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RESUMO

A atividade de adquirir conhecimentos e de ensino aprendizagem requer um
desempenho maior para os discentes e docentes e isso ¢ advindo por diversas transformagdes
ao longo dos anos promovido pelos avangos tecnoldgicos, com isso, ensinar tem sido cada vez
mais desafiador para o professor. O docente necessita de ferramentas para transformar suas
aulas em oportunidades de constru¢ao de conhecimentos, ao invés de momentos cansativos,
repetitivos e abstratos. Diante dessa situagdo, o presente trabalho utiliza-se de modelagem
computacional por meio de softwares como o Avogadro (versao 1.2.0) para visualizagdo das
moléculas e o Orca (versdo 5.0) para criar espectros de infravermelho de compostos organicos
carbonilados (Aldeidos, Cetonas, Esteres e Acidos carboxilicos), avaliando também os efeitos
que afetam os picos da carbonila (efeito do grupo funcional, efeito de conjugacdo e efeito da
substitui¢do alfa) para uma pratica na disciplina de quimica computacional. Observou-se que,
em geral, as tendéncias observadas experimentalmente foram reproduzidas de maneira
satisfatoria pelos resultados teoricos, o que abaliza o método empregado como uma ferramenta
interessante para a realizagdo de aulas dentro da area da Quimica Computacional ou mesmo da

Quimica Orgéanica.

Palavras-chave: Ensino de quimica, espectroscopia do infravermelho e quimica

computacional.



ABSTRACT.

The activity of acquiring knowledge and teaching-learning requires greater performance
for students and teachers and this is brought about by several transformations over the years
promoted by technological advances, with this, teaching has been increasingly challenging for
the teacher. Teachers need tools to transform their classes into knowledge building
opportunities, rather than tiring, repetitive and abstract moments. Given this situation, the
present work uses computational modeling through software such as Avogrado (version 1.2.0)
for visualization of molecules and Orca (version 5.0) to create infrared spectra of carbonyl
organic compounds (Aldehydes, Ketones , Esters and Carboxylic Acids), also evaluating the
effects that affect the carbonyl peaks (functional group effect, conjugation effect and alpha
substitution effect) for a practice in the discipline of computational chemistry. It was observed
that, in general, the trends observed experimentally were reproduced satisfactorily by the
theoretical results, which supports the method employed as an interesting tool for conducting

classes within the area of Computational Chemistry or even Organic Chemistry.

Keywords: Teaching chemistry, infrared spectroscopy and computational chemistry.
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1 INTRODUCAO

Vivemos um momento em que a tecnologia, a comunicagdo, a informagdo e
principalmente a educagdo esta passando por mudancas. Dentre os varios setores da sociedade,
a educacdo ¢ uma das areas que esta sendo afetada por esta onda tecnologica (Ferreira, 1998).
E perceptivel que a maneira com que as pessoas de décadas atras adquiriam conhecimento e se
aprofundavam neste conhecimento utilizavam recursos diferentes ao que temos nos dias de hoje.
Considerando esse aumento de opgdes no que se refere a auxiliar na constru¢ao cognitiva do
conhecimento, os professores podem utilizar ferramentas como o computador, que tem
potencial para romper a barreira da abstragao e assim aproximar os alunos para o contetido que
esta sendo abordado em suas aulas.

O acelerado avango tecnologico requer do professor um posicionamento e adaptagcao no
aprimoramento da qualidade do processo de ensino e aprendizagem (NUNES; SANTOS, 2013).
O trabalho de Nunes e Santos (2013) sdo abordadas também as dificuldades que os professores
possuem ao ministrar aulas, e esses problemas estdo relacionado a alguns fatores: alunos nao
conseguem prestar atencdo nas aulas, veem a aula de quimica como entediante, cansativa,
decorativa, complexa e por isso nao compreendem os motivos para seu aprendizado.

Diante disso, os softwares educacionais podem ser uma alternativa para contornar a
situagdo e podem ser encontrados facilmente ao navegar pela internet. Logo, os aparelhos
tecnologicos do dia a dia do aluno como os celulares e computadores conectados a internet sao
capazes de ser utilizados em uma abordagem pedagogica e serem transformados em ferramentas
didaticas para o professor (AULER; DELIZOICOV, 2006). Diversos trabalhos, mostram a
importancia desses recursos computacionais € softwares educacionais como ferramentas para o
ensino de quimica e constru¢ao do conhecimento (MEDEIROS, 2013).

Em um trabalho de Carraher (1992) ¢ relatado que, para o sucesso dos softwares, €
necessario que o professor entenda como inseri-los nas atividades educacionais. Segundo Rego
(2014), ¢ essencial a participagdo do educador como facilitador e guia ao fazer o uso das
ferramentas pedagogicas.

A insercao das tecnologias no ensino de quimica tem sido discutida por diversos autores.
Para Giordan (2013), o uso das tecnologias de informa¢ao e comunicacdo garantem ao aluno a
motivagdo, facilita a compreensdo do contelido e contribui para o processo de ensino

aprendizagem.



De acordo com Ribeiro e Greca (2003, p. 544) um dos motivos pelo qual a quimica se
torna dificil para os alunos ¢ o fato de ser uma ciéncia que utiliza muitos simbolos, e esses
simbolos se espalham nos mais variados assuntos, sdo simbolos para representar fendmenos,
elementos e, além disso, os alunos devem representar o conhecimento adquirido em outros
problemas semelhantes.

O processo de aprendizagem com o uso de tecnologias promove mudangas nas
perspectivas educacionais, semelhante a isso, os docentes passaram a incluir as tecnologias em
suas aulas e isso ¢ devido as modificacdes de como os assuntos sao repassados aos alunos em
aulas comuns, assim, as aulas que muitas das vezes sdo tratadas como: ultrapassadas, depdsito
de conhecimento ou até mesmo obsoletas para os alunos. A tecnologia veio com esse poder de
reinventar o cenario da educagdo, pois, ndo se trata apenas de ensinar quimica, mas também de
como se aprende quimica voltada no horizonte de desenvolvimento cognitivo dos educandos.

Para Levy (1999, p 171): “O professor torna-se um animador da inteligéncia coletiva
dos grupos que estio a seu encargo. Sua atividade sera centrada no acompanhamento e na gestao
das aprendizagens: o incitamento a troca dos saberes, a mediagdo relacional e simbolica, a
pilotagem personalizada dos percursos de aprendizagem etc.”

Para Jelvez (2013), os profissionais da educacdo acabam utilizando métodos de
transmissdes de conhecimentos que ndo levam em consideracdo a realidade do aluno, como
também a descontextualizacdo e a superficialidade dos assuntos abordados por motivos de
dificuldades dos alunados em reproduzir os contetidos aprendido.

A quimica ¢ uma das areas de aprendizagem que requer do aluno um maior entendimento
e abstracdo para assim conseguir compreender os conteudos trabalhados pelo professor em sala
de aula. Logo, o docente utiliza de varios métodos como: praticas em laboratérios, simulagdes,
e jogo para facilitar o entendimento do conteudo. Santos, Wartha e Filho (2010) abordam em
seu trabalho que ndo basta apenas os métodos utilizados pelo docente como também a maneira
com que ele usa essas ferramentas educacionais.

