2, g) corresponde a 30,338 J·mol-1·K-1, cp(solução final) 

corresponde à expressão ((-0,000002404 ·[1,3 · (%(m/m) (HNO3))]
3
 + 0,0001189 · [1,3 

(%(m/m) (HNO3))]
2
 – 0,009303 · 1,3 (%(m/m) (HNO3)) + 0,997) · CH2O), e m(solução 

final) corresponde a (m(HNO3) + M(H2O) · nf(H2O gás)). 

 

- Energia de ignição, ∆U(ign) 

 

∆U(ign)= -
1

2
C·(Vf

2
- Vi

2
) (75) 

 

 Em que C corresponde a 1400 x 10-6 F. 

 

- Tratamento aplicado às variações de energia interna 

 

De modo a auxiliar, nos cálculos de varição de energia interna, considera-se que 

a reação de combustão um procedimento composto uma série de passos. 

1º passo: a quantidade de substância de água líquida no seu estado padrão à 

temperatura referência, ni(H2O, g), é descomprimida desde 1 atm até à sua pressão de 

saturação à temperatura referência, Psat(H2O), e é, posteriormente, descomprimida ao 

à fase gasosa a uma pressão negligenciável. A variação da sua energia interna é: 

 

ni(H2O, g) · {ΔU(H2O, l)]
1
Psat(H2O)

+ Δl
g
U(H2O) + Δl

g
U(H2O)]

Psat(H2O)
0

}  
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Contudo, os dois termos de descompressão são neglicenciáveis, sendo apenas 

preciso considerar o termo de vaporização na forma computacional. 

 

- Energia de vaporização da água, no estado inicial, Δl
g
U

i
(H2O) 

 

ΔUi(H2O, g) = ΔU(H2O, g) · ni(H2O, g) (76) 

 

 Em que, ΔU(H2O, g) corresponde a 41514 J·g-1 278 a 25 ºC. 

 

 2º passo: a quantidade de substância de oxigénio, na fase gasosa, à temperatura 

ambiente (a+ 
b

4
- 

b

4
+ 

b

4
)n(material comburente), é descomprimida desde 1 atm até uma 

pressão negligenciávelmente baixa. 

 3º passo: o gás de oxigénio do 2º passo é misturado com a quantidade de 

substância do vapor de água, ni(H2O, g), do 1º passo, e com a quantidade de 

substância de oxigénio, em excesso, e azoto gasosos, ni(O2 + N2, tot) − (a+ 
b

4
- 

b

4
+ 

b

4
)n(material comburente), a uma pressão negligenciávelmente baixa à temperatura 

referência. 

 4º passo: o número de moles de água líquida, ni(H2O, l), e do material 

comburente, n(material comburente), nos seus respetivos estados padrão, são 

introduzidos na bomba, à temperatura de referência. Os passos 2, 3 e 4 não provocam 

qualquer variação na energia interna. 

 5º passo: a água líquida é comprimida a uma pressão Pi(gás). Para o intervalo 

de pressões envolvido, pode-se assumir (
dU

dP
)

T
 como constante. A variação de energia 

interna água em fase líquida dá-se por ni(H2O, l) · (
dU

dP
)

T
(H2O, l) · [Pi(gás)-1]. 

 

- Energia da água na fase liquido, ΔU(H2O, l) 

 

ΔU(H2O, l) = (
dU

dP
)

T

(H2O, l) · ni, f(H2O l) · (Pi(gás)-1) (77) 

 

 Em que o coeficiente de pressão da energia é (
dU

dP
)
T
 (H

2
O, l) corresponde a -

0,1402 J·mol-1·atm-1 278 a 25 ºC. 

 

6º passo: O material comburente é similarmente comprimido. 
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- Energia do material comburente no estado inicial, ΔUi(material comburente) 

 

ΔUi(material comburente) = (Pi(gás)-1) · ( (
dU

dP
)

T

(composto) · 

mc(composto) + (
dU

dP
)

T

(melinex) · mc(melinex) + (
dU

dP
)

T

(ácido benzoico) · 

mc(ácido benzoico) + (
dU

dP
)

T

(óleo) · mc(óleo) + (
dU

dP
)

T

(algodão) · 

mc(algodão) 

(78) 

 

 Em que, (
dU

dP
)

T
(composto) corresponde a -0,02 J·g-1·atm-1 277, (

dU

dP
)

T
(melinex) a 

-0,011 J·g-1·atm-1, (
dU

dP
)

T
(ácido benzoico) a -0,003 J·g-1·atm-1 277, (

dU

dP
)

T
(óleo) a -0,025 

J·g-1·atm-1 278, e (
dU

dP
)

T
(algodão) a -0,0029 J·g-1·atm-1 278. 

 

 Se o composto estiver envolvido numa ampola selada, a compressão de energia 

do composto deve ser substituída pela energia de compressão da ampola na equação 

anterior. Como este último é de estimação difícil, é preferível fechar um composto volátil 

numa ampola de parede fina completamente cheia para que a pressão na bomba seja 

transmitida para o composto. 

 7º passo: a quantidade de sustância de oxigénio e azoto da mistura gasosa 

referida no 3º passo, ni(O2+ N2 diss), é dissolvida em água líquida. 

 

 - Energia do oxigénio e azoto dissolvido no estado inicial, ΔUi(O2 + N2 diss) 

 

ΔUi(O2 + N2 diss) = ΔU(O2, solução final) · ni(O2+ N2 diss) (79) 

 

Em que ΔU(O2, solução final)  corresponde a -13389 J·mol-1 278 a 25 ºC. 

 

 8º passo: a quantidade de substância da mistura de oxigénio, azoto e água, nas 

gases gasosas, ni(mist. gas.) é comprimida no espaço restante da bomba à pressão 

Pi(mist. gas.). Se o efeito da baixa concentração de vapor de água for neglifenciável e 

o o azoto for tratado como oxigénio, a variação na energia pode ser representada por: 
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 - Energia da mistura gasosa no estado inicial, ΔUi(mist. gas) 

 

ΔUi(mist. gas.) = (
dU

dP
)

T

(O2, g)· Pi(mist. gas.)·ni(mist. gas) (80) 

 

 Em que (
dU

dP
)

T
(O2, g) corresponde a -6,5856 J·mol-1·atm-1 278 a 25 ºC. 

 

 9º passo: a bomba é colocada no sistema calorimétrico à temperatura de 

referência. Este passo, para o qual não há variação na energia interna, traz o sistema 

para o estado inicial do processo de bomba isotérmico. 

 Na discussão acima exposta, assume-se que a substância é líquida ou sólida, 

no estado inicial, e que não existe qualquer tipo de interação com os restantes materiais 

da bomba. Esta suposição pode não ser restritivamente verdade para materiais 

relativamente não voláteis que não sejam selados em ampolas, ou seja, que estejam 

expostos diretamente aos gases da bomba. Para estes materiais existem efeitos 

energéticos associados com a volatilização de uma pequena quantidade de material, 

com a solução de oxigénio, azoto e vapor de água em líquidos, e com a adsorção destes 

em sólidos. As correções para estes efeitos, na prática, são de dificil avaliação. Portanto, 

é necessário que as experiências sejam realizadas de modo a que estes efeitos sejam 

negligenciávelmente baixos. 

 10 º passo: a temperatura do sistema varia desde a temperatura de referência 

até à temperatura inicial. A variação na energia interna é, então, (Ɛ
cal

+ Ɛi) (Ti - 25,0). 

 11º passo: a reação da bomba propriamente dita é realizada, e a temperatura do 

sistema aumenta de Ti a Tf. A variação de energia interna equivale à soma da energia 

elétrica fornecida para queimar a amostra, com a energia de agitação, e a energia 

trocada entre o calorímetro e a sua vizinhança, ΔU(ign) + ΔU(agitação) + ΔU(troca de 

calor) = ΔU(ign) + (Ɛ
cal
+ Ɛf) · ∆Tcorr. 

 12º passo: a temperatura do sistema varia de Tf até à temperatura de referência, 

ou seja, o sistema está agora no estado final do processo de bomba isotérmico. A 

variação de energia interna é, então, de (Ɛ
cal

+ Ɛf) (25,0 - Ti ). 

 A variação de energia interna para o processo de bomba isotérmica ΔU(PBI) é a 

soma das variações de energia para os passos 10, 11 e 12. 
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 - Energia do processo de bomba isotérmico, ΔU(PBI) 

 

ΔU(PBI) = -kcal · ΔTad + (Ti - 25) ·  Ɛi + (25 - ΔTad - Ti) · Ɛf (81) 

 

 13º passo: as fases líquida e gasosa são removidas da bomba e do calorímetro 

à temperatura referência e são confinadas, separadamente, à pressão de Pf(mist. gas.). 

Neste passo não ocorre qualquer variação de energia. 

 14º passo: o dióxido de carbono dissolvido escapa da fase líquida e expande-se 

até uma pressão negligiciavelmente baixa, e retorna, então, ao seu estado padrão à 

temperatura de referência. A variação na energia interna do dióxido de carbono 

dissolvido é -ΔU(CO2 solução final) · nf(CO2 diss). 

 

 - Energia de dióxido de carbono dissolvido na solução final, 

ΔUf(CO2 solução final) 

 

ΔUf(CO2 solução final) = (-ΔU(CO2, diss) - CV(CO2) · c[HNO3]) · ni(CO2 diss) (82) 

 

 Em que, ΔU(CO2 diss) corresponde a -16945 J·mol-1 278 a 25 ºC, e CV(CO2) a 

836,8 J·g-1·K-1. 

 

 15º passo: oxigénio e azoto dissolvidos escapam da fase líquida e expandem-se 

até a uma pressão negligenciávelmente baixa. A variação da energia interna é 

-ΔU(O2 solução final) · nf((O2
 + N2) diss). 

 

 - Energia de oxigénio e azoto, no estado final, ΔUf(O2 + N2) 

 

ΔUf(O2 + N2) = (-ΔU(O2, solução final) - 2217,5 · c[HNO3]) · ni(O2 + N2 diss) (83) 

 

 16º passo: a fase líquida é descomprimida até uma pressão final de 1 atm. 

 

 - Energia da solução final no estado final, ΔUf(solução final) 

 

ΔUf(solução final) = (
dU

dP
)

T

(solução final)·m(solução final) · (1- Pf(gás)) (84) 

 

 Em que, (
dU

dP
)

T
(solução final) corresponde a expressão 65. 
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 17º passo: o ácido nítrico é dissolvido na água 

 

 - Energia de ácido nítrico diluído, ΔU(HNO3, dil) 

 

ΔUf(HNO3, dil) = ΔU(HNO3, dil) · n(HNO3) (85) 

 

 Em que, ΔU(HNO3, dil) corresponde a uma das expressões entre 66 a 71. 

 

 18º passo: o ácido nítrico é decomposto de acordo com a reação HNO3(aq) → 

1

2
H2O (l) + 

1

2
N2 (g)+ 

5

4
O2 (g). É permitida a expansão de oxigénio e azoto até uma 

pressão negligenciávelmente pequena. A água utilizada para formar a solução de ácido 

nítrico e aquela formada na reação de decomposição voltam aos seus estados padrão. 

 

 - Energia de ácido nítrico, ΔUf(HNO3) 

 

ΔUf(HNO3) = ΔfUm
° (HNO3) · n(HNO3) (86) 

 

 Em que, ΔfUm
° (HNO3) corresponde a -59700 J·mol-1 a 25 ºC. Este valor foi 

retirado da informação presente na referência 284. 

 

 19º passo: a fase gasosa que contém oxigénio, azoto, dióxido de carbono e vapor 

de água é expandida até uma pressão negligenciavelmente pequena. A variação na 

energia interna é de ΔU(gás)]
Pf(gás)
0

 · nf(gás). Os resultados calorimétricos de Rossini e 

Frandsen285 para a variação de energia interna para a compressão de misturas de 

oxigénio e azoto pode ser representada por: 

 

ΔU]
0
P = (

dU

dP
)

T

(O2, g) · {1 + 1,69 · x(CO2)] · [1+ x(CO2)]}P 

 

 - Energia do gás no estado final, ΔUf(gás) 

 

ΔUf(gás) = (
dU

dP
)

T

(O2, gas)· {x(O2 + 

N2)1+0,908 ·x(N2, gas)+2,691·x(CO2)+1,69 (x(CO2))
2
}  Pf(gás) · nf(gás) 

(87) 
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 20º passo: o oxigénio, azoto e dióxido de carbono e vapor de água separam-se 

um dos outros e o dióxido de carbono atinge o seu estado padrão. Neste passo não há 

qualquer variação de energia interna. 

 21º passo: o vapor de água é comprimido até a sua pressão de saturação 

Psat.(H2
O), condensado para líquido, e comprimido ainda mais até uma pressão final de 

1 atm. A variação de energia interna é de: 

 

ΔUf(H2O, g) = nf(H2O vap) · {ΔU(H2O, g)]
0

Psat.(H2O)
− ΔvapU(H2O)

+  ΔU(H2O, g)]
Psat.(H2O)

1
} 

 

 Tal como no primeiro passo, apenas o termo de vaporização é significativo, 

portanto: 

 

 - Energia da água vaporizada no estado final, ΔUf(H2O, g) 

 

ΔUf(H2O, g) = ΔU(H2O, g) · ni(H2O, g) (88) 

 

 Em que, ΔU(H2O, g) corresponde a a 41514 J·g-1 278 a 25 ºC. 

 

 Nesta série de 21 passos, o calorímetro, a bomba, o azoto, o excesso de 

oxigénio e o excesso de água são todos devolvidos ao seu estado original. A variação 

de energia interna envolvida na reação de combustão resume-se à soma das variações 

de energia interna de todos os passos, ΔU∑: 

 

 - Somatório de todas as correções energéticas consideradas anteriormente, ΔU∑ 

ΔU∑ = ΔUi(H2O vap) + ΔU(H2O, l) + ΔUi(material comburente) + ΔUi(O2+ 

N2 diss)+ ΔUi(gas)+ ΔUf(CO2 solução final)+ ΔUf(O2 + N2)+ 

ΔUf(solução final)+ ΔU(HNO3, dil)+  ΔUf(gás)+ ΔUf(H2O, g)  

(89) 

 

 As expressões anteriores são aplicadas à substância total. As correções para o 

material auxiliar e o algodão são aplicadas através das próximas quatro expressões. 

