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Introducéo

Desde os tempos mais primitivos até os dias de hoje, o uso de combustivel, foi essencial
para o desenvolvimento da sociedade em varios aspectos. Cada etapa trouxe profundas
transformacdes econémicas, sociais e ambientais. Um dos primeiros materiais utilizados pelo
homem como combustivel foi a madeira, que servia para diversas atividades, e ao longo do
tempo foram usados outros meios e materiais, como por exemplo, o carvdo, que com a
Revolucdo Industrial, tornou-se o combustivel dominante, alimentando maquinas a vapor e
permitindo o crescimento das fabricas e ferrovias (Zamberlan, 2024). No entanto, foi 0 uso do
petréleo que revolucionou, dando a origem a diversos segmentos e atividades que se tornaram
crucial nos dias de hoje, a sua utilizacdo causa impactos diretos em varias areas e segmentos,
seja eles positivos ou negativos. De acordo com Santos e Pinto (2009), grande parte de toda a
energia que é consumida no mundo tem como origem o petréleo, que é um recurso féssil,
limitado e ndo renovavel. Embora seja essencial, 0 uso de combustiveis fosseis apresenta
desafios ambientais significativos, devido a sua grande capacidade poluidora.

A Quimica possui um grande papel dentro da sociedade, através dos estudos e pesquisas
realizadas, é possivel desenvolver solugdes a diversas problemaéticas existentes, proporcionando
avancos e progressos para 0 mundo (Bizerra et al., 2018). A procura por fontes energéticas
sustentaveis se tornou prioridade na conjuntura atual do mundo, devido o avango do debate das
questdes ambientais, 0 que impulsionou uma crescente investigacdo e 0 surgimento de
pesquisas em diversas areas do conhecimento, incluindo a quimica e a termodinamica (Cunha
e Augustin, 2014). O estudo termodinamico e cinético dos compostos organicos oxigenados
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como combustiveis alternativos representa uma abordagem promissora para enfrentar os
desafios ambientais e energéticos modernos. Dentro desse cenério, 0 presente estudo se propoe
abordar a termodindmica e a cinética desses compostos, explorando, em particular, o uso de
conjuntos de base de Dunnings para aprofundar a compreensao sobre processos envolvidos e
contribuir para o avanco do conhecimento na busca por fontes de energia mais sustentaveis,
explorando a eficicia desse conjunto de base através de simulagdes computacionais para obter
resultados abrangentes e precisos. O butiraldeido, também conhecido como butanal ou aldeido
butilico, ¢ um composto organico com a formula C4HsO. E um liquido incolor inflaméavel,
miscivel com a maioria dos solventes, apresenta um cheiro acre, e se oxida em &cido butirico
quando exposto ao ar. Sobre temperatura de 230°C (503 K), o butanal inflama-se
espontaneamente ao ar. Além disso, ele pode ser obtido por desidrogenacdo catalitica do 1-
butanol, hidrogenagdo catalitica do crotonaldeido, ou via hidroformilagdo do propileno (Paulo,
2016). De acordo com Silva (2013), a analise da variacdo de Entalpia (AH), variacao de Energia
Livre de Gibbs (AG), variacdo de Entropia (AS) e Capacidade Calorifica a Pressao Constante
(ACp) ilustra informacgdes ou insights sobre a viabilidade do uso desses compostos como fonte
de energia, destacando suas propriedades em relagdo a mudancas de temperatura.

Neste contexto, no trabalho atual utiliza-se as abordagens de quimica computacional
para estudar as propriedades termodindmicas e cinéticas das dissociacdes térmicas das
moléculas de butanal (C4HgO). Aonde a modelagem molecular do butanal e seus radicais
formados por meio foram examidandos utilizando o conjunto de base de Dunnings (cc-pVDZ),
em diferentes condicdes térmicas. Todos os calculos foram realizados utilizando o método de
DFT (Teoria do Funcional de Densidade), com o auxilio dos programas GaussView
(GaussView, 2016) e Gaussian 09W (Frisch et al., 2016).