Segundo Aratjo (2005), a velocidade com que o mundo se desenvolve exige ainda mais
a formagdo em ciéncia e tecnologia, uma vez que esses avangos atraem os jovens e contribuem
para um aprendizado eficiente. Com isso, o emprego de recursos computacionais nas escolas
vem crescendo ao longo dos ultimos anos. O computador fornece ao professor ferramentas
poderosas, tendo ao seu alcance materiais como: softwares, simuladores, aplicativos educativos,
redes sociais e blogs. Assim, quando o docente busca trabalhar de maneira pratica em suas aulas,
o aluno tem a oportunidade de construir o conhecimento, embora requeira mais tempo e torne

a profissdo ainda mais desafiadora. O uso dessas tecnologias vem se mostrando cada vez mais
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eficiente para o desenvolvimento cognitivo do educando (SILVA, 2016; SALESSE, 2012;
QUEIROZ, 2004; HESS,1997).

Os professores estao buscando cada vez mais utilizar esses recursos de tecnologias para
as suas aulas, saindo da metodologia de ensino tradicionalista (Lopez e Petronilho, 2017).
Varios métodos estao sendo utilizado para aproximar o aluno do contetido, trazendo assim uma
ligagdo para o que estd sendo estudado em sala de aula e o cotidiano, promovendo uma
significacdo do conteido e conhecimento trabalhados, levando ao caminho eficiente do
ensinoaprendizagem (PAZ, 2010).

Raupp, Serrano e Martins (2008) ressaltam que, para o desenvolvimento de
conhecimento que requer uma imaginagao ¢ necessario que os alunos tenham nogdes visuais e
espaciais e a partir de ferramentas educacionais que proporcionem isso, tais como simuladores,
resultara em melhor aprendizado sobre o conteudo.

Brito (2001) ressalta que os recursos computacionais ampliam o conceito de aula,
proporcionando ao docente fazer novas pontes cognitivas. Além disso, o uso de recursos
computacionais com a aplicagdo de diferentes metodologias tornara a aula dindmica e atraente
para os alunos. Dessa maneira, o computador ¢ uma ferramenta educativa importante para a
contextualizagdo de teoria e pratica. Dallacosta (1998) aponta que os recursos tecnoldgicos
atraem e motivam os discentes, aumentam a compreensdo do conteudo e ajuda a visualizagdo
de assuntos abstratos. Além disso, o computador pode ser utilizado para a realizagdes de
simulagdes de experimentos, facilitando ao alunado assomar com sua imaginacao, levando a
uma nova constru¢do do conhecimento de maneira aprofundada (GIORDAN, 1997).

Para Silva (2001) o professor com a tecnologia esta sendo estimulado a se renovar e para
1ss0 ¢ necessario mudar a sua maneira de ensinar os seus alunos e isso ¢ através da utilizacao
de ferramentas computacionais, pois vivemos em uma €poca que necessita e favorece a
propagacao do saber.

Eichler e Del Pino (2000) retratam que o sofiware quando utilizado no contexto
educativo, demanda que o professor o aplique de tal maneira que este seja uma ferramenta
auxiliar, pois assim ird trazer melhor rendimento na constru¢do do conhecimento. No entanto,
esse recurso por si s6 ndo pode ser responsavel por construir conhecimento isoladamente. Para
que o instrumento computacional seja considerado produtivo ¢ fundamental que o professor
tenha conhecimentos sobre o assunto a ser trabalhado, entenda o funcionamento do software
educativo e aplique uma boa metodologia junto a quimica computacional (VALENTE, 1993).

A TUPAC define a quimica computacional da seguinte forma: “aspectos da pesquisa

molecular que sdo tornados praticos pelo uso de computador” (IUPAC, 2008). A quimica
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computacional ¢ uma 4area que usa varios calculos matematicos para resolugdo de problemas
quimicos (LEWARS, 2016). Através do computador € possivel: produzir simulagdes de reagdes
quimicas, estimar as geometrias mais estaveis de moléculas, obter descricdes acuradas de
orbitais atdmicos e moleculares, entre tantas outras aplicacdes (RAUPP, D; SERRANO, A;
MARTINS, 2008).

O presente trabalho propde a utilizagdo de praticas em quimica computacional para a
obten¢do de dados relativos a espectroscopia de infravermelho de moléculas organicas. Este
topico ¢ abordado nos cursos superiores de Quimica, em geral, nas disciplinas mais avangadas
na area da Quimica Organica. E um tema que envolve conhecimentos prévios em quimica
organica basica (identificacdo de grupos funcionais), for¢ca e comprimento de ligagdes, efeitos
eletronicos em moléculas, interacdo da radiacdo com a matéria, entre outros (MCMURRY,
2008).

A partir dos resultados obtidos em calculos em quimica computacional pode-se
compreender e atribuir uma dimens3o quantitativa aos aspectos que afetam as posigoes dos
picos do grupo carbonila em grupos funcionais diversos como: aldeidos, acidos carboxilicos,
cetonas e ésteres. As praticas propostas neste texto permitirdo a obtengao de dados quantitativos,
por parte dos estudantes envolvidos, acerca das frequéncias vibracionais no infravermelho de
diversos compostos organicos, considerando efeitos que podem deslocar as posi¢des dos picos

e comparar esses dados com valores e espectros infravermelhos presentes na literatura.
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1 FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1  UTILIZACAO DE MATERIAIS VISUAIS COMO FERRAMENTA DE
APRENDIZAGEM NO ENSINO DE QUIMICA

Giordan e Gois (2005, p.289) trazem uma nogao sobre o importante papel de reconhecer
a imagem no aprendizado em Quimica: “[...] a constru¢do de conceitos esta estreitamente
relacionada ao formato visual com que os estudantes tiveram contato durante seu aprendizado”

O uso de recursos visuais no ensino de quimica ¢ uma ferramenta didatica usada para
representar sistemas quimicos em reacao, calculos e graficos (CAROBIN; NETO, 2003). No
trabalho realizado por Carobin e Neto (2003) ¢ evidenciado que as simulagcdes computacionais
aplicada ao conteudo de equilibrio quimico se mostra eficiente no que se diz respeito ao nivel
de aprendizagem pelos estudantes, além disso, os autores do trabalho reforgam que a
experiéncia dos estudantes em construir os graficos para visualizar o comportamento cinético,
proporcionou uma compreensao mais profunda do conteudo.

O trabalho de Esteban Lopes e Stephany Petronilho (2016) apresenta varias ferramentas
que podem ser de aplicacdo nas aulas, que sdo divididas em categorias incluindo plataformas
para aplicar questionarios (SurveyMonkey, Socrative, GoogleForms, entre outros), aplicativos
que promovem a edi¢do e criagdo de formulas quimicas e moléculas além de softwares como
BKChem, ChemSketch e Avogrado. O trabalho trata e explica algumas possibilidades,
vantagens e desvantagens comparando os trés softwares citados para o ensino de quimica e cita
conteudos dentro da quimica que melhor se associam com os aplicativos.