 



FCUP 
Determinação e estabelecimento de modelos de previsão de propriedades de fragrâncias químicas: 

ferramentas para a avaliação de risco ambiental 

266 

 

 

 - Energia melinex, ∆U(melinex) 

 

∆U(melinex) = Δcu°(melinex) · mc(melinex) (90) 

 

 Em que, Δcu°(melinex) corresponde a -22902 J·g-1 281. 

 

 - Energia do ácido benzoico, ∆U(ácido benzoico) 

 

∆U(ácido benzoico) = Δcu°(ácido benzoico) · mc(ácido benzoico) (91) 

 

 Em que, Δcu°(ácido benzoico) corresponde a -26434 J·g-1 282. 

 

 - Energia do óleo, ∆U(óleo) 

 

∆U(óleo) = Δcu°(óleo) · mc(óleo) (92) 

 

Em que, Δcu°(óleo) corresponde a -47136,7 ± 2,3 J·g-1. Este valor foi 

determinado experimentalmente. 

 

 - Energia do algodão, ∆U(algodão) 

 

∆U(algodão) =  Δcu°(algodão) · mc(algodão) (93) 

 

 Em que,  Δcu°(algodão) corresponde a -16240 J·g-1, 286. 

 

 - Energia de carbono formado 

 

∆U(carbono formado) =  Δcu°(carbono formado) · mc(carbono formado) (94) 

 

 Em que,  Δcu°(carbono formado) corresponde a -33000 J· g-1, 286. 

 

 - Energia do composto estudado, ∆U(composto) 

 

ΔU(composto) = ΔU∑ + ΔUf(HNO3) + ΔU(melinex) - ΔU(ácido benzoico) – 

ΔU(algodão) + ΔU(PBI) - ΔU(carbono formado) + ΔU(ign) 
(95) 
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A.2 Constantes de calibração do microcalorímetro Calvet 

Tabela A.1 – Resultados obtidos nos ensaios de calibração do microcalorímetro, com undecano, à temperatura 334,89 
K para o estudo de vaporização do antranilato de metilo e do antranilato de etilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

TCalvet / K 334,85 334,98 334,79 334,85 334,96 334,89 

m(capilar amostra) / mg 19,9148 19,9148 19,4053 19,7287 19,8934 20,0680 

m(capilar referência) / mg 19,4740 19,9390 19,4906 19,7434 19,9388 20,0978 

m(comp) / mg 3,7887 4,1258 4,4629 4,2098 3,7264 4,3990 

H(branco) / mJ 30,081 29,991 31,771 29,800 30,528 30,022 

H(obs) / J 1,467 1,629 1,702 1,616 1,460 1,692 

H(corr) / J 1,497 1,659 1,734 1,646 1,491 1,722 

∆l, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) / kJmol

-1
 61,77 62,86 60,72 61,11 62,54 61,18 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) / kJ·mol

-1
 9,298 9,333 9,282 9,298 9,328 9,309 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) / kJ·mol

-1
 65,88 65,91 65,86 65,88 65,91 65,89 

Kcal 1,0666 1,0485 1,0847 1,0780 1,0538 1,0770 

<Kcal> = 1,0681  0,0059 kJ·mol
-1
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Tabela A.2 – Resultados obtidos nos ensaios de calibração do microcalorímetro, com undecano, à temperatura 365,56 
K para o estudo de vaporização do antranilato de butilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

TCalvet / K 365,44 365,61 365,56 365,52 365,72 365,48 

m(capilar amostra) / mg 21,7251 20,7655 21,1783 21,4948 20,4028 21,2513 

m(capilar referência) / mg 21,7670 20,7984 21,2512 21,5125 24,4217 21,2741 

m(comp) / mg 4,6327 4,4730 5,3175 4,1790 4,8537 3,9147 

H(branco) / mJ 34,622 35,131 36,626 33,709 224,566 34,173 

H(obs) / J 2,134 2,084 2,492 1,898 2,122 1,801 

H(corr) / J 2,169 2,119 2,529 1,932 2,346 1,835 

∆l, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) / kJmol

-1
 73,17 74,04 74,33 72,26 75,57 73,26 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) / kJ·mol

-1
 17,790 17,839 17,825 17,813 17,871 17,802 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) / kJ·mol

-1
 74,37 74,42 74,40 74,39 74,45 74,38 

Kcal 1,0164 1,0051 1,0010 1,0296 0,9853 1,0153 

<Kcal> = 1,0088  0,0062 kJ·mol
-1
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Tabela A.3 – Calibração do microcalorímetro Calvet com o undecano à temperatura 432,23 K para o estudo de 
sublimação do antranilato de benzilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

TCalvet / K 432,15 432,48 432,28 432,14 432,15 432,15 

m(capilar amostra) / mg 21,8960 22,1023 22,5248 22,1565 22,6045 21,6314 

m(capilar referência) / mg 21,9662 22,1655 22,5479 22,1647 22,6570 21,6466 

m(comp) / mg 3,8836 4,2650 4,7391 5,2486 5,0685 4,1827 

H(branco) / mJ 48,189 47,202 42,597 41,866 45,195 43,511 

H(obs) / J 2,646 2,935 3,196 3,652 3,502 2,855 

H(corr) / J 2,694 2,983 3,239 3,694 3,547 2,898 

∆l, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) / kJmol

-1
 123,65 124,64 121,80 125,43 124,72 123,49 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) / kJ·mol

-1
 30,721 30,810 30,756 30,719 30,721 30,721 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) / kJ·mol

-1
 131,12 131,21 131,16 131,12 131,12 131,12 

Kcal 1,0604 1,0527 1,0768 1,0454 1,0513 1,0618 

<Kcal> = 1,0581  0,0045 kJ·mol
-1
 

Tabela A.4 – Calibração do microcalorímetro Calvet com decano à temperatura de 345,68 K para o estudo de destilação 
do 3-metilantranilato de metilo. 
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Tabela A.4 – Calibração do microcalorímetro Calvet com decano à temperatura de 345,68 K para o estudo de destilação do 3-metilantranilato de metilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 7 

TCalvet / K 345,72 345,58 345,71 345,58 345,58 345,72 345,88 

m(capilar amostra) / mg 20,7338 20,3721 21,1424 21,3312 21,5114 21,1310 21,7102 

m(capilar referência) / mg 20,7390 20,4256 21,1932 21,4280 21,5699 21,1923 21,7300 

m(comp) / mg 3,9185 3,8999 4,3776 4,4878 3,9616 4,0120 3,5521 

H(branco) / mJ 30,739 32,565 31,988 33,370 31,975 32,329 30,601 

H(obs) / J 1,711 1,611 1,856 1,811 1,604 1,657 1,575 

H(corr) / J 1,741 1,644 1,888 1,844 1,636 1,689 1,606 

∆l, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) / kJmol

-1
 63,23 59,96 61,37 58,47 58,77 59,91 64,33 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) / kJ·mol

-1
 11,164 11,129 11,161 11,129 11,129 11,164 11,204 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) / kJ·mol

-1
 62,56 62,53 62,56 62,53 62,53 62,56 62,60 

Kcal 0,9894 1,0428 1,0194 1,0695 1,0639 1,0443 0,9732 

<Kcal> = 1,0289  0,0139 kJ·mol
-1
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Tabela A.5 – Calibração do microcalorímetro Calvet com naftaleno à temperatura de 333,67 K para o estudo de 
sublimação do 5-metilantranilato de metilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

TCalvet / K 333,53 333,65 333,70 333,68 333,65 333,82 

m(capilar amostra) / mg 21,5498 22,3945 23,3340 23,7983 22,6543 24,1119 

m(capilar referência) / mg 21,5827 22,3950 23,3418 23,8170 22,6606 24,2172 

m(comp) / mg 3,8945 4,6643 4,4874 4,0468 4,0722 4,6458 

H(branco) / mJ 26,116 27,909 27,630 27,668 27,924 29,698 

H(obs) / J 2,232 2,622 2,527 2,298 2,316 2,642 

H(corr) / J 2,261 2,650 2,555 2,325 2,344 2,672 

∆l, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) / kJmol

-1
 74,42 72,83 72,97 73,64 73,77 73,72 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) / kJ·mol

-1
 5,09 5,11 5,11 5,11 5,11 5,13 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) / kJ·mol

-1
 77,69 77,71 77,71 77,71 77,71 77,73 

Kcal 1,0440 1,0670 1,0650 1,0552 1,0533 1,0544 

<Kcal> = 1,0565  0,0034 kJ·mol
-1
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Tabela A.6 – Calibração do microcalorímetro Calvet com naftaleno à temperatura de 416,87 K para o estudo de 
sublimação do 5-hidroxiantranilato de metilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

TCalvet / K 416,88 416,88 416,82 416,85 416,86 416,92 

m(capilar amostra) / mg 18,9166 19,6588 20,0238 20,2692 20,5576 21,5810 

m(capilar referência) / mg 18,9375 19,6762 20,1145 20,3102 20,5612 21,6302 

m(comp) / mg 3,6998 3,4972 4,4604 3,9422 3,7244 3,4158 

H(branco) / mJ 46,196 44,670 50,160 45,617 42,023 44,133 

H(obs) / J 2,442 2,372 2,938 2,677 2,523 2,290 

H(corr) / J 2,488 2,416 2,988 2,723 2,565 2,334 

∆l, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) / kJmol

-1
 119,84 123,15 119,40 123,11 122,73 121,80 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) / kJ·mol

-1
 26,674 26,674 26,658 26,666 26,668 26,684 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) / kJ·mol

-1
 127,07 127,07 127,06 127,07 127,07 127,08 

Kcal 1,0604 1,0318 1,0641 1,0322 1,0353 1,0434 

<Kcal> = 1,0445  0,0059 kJ·mol
-1
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Tabela A.7 – Calibração do microcalorímetro Calvet com naftaleno à temperatura de 396,40 K para o estudo de sublimação do 4,5-dimetoxiantranilato de metilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 7 

TCalvet / K 396,38 396,42 396,39 396,36 396,38 396,38 396,48 

m(capilar amostra) / mg 22,0613 24,5813 21,4902 24,2983 21,8550 21,5777 25,3348 

m(capilar referência) / mg 22,1944 24,6001 21,5041 24,3293 21,9085 21,5833 25,3781 

m(comp) / mg 4,1760 5,0951 3,6418 5,4231 4,0761 4,1212 3,9800 

H(branco) / mJ 45,655 34,312 38,222 35,536 40,450 37,485 34,973 

H(obs) / J 2,389 2,931 2,102 3,139 2,358 2,344 2,291 

H(corr) / J 2,434 2,965 2,140 3,175 2,399 2,382 2,326 

∆l, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) / kJmol

-1
 107,41 107,24 108,29 107,88 108,43 106,48 107,67 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) / kJ·mol

-1
 19,982 19,991 19,984 19,977 19,982 19,982 20,005 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) / kJ·mol

-1
 87,43 87,25 88,30 87,90 88,44 86,50 87,66 

Kcal 1,0660 1,0682 1,0555 1,0603 1,0538 1,0775 1,0632 

<Kcal> = 1,0635  0,0031 kJ·mol
-1
 

 

 

 



FCUP 

Determinação e estabelecimento de modelos de previsão de propriedades de fragrâncias químicas: ferramentas para a avaliação de risco ambiental 

274 

 

 

Tabela A.8 – Resultados obtidos nos ensaios de calibração do microcalorímetro, com naftaleno, à temperatura 315,23 K para o estudo de sublimação do trans-cinamato de metilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 7 

TCalvet / K 315,15 315,15 315,14 315,19 315,32 315,32 315,32 

m(capilar amostra) / mg 24,5414 24,7925 22,4112 25,1978 22,6577 23,9854 24,2180 

m(capilar referência) / mg 24,5069 24,7172 22,3821 25,0700 22,6506 23,9562 24,0910 

m(comp) / mg 4,2532 4,8541 5,3277 5,8117 5,1264 5,0773 5,2884 

H(branco) / mJ 24,578 24,027 25,149 23,309 25,374 24,789 23,554 

H(obs) / J 2,327 2,631 2,885 3,160 2,901 2,762 2,928 

H(corr) / J 2,352 2,655 2,910 3,183 2,926 2,786 2,951 

∆l, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) / kJmol

-1
 70,87 70,55 70,00 70,21 73,15 70,34 71,53 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) / kJ·mol

-1
 2,369 2,369 2,368 2,375 2,394 2,394 2,394 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) / kJ·mol

-1
 74,97 74,97 74,97 74,98 74,99 74,99 74,99 

Kcal 1,0578 1,0627 1,0710 1,0679 1,0252 1,0662 1,0484 

<Kcal> = 1,0570  0,0060 kJ·mol
-1
 

 



FCUP 

Determinação e estabelecimento de modelos de previsão de propriedades de fragrâncias químicas: 
ferramentas para a avaliação de risco ambiental 

275 

 

 

Tabela A.9 – Resultados obtidos nos ensaios de calibração do microcalorímetro, com undecano, à temperatura 345,67 
K para o estudo de sublimação do trans-cinamato de etilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

TCalvet / K 345,72 345,73 345,55 345,58 345,72 345,72 

m(capilar amostra) / mg 19,3417 21,1226 19,7376 19,8113 21,4270 21,8788 

m(capilar referência) / mg 19,3534 21,1921 19,7442 19,9026 21,5084 21,9666 

m(comp) / mg 3,6579 4,5097 3,5497 3,9779 4,3918 4,1104 

H(branco) / mJ 31,883 32,629 31,420 34,173 32,822 32,735 

H(obs) / J 1,548 1,920 1,448 1,627 1,828 1,760 

H(corr) / J 1,580 1,953 1,480 1,662 1,861 1,793 

∆l, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) / kJmol

-1
 67,53 67,69 65,15 65,29 66,24 68,19 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) / kJ·mol

-1
 12,238 12,241 12,192 12,200 12,238 12,238 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) / kJ·mol

