~n 63° Congresso Brasileiro de Quimica
x v 3) 05 a 08 de novembro de 2024
- Salvador - BA

UTILIZACAO DE REACOES HIPOTETICAS NA AVALIACAO DA
POTENCIA TERMICA E CINETICA DE MOLECULA DE BUTANAL:
UM ESTUDO TEORICO COMPUTACIONAL DE DFT

Rafaela G. Faustino®: Pedro H. B. de Almeida?; José de B. M. Neto®; Luana V. A. dos Santos*:
Anna B. V. Pavdo®; Guilherme R. Araljo®; Pedro L. S. e Silva’; Raquel M. T. Fernandes®;
Alamgir Khan®

!Graduanda em Licenciatura em Quimica, Universidade Estadual do Maranh&o, R. Complexo Esportivo, 30,
Itapecuru-Mirim — Maranh@o, Brasil. rafaela.faustino27@gmail.com

2Graduando em Licenciatura em Quimica, Universidade Estadual do Maranhé&o, Av. Lourenco Vieira da Silva,
1000, S&o Luis — Maranhdo, Brasil.

3Graduando em Licenciatura em Quimica, Universidade Estadual do Maranhéo, Av. Lourenco Vieira da Silva,
1000, S&o Luis — Maranhdo, Brasil.

“Graduanda em Licenciatura em Quimica, Universidade Estadual do Maranh&o, Av. Lourengo Vieira da Silva,
1000, S&o Luis — Maranhdo, Brasil.

SGraduanda em Licenciatura em Quimica, Universidade Estadual do Maranh&o, Av. Lourengo Vieira da Silva,
1000, S&o Luis — Maranhdo, Brasil.

5Graduando em Licenciatura em Quimica, Universidade Estadual do Maranh&o, R. Complexo Esportivo, 30,
Itapecuru-Mirim — Maranhdo, Brasil.

"Graduando em Licenciatura em Quimica, Universidade Estadual do Maranh&o, Av. Lourenco Vieira da Silva,
1000, S&o Luis — Maranh&o, Brasil.

8N(cleo de Estudos em Quimica Tedrica e Aplicada — NEQTA, Universidade Estadual do Maranh&o, Av. Lourengo
Vieira da Silva, 1000, S&o Luis — Maranhao, Brasil.

°Ncleo de Estudos em Quimica Tedrica e Aplicada — NEQTA, Universidade Estadual do Maranh&o, Av. Lourengo
Vieira da Silva, 1000, S&o Luis — Maranhao, Brasil.

Palavras-Chave: Butanal, DFT, Quimica Computacional

Introducéo

Ha um interesse crescente na producdo de estudos e pesquisas voltadas a area da
Quimica Computacional nos dias atuais devido varios fatores. Esse campo cientifico busca unir
métodos matematicas e computacionais para estudar e simular o comportamento de sistemas
quimicos (IUPAC, 1988). Ao longo dos anos, foram desenvolvidos diversas metodologias,
sistemas e aplicacOes para investigacdo desses diferentes sistemas, o que tém contribuido para
0 avango do campo cientifico e da quimica como um todo (Ferreira et al., 2019). Dentro desses
varios métodos investigativos ha a realizacdo de simulagcdes, conhecida como reagdes
isodesmicas, que de forma geral se trata de reacdes hipotéticas, idealizadas para simular o
comportamento e propriedades termodindmicas que uma substancia quimica ou composto pode
apresentar ao ser colocada em determinada condicdo (Ponomarev e Takhistov, 1997). Essas
simulacBes trazem consigo dados ou insights valiosos sobre processos quimicos que seriam
dificeis de observar experimentalmente dentro do laboratdrio, seja por sua periculosidade ou
inviabilidade.

O presente trabalho busca aplicar conhecimentos da quimica computacional para
realizar reacdes hipotéticas e avaliar a partir dos dados obtidos a poténcia térmica e cinética do
butanal (C4HgO), também conhecido como aldeido butilico. Em estudos voltados a
combustiveis alternativos, esse composto é apontado como promissor, mas ainda se faz
necessario a realizacdo de mais estudos e pesquisas para efetivar sua posicdo como viével e
subsidiar assim o desenvolvimento de novas tecnologias sustentaveis.
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Material e Métodos

A partir da metodologia aplicada por Ochterski (2000), este estudo foi dividido em trés
etapas principais: (1) Modelagem Molecular, (2) Célculos através do método DFT (Teoria
Funcional da Densidade e (3) Analise dos Dados. Na etapa (1) foi realizado a modelagem das
moléculas do Butanal no formato 3D através do software GaussView (GaussView, 2016), ap6s
isso, entrando na etapa (2), os calculos foram efetuados no software Gaussian 9W (Frisch et al.,
2016) através da Teoria Funcional de Densidade (DFT), utilizando o funcional da densidade
(B3LYP) com sua funcéo de base Dunnigns (cc-pVDZ). Ademais, as temperaturas usadas nos
calculos foram de 5K, 298K, 500K, 1000K e 1500 K. A escolha de trabalhar com esses valores
para a temperatura advém do estudo de Serra et al. (2023), onde foi utilizado esses valores.
Além disso, a escolha desses valores permitiu identificar o comportamento do Butanal em altas
temperaturas, analisando sua possivel viabilidade em ser usado como combustivel alternativo.
Na ultima etapa (3) os dados coletados foram analisados, tratados com auxilio do software
Statistica 07 (StatSoft., 2004) e tabulados no software Microsoft Excel 2016. Foram obtidos
resultados significativos das reagdes isodésmicas baseados na variagdo de Entalpia (AH),
variacao da Energia Livre de Gibbs (AG) e variacdo de Entropia (AS). Além disso, foi possivel
obter dados importantes sobre a constante de equilibrio das moléculas trabalhadas.