No trabalho de Railton Barbosa (2016) com o titulo “Aplicando quimica computacional
no ensino de quimica” sdo abordados alguns pontos fundamentais para o entendimento do
computador, quimica e também o ensino de quimica para a compreensao de como uma reacao
quimica acontece e quais os caminhos que ela ird seguir, desde os reagentes passando pelo o
estado de transi¢do e finalmente chegando nos produtos formado. Assim, esse trabalho ele
mostra como o computador pode ser importante na sala de aula para a criagdo de materiais para
facilitar o entendimento dos assuntos trabalhados na aula, pois € possivel visualizar o caminho
da reagdo como também definir os resultados de menor energia com os calculos computacional
(CRAMER, 2004).

Dallacosta e colaboradores (1988) sugerem em seu trabalho que ndo basta apenas utilizar
o computador como uma ferramenta a mais, o computador deve trazer sua contribui¢do para a

aula, deve ser uma ferramenta util e ndo apenas um equipamento que serd utilizado para
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transferir ou reproduzir o conhecimento sem que passe pelo aluno. Nesse panorama, o uso do
computador deve objetivar o aperfeicoamento do aprendizado e as simulagdes computacionais
podem ser uma das maneiras de se trabalhar com a quimica, aproximando o aluno do
entendimento dos fendmenos microscopicos € macroscopicos, tornando assim os conteudos em
uma linguagem compreensivel para o alunado (GIORDAN, 1999).

Segundo Arroio (2015) quando a quimica computacional é trabalhada no ensino médio
¢ considerada bastante complexa, pois exigem dos alunos um conhecimento de conceitos
abstratos como também matematicos avangados, requer um entendimento nao intuitivo. Mas,
quando a quimica computacional ¢ trabalhada para proporcionar ao discente a possibilidade de
visualizar as moléculas, suas conformagoes ¢ interacdes, levando o entendimento do universo
microscopico utilizando o computador.

Em um trabalho feito por Melo & Melo os softwares educacionais voltado ao ensino de
quimica, promove a versatilidade em sala de aula, usando o computador como uma espécie de
laboratério ou industria. Diante disso, os autores Sanger e Badger II (2001) aborda algumas
estratégias de visualizagdo e como isso influéncia no processo de aprendizado, pois, como a
quimica que ¢ bastante abstrata, o ato de visualizar facilita bastante a compreensao do assunto.

Ademais, a quimica computacional promove a interligacdo de assuntos atuais como o
trabalho feito por Alexandro da Silva (2017) onde o mesmo fala sobre a utilizagdo da quimica
computacional em abordar o assunto aquecimento global e como o uso do softwares foi de
fundamental importancia para o entendimento das moléculas HoO e CO;, por serem gases do
efeito estufa, além disso, com o Gaussian foi possivel determinar o momento angular, momento
dipolo, frequéncias vibracionais, obtencdo da energia de estabilizacdo e sua interagdo com o

infravermelho.

1.2 QUIMICA COMPUTACIONAL

Observa-se que, com o avanco da ciéncia e tecnologia, os quimicos, que antes tinham
apenas os modelos tedricos para serem seguidos, contam com a vivéncia com o computador,
que € utilizado para investigar, analisar e comparar os modelos tedricos (RIBEIRO, GRECA,
2003).

No cendrio cientifico, a quimica computacional tem como foco a resolug@o de problemas
quimicos, por meio do uso das leis da mecéanica quintica com o auxilio de programas de

computador (IUPAC, 1998). E parte essencial da quimica computacional calcular estruturas,
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propriedades microscOpicas e macroscOpica, interacdes, dindmica molecular de muitas
particulas, logo, a quimica computacional € parte da quimica tedrica.

A Quimica € tida como uma ciéncia eminentemente experimental, porém, com o0s
avancos de recursos tecnoldgicos, a quimica tedrica é uma grande ferramenta que os quimicos
possuem para analisar dados e resultados de experimentos simulados em computadores e que
talvez ndo fossem possiveis de ser realizados de maneira convencional no laboratério (ou seriam
proibitivamente custosos). Com isso, para que a quimica continue com seus avangos, as vidrarias
e aparelhos de laboratdrio tem tanta importancia quanto um computador e isso € visto quando o
prémio Nobel de quimica é dado a J. A. Pople ¢ W. Kohn por suas contribui¢des no
desenvolvimento de técnicas computacionais eficientes que explicam estruturas moleculares e
suas reatividades (TRUHLAR; MCKOY, 2000). Mais recentemente, o prémio Nobel dado a
Martin Karplus, Michael Levitt e Arieh Warshel, pela contribuicdo de métodos computacionais
que auxiliam na compreensdo de reacdes quimicas de dificuldade elevada, reforcam o destaque
crescente da quimica computacional no meio cientifico (SKAF, 2013).

Durante os cursos de graduacdo em Quimica, em especial na modalidade licenciatura,
ha um contato limitado entre os discentes € a quimica computacional. Obter propriedades de
atomos e moléculas utilizando softwares de quimica computacional envolve utilizar equacdes
da mecanica quantica, essencialmente a famosa equacdo de Schrodinger:

Hip(x) = Eyp(x)
em que H é o operador Hamiltoniao (ou operador energia), E ¢ a energia do sistema, 1 (x) ¢
a chamada funcdo de onda, que ¢ uma fun¢do matemadtica que carrega informagdes sobre o
sistema (no caso da equacao acima, a fun¢ao de onde ¢ de apenas uma variavel espacial, “x”).
Uma maneira de “ler” a equacao de Schrodinger representada acima seria: “a aplicagdo do
operador energia H sobre a fun¢io de onda 1(x) resulta em um valor constante E, que é a
energia do sistema, multiplicado pela mesma fungdo de onda ¥ (x)”. Analogamente existe,
por exemplo, o operador momento linear, ou o operador dipolo elétrico, que, se aplicados a
funcao Y (x), resultam nos valores de momento linear e momento de dipolo, respectivamente.
A equagdo de Schrodinger foi aplicada com grande sucesso ao atomo de hidrogénio (sistema
contendo duas particulas com carga elétrica de sinal contrario que se atraem seguindo a lei de
Coulomb) uma vez que ¢ construida introduzindo os conceitos de quantizagao de energia € o
principio da incerteza de Heisenberg. Os resultados da equagdo aplicada ao atomo de
hidrogénio sdo as fung¢des de onda que reconhecemos como os orbitais atdmicos, bem como
as suas respectivas energias. Nao se pode subestimar a importancia destes resultados, uma

vez que caracteristicas como a configuracgao eletronica, as propriedades periddicas e a ligacao
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quimica derivam diretamente dos efeitos quanticos levados em consideracao na equagdo de
Schrodinger.

