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RESUMO

O presente estudo investiga as propriedades termodinamicas e cinéticas da dissociagdo
térmica do aldeido butilico (butanal) por meio de calculos computacionais baseados na Teoria
do Funcional da Densidade (DFT). Para a otimiza¢do geométrica e andlise espectroscopica,
foi empregado o funcional B3LYP com a base de Dunning cc-pVDZ. Foram determinados
pardametros fundamentais, como a varia¢do de entalpia (AH), varia¢do da energia livre de
Gibbs (AG), variagdo da entropia (AS) e capacidade calorifica a pressdo constante (Cp) em
diferentes temperaturas (5 K, 298 K, 500 K, 1000 K e 1500 K). Os resultados demonstraram
que a variagdo de entalpia aumentou com a temperatura, refletindo um maior consumo de
energia para a dissociagdo da molécula. A energia livre de Gibbs apresentou tendéncia
decrescente, indicando que a reagdo se torna mais espontdnea em temperaturas mais elevadas.
Além disso, a entropia cresceu proporcionalmente, evidenciando um aumento da desordem no
sistema. A constante de equilibrio foi calculada para diferentes faixas térmicas, revelando a
influéncia direta da temperatura na posi¢do do equilibrio da reag¢do. Os dados obtidos
confirmam que métodos computacionais sdo ferramentas eficientes para a predi¢do de
propriedades termodinamicas e cinéticas de compostos atmosféricos, contribuindo para uma
melhor compreensdo de sua estabilidade e reatividade. A andlise desses parametros é essencial
para o desenvolvimento de tecnologias voltadas a combustdo de combustiveis alternativos e
para a compreensdo do comportamento de aldeidos na atmosfera.
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ABSTRACT

This study investigates the thermodynamic and kinetic properties of the thermal dissociation of
butyl aldehyde (butanal) through computational calculations based on Density Functional
Theory (DFT). The B3LYP functional with the Dunning cc-pVDZ basis set was employed for
geometric optimization and vibrational analysis. thermodynamic parameters such as enthalpy
variation (AH), Gibbs free energy variation (AG), entropy variation (4S), and heat capacity at
constant pressure (Cp) were determined at different temperatures (5 K, 298 K, 500 K, 1000 K,
and 1500 K). The results showed that enthalpy variation increased with temperature, reflecting
higher energy consumption for molecular dissociation. Gibbs free energy exhibited a
decreasing trend, indicating that the reaction becomes more spontaneous at higher
temperatures. Additionally, entropy increased proportionally, highlighting a rise in system
disorder. The rate constant was calculated across different temperature ranges, revealing the
direct influence of temperature on the reaction rate. The data confirm that computational
methods are efficient tools for predicting the thermodynamic and kinetic properties of
atmospheric compounds, contributing to a better understanding of their stability and reactivity.
The analysis of these parameters is essential for developing technologies related to the
combustion of alternative fuels while understanding the behavior of bifuel in the nature.
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INTRODUCAO

Ao longo da historia, o uso de combustiveis desempenhou um papel essencial no
desenvolvimento socioecondomico, promovendo avangos tecnoldgicos e industriais.
Inicialmente, a madeira foi a principal fonte de energia, sendo posteriormente substituida por
combustiveis como o carvao durante a Revolugdo Industrial, e, mais tarde, pelo petrédleo, que
impulsionou a economia global. No entanto, o uso extensivo de combustiveis fosseis gera
impactos ambientais considerdveis, aumentando a necessidade de fontes energéticas mais
sustentaveis [1]. A quimica desempenha um papel crucial na busca por solugdes energéticas
mais limpas e eficientes, destacando-se a termodinamica e a cinética quimica na compreensao
de processos de combustdo e estabilidade molecular. Estudos recentes exploram o uso de
compostos organicos oxigenados, como o butanal (C4HgO), devido as suas propriedades
energéticas e potencial como alternativa vidvel. O butanal ¢ um liquido inflamavel que, sob
temperaturas elevadas, sofre dissociagdo térmica, um processo que pode ser analisado por meio
de parametros termodindmicos como variacdo de entalpia (AH), energia livre de Gibbs (AG),
entropia (AS) e capacidade calorifica a pressao constante (ACp) [2]. A variagdo da entalpia
(AH) mede a quantidade de calor absorvida ou liberada durante uma reacao quimica sob pressao
constante, sendo um fator determinante para processos endotérmicos e exotérmicos [3]. Sua
equagdo ¢ expressa por:

AH= — (a;LBQ)v + KTV (%LVQ)T (1)