Resultados e Discussao

Os resultados obtidos atraves dessa metodologia sdo de grande importancia, pois
fornecem informacdes detalhadas e previsdes sobre propriedades moleculares, estruturas e
reatividades dos compostos, muitas vezes inacessiveis por meétodos experimentais. A
modelagem e a decomposicédo térmica do butanal sdo processos importantes para entender a

estabilidade e o comportamento deste composto sob altas temperaturas. Veja na figura -1.
Figura 1: Decomposicédo térmica da molécula de Butanal.
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Tendo como foco o estudo das propriedades termodindmicas, empregou-se as reacoes
isodésmicas. A realizacdo dessas reacGes serve para garantir resultados mais precisos e
confiaveis ao comparar energias e propriedades termodindmicas de diferentes compostos. Na
tabela - 1, encontram-se as reacdes isodésmicas formuladas, denominadas de Butanl, Butanll e
Butanlll.

Tabela 1: Reages hipotéticas da molécula de Butanal

Butanl C4HsO—C3Hgs +CH20
Butanll C4HsO = C3HeO + CoH»
Butanlll C4HsO = C4Hs + H20

Fonte: Autor (2024).
Essas reacOes apresentam a decomposicédo termica da molécula de Butanal em formato
de um craqueamento simples em relacdo da composicdo térmica da molécula mantendo a
quantidade de atomos da estrutura quimica na formacéo do produto, diferenciando nas ligagdes
quimicas e formando outras moléculas mediante as variacOes de temperatura impostas. Na
figura - 2 é possivel observar os resultados das reagdes hipotéticas do Butanl, Butanll e
Butanlll.

Figura 2: Valores para a variacdo de Entalpia e variacdo de Energia Livre de Gibbs em Kj/mol das
reacdes hipotéticas.
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E notdrio que os valores para as variacdes de Entalpia aumentam de forma gradativa
conforme o aumento da temperatura, levando a interpretacdo que as moléculas, radicais e
intermediarios do Butanal sdo favoraveis a alta liberacdo de energia. Além disso, nota-se que a
Energia Livre de Gibbs em todas as reacdes, com 0 aumento da temperatura os valores decairem
de forma significante, sendo em alguns casos, por conta da sua inércia. Na reacdo Butanl, a
partir de 298 K, que esta proximo da temperatura de motores a combustdo, percebe-se uma
mudanca no seu comportamento, fazendo com que o processo seja espontaneo. As reacoes do
Butanll e Butanlll, apresentam comportamento semelhante, conforme o aumento da
temperatura, os valores decaem, caracterizando assim para que sejam um processo espontaneo
nessas duas reacOes, as temperaturas devem ser bem elevadas. Essas informagOes sdo
importantes para entender o comportamento energético do Butanal em elevadas temperaturas,
contribuindo para a andlise da sua utilizagdo como combustivel alternativo.
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A figura — 3 ilustra que conforme o aumento da temperatura a Entropia aumenta de
forma significativa. Isso ocorre porque temperaturas altas resultam em maior movimento

molecular, aumentando a desordem e o nimero de estados acessiveis para as particulas.
Figura 3: Valores para a variagdo de Entropia em Kj/mol das reagGes hipotéticas.

240

220

200

180

160

140

120

100

Diferenga de Entropia das ReagGes Isodésmicas em kj/mol

_‘o\ Butanl 1
"o Butanll
“_ Butanlll

80
200

400 600 800 1000

Temperatura

1200 1400 1600
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Na figura — 5 estdo os resultados obtidos da constante de equilibrio (k) para as reacdes

hipotéticas. A constante foi

calculada a partir das temperaturas de interesse do estudo. Em uma

reacdo em equilibrio quimico, pode-se concluir que o rendimento aumenta a medida que a
concentracdo dos produtos se eleva, 0 que, por sua vez, eleva a constante de equilibrio.

Figura 5: Valores da constante de equilibrio (k) em (s?)
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Conforme o aumento da temperatura, € possivel visualizar que a reacdo do Butanll tem
0 aumento da sua constante de equilibrio em comparacdo com as demais. Esse aumento
acontece devido a formacéo dos produtos 1-propeno CsHs e 1,3-butadieno C4Hs (Trogolo et al.,
2016).

Conclusoes

O Butanal tem um papel significativo para a quimica como um todo. Sua versatilidade,
importancia nas sinteses quimicas e na producdo de diversos produtos o tornam um composto
de grande interesse tanto para pesquisadores quanto para a industria. Além disso, o Butanal é
apresentado como uma op¢do promissora para o cenario industrial de combustiveis alternativos.

A pesquisa apresentou resultados precisos e abrangentes sobre as moléculas estudadas,
onde por sua maioria apresentaram maior liberagdo de calor, desordem e espontaneidade nas
temperaturas analisadas. Em conclusdo, todas essas variaveis trazem consigo dados ou insights
importantes que podem ser usados como subsidio para o desenvolvimento de futuras pesquisas,
melhorias em processos industriais e no desenvolvimento de novas tecnologias mais
sustentaveis.
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