Avancando em complexidade, a equacao de Schrodinger € aplicada também a sistemas

com muitos elétrons e muitos dtomos. Nessas condi¢des, além da atragdo entre os nucleos e os

elétrons, a energia serd ditada também pela repulsdo entre os elétrons e a repulsdo entre os

niicleos. O operador energia total, ou hamiltoniano, H,, passa a ter a seguinte forma:

n n N

2 n n N N
N DRSO WIS I e
e — )
= 2 - Tia - 4 Tij =i Rup

i j>i A

onde os termos no lado direito da equagdo representam, respectivamente, a energia cinética dos
elétrons, a atracdo elétron-ntcleo, a repulsao elétron-elétron e a repulsdo ndcleo-nucleo; as letras
minudsculas representam os elétrons e as letras maidsculas, os nucleos (Z € a carga nucelar, Ryp
a distancia entre os nicleos A e B e r;; a distancia entre os elétrons i € j). Na versdo molecular
da equacdo, inicialmente os nucleos atdmicos sdo mantidos em posicdes fixas, e apenas o
Hamiltoniano eletronico € considerado (operador acima). A solucdo eletronica fornece o
potencial ao qual os nicleos estdo submetidos, dai resolve-se uma nova equagao de Schrodinger
especifica para os nucleos.

A partir do momento em que se considera o fator da repulsdo entre elétrons surge um
problema fundamental: a impossibilidade de resolver a equacdo de Schrodinger de maneira
exata (obtendo uma férmula precisa para a energia e para os orbitais em funcdo das distancias
intereletronicas). Com isso, faz-se necessario o uso de aproximacdes € métodos numéricos
complexos de resolucdo de integrais, o que torna o computador uma ferramenta indispensavel
para o estudo dos sistemas moleculares no ambito da mecénica quantica.

A equacido de Schrodinger molecular tem a forma:

ﬁewi(F; ﬁ) = El-LIJi(?; ﬁ),
em que W; corresponde a fungdo de onda molecular, 7 refere-se as coordenadas de todos os
elétrons e R as coordenadas de todos os nicleos atdmicos; E; é a energia total do sistema. O
calculo da energia total, como mencionado anteriormente, necessita de aproximacoes, € uma das
mais utilizadas inicialmente é o método variacional. O método variacional consiste em propor
uma funcdo de onda aproximada, g, que, obrigatoriamente, terd energia aproximada, E, maior
ou igual que a energia total exata (garantido pelo teorema variacional) e dada por:

E=

[ ¥ Bde
[T
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em que dt representa todas as coordenadas espaciais. A maneira de definir a fun¢do de onda
aproximada segue: escrever ¥ como uma combinagio linear de vérias fun¢des conhecidas, para
as quais sao introduzidos coeficientes (ou pesos), da forma:

¥ =c1¢1 + 2p + c3p3 + -
onde cada ¢ é um coeficiente e cada ¢ é uma fun¢@o conhecida (as vezes chamada de fungao de
base). O problema passa a ser de uma otimizacao da funcao energia em fun¢do dos coeficientes
em busca de uma energia minima (dE /dc = 0).

Conforme mencionado anteriormente, o fator de repulsdo intereletronica impede uma
solucdo exata da equacdo de Schrodinger, e com o passar dos anos, diversas metodologias
surgiram para lidar com a repulsdo entre elétrons (o método de Hartree, por exemplo, ignora
completamente a repulsdo), e cada metodologia desenvolvida determina o chamado método
computacional. Destacam-se aqui: 0 método Hartree-Fock (HF), proposto por D. R. Hartree em
1947, tomando o termo de repulsdo intereletronica como sendo a repulsdo que um elétron sente
por todos os demais, de uma forma média (HARTREE, 1947). Os métodos posteriores,
chamados métodos pds-HF, tentam, por diferentes formas, recalcular a repulsao intereletronica
de maneiras menos aproximadas, recebendo destaque o método MP2 (Moller-Plesset de ordem
2), que utiliza a Teoria de Perturbagdo para estimar a parcela de correlagdo eletronica. A partir
dos orbitais obtidos como solu¢do do método HF, a correcdo MP2 introduz no resultado da
energia termos que sao calculados considerando que elétrons tem liberdade de ocupar orbitais
relacionados a estados excitados, o que na pratica permite que os elétrons ocupem regides do

espaco mais distantes dos demais. O termo de correcdo MP2 segue:

occ vir

Ep2) = Y. ({9:9,19.85) ~ (9:9,19,94)

EtE —€E— &

i<j a<b

Conforme mencionado anteriormente, as fungdes de onda aproximadas utilizadas no
método variacional sdo construidas utilizando fungdes previamente conhecidas. Tais funcdes
sdo chamadas comumente de “fun¢des de base”. Uma tentativa inicial de criar um conjunto de
funcdes de base foi simplesmente utilizar as fungdes de onda exatas para o &tomo de hidrogénio,
no entanto, tais fungdes se mostraram muito complicadas de implementar computacionalmente.
A abordagem escolhida foi utilizar fun¢Oes para as quais o cdlculo numérico feito por
computadores fosse facilitado e que se assemelhassem as fun¢des hidrogendides.

Nos célculos mais comuns de estrutura eletronica aparecem as funcdes dos tipos STO
(do inglés Slater Type Orbitals) e GTO (do inglés Gaussian Type Orbitals). As fungdes STO
possuem formato muito similar as funcdes hidrogendides mas apresentam uma descontinuidade

na origem, tornando os cédlculos mais complexos. Com isso, as fungdes GTO se tornaram as
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mais populares, porém, sdo necessarias pelo menos trés fungdes GTO para simular uma funcao

STO de maneira satisfatoria, conforme Figura O1.

Figura 1. Fun¢des STO e GTO
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Fonte: Jensen, F. introduction to computacional chemistry.2nd 2007

Um conjunto de base, ou simplesmente base, composto de apenas trés fungdes GTO
para cada orbital atdmico ¢ a chamada base minima (STO-3G, 3 fungdes gaussianas para
imitar o comportamento de uma STO). Os elétrons das camadas mais internas dos atomos
ndo sofrem tanta influéncia das modificagdes nas regides mais externas, de sorte que o cerne
de elétrons costuma ser tratado com a base minima e as camadas de valéncia com mais
funcdes de base, de modo que haja uma maior flexibilidade e, consequentemente, melhor
descri¢ao da nuvem eletronica. Tome-se como exemplo o 4&tomo de carbono, de configuragdo
eletronica 1s*2s*2p®. Ao escolher o conjunto de base denominado 6-31G, significa que 6
fungdes gaussianas sdo usadas para simular o orbital 1s (cerne) e os orbitais 2s e 2p sao
tratados como 3 fungdes gaussianas de formato similar e 1 fungdo extra, de formato mais
“difuso”, ou seja, com um decaimento exponencial mais suave. O conjunto 6-311G, por sua
vez, implica em adicionar mais uma fun¢do com caracteristica difusa. A cada adicdo de
fungdes de base, mais se exige da capacidade computacional para realizacdo dos célculos
quanticos, tanto em memoria quanto capacidade de processamento.

Ao considerar o ambiente molecular, € notorio que a densidade eletronica dos atomos
sofre modificacdes quando comparada as espécies isoladas, ou seja, ¢ preciso considerar as
possiveis distor¢oes da nuvem eletronica, especialmente importantes quando tratamos de
ligagcdes quimicas. A maneira de considerar essas possiveis distor¢des ¢ a adigdao de fungdes
difusas e de polarizagao.