-1
 68,82 68,82 68,77 68,78 68,82 68,82 

Kcal 1,0191 1,0167 1,0556 1,0534 1,0389 1,0092 

<Kcal> = 1,0321  0,0081 kJ·mol
-1
 

 
Tabela A.10 – Resultados obtidos nos ensaios de calibração do microcalorímetro, com undecano, à temperatura 345,59 
K para o estudo de vaporização do cinamato de isobutilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

TCalvet / K 345,58 345,52 345,56 345,58 345,69 345,72 

m(capilar amostra) / mg 18,8502 18,6178 19,0632 19,6977 19,8264 20,1392 

m(capilar referência) / mg 18,8526 18,6890 19,1369 19,7600 19,9296 20,1754 

m(comp) / mg 3,4371 3,0930 3,0032 3,1705 3,7294 4,0453 

H(branco) / mJ 31,874 34,306 34,080 33,306 34,585 32,170 

H(obs) / J 1,375 1,235 1,214 1,259 1,501 1,640 

H(corr) / J 1,407 1,269 1,248 1,293 1,536 1,672 

∆l, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) / kJmol

-1
 63,98 64,14 64,95 63,73 64,36 64,61 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) / kJ·mol

-1
 12,200 12,183 12,167 12,200 12,230 12,238 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) / kJ·mol

-1
 68,78 68,76 68,75 68,78 68,81 68,82 

Kcal 1,0750 1,0721 1,0584 1,0792 1,0691 1,0651 

<Kcal> = 1,0698  0,0030 kJ·mol
-1
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Tabela A.11 – Resultados obtidos nos ensaios de calibração do microcalorímetro, com decano, à temperatura 365,94 K 
para o estudo de vaporização do cinamato de alilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

TCalvet / K 365,92 365,92 365,92 365,92 366,07 365,92 

m(capilar amostra) / mg 21,3530 21,9251 21,0046 20,2988 18,0268 18,3856 

m(capilar referência) / mg 21,3754 21,9772 21,0292 20,3145 18,0744 18,3902 

m(comp) / mg 4,4471 4,5532 4,0750 3,5710 3,8786 3,5605 

H(branco) / mJ 9,461 8,577 11,123 13,750 25,660 21,591 

H(obs) / J 2,031 2,035 1,826 1,636 1,740 1,549 

H(corr) / J 2,041 2,043 1,837 1,650 1,765 1,570 

∆l, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) / kJmol

-1
 65,29 63,85 64,14 65,74 64,75 64,56 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) / kJ·mol

-1
 16,353 16,353 16,353 16,353 16,392 16,353 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) / kJ·mol

-1
 67,75 67,75 67,75 67,75 67,79 67,75 

Kcal 1,0377 1,0612 1,0563 1,0306 1,0469 1,0495 

<Kcal> = 1,0470  0,0047 kJ·mol
-1
 

 
Tabela A.12 – Resultados obtidos nos ensaios de calibração do microcalorímetro, com decano, à temperatura 386,49 K 
para o estudo de vaporização do cinamato de benzilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

TCalvet / K 389,85 389,96 389,98 389,98 390,12 390,12 

m(capilar amostra) / mg 19,9057 20,9372 20,6672 20,1752 21,7284 19,7520 

m(capilar referência) / mg 19,9302 21,0001 20,7666 20,1913 21,7317 19,7546 

m(comp) / mg 3,848 3,971 3,795 3,837 2,512 2,874 

H(branco) / mJ 39,310 40,435 43,036 38,479 35,785 38,189 

H(obs) / J 2,381 2,517 2,346 2,374 3,977 4,529 

H(corr) / J 2,421 2,558 2,389 2,412 2,548 2,912 

∆l, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) / kJmol

-1
 80,64 82,57 80,69 80,57 82,11 82,40 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) / kJ·mol

-1
 13,780 13,799 13,803 13,803 13,827 13,827 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) / kJ·mol

-1
 86,68 86,40 86,40 86,40 86,43 86,43 

Kcal 1,0712 1,0464 1,0708 1,0725 1,0525 1,0488 

<Kcal> = 1,0604  0,0050 kJ·mol
-1
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Tabela A.13 – Resultados obtidos nos ensaios de calibração do microcalorímetro, com undecano, à temperatura 376,16 
K para o estudo de vaporização do hidrocinamato de etilo. 

Experiência 1 2 3 4 5 6 

TCalvet / K 376,13 376,12 376,00 376,17 376,30 376,21 

m(capilar amostra) / mg 18,7621 19,3441 20,8640 18,7294 19,3938 18,8535 

m(capilar referência) / mg 18,7362 19,3945 20,9382 18,7542 19,4164 18,9346 

m(comp) / mg 3,8893 3,8665 4,1247 2,9453 3,5693 3,7654 

H(branco) / mJ 35,944 39,504 39,083 38,763 37,923 41,721 

H(obs) / J 1,832 1,834 1,962 1,392 1,709 1,774 

H(corr) / J 1,868 1,873 2,001 1,431 1,747 1,815 

∆l, 298,15K
g, TCalvet Hm

°
(exp) / kJmol

-1
 75,06 75,74 75,83 75,95 76,50 75,36 

∆298,15 K
TCalvet Hm

°
(g) / kJ·mol

-1
 20,918 20,915 20,880 20,930 20,969 20,942 

∆l
g
Hm

°
 (298,15 K) / kJ·mol

-1
 77,50 77,50 77,46 77,51 77,55 77,52 

Kcal 1,0325 1,0232 1,0215 1,0206 1,0137 1,0288 

<Kcal> = 1,0234  0,0027 kJ·mol
-1
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A.3 Capacidades caloríficas no estado gasoso 

Tabela A.14 – Capacidades caloríficas molares padrão (pº = 0.1 MPa) de derivados do antranilato em fase 
gasosa, para diferentes temperaturas, determinadas pelo método B3LYP/6-31G(d), por um fator de escala de 
0,960 ± 0,022. 

T / K 

Cp
o
(g) / JK-1mol-1 

Antranilato de 
metilo 

Antranilato de 
etilo 

Antranilato de 
butilo 

Antranilato 
de benzilo 

200,00 124,63 139,35 169,12 172,45 

250,00 149,61 167,55 203,09 213,03 

298,15 173,46 194,78 236,61 252,57 

300,00 174,36 195,81 237,90 253,86 

350,00 198,17 223,20 272,17 293,1 

400,00 220,43 248,94 304,74 329,54 

450,00 240,83 272,61 334,90 262,61 

500,00 259,29 294,08 362,43 392,28 

550,00 275,91 313,44 387,37 418,75 

600,00 290,84 330,90 409,94 442,37 

T / K 

Cp
o
(g) / JK-1mol-1 

3-
metilantranilato 

de metilo 

5-
metilantranilato 

de metilo 

5-
hidroxiantranilato 

de metilo 

4,5-
dimetoxianthranilato 

de metilo 

200,00 143,42 146,01 169,12 172,45 

250,00 171,18 173,18 203,09 213,03 

298,15 197,62 199,18 236,61 252,57 

300,00 198,63 200,17 237,90 253,86 

350,00 225,19 226,41 272,17 293,1 

400,00 250,19 251,21 304,74 329,54 

450,00 273,40 274,17 334,90 262,61 

500,00 294,50 295,13 362,43 392,28 

550,00 313,61 314,13 387,37 418,75 

600,00 330,90 331,34 409,94 442,37 
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Expressões matemáticas das capacidades caloríficas em fase gasosa, em função da 

temperatura para os derivados do antranilato. 

Antranilato de metilo 

Cp
o
 (g) / (JK-1mol-1) = −3,15782  10-7 (T / K)3 + 6,37834  10-5 (T / K)2 + 5,28707 

 10-1 (T / K) + 18,6567 

(r2 = 0,9999) 

(96) 

Antranilato de etilo 

Cp
o
 (g) / (JK-1mol-1) = −4,29986  10-7 (T / K)3 + 1,73331  10-4 (T / K)2 + 5,63797 

 10-1 (T / K) + 22,8355 

(r2 = 0,9999) 

(97) 

Antranilato de butilo 

Cp
o
 (g) / (JK-1mol-1) = −7,07485 10-7 (T / K)3 + 4,72829 10-4 (T / K)2 + 

+ 5,91667  10-1 (T / K) + 37,1643 

(r2 = 0,9999) 

(98) 

Antranilato de benzilo 

Cp
o
 (g) / (JK-1mol-1) = −6,04022  10-7 (T / K)3 + 1,76107  10-4 (T / K)2 + 8,48109 

 10-1 (T / K) + 1,28733  10-1 

(r2 = 0,9999) 

(99) 

3-metilantranilato de metilo 

Cp
o
 (g) / (JK-1mol-1) = −3,65641  10-7 (T / K)3 + 1,13865  10-4 (T / K)2 + 5,67683 

 10-1 (T / K) + 28,0733 

(r2 = 0,9999) 

(100) 

5-metilantranilato de metilo 

Cp
o
 (g) / (JK-1mol-1) = −3,92098  10-7 (T / K)3 + 1,59522  10-4 (T / K)2 + 5,39538 

 10-1 (T / K) + 34,6729 

(r2 = 0,9999) 

(101) 

5-hidroxiantranilato de metilo 

Cp
o
 (g) / (JK-1mol-1) = −1,51988  10-7 (T / K)3 − 1,80985  10-4 (T / K)2 + 6,54496 

 10-1 (T / K) + 18,5972 

(r2 = 0,9999) 

(102) 

4,5-dimetoxiantranilato de metilo 

Cp
o
 (g) / (JK-1mol-1) = −4,87334  10-7 (T / K)3 + 2,40435  10-4 (T / K)2 + 6,11459 

 10-1 (T / K) + 62,2997 

(r2 = 0,9999) 

(103) 
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Tabela A.15 – Capacidades caloríficas molares padrão (pº = 0.1 MPa) de derivados do cinamato em fase gasosa, para 
diferentes temperaturas, determinadas pelo método B3LYP/6-31G(d), por um fator de escala de 0,960 ± 0,022. 

T / K 

Cp
o
(g) / JK-1mol-1 

Trans-cinamato 
de metilo 

Trans-cinamato 
de etilo 

Cinamato de 
isobutilo 

Cinamato de 
benzilo 

200,00 132,68 147,36 178,83 181,92 

250,00 158,25 176,19 213,98 222,65 

298,15 184,06 205,38 249,58 263,64 

300,00 185,05 206,51 250,96 265,22 

350,00 211,60 236,64 287,89 306,99 

400,00 236,78 265,29 323,18 246,20 

450,00 260,01 291,78 355,94 382,01 

500,00 281,09 315,87 385,87 414,25 

550,00 300,10 337,63 413,00 443,08 

600,00 317,20 357,24 437,54 468,85 

T / K 
Cp

o
(g) / JK-1mol-1 

Cinamato de alilo Hidrocinamato de metilo 

200,00 154,63 152,26 

250,00 186,10 182,27 

298,15 217,89 213,11 

300,00 219,11 214,31 

350,00 251,47 246,51 

400,00 281,88 277,39 

450,00 309,73 306,10 

500,00 334,88 332,14 

550,00 357,46 356,14 

600,00 377,73 377,67 
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Expressões matemáticas das capacidades caloríficas em fase gasosa, em função da 

temperatura para os derivados do cinamato. 

Trans-cinamato de metilo 

Cp
o
 (g) / (JK-1mol-1) = −6,51371  10-7 (T / K)3 + 4,89288  10-4 (T / K)2 + 

4,08632  10-1 (T / K) + 36,2149 

(r2 = 0,9999) 

(104) 

Trans-cinamato de etilo 

Cp
o
 (g) / (JK-1mol-1) = −7,61151  10-7 (T / K)3 + 5,92817  10-4 (T / K)2 + 

4,46294  10-1 (T / K) + 40,0497 

(r2 = 0,9999) 

(105) 

Cinamato de isobutilo 

Cp
o
 (g) / (JK-1mol-1) = −9,53195 10-7 (T / K)3 + 7,74240 10-4 (T / K)2 + 

+ 5,23064  10-1 (T / K) + 50,3801 

(r2 = 0,9999) 

(106) 

Cinamato de benzilo 

Cp
o
 (g) / (JK-1mol-1) = −9,65082  10-7 (T / K)3 + 6,43671  10-4 (T / K)2 + 

7,04384  10-1 (T / K) + 22,3540 

(r2 = 0,9999) 

(107) 

Cinamato de alilo 

Cp
o
 (g) / (JK-1mol-1) = −7,06311  10-7 (T / K)3 + 4,55791  10-4 (T / K)2 + 

5,61228  10-1 (T / K) + 29,0306 

(r2 = 0,9999) 

(108) 

Hidrocinamato de etilo 

Cp
o
 (g) / (JK-1mol-1) = −8,98367  10-7 (T / K)3 + 7,73037  10-4 (T / K)2 + 

4,12329  10-1 (T / K) + 45,5709 

(r2 = 0,9999) 

(109) 
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Expressões matemáticas das capacidades caloríficas em fase gasosa, em função da 

temperatura para os calibrantes. 

Decano 

Cp
o
 (g) / (JK-1mol-1) = −1,17789  10-6 (T / K)3 + 1,33945  10-3 (T / 

K)2 + 1,55421  10-1 (T / K) + 85,0892 

(r2 = 0,9999) (110) 

Undecano 

Cp
o
 (g) / (JK-1mol-1) = −1,29473  10-6 (T / K)3 + 1,46925  10-3 (T / 

K)2 + 1,73424  10-1 (T / K) + 92,3181 

(r2 = 0,9999) (111) 

Antraceno 

Cp
o
 (g) / (JK-1mol-1) = −3,75756 10-7 (T / K)3 + 2,90792 10-6 (T / K)2 

+ 

+ 7,66823  10-1 (T / K) − 32,2231 

(r2 = 0,9999) (112) 

Naftaleno 

Cp
o
 (g) / (JK-1mol-1) = −3,30270  10-7 (T / K)3 + 8,12980  10-5 (T / 

K)2 + 5,2968  10-1 (T / K) − 21,1671 

(r2 = 0,9999) (113) 

Dibenotiofeno 

Cp
o
 (g) / (JK-1mol-1) = −3,92205  10-7 (T / K)3 + 3,02901  10-5 (T / 

K)2 + 6,74373  10-1 (T / K) − 17,6908 

(r2 = 0,9999) (114) 
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A.4 Entalpias calculadas pelo método G3(MP2)//B3LYP 

A.4.1 Entalpias absolutas calculadas pelo método G3(MP2)B3LYP, em Hartrees, e 

entalpias de formação em fase gasosa, a 298,15 K, para os compostos 

estudados e para as espécies utilizadas nas reações de trabalho. 