A energia livre de Gibbs (AG) indica a espontaneidade de uma reagao, sendo essencial
para avaliar a viabilidade termodindmica de um processo quimico [4]. Sua formulacdo
matematica ¢ dada por:

AG = —kTInQ + kTV ("’;LVQ)T )
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Ja a entropia (AS) mede o grau de desordem de um sistema e estd associada a
distribuicao da energia molecular. A segunda lei da termodinamica estabelece que a entropia
de um sistema isolado sempre aumenta em processos espontaneo [5].
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A capacidade calorifica (C) ¢ uma propriedade termodindmica fundamental que
quantifica a quantidade de calor necessaria para alterar a temperatura de um sistema em uma
unidade de temperatura. Essa propriedade esta diretamente relacionada a quantidade de energia
interna do sistema e depende do nimero de graus de liberdade das moléculas, bem como do
modo como essa energia ¢ distribuida entre os estados translacionais, rotacionais e vibracionais
[6]. Matematicamente, a capacidade calorifica ¢ expressa como:

6 =(5r). )

Neste estudo, a quimica computacional foi empregada para modelar e analisar a
dissociacdo térmica do butanal utilizando o conjunto de base de Dunnings (cc-pVDZ) [7].
Foram realizadas simulag¢des via Teoria do Funcional da Densidade (DFT), com os softwares
GaussView 6 [8] e Gaussian 09W [9], permitindo uma avalia¢do detalhada do comportamento
do butanal em diferentes condi¢des térmicas. Esses resultados contribuem para a compreensao
da viabilidade do butanal como fonte alternativa de energia, promovendo o desenvolvimento
de estratégias mais sustentaveis.

MATERIAIS E METODO

A metodologia adotada neste estudo foi baseada na abordagem proposta por Ochterski
[10] e estruturada em trés etapas principais. Na primeira etapa, a das moléculas de butanal foi
realizada por meio do software GaussView [8], permitindo a visualizagdo e preparacao
adequada das estruturas moleculares para os calculos subsequentes. Na segunda etapa, os
calculos computacionais foram conduzidos utilizando o software Gaussian 09W [9], aplicando
a Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Para isso, empregou-se o funcional B3LYP [11]
em conjunto com o conjunto de bases Dunning cc-pVDZ [7]. As propriedades termodindmicas
foram analisadas em cinco diferentes temperaturas: 5 K, 298 K, 500 K, 1000 K e 1500 K. Na
terceira etapa, os dados obtidos foram tratados e organizados com auxilio dos softwares
Statistica 7.0 [12] e Microsoft Excel 2016.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A modelagem das geometrias moleculares foi realizada no software GaussView [8], e
os calculos de otimizagao e frequéncia foram conduzidos pelo método da Teoria do Funcional
da Densidade (DFT), utilizando o funcional B3LYP e a base de Dunning cc-pVDZ. A Figura 1
apresenta a geometria otimizada e a decomposi¢do térmica do butanal, obtidas a partir dessas
simula¢des. Durante a modelagem, pardmetros como comprimentos de ligagdo, baseados em
valores da literatura, foram considerados, sendo expressos em picOmetros (pm), unidade
equivalentea 1 x 1072 m.
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Fig. 1 - Geometria e decomposicdo térmica da molécula de Butanal.

As propriedades termodinamicas dos isomeros do butanal (CsHsO) foram analisadas em
diferentes temperaturas (298 K, 500 K, 1000 K e 1500 K), e seus comportamentos estdo
organizados em quatro graficos distintos: entalpia (AH), energia livre de Gibbs (AG), entropia
(AS) e capacidade calorifica a pressdo constante (ACp), identificados como A, B, C e D,
respectivamente.
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Fig. 2 - Variagdo de entalpia (A); Variacdo de energia livre de Gibbs (B); Variagdo de entropia (C);
Diferencga na capacidade calorifica a pressdo constante (D).