As fungdes de polarizagdo sdo fungdes com momento angular mais alto que os existentes

para determinado atomos (ex. orbitais d para a&tomos pesados e orbital p para o hidrogénio),



18

ponderados pelos coeficientes. S3o importantes para uma melhor descri¢ao das ligagdes
quimicas. Sao representados pelos orbitais que sao acrescidos escritos entre parénteses, como
no exemplo: 6-311G(d,p), que indica orbitais p para o hidrogénio, e d para os demais.

As fungdes difusas sdo importantes para descrever elétrons mais fracamente ligados, por
exemplo, estados excitados ou anions. Para esta correcao, adicionamos fungdes s € p para os
atomos pesados e s para o hidrogénio com a caracteristica de decairem exponencialmente de
maneira muito branda. Essas fungdes sdo representadas por sinais de “+” ap6s o numero de
funcdes de base, como no exemplo: 6-311++G(d,p). O segundo “+” refere-se a adigdo de

func¢des difusas no atomo de H.

1.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A Quimica possui muitos métodos para compreender o comportamento da matéria, e um
desses métodos ¢ a espectroscopia no infravermelho. A espectroscopia no infravermelho
(espectroscopia IV) é uma espectroscopia de absor¢do, onde a energia absorvida se encontra na
regido do infravermelho do espectro eletromagnético. E uma técnica espectroscopica que se
baseia nas frequéncias de vibracdes que cada ligacdo quimica possui mediante um dado
ambiente quimico. Tais vibragdes correspondem a niveis de energia vibracionais quantizados
das moléculas (MCMURRY, 2008). As bandas no espectro infravermelho sdo representadas por
v, 0 niimero de onda, cuja unidade é o centimetro inverso (cm™). O niimero de onda relaciona-
se ao comprimento de onda, A, pela seguinte equagdo v =1/ A (SILVERSTEIN, 2019).

A radiagdo do infravermelho emitida por uma fonte na faixa de 10.000 cm™ a 100 cm’!
¢ absorvida por uma molécula orginica em forma de vibragdo molecular e esse processo ¢
quantizado, ou seja, apenas quando um féton de luz infravermelha possui energia coerente com
a separagdo entre os niveis energéticos vibracionais da molécula na amostra ocorreré a absor¢ao.
Como resultado, o espectro registra bandas de vibragdo-rota¢dao, em especial as que estdo do
4000 cm™ a 400 cm’!, regido de maior utilidade para os quimicos organicos (SILVERSTEIN,
2019). Contudo, o processo de absorcao depende muito das massas relativas que os atomos
possuem com também da forca das ligagdes e da geometria dos atomos na molécula
(SIVVERSTEIN, 2019). Na figura 02 podemos observar o espectro ¢ a regido onde fica

localizado a area do infravermelho.



Figura 2. Uma parte do espectro eletromagnético que mostra a relagdo do infravermelho

vibracional com outros tipos de radiagao.
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Fonte: introducdo a espectroscopia traducgdo da 4° edigdo norte-americana, 2010.

Na Figura 03 a seguir podemos observar o espectro infravermelho da agua, onde o

mesmo apresenta uma banda larga bem caracteristico da deformagao O-H na faixa do 3300 a

3500 cm!.
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Figura 3: Espectro de infravermelho da molécula da agua.
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O quimico organico ao analisar os espectros do infravermelho de moléculas organicas,
as moléculas mais simples podem apresentar um espectro bem complexo e para facilitar esse
trabalho o quimico precisa comparar o espectro desconhecido com um espectro conhecido de
uma substancia padrao e assim ele faz uma correlacdo de pico a pico (SILVERTEIN, 2019).

Quando a amostra organica recebe energia em forma de radiagdo infravermelha, as
moléculas presentes passam por um processo chamado de estiramento ou deformagdo que
podem acontecer no plano ou fora dele (Scissoring ou Rocking no plano e Wagging ou Twisting

fora do plano), porém existe outros tipos de deformacao e estiramento mais complexos e ativos

(MCMURRY, 2008).

Figura 4: representacdo dos modelos de vibracdes de estiramentos e vibragdes de

dobramento
\\ -~ H e /H
- ° ¢
QH / \H )‘
Estiramento simétrico Scissoring Wagging
(- 2853 cm~") (~1450 cm- %) {1250 cm=")

e

4
My, N oA W ] L LA
c tle X
Y | w ] o
Estiramento assimétrico Rocking Twisting
(~2926 cm™') (~720 cm ") (~1250 cm')
NO PLANO FORA DO PLANO
VIBRACOES DE ESTIRAMENTO VIBRAGOES DE DOBRAMENTO

FONTE: Introducao a espectroscopia tradugdo da 4* edigdo norte-americana, 2010.

Quanto a interpretacdo do espectro infravermelho, ndo ¢ preciso analisa-lo por completo
para colher informacgdes uteis. E comum grupos funcionais possuirem bandas de absorcao
caracteristicas, € que se mantém com poucas alteracdes (no comprimento de onda

correspondente e na intensidade) de um composto para outro. Um exemplo classico ¢
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identificado na absor¢ado da ligagdo C=0, o grupo carbonila (caracteristico de cetonas, aldeidos,
ésteres, entre outros) que aparece no espectro IV quase sempre na mesma faixa de nimero de
onda, 1680 a 1750 cm™'. Outros exemplos sdo: absor¢do de O-H (hidroxila) que esta na faixa de
3400 a 3650 cm™!, absorgdio C=C de um alceno na faixa de 1640 a 1680 cm™!, etc (MCMURRY,
2008).

Alguns outros fatores que afetam a posi¢do de um pico no espectro IV sdo o tipo de
ligagdes entre os atomos, se sdo ligacdes triplas, em que € absorvido mais energia; em seguida
a ligagdao dupla e por ultimo as ligacdes simples. Uma ligagdo entre atomos mais leves ira
proporcionar vibragdes mais extensas, de maior frequéncia (e consequentemente menor
comprimento de onda) enquanto ligagdes envolvendo atomos mais massivos resultara em
vibragdes menos frequentes (MCMURRY, 2008).

No espectro de infravermelho alguns grupos sdo facilmente identificados, por exemplo
o de compostos carbonilicos. Os grupos funcionais carbonilicos possuem picos nas faixas de
1670 a 1780 cm™, no entanto, a depender do grupo funcional e das condi¢des da molécula (as
proximidades da ligacdo C=0), ocorrem variagdes na posi¢ao do pico da carbonila. A carbonila
de aldeidos, quando um aldeido saturado, absorvem em 1730 cm™ e quando proximos a dupla
ligacdo ou a um anel aromatico absorvem em 1705 cm™!. As carbonilas de cetonas, quando de
cadeia aberta saturada e cetonas ciclicas com os seis atomos presentes, essas absorvem na faixa
de 1715 cm™!, quando possuem anéis com cinco 4tomos estd na faixa de 1750 cm™ e proximo a
dupla ligagdo e anéis aromaticos absorvem em 1690 cm™'. Da mesma maneira a carbonila dos
ésteres, que absorvem 1735 cm™!, quando préximos a um anel aromético ou a uma dupla ligacio

absorvem em torno de 1715 cm™' (MCMURRY, 2008).