Tabela A.16 – Entalpias absolutas calculadas pelo método G3(MP2)B3LYP, em Hartrees, e entalpias de formação em 
fase gasosa, a 298,15 K, para os compostos estudados e para as espécies moleculares e atómicas . utilizadas nas 

reações de trabalho. 1 a.u (Hartree) corresponde a 2625,50 kJmol-1. 

Átomo/Composto Estrutura química H298,15 K
°

 / a. u. (i)a ∆fHm
o (g) /kJmol-1 

Carbono C −37,788425 716,7 250 

Hidrogénio H −0,499780 218,0 250 

Oxigénio O −74,989704 249,2 250 

Azoto N −54,524582 472,7 250 

1,2-dimetoxibenzeno C6H10O2 −460,570388 −223,3  2,9287 

3-hidroxicinamato de metilo C10H10O3 −611,845818b − 

3-hidroxihidrocinamato de 

metilo 
C10H12O3 −613,051877c − 

3-metilantranilato de metilo C9H11NO2 −553,960324d − 

3-metilcinamato de metilo C11H12O2 −575,934306e − 

3-metilhidroxicinamato de 

metilo 
C11H14O2 −577,139881f − 

3,4-dimetoxicinamato de 

metilo 
C12H14O4 −765,431117g − 

3,4-dimetoxihidrocinamato 

de metilo 
C12H16O3 −766,635102h − 

4-aminofenol C6H7NO −362,268338 −81,5  1,7287 

4,5-dimetoxiantranilato de 

metilo 
C10H13NO4 −743,454342i − 

5-metilantranilato de metilo C9H11NO2 −553,958594j − 

5-hidroxiantranilato de 

metilo 
C8H9NO3 −589,867693k − 

…/…  
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Tabela A.16 (Continuação) 

Átomo/Composto Estrutura química H298,15 K
°

 / a. u. (i)a ∆fHm
o (g) /kJmol-1 

Acetato de butilo C6H12O2 

−385,715515 (0,39) 

−385,715140 (0,17) 

−385,715097 (0,11) 

−385,715001 (0,09) 

−385,714103 (0,05) 

−385,714777 (0,05) 

−385,714395 (0,05) 

−385,713873 (0,02) 

−385,713831 (0,02) 

−385,713265 (0,02) 

−385,713263 (0,02) 

−485,3  0,7287 

Acetato de etilo C4H8O2 
−307,245657 (0,71) 

−307,245239 (0,29) 
−443,6  0,5287 

Acetato de isopropilo C5H10O2 −346,486946 −481,6  0,7287 

Acetato de metilo C3H6O2 −268,006106 −413,3  0,7287 

Acetato de pentilo C7H14O2 −424,950207 −514,6288 

Acetato de propilo C5H10O2 

−346,480526 (0,39) 

−346,480253 (0,31) 

−346,480105 (0,16) 

−346,480093 (0,14) 

−464,8288 

Ácido antranílico C7H7NO2 −475,495925 −296,0  1,3287 

Anilina C6H7N −287,120075 87,1  1,1287 

Antranilato de alilo C10H11NO2 −591,979614l − 

Antranilato de benzilo C14H13NO2 −745,381036, − 

Antranilato de butilo C11H15NO2 −632,429437n − 

…/…
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Tabela A.16 (Continuação) 

Átomo/Composto 
Estrutura 

química 
H298,15 K

°
 / a. u. (i)a ∆fHm

o (g) /kJmol-1 

Antranilato de etilo C9H11NO2 −553,959617o −318,2  3,1137 

Antranilato de isobutilo C11H15NO2 −632,432745p − 

Antranilato de isopropilo C10H13NO2 −593,201261q − 

Antranilato de metilo C8H9NO2 −514,719986r − 

Antranilato de propilo C10H13NO2 −593,194793s − 

Benzeno C6H6 −231,835164 82,6  0,7287 

Benzoato de etilo C9H10O2 
−498,669987 (0,68) 

−498,669572 (0,32) 
−306,6  1,0289 

Benzoato de metilo C8H8O2 −459,430197 −273,5  0,8289 

Bifenilo C12H10 −462,501175 −181,4  2,0287 

Butano C4H10 −158,120780 −125,7  0,6287 

Butanoato de etilo C6H12O2 −385,715742 −485290 

Ciclobutanamina C4H9N 

−212,177847 (0,67) 

−212,176522 (0,22) 

−212,175789 (0,08) 

−212,174093 (0,03) 

41,2  0,4287 

Ciclobutano C4H8 −156,896627 27,7  1,1287 

Ciclobutano carboxilato 

de metilo 
C6H10O2 −384,490841 −350,2  1,3287 

Ciclohexanamina C6H13N −290,687323 − 104,9  1,3291 

Ciclohexano C6H12 −235,407829 −123,3  0,8292 

Ciclopentanamina C5H11N −251,442632 −54,9  0,9293 

…/… 
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Tabela A.16 (Continuação) 

Átomo/Composto Estrutura química H298,15 K
°

 / a. u. (i)a ∆fHm
o (g) /kJmol-1 

Ciclopentano C5H10 −96,162695 −76,4  0,7287 

Ciclopropano C3H6 −17,659357 53,3  0,5287 

Ciclopropano carboxilato 

de metilo 
C5H8O2 

−345,256052 (0,86) 

−345,254366 (0,14) 
−304,7  1,5294 

Cinamato de alilo C12H12O2 −613,953931t − 

Cinamato de benzilo C16H14O2 −767,355453u − 

Cinamato de butilo C13H16O2 −654,403786v − 

Cinamato de propilo C12H14O2 −615,169222w − 

Cinamato de isobutilo C13H16O2 −654,407078x − 

Cinamato de isopropilo C12H14O2 −615,175723y − 

Crotonato de etilo C6H10O2 −384,508183 −375,6  2,4287 

Crotonato de metilo C5H8O2 −345,268568 −341,9  2,1287 

Crotonato de propilo C7H12O2 −423,742796 −395,2  2,8287 

Decanoato de etilo C12H24O2 −621,125653 −612,0  2,0290 

Etano C2H6 −79,651016 −83,8  0,3287 

Etilbenzeno C8H10 −310,308102 −30,0  1,0287 

Etileno C2H4 −78,434974 52,5  0,3287 

Estireno C8H8 −309,099747 148,0  1,4287 

Fenol C6H6O −306,986473 −96,4  0,9287 

…/…
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Tabela A.16 (Continuação) 

Átomo/Composto Estrutura química H298,15 K
°

 / a. u. (i)a ∆fHm
o (g) /kJmol-1 

Fenilciclohexano C12H16 −466,070585 −16,6  1,5287 

Hexanoato de etilo C8H16O2 −464,185761 −528,0  2,0290 

Heptano C7H16 −275,825501 −187,6  1,3287 

Hexano C6H14 −236,590573 −166,9  0,8287 

Hidrocinamato de alilo C12H14O2 −615,159909z − 

Hidrocinamato de benzilo C16H16O2 −768,561910aa − 

Hidrocinamato de butilo C13H18O2 −655,609789ab − 

Hidrocinamato de etilo C11H14O2 −577,139983ac − 

Hidrocinamato de isobutilo C13H18O2 −655,613099ad − 

Hidrocinamato de metilo C10H12O2 −537,900321ae − 

Isobutano C4H10 −158,123871 −134,2  0,6287 

Isopentano C5H12 −197,396199 −153,6  0,9287 

Metano CH4 −40,420547 −74,4  0,4287 

Nonanoato de etilo C11H22O2 −581,890679 −590,0  3,0290 

o-toluidina C7H9N2 −326,360243 −53,2  0,5295 

Octano C8H18 −315,060470 −208,5  1,3287 

Octanoato de etilo C10H20O2 −542,655708 −570,0  2,0290 

…/…
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Tabela A.16 (Continuação) 

Átomo/Composto Estrutura química H298,15 K
°

 / a. u. (i)a ∆fHm
o (g) /kJmol-1 

Pentano C5H12 −197,355639 −146,9  0,8287 

Pentanoato de etilo C7H14O2 −424,950753 −505,9  2,5287 

Propano C3H8 −118,885800 −104,7  0,5287 

Propanoato de etilo C5H10O2 −346,480936 −463,4  0,7287 

Propeno C2H4 −117,673876 20,0  0,7287 

p-toluidina C7H9N2 −326,358419 −62,2296 

Tolueno C7H8 −271,074388 50,5  0,5287 

Trans-cinamato de etilo C11H12O2 −575,934163af − 

Trans-cinamato de metilo C10H10O2 −536,694667ag − 

a i corresponde à composição conformacional; 
b Valor obtido considerando a composição conformacional de 14 confórmeros (consultar tabela A.58 em Apêndice A.4.3) 
c Valor obtido considerando a composição conformacional de 6 confórmeros (consultar tabela A.50 em Apêndice A.4.3) 
d Valor obtido considerando a composição conformacional de 4 confórmeros (consultar tabela A.31 em Apêndice A.4.3) 
e Valor obtido considerando a composição conformacional de 3 confórmeros (consultar tabela A.49 em Apêndice A.4.3) 
f Valor obtido considerando a composição conformacional de 7 confórmeros (consultar tabela A.57 em Apêndice A.4.3) 
g Valor obtido considerando a composição conformacional de 10 confórmeros (consultar tabela A.51 em Apêndice A.4.3) 
h Valor obtido considerando a composição conformacional de 28 confórmeros (consultar tabela A.59 em Apêndice A.4.3) 
i Valor obtido considerando a composição conformacional de 28 confórmeros (consultar tabela A.35 em Apêndice A.4.3) 
j Valor obtido considerando a composição conformacional de 4 confórmeros (consultar tabela A.32 em Apêndice A.4.3) 
k Valor obtido considerando a composição conformacional de 8 confórmeros (consultar tabela A.34 em Apêndice A.4.3) 
l Valor obtido considerando a composição conformacional de 5 confórmeros (consultar tabela A.45 em Apêndice A.4.3) 
m Valor obtido considerando a composição conformacional de 14 confórmeros (consultar tabela A.33 em Apêndice A.4.3) 
n Valor obtido considerando a composição conformacional de 30 confórmeros (consultar tabela A.30 em Apêndice A.4.3) 
o Valor obtido considerando a composição conformacional de 12 confórmeros (consultar tabela A.29 em Apêndice A.4.3) 
p Valor obtido considerando a composição conformacional de 10 confórmeros (consultar tabela A.44 em Apêndice A.4.3) 
q Valor obtido considerando a composição conformacional de 4 confórmeros (consultar tabela A.43 em Apêndice A.4.3) 
r Valor obtido considerando a composição conformacional de 4 confórmeros (consultar tabela A.28 em Apêndice A.4.3) 
s Valor obtido considerando a composição conformacional de 16 confórmeros (consultar tabela A.42 em Apêndice A.4.3) 
t Valor obtido considerando a composição conformacional de 12 confórmeros (consultar tabela A.39 em Apêndice A.4.3) 
u Valor obtido considerando a composição conformacional de 8 confórmeros (consultar tabela A.40 em Apêndice A.4.3) 
v Valor obtido considerando a composição conformacional de 32 confórmeros (consultar tabela A.48 em Apêndice A.4.3) 
w Valor obtido considerando a composição conformacional de 12 confórmeros (consultar tabela A.47 em Apêndice A.4.3) 
x Valor obtido considerando a composição conformacional de 12 confórmeros (consultar tabela A.38 em Apêndice A.4.3) 
y Valor obtido considerando a composição conformacional de 6 confórmeros (consultar tabela A.46 em Apêndice A.4.3) 
z Valor obtido considerando a composição conformacional de 21 confórmeros (consultar tabela A.55 em Apêndice A.4.3) 
aa Valor obtido considerando a composição conformacional de 11 confórmeros (consultar tabela A.56 em Apêndice A.4.3) 
ab Valor obtido considerando a composição conformacional de 40 confórmeros (consultar tabela A.54 em Apêndice A.4.3) 
ac Valor obtido considerando a composição conformacional de 11 confórmeros (consultar tabela A.41 em Apêndice A.4.3) 
ad Valor obtido considerando a composição conformacional de 29 confórmeros (consultar tabela A.53 em Apêndice A.4.3) 
ae Valor obtido considerando a composição conformacional de 4 confórmeros (consultar tabela A.52 em Apêndice A.4.3) 
af Valor obtido considerando a composição conformacional de 6 confórmeros (consultar tabela A.37 em Apêndice A.4.3) 
ag Valor obtido considerando a composição conformacional de 2 confórmeros (consultar tabela A.36 em Apêndice A.4.3) 
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A.4.2 Reações de trabalho consideradas para os compostos estudados apenas via 

computacional 

 

Tabela A.17 – Reações hipotéticas em fase gasosa para o antranilato de propilo e correspondentes valores de entalpias de reação, ∆rHm
°

, 

e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g) 

/kJmol-1 

C10H13NO2  → 10 C + 13 H + N + 2 O I 11314,36 −342,64 

 

II 1,63 −337,22 

 

III 0,89 −340,28 

 

IV 0,17 −344,06 

Média −341,1  4,8a 

aA incerteza citada define um intervalo de confiança de 95 % (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar o desvio padrão da média 

para 4 experiências e um fator de cobertura de k = 3,18 para 3 graus de liberdade). 
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Tabela A.18 – Reações hipotéticas em fase gasosa para o antranilato de isopropilo e correspondentes valores de entalpias de reação, 

∆rHm
°

, e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g) 

/kJmol-1 

C10H13NO2  → 10 C + 13 H + N + 2 O I 11321,11 −359,63 

 