No gréfico 2A, observa-se que os valores de entalpia, expressos em kJ/mol, aumentam
gradualmente conforme a temperatura se eleva. Esse padrao indica maior absor¢ao de energia
térmica pelas moléculas, refletindo diretamente em sua estabilidade e reatividade quimica. As
variacoes sugerem alteragdes nas energias de ligagdo e nas interagdes intermoleculares em
funcdo das condigdes térmicas. Ja no grafico 2B, os dados de energia livre de Gibbs
demonstram variagdes significativas entre os isdmeros ao longo das diferentes faixas de
temperatura. Como esperado, valores negativos de AG indicam maior espontaneidade e
favorecimento termodinadmico das reagdes, sendo um parametro fundamental na previsdo da
viabilidade de transformagdo dos compostos. A andlise da entropia, apresentada no grafico 2C,
revela valores positivos para todos os compostos. Esse comportamento estd de acordo com a
Segunda Lei da Termodinamica e indica aumento na desordem do sistema com a elevagdo da
temperatura, fendmeno comum em processos envolvendo maior movimentagdao molecular. Por
fim, o grafico 2D mostra a evolucdo da capacidade calorifica a pressdo constante (ACp),
também em kJ/mol. Os resultados revelam que os compostos CsHsO, CsH-O e CsHsO
apresentam elevagdo de Cp a medida que a temperatura aumenta, o que indica uma maior
capacidade de absorcao de calor e possiveis variagdes estruturais ou dinamicas nesses sistemas
quimicos. A Figura 3 apresenta a variagdo da constante de equilibrio (K) em fun¢do da
temperatura para os isdmeros do butanal (CsHsO) e seus derivados, considerando os valores
obtidos em 298 K, 500 K, 1000 K e 1500 K. A constante de equilibrio permite avaliar a
tendéncia das reagdes em formar produtos ou reagentes em diferentes condi¢des térmicas, sendo
um parametro essencial na analise da viabilidade reacional.
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Fig. 3 - Variagdo da constante de equilibrio (K) em func¢do da temperatura para os isomeros do butanal
(C4HsO) e seus derivados.

Com o aumento da temperatura, observa-se uma leve elevacdo nos valores de K para a
maioria dos compostos, indicando que a formagdo de produtos se torna gradualmente mais
favorecida. Quando K assume valores superiores a 1, a reacdo tende a se deslocar para a
formagdo de produtos, o que implica maior rendimento e eficiéncia, aspectos desejaveis em
reagdes de combustao.



Esse comportamento estd diretamente relacionado a cinética quimica. O aumento da
temperatura acelera a taxa das reagdes ao fornecer energia suficiente para que as moléculas
superem a barreira de ativacdo. Em sistemas combustiveis, isso significa reagdes mais rapidas
e maior liberacao de energia em menor intervalo de tempo, contribuindo para processos mais
eficientes e completos. Além disso, a estabilidade térmica dos compostos pode ser inferida pela
variacdo de K. Compostos com pequenas oscilagdes ao longo da faixa de temperatura
apresentam maior estabilidade, enquanto os que mostram mudangas bruscas podem ser mais
sensiveis as condi¢des térmicas, impactando sua aplicabilidade em processos industriais.
Portanto, a integracdo entre os dados de equilibrio e os fatores cinéticos ¢ fundamental para
prever o comportamento de sistemas reativos, especialmente em contextos que envolvem
aumento de temperatura, como a combustdo, onde controle e eficiéncia sdo determinantes.

CONCLUSOES

Os dados obtidos neste estudo tedrico-computacional evidenciam que a dissociagdo do
aldeido butilico (butanal) resulta em radicais cujas propriedades termodinadmicas e cinéticas
variam significativamente com a temperatura. Observou-se que a variagdo de entalpia (AH) e
entropia (AS) aumenta com a elevagdo da temperatura, refletindo a maior desordem associada
a formacao dos radicais. A energia livre de Gibbs (AG) apresentou comportamento decrescente,
indicando que a dissociacdo se torna termodinamicamente mais favoravel em temperaturas
elevadas. Em relagao a constante de equilibrio (K), observou-se uma leve elevacdo com o
aumento da temperatura para a maioria dos sistemas analisados. Esse crescimento gradual
sugere que a formacao dos produtos da dissociac¢do torna-se progressivamente mais favorecida.
Além disso, os dados referentes as propriedades termodinamicas trazem consigo parametros
essenciais que podem ser analisados sob diferentes perspectivas. A avaliacao dessas variaveis
¢ fundamental para aplicagdes diversas, que vao desde a otimizacdo de processos industriais até
o desenvolvimento de materiais e combustiveis alternativos. Nesse sentido, o estudo permitiu
identificar padrdes significativos que podem servir de base para futuras pesquisas e contribuir
com o avango de processos mais eficientes e sustentaveis. Esses achados estdo alinhados aos
desafios contemporaneos de reducdo de emissdes e mitigagdo das mudangas climaticas,
evidenciando o papel estratégico da quimica computacional na busca por solugdes energéticas
inovadoras e ambientalmente responsaveis.
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