1.4 EFEITOS QUE AFETAM OS PICOS NA CARBONILA

O grupo carbonila estd presente em aldeidos, cetonas, acidos, ésteres, amidas e anidridos
e esse grupo da carbonila absorve com bastante intensidade na faixa de 1850 e 1650 cm™ e um
desses compostos que ¢ utilizado para realizar comparagdo ¢ o grupo da cetona que estd na
metade da faixa do espectro (DONALD L. PAVIA, 2020).

Quando um quimico comega analisar o espectro de infravermelho ¢ fundamental que em
seus primeiros esforcos consiga determinar a presenga/auséncia de alguns grupos funcionais
por meio dos picos. A busca inicia-se com os picos de C=0, O-H, N-H, C-O, C=C, C=C, C=N
e NO;. Em seguida procuram outras bandas de compostos carboxilicos funcionais como:

aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos e ésteres.
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As faixas relacionadas ao pico da carbonila podem sofrer mudangas devido a alguns
fatores. Um deles ¢ o efeito indutivo, que pode manifestar-se da seguinte forma: atomos mais
eletronegativos ligados ao carbono da carbonila atraem a nuvem eletronica para proximo de si,
deixando o carbono com carga parcial positiva, por sua vez, atraindo os elétrons da ligagdo
C=0, tornando-a mais curta e mais forte. Como resultado, ha uma ligagao cuja vibragao possuira
uma amplitude menor e uma frequéncia mais alta (e energia mais alta). Esse efeito ¢ dominante
em um éster, por exemplo, visto que ha um atomo de oxigénio ligado diretamente ao carbono
da carbonila.

Um segundo fator ¢ o efeito da ressonancia, que promove a diminui¢do da frequéncia,
pois, o efeito de ressonancia resulta em um carater de ligagdo simples e isso promove uma
diminui¢do da frequéncia da C=0O (DONALD L. PAVIA, 2020).

Outro efeito que influencia bastante a diminui¢do da frequéncia € o efeito de conjugacao.
Esse efeito acontece devido a introdu¢@o de uma ligagdo C=C em uma regido vizinha ao grupo
carbonila, resultando em um deslocamento de elétrons © nas ligagdes de C=0O e C=C. Esse
deslocamento aumenta o carater de ligagao simples das ligagdes C=0 e C=C pertencente ao
hibrido de ressonancia, e esse efeito, quando introduzido em carbonos a e 3, proporciona uma

reducio da ordem de 25 a 45 cm™! da frequéncia da C=0O (DONALD L. PAVIA, 2020).

1.4.1 Aldeidos

O grupo carbonila dos aldeidos absorvem frequéncias ligeiramente mais elevadas do que
a das metis cetonas equivalentes. Os aldeidos alifaticos absorvem em 1740-1720 cm™ e um fato
interessante ¢ que a absorc¢ao da carbonila de aldeidos ¢ semelhante ao das cetonas. Quando
possui uma substituicdao dos hidrogénios por grupos mais eletronegativos no carbono o aumenta
a frequéncia de absorcao da carbonila e isso € visto quando € substituido o hidrogénio do
acetaldeido que absorve 1730 cm™! e é colocado o tricloroacetaldeido que passa para 1768 cm!,
outro ponto importante € que os aldeidos possui uma absor¢ao na deformacao axial de C-H que
fica na faixa de 2830 € 2695 cm™! e isso caracteriza um dubleto (parte do espectro que apresenta
dois picos da mesma molécula) resultante da ressonancia de Fermi, e alguns aldeidos quando
tem um grupo aromaticos com grupos bem eletronegativos na posi¢do orto apresenta uma
absorve na regido do 2900 cm™ (SILVERSTEIN, 2019).

Uma caracteristica importante para a diferenciacdo dos aldeidos para as cetonas € o
estiramento C-H encontrado nos aldeidos (-CHO) que fica de 2750 a 2850 cm! e se essa banda

ficar visivel, provavelmente esse grupo ¢ um aldeido (DONALD L. PAVIA , 2020).
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Abaixo esta um espectro da molécula de butanal e seus estiramentos.

Figura 05: espectro da molécula butanal.
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Fonte: NIST Chemistry WebBook ( https://webbook.nist,gov/chemistry)

1.4.2 Cetonas

As cetonas possuem uma banda na regido do 1870 e 1540 cm™! ¢ uma banda de facil
reconhecimento, pois apresenta uma deformagao na ligagdo do C=0. Porém, se houver presenca
de um grupo vizinho mais eletronegativo, efeito de conjugacdo e presenca de anel aromatico,
isso ird alterar o valor da frequéncia.

Nas cetonas, podem ser observados dois fatores discutidos anteriormente: a inclusao de
um grupo alquila em uma cetona saturada alifatica (cadeia carbonica aberta e sem a presenca
de anel aromatico) por um heterodtomo (atomo diferente da cadeia carbonica com hidrogénio)
deslocara a absor¢do da carbonila e essa deslocagdo depende do efeito indutivo ou o efeito de
ressonancia (SILVESTEIN, 2019).

Na Figura 6, demonstra os efeitos participantes das moléculas, um deles ¢ o efeito

indutivo e o segundo ¢ o efeito de ressonancia.
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Figura 6: Efeito de ressonancia e efeito indutivo
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Fonte: autoria propria

O efeito indutivo reduz o comprimento da ligagdo da C=0, logo aumenta a frequéncia
de absorcdo, enquanto o efeito de ressonancia aumenta o comprimento da ligacdo e diminui a
frequéncia de absor¢do da C=0. Deste modo, a conjugagdo quando envolve uma ligagdo C=C
aumenta a deslocalizacdo dos elétrons © (dupla ligagao, os elétrons iram ficar se movimentando
na estrutura que contém a C=0 ) reduzindo o nimero da frequéncia (SILVERSTEIN, 2019).

Abaixo contém a figura 7 com o espectro do infravermelho da molécula propanona
Figura 7 - espectro do infravermelho da molécula propanona
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Fonte: NIST Chemistry WebBook ( https://webbook.nist.gov/chemistry )
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1.4.3 Acidos Carboxilicos

Os 4cidos carboxilicos apresentam uma banda muito forte no grupo C=O que fica na
faixa de 1730 a 1700 cm™' em sua forma alifatica, porém quando essa banda possui uma dupla
ligacdo de carbonos C=C ha uma diminui¢do da frequéncia; nesse mesmo espectro ocorre
também o aparecimento do estiramento da ligagao O-H e isso ¢ visto em uma banda bem larga
na faixa de 3400 a 2400 cm™ e ela acaba encobrindo o estiramento da banda do C-H e se o
estiramento do grupo O-H for muito larga e aparecer com um pico na faixa do C=0 ¢ bem
provavel que esse composto na molécula seja um acido carboxilico (DONALD L. PAVIA,

2020). Logo abaixo estad o grafico do infravermelho do 4cido etanoico

Figura 8: Espectro do infravermelho da molécula 4cido etanoico
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Fonte: NIST Chemistry WebBook ( https://webbook.nist.gov/chemistry )
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1.4.4 Esteres