Material e Métodos

Tomando como base a metodologia realizada por Ochterski (2000), o trabalho foi
dividido em trés etapas. No primeiro momento, utilizou-se o programa GaussView
(GaussView, 2016) para modelagem das moléculas do butanal em 3D. Para o segundo passo
foi utilizado o software Gaussian 09W (Frisch et al., 2016) para a realizacao dos calculos através
do método DFT (Teoria Funcional da Densidade), utilizando o funcional de densidade (B3LYP)
junto a um conjunto de base Dunnings (cc-pVDZ). Para cada espécie quimica presente no
estudo, as temperaturas calculadas foram de 5, 298, 500, 1000 e 1500 K. Ja o terceiro foi tratar
os dados e tabelar pelo software Statistica, versao 7.0 (StatSoft., 2004) e Microsoft Excel 2016.
Foram obtidos os resultados das seguintes propriedades: Variagdo da Entalpia (AH), variacéo
da Energia Livre de Gibbs (AG), variagdo de Entropia (AS) e Capacidade Calorifica a Pressdo
Constante (Cp). A propriedade termodinamica de Capacidade Calorifica a Pressdo Constante
foi calculada somando a Capacidade Calorifica a Volume Constante com a constante dos gases
na unidade de medida cal./mol.K (R = 1,987 cal/mol.K).

Em seguida realizou-se o célculo para determinar a taxa de reacdo (k), através da
equacdo: Ky = (Ko T/ hc®) e*2S"RT onde K, é a constante de Boltzmann (1,380662 x 102J/K);
h é a constante de Planck (6,626176 x 103%); c° é a concentragdo do sistema (para 1 unidade,
logo igual a 1); AG ¢ a variacao da Energia Livre de Gibbs; R ¢ a constante dos gases [8,31441
J/(mol K) = 1.987 cal/(mol K)].

Resultados e Discussao
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A geometria de todas as moléculas de estudo, foram geradas pelo software GaussView

e calculada através do método da teoria funcional da densidade (DFT, B3LYP) com sua fungéo
de base Dunnigns (cc-pVDZ) para realizagdo da otimizacao e frequéncia. O resultado obtido da
geometria e da decomposicdo térmica do butanal é demonstrado na figura-1. A modelagem foi
realizada utilizando certos parametros como o comprimento de ligacdo entre 0os &tomos

revisados na literatura, e em picometros (pm), equivalente & 1x1072 m.
Na tabela — 1, temos os valores para o comprimento e angulo das ligacdes entre os
atomos da molécula de Butanal.

Figura 1: Geometria e decomposicao térmica da molécula de Butanal.
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Fonte: Autor (2024).

Tabela 1: Medidas de comprimento e angulo das ligacdes

Comprimento de Ligac6es (pm) Angulo entre moléculas (°)
Cc-C 154 pm C-C-C 109,5°
C-0 143 pm C-0-C 125,9°
C-H 107 pm C-C-H 35,7°
c=C 134 pm C=C-C 122,4°
C=0 121 pm C-C=0 121,6°

Fonte: Autor (2024).
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Os resultados e valores obtidos de Hartree foram convertidos para kJ/mol, essa
conversdo € essencial para compreender o comportamento termodindmico dos compostos e suas
reacOes em diferentes condicOes térmicas.

Na figura — 2 ¢ fornecido dados detalhados da variagdo de entalpia (AH) em kJ/mol dos
isomeros do butanal C4sHgO em diferentes faixas de temperatura, representadas por 298K,
500K, 1000K e 1500K. Ao examinar estes valores (AH), € possivel verificar uma tendéncia
geral de aumento da variacdo de entalpia @ medida que a temperatura aumenta, sugerindo uma
maior energia liberada ou absorvida em temperaturas mais elevadas. Isso reflete as mudancas
nas interacdes moleculares e na energia de ligacdo a medida que a temperatura aumenta,
afetando diretamente a estabilidade e a reatividade dos compostos.

Figura 2: Variacéo de Entalpia e Energia Livre de Gibbs em kJ/mol.
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Fonte: Autor (2024).

Ainda na figura — 2 s@o explicitados os valores de Variacdo de Energia Livre de Gibbs
(AG) em kJ/mol para as mesmas variacdes de temperatura. Os valores de AG variam de forma
consideravelmente entre os diferentes compostos e temperaturas.