II 41,90 −356,30 

 

III 5,28 −361,08 

 

IV 21,94 −356,44 

 

V 38,82 -358,92 

Média −358,5  2,6a 

aA incerteza citada define um intervalo de confiança de 95 % (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar o desvio padrão da média 

para 5 experiências e um fator de cobertura de k = 2,78 para 4 graus de liberdade). 
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Tabela A.19 – Reações hipotéticas em fase gasosa para o antranilato de isobutilo e correspondentes valores de entalpias de reação, 

∆rHm
°

, e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g) 

/kJmol-1 

C11H15NO2  → 11 C + 15 H + N + 2 O I 12495,75 −371,36 

 

II 20,52 −369,02 

 

III 24,77 −368,67 

 

IV 0,56 −369,16 

Média −369,6  1,9a 

aA incerteza citada define um intervalo de confiança de 95 % (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar o desvio padrão da média 

para 4 experiências e um fator de cobertura de k = 3,18 para 3 graus de liberdade). 
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Tabela A.20 – Reações hipotéticas em fase gasosa para o antranilato de alilo e correspondentes valores de entalpias de reação, ∆rHm
°

, 

e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g) 

/kJmol-1 

C12H12NO2  → 12 C + 12 H + N + 2 O I 11856,92 −142,54 

 

II 14,79 −132,99 

 

III 12,74 −124,24 

 

IV 9,40 −125,20 

Média −131,2  13,5a 

aA incerteza citada define um intervalo de confiança de 95 % (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar o desvio padrão da média 

para 4 experiências e um fator de cobertura de k = 3,18 para 3 graus de liberdade). 
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Tabela A.21 – Reações hipotéticas em fase gasosa para o cinamato de propilo e correspondentes valores de entalpias de reação, ∆rHm
°

, 

e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g) 

/kJmol-1 

C12H14O2  → 12 C + 14 H + 2 O I 12423,32 −272,94 

 

II 24,91 −267,31 

 

III 14,04 −267,55 

 

IV 13,31 −275,18 

 

V 30,25 -268,45 

Média −270,3  4,4a 

aA incerteza citada define um intervalo de confiança de 95 % (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar o desvio padrão da média 

para 5 experiências e um fator de cobertura de k = 2,78 para 4 graus de liberdade). 
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Tabela A.22 – Reações hipotéticas em fase gasosa para o cinamato de isopropilo e correspondentes valores de entalpias de reação, 

∆rHm
°

, e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g) 

/kJmol-1 

C12H14O2  → 12 C + 14 H + 2 O I 12423,32 −290,01 

 

II 24,91 −283,60 

 

III 14,04 −275,64 

Média −283,1  17,9a 

aA incerteza citada define um intervalo de confiança de 95 % (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar o desvio padrão da média 

para 3 experiências e um fator de cobertura de k = 4,30 para 2 graus de liberdade). 

Tabela A.23 – Reações hipotéticas em fase gasosa para o cinamato de butilo e correspondentes valores de entalpias de reação, ∆rHm
°

, 

e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g) 

/kJmol-1 

C13H16O2  → 13 C + 16 H + 2 O I 13595,82 −292,77 

 

II 24,80 −287,70 

 

III 12,73 −295,50 

Média −283,1  17,9a 

aA incerteza citada define um intervalo de confiança de 95 % (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar o desvio padrão da média 

para 3 experiências e um fator de cobertura de k = 4,30 para 2 graus de liberdade). 
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Tabela A.24 – Reações hipotéticas em fase gasosa para o 3-metilcinamato de metilo e correspondentes valores de entalpias de reação, 

∆rHm
°

, e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g) 

/kJmol-1 

C11H12O2  → 11 C + 12 H + 2 O I 11249,91 −252,20 

 

II 31,24 −248,24 

 

III 7,22 −248,52 

Média −249,7  5,5a 

aA incerteza citada define um intervalo de confiança de 95 % (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar o desvio padrão da média 

para 3 experiências e um fator de cobertura de k = 4,30 para 2 graus de liberdade). 

Tabela A.25 – Reações hipotéticas em fase gasosa para o 3-hidroxicinamato de metilo e correspondentes valores de entalpias de reação, 

∆rHm
°

, e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g) 

/kJmol-1 

C10H10O3  → 10 C + 10 H + 3 O I 10487,97 −393,76 

 

II 29,73 −393,63 

 

III 5,72 −393,92 

 

IV −1,20 −393,99 

Média −393,8  0,3a 

aA incerteza citada define um intervalo de confiança de 95 % (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar o desvio padrão da média 

para 4 experiências e um fator de cobertura de k = 3,18 para 3 graus de liberdade). 
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Tabela A.26 – Reações hipotéticas em fase gasosa para o 3,4-dimetoxicinamato de metilo e correspondentes valores de entalpias de 

reação, ∆rHm
°

, e de formação, ∆fHm
°

, em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Reações hipotéticas em fase gasosa Eq. 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g) 

/kJmol-1 

C12H14O4  → 12 C + 14 H + 4 O I 13164,99 −516,27 

 

II 2,43 −524,53 

Média −520,4  52,4a 

aA incerteza citada define um intervalo de confiança de 95 % (a incerteza expandida foi obtida ao multiplicar o desvio padrão da média 

para 2 experiências e um fator de cobertura de k = 12,71 para 1 graus de liberdade). 

 

Tabela A.27 – Reações atómicas em fase gasosa para os derivados do hidrocinamato considerados e correspondentes valores de 

entalpias de reação, ∆rHm
°

, e de formação, ∆fHm
°

 , em fase gasosa, a T = 298,15 K. 

Compostos Reações atómicas em fase gasosa 
∆rHm

o (g) 

/kJmol-1 

∆fHm
o (g) 

/kJmol-1 

Hidrocinamato de metilo C10H12O2  → 10 C + 12 H + 2 O 10605,19 −324,15 

Hidrocinamato de butilo C13H18O2  → 13 C + 18 H + 2 O 14137,83 −398,78 

Hidrocinamato de isobutilo C13H18O2  → 13 C + 18 H + 2 O 14146,52 −407,47 

Hidrocinamato de alilo C12H14O2  → 12 C + 14 H + 2 O 12398,87 −248,49 

Hidrocinamato de benzilo C16H16O2  → 16 C + 16 H + 2 O 15677,44 −224,38 

3-metilhidrocinamato de 

metilo 
C11H14O2  → 11 C + 14 H + 2 O 11790,80 −357,09 

3-hidroxihidrocinamato de 

metilo 
C10H12O3  → 10 C + 12 H + 3 O 11030,13 −499,92 

3,4-dimetoxihidrocinamato de 

metilo 
C12H16O4  → 12 C + 16 H + 4 O 13701,71 −616,99 
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A.4.3 Análise conformacional dos compostos estudados 

 

Aqui são apresentadas tabelas que permitem a análise conformacional dos 

compostos estudados. Nestas são apresentados os vários confórmeros estudados para um 

determinado composto, as entalpias e entropias absolutas, obtidas pelo método compósito 

G3(MP2)//B3LYP243, e as correspondentes estimativas de entalpias, entropias e energia de 

Gibbs de formação no estado gasoso, a 298,15 K, para além da composição conformacional, 

χi. 1 a, u, (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Os átomos que constituem uma determinada molécula distinguem-se através do 

código de cor. O carbono, hidrogénio, oxigénio e azoto são representados pela cor cinzenta, 

branca, vermelha e azul, respetivamente. 

As entalpias, entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso, ∆fHm
°

(g), 

∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), foram estimadas a partir das reações de trabalho consideradas para cada 

composto. 

A entropia absoluta padrão, S298,15 K
°

, foi obtida a partir do método B3LYP/6-31G(d) 

para um fator de escala de 1,0029249. 

Os cálculos das entropias e das energias de Gibbs molar de formação padrão em 

fase gasosa, ∆fSm
° (g) e ∆fGm

°
(g), foram cálculadas através das equaçãos 3.10 e 3.11 

respetivamente. A composição conformacional foi cálculada considerando a distribuição de 

Boltzmann através da equação 3.12.
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Tabela A.28 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o antranilato de metilo como também as correspondentes entalpias, 

entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 
 

(2) 

(1) −514,720048 −283,4  2,9 408,41 −526,5 −126,4 0,484 

(2) −514,720042 −283,4  2,9 408,72 −526,2 −126,5 0,502 

 

(3) 

 

(4) 

(3) −514,715856 −272,4  2,9 410,46 −524,5 −116,0 0,007 

(4) −514,715850 −272,4  2,9 410,06 −524,9 −115,9 0,007 
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Tabela A.29 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o antranilato de etilo como também as correspondentes entalpias, 

entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 

 

(2) 

(1) −553,959896 −320,3  0,9 440,48 −630,9 −132,2 0,297 

(2) −553,959914 −320,3  0,9 439,66 −631,7 −132,0 0,273 

 

(3) 

 

(4) 

(3) −553,959394 −318,9  0,9 436,29 −635,1 −129,6 0,105 

(4) −553,959394 −318,9  0,9 436,29 −635,1 −129,6 0,105 

 

(5) 

 

(6) 

(5) −553,959364 −318,9  0,9 436,49 −634,9 −129,6 0,104 

(6) −553,959350 −318,8  0,9 436,27 −635,1 −129,5 0,100 

…/… 
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Tabela A.29 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(7) 

 

(8) 

(7) −553,955862 −309,7  0,9 440,80 −630,6 −121,7 0,004 

(8) −553,955862 −309,7  0,9 440,80 −630,6 −121,7 0,004 

 

(9) 

 

(10) 

(9) −553,955375 −308,4  0,9 437,77 −633,6 −119,5 0,002 

(10) −553,955343 −308,3  0,9 437,30 −634,1 −119,3 0,002 

 

(11) 

 

(12) 

(11) −553,955375 −308,4  0,9 437,78 −633,6 −119,5 0,002 

(12) −553,955343 −308,3  0,9 437,30 −634,1 −119,3 0,002 
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119Tabela A.30 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o antranilato de butilo como também as correspondentes entalpias, 

entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

(1) 

 

(2) 

(1) −632,430043 −361,9  6,4 503,28 −840,9 −111,2 0,102 

(2) −632,430042 −361,9  6,4 503,33 −840,9 −111,2 0,102 

 

(3) 

 

(4) 

(3) −632,430011 −361,8  6,4 500,30 −843,9 −110,2 0,068 

(4) −632,430010 −361,8  6,4 500,44 −843,8 −110,2 0,070 

 

(5) 

 

(6) 

(5) −632,429626 −360,8  6,4 497,37 −846,8 −108,3 0,032 

(6) −632,429681 −360,9  6,4 498,90 −845,3 −108,3 0,032 

…/…
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Tabela A.30 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

(7) 

 

(8) 

(7) −632,429499 −360,4  6,4 504,11 −840,1 −109,9 0,061 

(8) −632,429453 −360,3  6,4 502,58 −841,6 −109,4 0,049 

(9) 
(10) 

(9) −632,429408 −360,2  6,4 503,97 −840,2 −109,7 0,056 

(10) −632,429320 −360,0  6,4 501,33 −842,9 −108,7 0,037 

 

(11) 

 

(12) 

(11) −632,429395 −360,2  6,4 501,97 −842,2 −109,1 0,044 

(12) −632,429356 −360,1  6,4 499,56 −844,6 −109,1 0,044 

(13) 

 

(14) 

(13) −632,429272 −359,9  6,4 500,54 −843,7 −108,4 0,033 

(14) −632,429279 −359,9  6,4 501,43 −842,8 −108,6 0,036 

…/… 
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Tabela A.30 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(15) 

 

(16) 

(15) −632,429154 −359,5  6,4 499,18 −845,0 −107,6 0,024 

(16) −632,429153 −359,5  6,4 499,13 −845,1 −107,5 0,023 

 

(17) 

 

(18) 

(17) −632,428939 −359,0  6,4 498,65 −845,5 −106,9 0,018 

(18) −632,428940 −359,0  6,4 498,64 −845,6 −106,9 0,018 

 

(19) 

 

(20) 

(19) −632,428479 −357,8  6,4 503,88 −840,3 −107,3 0,021 

(20) −632,428464 −357,7  6,4 505,50 −838,7 −107,6 0,024 

 

(21) 

 

(22) 

(21) −632,428404 −357,6  6,4 501,42 −842,8 −106,3 0,014 

(22) −632,428404 −357,6  6,4 501,46 −842,7 −106,3 0,014 

…/… 
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Tabela A.30 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(23) (24) 

(23) −632,428326 −357,4  6,4 500,59 −843,6 −105,9 0,012 

(24) −632,4282,69 −357,2  6,4 498,40 −845,8 −105,0 0,008 

(25) (26) 

(25) −632,428267 −357,2  6,4 499,84 −844,4 −105,5 0,010 

(26) −632,428267 −357,2  6,4 499,90 −844,3 −105,5 0,010 

(27) (28) 

(27) −632,428220 −357,1  6,4 500,53 −843,7 −105,6 0,011 

(28) −632,428207 −357,1  6,4 501,07 −843,1 −105,7 0,011 

 

(29) 

 

(30) 

(29) −632,428063 −356,7  6,4 499,07 −845,1 −104,7 0,008 

(30) −632,428063 −356,7  6,4 499,07 −845,1 −104,7 0,008 
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Tabela A.31 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o 3-metilantranilato de metilo como também as correspondentes 

entalpias, entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 

kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 

 

(2) 

(1) −553,960367 −322,7  6,6 436,0 −635,4 −133,3 0,496 

(2) −553,960366 −322,7  6,6 436,0 −635,4 −133,3 0,495 

 

(3) 

 

(4) 

(3) −553,955693 −310,4  6,6 438,0 −633,3 −121,6 0,005 

(4) −553,955693 −310,4  6,6 438,0 −633,3 −121,6 0,004 
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Tabela A.32 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o 5-metilantranilato de metilo como também as correspondentes 

entalpias, entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 

kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 

 

(2) 

(1) −553,958644 −314,5  6,7 449,3 −622,1 −129,0 0,495 

(2) −553,958643 −314,5  6,7 449,3 −622,1 −129,0 0,493 

 