Esteres sdo compostos que expressam uma banda muito forte do grupo C=0 na faixa do
1750 e 1735 cm’', isso para ésteres alifticos simples, da mesma forma que os 4cidos
carboxilicos os ésteres quando ligados a ligagdes C=C conjugadas ou grupo fenila leva uma
diminui¢do da frequéncia. As caracteristicas mais marcantes dos ésteres ¢ que um éster
apresenta banda de 1750 e 1735 cm™ e as bandas de estiramentos do C-O aparece entre 1300 e
1000 cm™! e essas bandas sdo largas e é esse 0 motivo que podemos descartar a possibilidade de
nessa faixa ser uma cetona, no entanto, nessa regiao as cetonas tem bandas mais fracas e estreitas

(DONALD L. PAVIA, 2020). A seguir estd um grafico contendo as vibragdes da molécula

acetato de metila.
Figura 9: Espectro da molécula acetato de metila
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Produzir praticas em Quimica Computacional que produzam dados espectroscopicos
acerca das frequéncias vibracionais no infravermelho de diversos compostos organicos
contendo a ligacdo C=0, a carbonila, verificando os efeitos de deslocamento de picos e

comparando os dados obtidos com aqueles presentes na literatura.

2.2 ESPECIFICOS

i) Determinar as frequéncias vibracionais de compostos organicos contendo a
ligagdo C=0, energias e geometrias de minimo das moléculas de interesse;

i1) Analisar os picos relacionados a ligacdo C=0 e as mudancgas desses picos ao
alterar a estrutura das moléculas que contém esta ligacao;

ii1) Produzir roteiros de aulas praticas em Quimica Computacional que descrevem
os procedimentos necessarios para um estudo abrangente da espectroscopia de

infravermelho em termos da Quimica Computacional.
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3 METODOLOGIA

A fim de obter os resultados necessarios de calculos de geometria e frequéncia
vibracional dos diversos compostos organicos abordados, aqui foram utilizados dois softwares
separadamente, ambos podendo ser obtidos de maneira gratuita e para sistemas operacionais
como o Windows e o Linux. Inicialmente foi utilizado o software Avogadro (versao 1.2.0) para
o desenho das estruturas tridimensionais das moléculas e produgao dos arquivos com instrugdes
para o calculo quantico (doravante chamados “input ) a ser lidos e executados com o software
Orca (versao 5.0), que fornece como resultado a geometria de menor energia para a molécula
bem como os picos no espectro infravermelho relacionados aos modos normais de vibragao.
Munidos dos resultados gerados pelo programa Orca, o Avogadro € utilizado novamente, agora
para apresentar de maneira visual os espectros de infravermelho teoricos.

Convém ressaltar que existem programas de computador que fornecem simultaneamente
a ferramenta de desenho das estruturas tridimensionais de moléculas e o calculo quantico
propriamente dito, no entanto, s3o pacotes computacionais de custo elevado e, muitas vezes,
inviaveis para a maioria dos estudantes e escolas brasileiras.

Em se tratando do nivel de teoria, foi aplicado o método MP2 e o conjunto de fungdes
de base 6-31++G(d,p) para todos os atomos envolvidos (na terminologia da quimica
computacional, o nivel de teoria ¢ escrito como: MP2/6-31++G(d,p)). Os calculos foram
realizados em notebooks de uso pessoal, ndo superando o intervalo de 60 a 90 minutos para a
obtencdo dos resultados para os célculos que envolviam o maior niumero de 4tomos.

Os efeitos estudados no presente trabalho foram divididos em grupos, a saber: efeito do
grupo funcional, efeito de conjugag¢do e o efeito da substituicdo a. O foco foi observar
exclusivamente a posi¢ao do pico relacionado a carbonila para os diferentes compostos. A
Tabela 01 a seguir apresenta os compostos organicos avaliados. Ressalta-se que o propdsito do
trabalho ¢ observar se o nivel de teoria adotado € capaz de reproduzir as tendéncias observadas
experimentalmente, dessa forma, foram selecionados compostos contendo um numero reduzido
de 4tomos, a fim de ndo gerar calculos demorados.

Propde-se a estrutura de aulas em Quimica Computacional voltadas para o ensino em
nivel superior de Quimica, de sorte que uma turma possa ser dividida em grupos nos quais cada
um dos efeitos citados possa ser avaliado separadamente e, ao final, todos os resultados possam
ser confrontados e discutidos amplamente. A atividade proposta pressupde aulas ministradas
anteriormente em que sao discutidos conceitos fundamentais da Quimica Computacional bem

como da utilizacao dos aplicativos Avogadro e Orca.
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Inicialmente o docente ird precisar de trés aulas, a primeira aula ¢ destinada a explicar
como usar os programas € o intuito desse primeiro momento € fazer com que os discentes
estejam familiarizados com os softwares, em seguida, o docente ira dividir a turma em trés
grupos, o primeiro grupo ficara responsavel por cuidar do efeito do grupo funcional, esse
mesmo grupo ira fazer os calculos das seguintes moléculas: Butan-2-ona, Acido Butandico,
Butanal, Acetato de Etila.

Para a realizagao do calculo os discentes iram abrir o software avogadro e nele ira
desenhar a molécula Butan-2-ona, a seguir, ele ird salvar e para isso ele ira em extensions e
descer até Orca e clicar em Generate Orca Input, ao clicar, ira abrir outra tela, que sera para
colocar a base e 0 método computacional. Apds isso, o discente ird salvar o arquivo com o nome
da molécula e em seguida serd gerado o arquivo inp, 0 mesmo vai ser usado para dar inicio ao
calculo. Pelo fato do orca ndo possuir uma interfase grafica, ir4 utilizar o prompt de comando.

No prompt de comando o discente ird na pasta que foi salvo o arquivo inp e vai colocar
o seguinte comando: >orca butan-2-ona.inp > butan-2-ona.out, ao fazer isso, por meio do
programa orca, o prompt de comando ird executar o calculo e transformar o arquivo inp em out
e € nesse arquivo que fica o resultado do espectro do infravermelho, menor energia e vibragdes
dos atomos presente na molécula.

Em seguida, repete o mesmo processo para todas as moléculas do grupo: > Orca butan-
2-ona.inp > butan-2-ona.out, > Orca Acido Butanoéico.inp > Acido Butanoico.out, > Orca
Butanal.inp > Butanal.out.

A segunda divisdo fica com o efeito de conjugacdo, nesse grupo estdo as moléculas:
Pentan-2-ona, Pent-3-em-2-ona, Benzaldeido, Acetofenona e Acido Benzdico. Logo, refaz o
mesmo processo para realizagdo do calculo como foi feito no primeiro grupo: > Orca Pentan-2-
ona.inp > Pentan-2-ona.out, > Orca Pent-3-em-2-ona.inp > Pent-3-em-2-ona.out, > Orca
Benzaldeido.inp > Benzaldeido.out, > Orca Acetofenona.inp > Acetofenona.out e Orca Acido
Benzodico.inp > Acido Benzéico.out.