Ja na figura — 3 sd3o mostrados os valores de variagdo de entropia (AS) ¢ a variagdo da
capacidade calorifica a pressdo constante (ACp), ambos em kj/mol. E perceptivel que a variacio
de entropia (AS) € positiva para todos os compostos, o que indica um aumento na desordem do
sistema a medida que a temperatura aumenta. Isso vai de encontro com a segunda lei da
termodinamica, que afirma que a entropia total de um sistema e de seu entorno tende a aumentar
ao longo do tempo em processos espontaneos. Ja a valores de Cp variam de acordo com o
composto e a temperatura. Para muitos compostos, como C4HsO, C4H-0O, e C4HeO, 0s valores
de C, aumentam com o aumento da temperatura, o que indica um aumento na capacidade desses
compostos em absorver calor.

Figura 3: Variacdo de Entropia e Cp em kj/mol
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A anélise cinética das reacOes é feita com base nas propriedades termodinamicas e
envolve a interpretacdo sobre os dados obtidos das interagdes entre entalpia, entropia, energia
de ativacdo e a capacidade calorifica a pressdo constante. Integrar essas informacgdes permite
uma melhor previsdo da velocidade das reacdes e a otimizacdo das condi¢des de reacdo em

ambientes laboratoriais e industriais.

A constante de equilibrio (k) indica a espontaneidade na formagdo de produtos em uma
reacdo, onde valores maiores do que um (>1), indicam que a reacdo estd favoravel para a
formacdo de produtos. Logo, vale deduzir que o rendimento aumenta na medida que a
concentracdo dos produtos aumenta, e como consequéncia a constante de equilibrio também
aumenta. Veja na tabela — 5 os valores referentes a constante de equilibrio, onde é possivel

visualizar dados diferentes de acordo com a temperatura.
Tabela 5: Valores da constante de equilibrio em x10® joule/mol

298K 500K 1000K 1500K
C4HsO 1,022 | 1,036 1,045 1,052
C4H;0 1,010 | 1,037 1,046 1,054
yCsH;0 1,015 | 1,038 1,047 1,055
BCsH,0 1,013 | 1,036 1,045 1,052
aCyH70 1,003 | 1,036 1,045 1,053
CHq 1,031 | 1,035 1,043 1,050
yC3HsO 1,030 | 1,034 1,042 1,049
aCyHs 1,030 | 1,034 1,043 1,049
BC2Hs0 1,018 | 1,020 1,023 1,026
aCsH; 1,028 | 1,032 1,039 1,045
CHO 1,022 | 1,025 1,030 1,034
C4HeO 1,026 | 1,029 1,034 1,038
CsHe 1,026 | 1,030 1,037 1,043
C4HsO 1,022 | 1,025 1,028 1,030
aCHs 1,027 | 1,030 1,037 1,041
yCsH30 1,028 | 1,031 1,037 1,042
CaoHs 1,022 | 1,025 1,029 1,032
BC,H30 1,190 | 1,035 1,043 1,050
yC3H,0 1,020 | 1,034 1,042 1,049

Fonte: Autor (2024).
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Concluses

O presente estudo obteve éxito ao obter informagdes importantes sobre as propriedades
termodindmicas da decomposicdo térmica da molécula de Butanal, o que ajudou nas
investigagdes em relacdo da utilizacdo deste composto como possivel combustivel alternativo.

Os dados referentes as propriedades termodindmicas trazem consigo diversos
parametros que podem ser analisados, por exemplo, a variacdo de entalpia mostra que
compostos com AH mais negativos tendem a liberar mais energia durante reagdes exotérmicas,
enquanto valores menos negativos ou positivos indicam uma energia de ligagdo menos estavel
ou reacOes endotérmicas. A analise desse parametro é crucial para uma variedade de aplicaces,
desde a otimizacdo de processos industriais até o desenvolvimento de novos materiais e
combustiveis. Sendo assim, foi possivel identificar padrdes significativos que podem ser
utilizados como subsidio em futuras pesquisas e serem aplicados no desenvolvimento de novos
processos industriais e tecnoldgicos relacionados a producdo e utilizacdo de combustiveis
alternativos, que sdo mais sustentaveis para o meio ambiente e estdo alinhadas aos desafios
contemporaneos para a reducdo de emissdes e mitigacdo das mudancas climatica.
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