(3) 

 

(4) 

(3) −553,954551 −303,7  6,7 448,8 −622,6 −118,1 0,006 

(4) −553,954551 −303,7  6,7 448,8 −622,6 −118,1 0,006 
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Tabela A.33 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o antranilato de benzilo como também as correspondentes entalpias, 

entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 

 

(2) 

(1) −745,380949 −180,1  7,1 524,19 −706,5 30,6 0,138 

(2) −745,380949 −180,1  7,1 524,17 −706,6 30,6 0,138 

 

(3) 

 

(4) 

(3) −745,380959 −180,1  7,1 524,49 −706,2 30,5 0,145 

(4) −745,380972 −180,1  7,1 527,14 −703,6 29,7 0,202 

 

(5) 

 

(6) 

(5) −745,381371 −181,2  7,1 515,64 −715,1 32,0 0,078 

(6) −745,381399 −181,2  7,1 517,40 −713,3 31,4 0,099 

…/… 
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Tabela A.33 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(7) 

 

(8) 

(7) −745,381319 −181,0  7,1 517,33 −713,4 31,7 0,090 

(8) −745,381319 −181,0  7,1 517,32 −713,4 31,7 0,090 

 

(9) 

 

(10) 

(9) −745,377908 −172,1  7,1 521,65 −709,1 39,3 0,004 

(10) −745,377947 −172,2  7,1 530,21 −700,5 36,7 0,012 

…/… 
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Tabela A.33 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(11) 

 

(12) 

(11) −745,377404 −170,8  7,1 516,72 −714,0 42,1 0,001 

(12) −745,377402 −170,8  7,1 516,74 −714,0 42,1 0,001 

 

(13) 

 

(14) 

(13) −745,377183 −170,2  7,1 517,88 −712,9 42,4 0,001 

(14) −745,377202 −170,2  7,1 516,36 −714,4 42,8 0,001 
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Tabela A34 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o 5-hidroxiantranilato de metilo como também as correspondentes 

entalpias, entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 

kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 

 

(2) 

(1) −589,867246 −458,0  18,3 432,77 −604,7 −277,7 0,163 

(2) −589,867256 −458,0  18,3 432,65 −604,9 −277,7 0,163 

 

(3) 

 

(4) 

(3) −589,868041 −460,1  18,3 431,63 −605,9 −279,5 0,331 

(4) −589,868042 −460,1  18,3 431,32 −606,2 −279,4 0,319 

…/… 
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Tabela A.34 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(5) 

 

(6) 

(5) −589,863091 −447,1  18,3 434,6 −602,9 −267,4 0,002 

(6) −589,863135 −447,2  18,3 435,12 −602,4 −267,6 0,003 

 

(7) 

 

(8) 

(7) −589,864548 −450,9  18,3 432,56 −604,9 −270,6 0,009 

(8) −589,864589 −451,0  18,3 433,12 −604,4 −270,8 0,010 
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Tabela A.35 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o 4,5-dimetoxiantranilato de metilo como também as correspondentes 

entalpias, entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 

kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 

 

(2) 

(1) −743,452044 −577,9  52,2 522,18 −890,7 −312,3 0,017 

(2) −743,452065 −577,9  52,2 522,06 −890,9 −312,3 0,017 

 

(3) 

 

(4) 

(3) −743,452043 −577,9  52,2 522,17 −890,8 −312,3 0,017 

(4) −743,452065 −577,9  52,2 522,06 −890,9 −312,3 0,017 

…/…
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Tabela A35 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(5) 

 

(6) 

(5) −743,452787 −579,8  52,2 519,80 −893,1 −313,6 0,027 

(6) −743,452787 −579,8  52,2 519,80 −893,1 −313,6 0,027 

 

(7) 

 

(8) 

(7) −743,452718 −579,7  52,2 520,24 −892,7 −313,5 0,027 

(8) −743,452718 −579,7  52,2 520,24 −892,7 −313,5 0,027 

…/… 
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Tabela A35 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(9) 

 

(10) 

(9) −743,454314 −583,8  52,2 518,18 −894,7 −317,1 0,114 

(10) −743,454315 −583,8  52,2 517,91 −895,0 −317,0 0,110 

 

(11) 

 

(12) 

(11) −743,454376 −584,0  52,2 517,37 −895,6 −317,0 0,110 

(12) −743,454397 −584,1  52,2 517,50 −895,4 −317,1 0,115 

…/…
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Tabela A35 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(13) 

 

(14) 

(13) −743,455404 −586,7  52,2 511,99 −900,9 −318,0 0,172 

(14) −743,455436 −586,8  52,2 512,39 −900,5 −318,3 0,186 

 

(15) 

 

(16) 

(15) −743,447763 −566,6  52,2 524,38 −888,5 −301,7 0,000 

(16) −743,447763 −566,6  52,2 524,37 −888,6 −301,7 0,000 

…/…
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Tabela A35 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(17) 

 

(18) 

(17) −743,447748 −566,6  52,2 524,51 −888,4 −301,7 0,000 

(18) −743,447748 −566,6  52,2 524,52 −888,4 −301,7 0,000 

 

(19) 

 

(20) 

(19) −743,449223 −570,5  52,2 521,89 −891,0 −304,8 0,001 

(20) −743,449222 −570,5  52,2 521,92 −891,0 −304,8 0,001 

…/…



FCUP 

Determinação e estabelecimento de modelos de previsão de propriedades de fragrâncias químicas: ferramentas para a avaliação de risco ambiental 

317 

 

 

Tabela A35 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(21) 

 

(22) 

(21) −743,449118 −570,2  52,2 522,30 −890,6 −304,7 0,001 

(22) −743,449118 −570,2  52,2 522,31 −890,6 −304,7 0,001 

 

(23) 

 

(24) 

(23) −743,449759 −571,9  52,2 520,23 −892,7 −305,7 0,001 

(24) −743,449759 −571,9  52,2 520,23 −892,7 −305,7 0,001 

…/…
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Tabela A35 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(25) 

 

(26) 

(25) −743,449863 −572,2  52,2 520,18 −892,7 −306,0 0,001 

(26) −743,449863 −572,2  52,2 520,18 −892,7 −306,0 0,001 

 

(27) 

 

(28) 

(27) −743,451593 −576,7  52,2 514,31 −898,6 −308,8 0,004 

(28) −743,451593 −576,7  52,2 514,31 −898,6 −308,8 0,004 
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Tabela A.36 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o trans-cinamato de metilo como também as correspondentes entalpias, 

entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 
 

(2) 

(1) −536,694969 −216,3  2,9 443,49 −472,5 −75,4 0,716 

(2) −536,693904 −213,5  2,9 445,19 −470,8 −73,1 0,284 
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Tabela A.37 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o trans-cinamato de etilo como também as correspondentes entalpias, 

entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 
 

(2) 

(1) −575,934651 −249,5  3,0 475,09 −577,3 −77,4 0,388 

(2) −575,933751 −247,1  3,0 476,84 −575,5 −75,6 0,184 

 

(3) 

 

(4) 

(3) −575,934202 −248,3  3,0 470,78 −581,6 −74,9 0,144 

(4) −575,934201 −248,3  3,0 470,78 −581,6 −74,9 0,144 

…/… 
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Tabela A.37 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(5) 

 

(6) 

(5) −575,933273 −245,9  3,0 473,05 −579,3 −73,2 0,070 

(6) −575,933273 −245,9  3,0 473,05 −579,3 −73,2 0,070 
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Tabela A.38 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o cinamato de isobutilo também as correspondentes entalpias, 

entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 
 

(2) 

(1) −654,407270 −293,5  9,3 533,60 −791,6 −57,5 0,115 

(2) −654,406880 −292,5  9,3 534,93 −790,3 −56,9 0,089 

 

(3) 
 

(4) 

(3) −654,407648 −294,5  9,3 534,02 −791,2 −58,6 0,180 

(4) −654,406880 −292,5  9,3 536,25 −789,0 −57,3 0,104 

…/… 
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Tabela A.38 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(5) 

 

(6) 

(5) −654,407649 −294,5  9,3 534,01 −791,2 −58,6 0,180 

(6) −654,406580 −291,7  9,3 536,27 −788,9 −56,5 0,076 

 

(7) 

 

(8) 

(7) −654,406450 −291,4  9,3 533,66 −791,5 −55,4 0,048 

(8) −654,406448 −291,4  9,3 533,68 −791,5 −55,4 0,048 

 

(9) 

 

(10) 

(9) −654,406854 −292,4  9,3 531,28 −793,9 −55,7 0,056 

(10) −654,406853 −292,4  9,3 531,29 −793,9 −55,7 0,056 

…/… 
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Tabela A.38 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(11) 

 

(12) 

(11) −654,405707 −289,4  9,3 533,83 −791,4 −53,5 0,023 

(12) −654,405683 −289,4  9,3 534,82 −790,4 −53,7 0,025 
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Tabela A.39 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o cinamato de alilo também as correspondentes entalpias, entropias 

e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1)  

(2) 

(1) −613,954287 −132,2  13,5 498,39 −559,7 34,7 0,156 

(2) −613,953463 −130,0  13,5 500,43 −557,7 36,3 0,083 

 

(3) 
 

(4) 

(3) −613,954287 −132,2  13,5 498,39 −559,7 34,7 0,156 

(4) −613,953496 −130,1  13,5 498,67 −559,4 36,7 0,070 

…/… 
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Tabela A.39 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(5) 

 

(6) 

(5) −613,954431 −128,5  13,5 492,9 −565,2 36,0 0,094 

(6) −613,952902 −131,0  13,5 498,93 −559,2 38,2 0,038 

 

(7) 

 

(8) 

(7) −613,953831 −130,2  13,5 497,4 −560,7 36,2 0,086 

(8) −613,953525 −132,6  13,5 495,63 −562,5 37,5 0,050 

…/… 
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Tabela A.39 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(9) 

 

(10) 

(9) −613,954432 −128,5  13,5 492,89 −565,2 36,0 0,094 

(10) −613,952902 −131,0  13,5 498,93 −559,2 38,2 0,038 

 

(11) 

 

(12) 

(11) −613,953832 −130,2  13,5 497,38 −560,7 36,2 0,085 

(12) −613,953524 −131,2  13,5 495,66 −562,4 37,5 0,050 
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Tabela A.40 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o cinamato de benzilo também as correspondentes entalpias, entropias 

e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 

 

(2) 

(1) −767,355322 −106,5  11,6 556,67 −655,077 82,9 0,182 

(2) −767,355322 −106,5  11,6 556,68 −655,067 83,6 0,156 

 

(3) 

 

(4) 

(3) −767,356197 −108,8  11,6 550,83 −660,917 83,6 0,171 

(4) −767,356197 −108,8  11,6 550,88 −660,867 84,3 0,148 

…/… 
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Tabela A.40 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(5) 

 

(6) 

(5) −767,354785 −105,1  11,6 561,68 −650,067 85,5 0,102 

(6) −767,354841 −106,1  11,6 564,42 −647,327 84,3 0,187 

 

(7) 

 

(8) 

(7) −767,355268 −106,4  11,6 549,52 −662,227 89,1 0,029 

(8) −767,355268 −106,4  11,6 549,52 −662,227 89,8 0,025 
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Tabela A.41 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o hidrocinamato de etilo também as correspondentes entalpias, 

entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 

 

(2) 

(1) −577,139975 −353,9  1,0 500,20 −682,8 −150,3 0,224 

(2) -577,139975 −353,9  1,0 500,20 −682,8 −150,3 0,224 

 

(3) 

 

(4) 

(3) -577,139572 −352,8  1,0 497,73 −685,3 −148,5 0,109 

(4) -577,139571 −352,8  1,0 497,75 −685,3 −148,5 0,109 

 

(5) 

 

(6) 

(5) -577,140844 −356,2  1,0 487,32 −695,7 −148,7 0,119 

(6) -577,140709 −355,8  1,0 483,08 −700,0 −147,1 0,062 

…/… 
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Tabela A.41 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(7) 

 

(8) 

(7) −577,140387 −355,0  1,0 483,06 −700,0 −146,3 0,044 

(8) −577,139751 −353,3  1,0 487,67 −695,4 −146,0 0,039 

 

(9) 

 

(10) 

(9) −577,138320 −349,5  1,0 495,89 −687,2 −144,7 0,023 

(10) −577,139568 −352,8  1,0 487,18 −695,9 −145,3 0,030 

 

(11) 

(11) −577,139250 −352,0  1,0 485,00 −698,0 −143,9 0,017 
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Tabela A.42 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o antranilato de propilo como também as correspondentes entalpias, 

entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 

 

(2) 

(1) −593,195027 −341,7  4,8 472,61 −735,2 −122,5 0,119 

(2) −593,195026 −341,7  4,8 472,61 −735,2 −122,5 0,119 

 

(3) 

 

(4) 

(3) −593,195009 −341,6  4,8 471,12 −736,7 −122,0 0,095 

(4) −593,195010 −341,6  4,8 471,12 −736,7 −122,0 0,095 

 

(5) 

 

(6) 

(5) −593,194980 −341,5  4,8 469,71 −738,1 −121,4 0,077 

(6) −593,194981 −341,5  4,8 469,61 −738,2 −121,4 0,076 

…/…  
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Tabela A.42 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(7) 

 

(8) 

(7) −593,194609 −340,6  4,8 471,98 −735,8 −121,2 0,071 

(8) −593,194578 −340,5  4,8 472,24 −735,5 −121,2 0,070 

 

(9) 

 

(10) 

(9) −593,194564 −340,5  4,8 468,03 −739,7 −119,9 0,042 

(10) −593,194566 −340,5  4,8 468,05 −739,7 −120,0 0,042 

 

(11) 

 

(12) 

(11) −593,194553 −340,4  4,8 465,25 −742,5 −119,0 0,029 

(12) −593,194552 −340,4  4,8 465,20 −742,6 −119,0 0,029 

 

(13) 

 

(14) 

