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Introducio

As fontes emissoras dos poluentes atmosféricos sdo numerosas e variaveis, podendo ser
antropicas ou naturais. As fontes antrdpicas sdo as que resultam das atividades humanas, como
a atividade industrial ou o trafego automoével, enquanto as fontes naturais englobam fendmenos
da natureza, tais como emissdes provenientes de erupc¢des vulcanicas, queima e evaporagdo de
combustivel e outras atividades poluentes. Por meio dessas atividades, ocorrem reacdes
quimicas que afetam a composicao do ar, sendo o oxigénio € o nitrogénio alguns dos principais
compostos presentes. Com a queima de combustiveis fosseis, sdo formados gases com: Dioxido
de carbono (CO,), Didxido de enxofre (SO2), Monoxido de nitrogénio (NO), Dioxido de
nitrogénio (NO2) e Acetileno (C2H2), usado na industria, em que, na sua combustdo, libera
Dioxido de carbono e agua [1,2].

Para obter fungdes termodinamicas, por exemplo: Entalpia (H), Entropia (S) e Energia
livre de Gibbs (G), através de comandos especificos em softwares de quimica computacional,
esses valores sdo geralmente colocados como energias absolutas, sendo, nesse contexto,
utilizados para calcular diferencas de energia entre reagentes e produtos, estados de transi¢do
ou entre dois isdmeros, restritamente [3]. Segundo Burke, a teoria do funcional da densidade
tem se destacado, devido a sua importancia no entendimento das propriedades eletronicas de
sistemas quanticos, permitindo calculos precisos € um custo computacional baixo nas suas
aplicagoes praticas, sendo que, ao longo de duas décadas, foi um dos instrumentos mais
utilizados na investigacao e solucdo de problemas nas areas de atua¢ao da quimica.

Em outras palavras, a densidade, uma observavel 3D, ¢ utilizada para descrever a
complicada fisica por trads das interagdes e, portanto, determinar exatamente tudo sobre o
sistema [4]. Pensando isso, o estudo dessas moléculas envolve o uso de software, utilizado a
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Teoria do Funcional da Densidade (DFT), para se examinar propriedades termodindmicas com
temperatura em uma escala de 0 a 1500 K e uso com diferentes métodos de base, LSDA,
PBEPBE, B3LYP, TPSS-TPSS ¢ APFD.

Material e Métodos

O trabalho foi executado com o uso do GaussView [5] para constru¢ao das moléculas,
permitindo a visualizagdo em 3D de CO2, NO2, CHa4, SOz, C:H> e NO. A otimizacao das
estruturas moleculares e as suas propriedades termodindmicas foram feitas por meio de matriz
hessiana ¢ modos normais das moléculas no estado fundamental, através no Gaussian OW [6]
com métodos funcionais, LDSA [7], TPSSTPSS [8], B3LYP [9,10], APFD [11] e PBEPBE
[12,13] e fungdo de base aug-cc-pVDZ. Para modelagem dos dados, os valores foram extraidos
e inseridos no Microsoft Excel com o propdsito de transformar dados brutos em uma estrutura
organizada, com o intuito de expor em graficos a parte no STATISTICA 8 [14].

Resultados e Discussiao

A capacidade calorifica de uma substancia ¢ definida como a quantidade de calor
necessaria para elevar sua temperatura em uma determinada unidade medida (Celsius ou
Kelvin), podendo variar conforme a pressdo e o volume constante [15].

Algumas moléculas estudadas agiram de forma diferente em fun¢do da temperatura, da
velocidade de comportamento de reagcdo. Sendo que todas as moléculas aumentaram as suas
capacidades térmicas ou calorificas, juntamente com a temperatura, um exemplo ¢ a molécula
(CHs) em todos os funcionais, que cresceu de forma exponencialmente, demostrando uma
capacidade de armazenar calor maior, assim demorando mais para aquecer e resfriar, mantendo
uma temperatura mais estavel, onde apresenta uma curva crescente em todos os funcionais das
propriedades no grafico A e B na Figura 1.

Figura 1- Grafico com propriedades termodinamicas via DFT com os funcionais: APFD (1) B3LYP (2)
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No didéxido de nitrogénio do funcional (B3LYP), tenho sua capacidade térmica inferior
em relacdo aos outros funcionais da mesma molécula. Ja o (NO), em todos os métodos, a sua
capacidade calorifica ¢ baixa, tendo um leve aumento em todos os funcionais, apontando que
podem aquecer e arrefecer rapidamente. Mas todas as moléculas demonstraram uma absor¢ao
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de energia, o que indica processo endotérmico, o que talvez se explica capacidade calorifica e
entalpia pelos os aumentos progressivos.

Figura 2- Grafico com propriedades termodinamicas via DFT com os funcionais: APFD (1) B3LYP (2) LSDA (3) PBEPBE (4)

TPSSTPSS (5).
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Na entropia, os resultados foram positivos, indicando um processo de desordem em
alta temperatura em todas as moléculas no grafico C, indicando espontaneidade quando a
temperatura se eleva, ressaltando o comportamento da molécula de (NO) utilizando o funcional
(PBEPBE), que indicou um processo ndo espontaneo em alta temperatura, segundo a energia
livre de Gibbs, comportamento contrdrio ao observado nas demais moléculas, conforme o
grafico D.

Conclusoes

Neste trabalho, investiga as moléculas presentes na atmosfera, como CO NO>, CHa,
SO,, CoH> e NO. O foco esta nas propriedades termodindmicas, por meio de calculos
computacionais para os orbitais moleculares. Utiliza a Teoria da Funcional da Densidade (DFT)
pela densidade eletronica com uma funcao de base (aug-cc-pVDZ) com cinco funcionais.
Andlise de algumas moléculas e métodos funcionais apresentou resultados diferentes. O
B3LYP apresentou capacidade calorifica irrelevante em todos os funcionais da mesma
molécula de 6xido nitrico, tendo menos graus de liberdade para armazenar energia do que as
moléculas poliatdmicas, o que também refletiu na variacdo de entalpia.

Na varia¢do da energia livre de Gibbs, o0 método PBEPBE indicou um processo ndo
espontaneo em alta temperatura, precisando de uma entrada de energia para ocorrer a formagao
da molécula de (NO), o que ndo ocorre nos outros funcionais, colocando sua confiabilidade em
risco. Outro ponto importante ¢ que todas as moléculas apontaram crescimento do grau de
desordem instantaneo, principalmente o didxido de enxofre, que teve o maior grau de desordem.
Sendo assim, as caracteristicas e propriedades termodinamicas, com o auxilio da quimica
computacional, um ramo que vem crescendo em métodos (ab-initio e funcional de densidade),
requerem um conhecimento aprofundado no conceito de termodindmica e Quimica
Computacional, o que pode explicar o comportamento dessas moléculas no meio ambiente.
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