(13) −593,194340 −339,9  4,8 467,90 −739,9 −119,3 0,033 

(14) −593,194340 −339,9  4,8 467,83 −739,9 −119,3 0,032 

…/… 
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Tabela A.42 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(15) 

 

(16) 

(15) −593,194308 −339,8  4,8 469,35 −738,4 −119,6 0,037 

(16) −593,194306 −339,8  4,8 468,68 −739,1 −119,4 0,034 
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Tabela A.43 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o antranilato de de isopropilo também as correspondentes entalpias, 

entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 

 

(2) 

(1) −593,201340 −358,7  2,6 464,23 −743,5 −137,0 0,497 

(2) −593,201317 −358,6  2,6 464,23 −743,5 −136,9 0,486 

 

(3) 

 

(4) 

(3) −593,197367 −348,2  2,6 465,48 −742,3 −126,9 0,009 

(4) −593,197364 −348,2  2,6 465,28 −742,5 −126,9 0,008 
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Tabela A.44 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o antranilato de de isobutilo também as correspondentes entalpias, 

entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 

 

(2) 

(1) −632,433176 −370,7  1,9 497,86 −846,3 −118,4 0,464 

(2) −632,433058 −370,4  1,9 494,66 −849,5 −117,1 0,279 

 

(3) 

 

(4) 

(3) −632,431903 −367,3  1,9 497,62 −846,6 −114,9 0,117 

(4) −632,431903 −367,3  1,9 497,62 −846,6 −114,9 0,117 

…/… 
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Tabela A.44 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(5) 

 

(6) 

(5) −632,428961 −359,6  1,9 499,69 −844,5 −107,8 0,007 

(6) −632,429279 −360,5  1,9 495,46 −848,7 −107,4 0,005 

 

(7) 

 

(8) 

(7) −632,429084 −359,9  1,9 495,82 −848,4 −107,0 0,005 

(8) −632,428060 −357,3  1,9 496,77 −847,4 −104,6 0,002 

…/…
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Tabela A.44 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(9) 

 

(10) 

(9) −632,427933 −356,9  1,9 501,35 −842,8 −105,6 0,003 

(10) −632,428284 −357,8  1,9 493,93 −850,3 −104,3 0,001 
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Tabela A.45 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o antranilato de de alilo também as correspondentes entalpias, 

entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 

 

(2) 

(1) −591,979701 −208,0  5,0 465,57 −611,5 −25,7 0,462 

(2) −591,979623 −207,8  5,0 463,78 −613,3 −24,9 0,343 

 

(3) 

 

(4) 

(3) −591,975815 −197,8  5,0 464,55 −612,5 −15,2 0,007 

(4) −591,974697 −194,9  5,0 468,84 −608,3 −13,6 0,003 

 

(5) 

(5) −591,979606 −207,8  5,0 458,81 −618,3 −23,5 0,185 
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Tabela A.46 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o cinamato de isopropilo também as correspondentes entalpias, 

entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 

 

(2) 

(1) -615,171950 -273,2  17,9 495,46 -693,3 -66,5 0,003 

(2) -615,176020 -283,9  17,9 499,33 -689,5 -78,3 0,337 

 

(3) 
 

(4) 

(3) -615,176021 -283,9  17,9 499,33 -689,5 -78,3 0,338 

(4) -615,175159 -281,6  17,9 500,73 -688,1 -76,5 0,160 

…/… 
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Tabela A.46 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(5) 

 

(6) 

(5) -615,175159 -281,6  17,9 500,74 -688,1 -76,5 0,160 

(6) -615,171025 -270,7  17,9 497,36 -688,0 -65,6 0,002 
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Tabela A.47 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o cinamato de propilo também as correspondentes entalpias, entropias 

e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 

 

(2) 

(1) −615,169240 −270,3  4,4 507,07 −681,7 −67,1 0,118 

(2) −615,169526 −271,1  4,4 506,10 −682,7 −67,5 0,142 

 

(3) 

 

(4) 

(3) −615,169526 −271,1  4,4 506,12 −682,7 −67,5 0,142 

(4) −615,169097 −270,0  4,4 502,94 −685,8 −65,5 0,062 

…/… 
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Tabela A.47 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(5) 

 

(6) 

(5) −615,169097 −270,0  4,4 502,94 −685,8 −65,5 0,062 

(6) −615,169170 −270,1  4,4 502,22 −685,8 −65,7 0,067 

 

(7) 

 

(8) 

(7) −615,169169 −270,1  4,4 502,20 −686,6 −65,4 0,061 

(8) −615,168709 −268,9  4,4 507,57 −686,6 −64,2 0,037 

 

(9) 

 

(10) 

(9) −615,168686 −268,9  4,4 507,43 −681,2 −65,8 0,070 

(10) −615,169526 −271,1  4,4 506,09 −681,4 −67,9 0,167 

 

(11) 

 

(12) 

(11) −615,168377 −268,1  4,4 503,36 −682,7 −64,5 0,042 

(12) −615,168377 −268,1  4,4 503,36 −685,4 −63,7 0,030 

…/… 
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Tabela A.48 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o cinamato de butilo também as correspondentes entalpias, entropias 

e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u0 (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 

 

(2) 

(1) −654,404109 −292,8  9,8 539,05 −786,2 −58,4 0,074 

(2) −654,404527 −293,9  9,8 537,73 −787,5 −59,1 0,098 

 

(3) 
 

(4) 

(3) −654,404527 −293,9  9,8 537,80 −787,4 −59,2 0,099 

(4) −654,404021 −292,6  9,8 534,68 −790,5 −56,9 0,040 

…/… 
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Tabela A.48 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(5) 

 

(6) 

(5) −654,404020 −292,6  9,8 534,70 −790,5 −56,9 0,040 

(6) −654,404225 −293,1  9,8 534,02 −791,2 −57,2 0,046 

 

(7) 

 

(8) 

(7) −654,404226 −293,1  9,8 534,01 −791,2 −57,2 0,046 

(8) −654,403095 −290,2  9,8 539,11 −786,1 −55,8 0,026 

 

(9) 

 

(10) 

(9) −654,403077 −290,1  9,8 540,53 −784,7 −56,2 0,030 

(10) −654,403262 −290,6  9,8 540,50 −784,7 −56,7 0,036 

 

(11) 

 

(12) 

(11) −654,403863 −292,2  9,8 539,19 −786,0 −57,8 0,058 

(12) −654,403758 −291,9  9,8 539,79 −785,4 −57,7 0,056 

…/… 
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Tabela A.48 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(13) 

 

(14) 

(13) −654,403758 −291,9  9,8 539,82 −785,4 −57,8 0,056 

(14) −654,402963 −289,8  9,8 535,02 −790,2 −54,2 0,014 

 

(15) 

 

(16) 

(15) −654,404472 −293,8  9,8 533,23 −792,0 −57,7 0,054 

(16) −654,402854 −289,5  9,8 534,46 −790,7 −53,8 0,011 

 

(17) 

 

(18) 

(17) −654,403502 −291,2  9,8 534,01 −791,2 −55,3 0,021 

(18) −654,403503 −291,2  9,8 534,01 −791,2 −55,4 0,021 

 

(19) 

 

(20) 

(19) −654,403106 −290,2  9,8 536,93 −788,3 −55,2 0,020 

(20) −654,403454 −291,1  9,8 535,25 −790,0 −55,6 0,023 

…/… 
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Tabela A.48 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(21) 

 

(22) 

(21) −654,403454 −291,1  9,8 535,26 −789,9 −55,6 0,023 

(22) −654,402231 −287,9  9,8 540,33 −784,9 −53,9 0,012 

 

(23) 

 

(24) 

(23) −654,402186 −287,8  9,8 539,08 −786,1 −53,4 0,010 

(24) −654,403096 −290,2  9,8 540,60 −784,6 −56,2 0,030 

 

(25) 

 

(26) 

(25) −654,402410 −288,4  9,8 537,22 −788,0 −53,4 0,010 

(26) −654,402409 −288,4  9,8 537,26 −787,9 −53,4 0,010 

 

(27) 

 

(28) 

(27) −654,402035 −287,4  9,8 537,23 −788,0 −52,5 0,007 

(28) −654,401937 −287,1  9,8 536,75 −788,5 −52,1 0,006 

…/… 
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Tabela A.48 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(29) 

 

(30) 

(29) −654,402392 −288,3  9,8 532,49 −792,7 −52,0 0,005 

(30) −654,402040 −287,4  9,8 537,55 −787,7 −52,6 0,007 

 

(31) 

 

(32) 

(31) −654,401985 −287,3  9,8 536,40 −788,8 −52,1 0,006 

(32) −654,401774 −286,7  9,8 536,80 −788,4 −51,6 0,005 
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Tabela A.49 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o 3-metilcinamato de metilo também as correspondentes entalpias, 

entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 

 

(2) 

(1) −575,934482 −250,1  5,5 487,17 −565,2 −81,6 0,330 

(2) −575,934456 −250,0  5,5 490,87 −561,5 −82,6 0,502 

 

(3) 

(3) −575,933513 −247,6  5,5 490,09 −562,3 −79,9 0,168 
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Tabela A.50 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o 3-hidroxicinamato de metilo também as correspondentes entalpias, 

entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 
 

(2) 

(1) −611,846210 −394,9  0,3 466,51 −552,0 −230,3 0,249 

(2) −611,846122 −394,6  0,3 466,75 −551,8 −230,1 0,233 

 

(3) 

 

(4) 

(3) −611,846050 −394,4  0,3 466,84 −551,7 −229,9 0,218 

(4) −611,845135 −392,0  0,3 468,72 −549,8 −228,1 0,104 

…/… 
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Tabela A.50 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(5) 

 

(6) 

(5) −611,845138 −392,0  0,3 468,87 −549,7 −228,2 0,106 

(6) −611,844974 −391,6  0,3 468,98 −549,5 −227,8 0,090 
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Tabela A.51 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o 3,4-dimetoxicinamato de metilo também as correspondentes 

entalpias, entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 

kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 

 

(2) 

(1) −765,427951 −512,1  52,4 556,73 −873,2 −262,5 0,018 

(2) −765,427681 −511,4  52,4 556,82 −836,1 −262,1 0,015 

 

(3) 
 

(4) 

(3) −765,427681 −511,4  52,4 557,81 −836,1 −262,1 0,015 

(4) −765,429910 −517,2  52,4 552,41 −841,5 −266,3 0,086 

…/… 
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Tabela A.51 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(5) 

 

(6) 

(5) −765,429136 −515,2  52,4 555,89 −838,0 −265,3 0,058 

(6) −765,429284 −515,6  52,4 554,44 −839,5 −265,3 0,057 

 

(7) 

 

(8) 

(7) −765,426682 −508,8  52,4 559,46 −834,5 −260,0 0,007 

(8) −765,426682 −508,8  52,4 559,46 −834,5 −260,0 0,007 

 

(9) 

 

(10) 

(9) −765,431165 −520,5  52,4 548,20 −845,7 −268,4 0,196 

(10) −765,432107 −523,0  52,4 548,35 −845,6 −270,9 0,541 
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Tabela A.52 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o hidrocinamato de metilo também as correspondentes entalpias, 

entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 
 

(2) 

(1) −537,900292 −324,1 469,93 −576,7 −152,1 0,559 

(2) −537,901142 −326,3 455,76 −590,9 −150,1 0,250 

 

(3) 

 

(4) 

(3) −537,898976 −320,6 468,51 −578,1 −148,3 0,117 

(4) −537,899897 −323,0 456,59 −590 −147,1 0,074 
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Tabela A.53 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o hidrocinamato de isobutilo também as correspondentes entalpias, 

entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 

 

(2) 

(1) −655,614548 -411,3 542,63 -913,3 -139,0 0,065 

(2) −655,614023 -409,9 548,07 -907,8 -139,2 0,072 

 

(3) 

 

(4) 

(3) −655,613612 -408,8 544,39 -911,5 -137,1 0,030 

(4) −655,613049 -407,3 559,94 -895,9 -140,2 0,107 

…/… 
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Tabela A.53 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(5) 

 

(6) 

(5) -655,613948 -409,7 546,35 -909,5 -138,5 0,054 

(6) -655,612697 -406,4 559,49 -896,4 -139,2 0,070 

 

(7) 

 

(8) 

(7) -655,612918 -407,0 555,82 -900,1 -138,6 0,057 

(8) -655,613706 -409,1 541,59 -914,3 -136,5 0,024 

 

(9) 

 

(10) 

(9) -655,613950 -409,7 540,56 -915,3 -136,8 0,027 

(10) -655,611987 -404,6 560,21 -895,7 -137,5 0,036 

…/…
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Tabela A.53 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(11) 

 

(12) 

(11) -655,611814 -404,1 556,75 -899,1 -136,0 0,020 

(12) -655,611525 -403,3 558,55 -897,3 -135,8 0,018 

 

(13) 

 

(14) 

(13) -655,612918 -407,0 555,83 -900,1 -138,6 0,057 

(14) -655,613083 -407,4 544,54 -911,3 -135,7 0,017 

 

(15) 

 

(16) 

(15) -655,612933 -407,0 545,17 -910,7 -135,5 0,016 

(16) -655,611677 -403,7 553,88 -902,0 -134,8 0,012 

 

(17) 

 

(18) 

(17) -655,613048 -407,3 559,94 -895,9 -140,2 0,107 

(18) -655,613071 -407,4 545,85 -910,0 -136,1 0,02 

…/… 
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Tabela A.53 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(19) 

 

(20) 

(19) -655,611754 -403,9 561,44 -894,4 -137,3 0,032 

(20) -655,613948 -409,7 546,34 -909,5 -138,5 0,054 

 

(21) 

 

(22) 

(21) -655,612461 -405,8 551,34 -904,5 -136,1 0,020 

(22) -655,612780 -406,6 546,22 -909,7 -135,4 0,014 

 

(23) 
 

(24) 

(23) -655,610947 -401,8 555,3 -900,6 -133,3 0,007 

(24) -655,612715 -406,5 543,67 -912,2 -134,5 0,011 

…/… 
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Tabela A.53 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(25) 
 

(26) 

(25) -655,611738 -403,9 557,57 -898,3 -136,1 0,020 

(26) -655,610388 -400,4 556,66 -899,2 -132,3 0,004 

 

(27) 

 

(28) 

(27) -655,611789 -404,0 539,84 -916,0 -130,9 0,003 

(28) -655,613071 -407,4 545,83 -910,1 -136,1 0,020 

 

(29) 

(29) -655,611619 -403,6 549,22 -906,7 -133,3 0,006 
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Tabela A.54 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o hidrocinamato de butilo também as correspondentes entalpias, 

entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 

 

(2) 

(1) -655,610897 -401,7 549,99 -905,9 -131,6 0,053 

(2) -655,610628 -401,0 548,13 -907,8 -130,3 0,032 

 

(3) 
 

(4) 

(3) -655,609465 -397,9 564,98 -890,9 -132,3 0,069 

(4) -655,610379 -400,3 551,26 -904,6 -130,6 0,035 

…/… 
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Tabela A.54 – (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(5) 

 

(6) 

(5) -655,609933 -399,2 561,98 -893,9 -132,6 0,080 

(6) -655,610332 -400,2 542,76 -913,1 -128,0 0,012 

 

(7) 

 

(8) 

(7) -655,610802 -401,4 550,82 -905,1 -131,6 0,052 

(8) -655,610479 -400,6 548,65 -907,2 -130,1 0,028 

 

(9) 
 

(10) 

(9) -655,609365 -397,7 561,54 -894,3 -131,0 0,042 

(10) -655,610188 -399,8 547,74 -908,1 -129,1 0,019 

…/… 
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Tabela A.54 – (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(11) 

 

(12) 

(11) -655,609540 -398,1 559,69 -896,2 -130,9 0,040 

(12) -655,610327 -400,2 547,01 -908,9 -129,2 0,020 

 

(13) 

 

(14) 

(13) -655,608255 -394,8 562,32 -893,6 -128,3 0,014 

(14) -655,608446 -395,3 564,7 -891,2 -129,5 0,023 

 

(15) 

 

(16) 

(15) -655,609546 -398,1 548,01 -907,9 -127,5 0,009 

(16) -655,609308 -397,5 550,15 -905,7 -127,5 0,010 

…/… 
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Tabela A.54 – (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(17) 

 

(18) 

(17) -655,609374 -397,7 556,55 -899,3 -129,6 0,023 

(18) -655,608824 -396,2 556,46 -899,4 -128,1 0,013 

 

(19) 

 

(20) 

(19) -655,609452 -397,9 546,95 -908,9 -126,9 0,008 

(20) -655,609211 -397,3 559,78 -896,1 -130,1 0,029 

 

(21) 

 

(22) 

(21) -655,608678 -395,9 561,15 -894,7 -129,1 0,019 

(22) -655,610088 -399,6 549,55 -906,3 -129,3 0,020 

…/… 
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Tabela A.54 – (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(23) 

 

(24) 

(23) -655,608265 -394,8 559,91 -896 -127,6 0,011 

(24) -655,609501 -398,0 557,97 -897,9 -130,3 0,032 

 

(25) 

 

(26) 

(25) -655,610256 -400,0 548,9 -907 -129,6 0,024 

(26) -655,609442 -397,9 551,25 -904,6 -128,2 0,013 

 

(27) 

 

(28) 

(27) -655,608284 -394,8 560,58 -895,3 -127,9 0,012 

(28) -655,608110 -394,4 559,47 -896,4 -127,1 0,009 

…/… 
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Tabela A.54 – (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(29) 

 

(30) 

(29) -655,608953 -396,6 550,77 -905,1 -126,7 0,007 

(30) -655,608196 -394,6 560,43 -895,5 -127,6 0,011 

 

(31) 

 

(32) 

(31) -655,609141 -397,1 547,73 -908,2 -126,3 0,006 

(32) -655,609933 -399,2 562,01 -893,9 -132,7 0,081 

 

(33) 

 

(34) 

(33) -655,609646 -398,4 551,99 -903,9 -128,9 0,018 

(34) -655,608835 -396,3 561,11 -894,8 -129,5 0,023 

…/… 
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Tabela A.54 – (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(35) 

 

(36) 

(35) -655,610614 -400,9 538,69 -917,2 -127,5 0,010 

(36) -655,609026 -396,8 547,58 -908,3 -126,0 0,005 

 

(37) 

 

(38) 

(37) -655,608278 -394,8 558,28 -897,6 -127,2 0,009 

(38) -655,609859 -399,0 549,2 -906,7 -128,6 0,016 

 

(39) 

 

(40) 

(39) -655,610802 -401,4 550,75 -905,1 -131,6 0,053 

(40) -655,609640 -398,4 547,14 -908,7 -127,4 0,010 
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Tabela A.55 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o hidrocinamato de alilo também as correspondentes entalpias, 

entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 

 

(2) 

(1) -615,159833 -248,3 521,52 -667,3 -49,3 0,115 

(2) -615,160585 -250,3 511,22 -677,6 -48,3 0,074 

 

(3) 

 

(4) 

(3) -615,159638 -247,8 523,66 -665,1 -49,5 0,122 

(4) -615,160653 -250,4 510,37 -678,4 -48,2 0,072 

…/…
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Tabela A.55 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(5) 

 

(6) 

(5) -615,160476 -250,0 510,81 -678,0 -47,8 0,063 

(6) -615,158670 -245,2 520,25 -668,5 -45,9 0,029 

 

(7) 

 

(8) 

(7) -615,158486 -244,8 522,78 -666,0 -46,2 0,032 

(8) -615,158320 -244,3 521,23 -667,6 -45,3 0,023 

 

(9) 

 

(10) 

(9) -615,160342 -249,6 504,68 -684,1 -45,7 0,026 

(10) -615,160062 -248,9 508,73 -680,1 -46,1 0,032 

…/… 
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Tabela A.55 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(11) 

 

(12) 

(11) -615,159615 -247,7 512,22 -676,6 -46,0 0,030 

(12) -615,160212 -249,3 510,38 -678,4 -47,0 0,045 

 

(13) 

 

(14) 

(13) -615,159322 -247,0 521,12 -667,7 -47,9 0,064 

(14) -615,160160 -249,2 509,02 -679,8 -46,5 0,036 

 

(15) 

 

(16) 

(15) -615,160832 -250,9 505,90 -682,9 -47,3 0,051 

(16) -615,160653 -250,4 505,55 -683,2 -46,7 0,040 

…/… 
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Tabela A.55 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(17) 

 

(18) 

(17) -615,159789 -248,2 518,40 -670,4 -48,3 0,076 

(18) -615,157954 -243,4 521,23 -667,6 -44,3 0,015 

 

(19) 

 

(20) 

(19) -615,158714 -245,4 514,55 -674,2 -44,3 0,015 

(20) -615,160498 -250,0 502,20 -686,6 -45,3 0,023 

 

(21) 

(21) -615,159569 -247,6 507,81 -681,0 -44,6 0,017 
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Tabela A.56 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o hidrocinamato de benzilo também as correspondentes entalpias, 

entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 

 

(2) 

(1) -768,562678 -226,4 566,02 -776,4 5,1 0,088 

(2) -768,562679 -226,4 566,07 -776,4 5,1 0,089 

 

(3) 
 

(4) 

(3) -768,560786 -221,4 590,38 -752,0 2,8 0,223 

(4) -768,564388 -230,9 556,23 -786,2 3,5 0,166 

…/…
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Tabela A.56 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(5) 

 

(6) 

(5) -768,562000 -224,6 574,73 -767,7 4,3 0,123 

(6) -768,561736 -223,9 571,61 -770,8 5,9 0,064 

 

(7) 
 

(8) 

(7) -768,562617 -226,2 562,82 -779,6 6,2 0,056 

(8) -768,559857 -219,0 594,60 -747,8 4,0 0,138 

 

(9) 
 

(10) 

(9) -768,560990 -222,0 569,07 -773,4 8,6 0,022 

(10) -768,560263 -220,1 573,16 -769,3 9,3 0,016 

 

(11) 

(11) -768,561455 -223,2 562,14 -780,3 9,5 0,015 
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Tabela A.57 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o 3-metilhidrocinamato de metilo também as correspondentes entalpias, 

entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 
 

(2) 

(1) -577,139576 -356,3 517,73 -665,3 -157,9 0,301 

(2) -577,140495 -358,7 512,50 -670,5 -158,8 0,425 

 

(3) 

 

(4) 

(3) -577,140361 -358,3 501,70 -681,3 -155,2 0,100 

(4) -577,138331 -353,0 514,33 -668,7 -153,6 0,054 

…/…
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Tabela A.57 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(5) 

 

(6) 

(5) -577,138278 -352,9 515,86 -667,2 -154,0 0,061 

(6) -577,139286 -355,5 501,03 -682,0 -152,2 0,030 

 

(7) 

(7) -577,139262 -355,5 501,09 -682,0 -152,1 0,029 
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Tabela A.58 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o 3-hidroxihidrocinamato de metilo também as correspondentes 

entalpias, entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625.50 

kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 

 

(2) 

(1) -613,053332 -503,7 476,74 -672,5 -303,2 0,107 

(2) -613,052554 -501,7 478,89 -670,3 -301,8 0,061 

 

(3) 

 

(4) 

(3) -613,051814 -499,8 492,36 -656,8 -303,9 0,140 

(4) -613,051648 -499,3 493,04 -656,2 -303,7 0,128 

…/…
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Tabela A.58 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(5) 

 

(6) 

(5) -613,052283 -501,0 478,99 -670,2 -301,2 0,046 

(6) -613,051815 -499,8 492,34 -656,9 -303,9 0,140 

 

(7) 

 

(8) 

(7) -613,051648 -499,3 493,02 -656,2 -303,7 0,128 

(8) -613,050384 -496,0 490,74 -658,5 -299,7 0,025 

 

(9) 

 

(10) 

(9) -613,050286 -495,7 491,03 -658,2 -299,5 0,024 

(10) -613,051685 -499,4 478,87 -670,3 -299,6 0,024 

…/… 
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Tabela A.58 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(11) 

 

(12) 

(11) -613,051648 -499,3 493,04 -656,2 -303,7 0,128 

(12) -613,051367 -498,6 478,91 -670,3 -298,7 0,017 

 

(13) 

 

(14) 

(13) -613,051227 -498,2 479,17 -670,0 -298,4 0,016 

(14) -613,051218 -498,2 479,48 -669,7 -298,5 0,016 
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Tabela A.59 – Entalpias absolutas padrão, H298,15 K
°

, e entropias, S298,15 K
°

, obtidos pelo método compósito G3(MP2)//B3LYP para o 3,4-dimetoxihidrocinamato de metilo também as correspondentes 

entalpias, entropias e energia de Gibbs de formação no estado gasoso estimadas, ∆fHm
°

(g), ∆fSm
°

(g) e ∆fGm
°

(g), a 298,15 K, e a composição conformacional, χi. 1 a. u. (Hartree) corresponde a 2625,50 

kJ·mol-1. 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(1) 

 

(2) 

(1) −766,635951 −619,2 564,62 −960,0 −333,0 0,062 

(2) −766,633603 −613,1 570,01 −954,6 −328,4 0,010 

 

(3) 

 

(4) 

(3) −766,632623 −610,5 583,87 −940,7 −330,0 0,019 

(4) −766,635760 −618,7 565,02 −959,6 −332,6 0,053 

…/… 
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Tabela A.59 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(5) 

 

(6) 

(5) −766,632708 −610,7 583,28 −941,3 −330,0 0,019 

(6) −766,633636 −613,1 569,63 −955,0 −328,4 0,010 

 

(7) 

 

(8) 

(7) −766,634908 −616,5 566,73 −957,9 −330,9 0,026 

(8) −766,634837 −616,3 567,59 −957,0 −331,0 0,027 

 

(9) 

 

(10) 

(9) −766,633521 −612,8 568,65 −956,0 −327,8 0,008 

(10) −766,633810 −613,6 579,68 −944,9 −331,9 0,039 

 

(11) 

 

(12) 

(11) −766,633719 −613,4 580,67 −943,9 −331,9 0,040 

(12) −766,633547 −612,9 570,20 −954,4 −328,4 0,010 

…/… 
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Tabela A.59 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(13) 

 

(14) 

(13) −766,633941 −613,9 581,05 −943,6 −332,6 0,053 

(14) −766,634611 −615,7 566,88 −957,7 −330,2 0,020 

 

(15) 

 

(16) 

(15) −766,634568 −615,6 567,47 −957,1 −330,2 0,020 

(16) −766,634582 −615,6 567,79 −956,8 −330,3 0,021 

 

(17) 

 

(18) 

(17) −766,637222 −622,6 559,57 −965,0 −334,8 0,130 

(18) −766,634561 −615,6 568,70 −955,9 −330,6 0,023 

 

(19) 

 

(20) 

(19) −766,632494 −610,1 579,73 −944,9 −328,4 0,010 

(20) −766,632792 −610,9 570,29 −954,3 −326,4 0,004 

…/… 
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Tabela A.59 (Continuação) 

Conformação 
 H298,15 K

°   

/ a.u. 

∆fHm
°

(g) 

/ kJmol-1 

S298,15 K
°

 

/ JK-1mol-1 

∆fSm
°

(g) 

/ JK-1mol-1 

∆fGm
°

(g) 

/ kJmol-1 
χi 

 

(21) 

 

(22) 

(21) −766,633942 −613,9 581,09 −943,5 −332,6 0,054 

(22) −766,632492 −610,1 570,66 −954,0 −325,7 0,003 

 

(23) 

 

(24) 

(23) −766,635357 −617,7 575,52 −949,1 −334,7 0,123 

(24) −766,636219 −619,9 562,17 −962,4 −333,0 0,062 

 

(25) 

 

(26) 

(25) −766,632626 −610,5 571,28 −953,3 −326,3 0,004 

(26) −766,633449 −612,7 567,53 −957,1 −327,3 0,006 

 

(27) 

 

(28) 

(27) −766,635358 −617,7 575,48 −949,1 −334,7 0,122 

(28) −766,635287 −617,5 562,01 −962,6 −330,5 0,022 
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