E o terceiro grupo fica com o efeito da substituicao alfa, com as seguintes moléculas: 3-
cloro-butan-2-ona, 3,3-dicloro-butan-2-ona e 3,3,3-tricloro-propan-2-ona.

Também no prompt de comando repete o mesmo processo com as moléculas
pertencentes ao grupo: > Orca 3-cloro-butan-2-ona.inp > 3-cloro-butan-2-ona.out, > Orca 3,3-
dicloro-butan-2-ona.inp > 3,3-dicloro-butan-2-ona.out, > Orca 3,3,3-tricloro-propan-2-ona.inp
> 3,3,3-tricloro-propan-2-ona.out e para isso sera necessario duas aulas.

Abaixo esta a tabela 1 com todas os compostos organicos que os grupos iram desenhar

e fazer os calculos.



Tabela 1: Compostos Organicos modelados computacionalmente

Efeito do Grupo Funcional

o o

)]\/ i \/\(
HsC OH

Butan-2-ona Acido

Butanoico
o o]
/\/IkH /U\ i
Butanal Acetato de
Etila ’ =

Efeito de Conjugacio

fo) (o]
/Ik/\ /\)k
Pentan-2-ona Pent-3-en-2-ona
= 0 o) o
CH,4 OH
Benzaldeido Acetofenona Acido Benzoico

Efeito de Substituicao ¢

Cl (o) Cl (0] Cl o]
HaC HyC cl
H CH, cl CH, Cl CH;
3-cloro-butan-2-ona 3,3-dicloro-butan-2-ona 3,3,3-tricloro-propan-2-ona

Fonte: autoria propria



31

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As estruturas tridimensionais das moléculas organicas estudadas no presente trabalho

foram produzidas utilizando o software Avogadro, conforme exemplo apresentado na Figura 10

abaixo:
Figura 10:Molécula de benzaldeido desenhada pelo Software Avogadro
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Fonte: autoria propria

Autores como Gerliane, Emanuelle, Marcia, Emamanuel (2018) ja apresentam o programa
Avogadro como uma ferramenta importante para o ensino de Quimica dada a possibilidade de,
entre outras coisas, aprimorar a no¢ao de geometria espacial das moléculas. Dessa forma,
apenas a utilizacao do Avogadro ja representa uma aplicagdo bastante interessante da tecnologia
como auxiliadora do ensino.

Na tela inicial do Avogadro, a aba “Extensions”, seguida da aba “Orca” e “Generate Orca
Input...” permite a criagdo de um arquivo de input para o programa Orca, conforme mostrado
na Figura 11. Na sequéncia, a caixa de texto aberta no Avogadro permite a edi¢do do arquivo
de input, de modo a permitir a escolha do método computacional e o conjunto de fungdes de
base utilizado (Figura 12). Embora haja poucas opg¢des de edicdo disponiveis de maneira prévia
no Avogadro, o input pode ser digitado manualmente. Sendo assim, todos as palavras-chave de

instrucdes do Orca podem ser incluidas no corpo do texto, que, ao ser salvo, deve ter final “.inp

(exemplo: benzaldeido.inp).



Figura 11: Criacao de um arquivo Input para o programa Orca.
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Fonte: autoria propria

Figura 12: Escolha do método funcional e conjunto de func¢des de base para realizacao dos

7
calculos.
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Fonte: autoria propria

O programa Orca ndo possui uma interface grafica, dai sua utilizacdo se da através da

ferramenta de “Prompt de Comando” para o sistema operacional Windows. O comando: >orca
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benzaldeido.inp > benzaldeido.out da inicio aos calculos descritos no input benzaldeido.inp e

registra todo o andamento bem como os resultados no arquivo benzaldeido.out.

4.1 ANALISE DOS ESPECTROS IV — GRUPO FUNCIONAL

A Figura 13 abaixo apresenta os resultados para os espectros infravermelho tedricos de:
butan-2-ona, uma cetona, butanal, um aldeido, acido butanodico, um acido carboxilico e o acetato
de etila, um éster.

Quando comparado Butan-2-ona que possui dois dtomos de carbono estabilizando a
carbonila a frequéncia ¢ menor quando contraposto com o acetato de etila em que € possivel
verificar um aumento de 20,5 cm™' no nimero de onda, e isso é advindo o fato do atomo de
oxigénio ser um atomo bastante eletronegativo, efetivando assim, um deslocamento da nuvem
eletronica para proximo do oxigé€nio, aumentando a carga parcial positiva no carbono da
carbonila, e assim, gerando uma redugao nas ligagdes pertencentes a carbonila com o oxigénio.
O acetato de etila a0 comparar com o butanal, houve um aumento de 1 cm™ e o butanal com o

!, por consequéncia também do

acido butanodico promove um aumento de 44,55 cm’
deslocamento da nuvem eletronica que o O-H promove na carbonila gerando assim esse
aumento elevado na frequéncia e diminuindo os comprimentos de ligacao.

Machado (2016) confirma em seu trabalho a importancia de se utilizar computador e
softwares como os que foram utilizados no presente trabalho, pois por meio dos resultados
tedricos (da quimica computacional) foi possivel comparar e evidenciar as tendéncias
observadas experimentalmente. Convém ressaltar que uma minoria de instituigdes possui
equipamentos de espectroscopia no infravermelho que sejam de uso geral para os estudantes de
graduacgdo, sendo assim, a utilizagdo de sofiwares como o Orca pode ser uma aliada a fim de
aprofundar a discussdo do tema.

Na Figura 14 demonstra-se também que na butan-2-ona ¢ possivel ver uma variacao de
21,57 em™ ao ser comparado com o butanal, onde a butan-2-ona possui dois carbonos com
nuvem eletronica disponivel para estabilizar a carbonila, diferente do butanal que possui apenas
um carbono ao lado para oferecer os elétrons e assim observar um deslocamento no pico da
carbonila.

No momento em que troca novamente o grupo funcional do butanal para o acido
butanoico, acontece um aumento mais elevado na frequéncia em torno de 44,55 cm’,
justamente pelo o arraste eletronico que o grupo O-H propicia, ficando evidente outros picos na

regido do 2200 a 2800 cm.



34

Contudo, ao fazer a transi¢ao do grupo funcional acido butandico para o Acetato de etila
0 oposto acontece, essa transi¢io promove uma redugio de 45,62 cm’!, isso acontece por que a
cadeia carbonica que esta ao lado direito e esquerdo da carbonila possui dois carbonos em cada
lado do heteroatomo de oxigénio ¢ menor no acetato de etila, onde 0 mesmo também possui
um oxigénio, promovendo uma distribui¢do eletronica mais uniforme, resultando em
estiramento da carbonila menor, diferente ao observar a molécula do acido butanoico que apesar
de possui uma cadeia carbonica mais extensa, os mesmo estdo de um unico lado, podendo
estabilizar a carbonila, porém ao lado da carbonila o grupo da hidroxila por ser mais
eletronegativo acaba gerando uma instabilidade no pico da carbonila e um pico na frequéncia

maior e isso esta evidente quando observa o grafico do infravermelho na Figura 14.

Figura 13: Efeito do grupo funcional e aumento da frequéncia da carbonila.
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Figura 14: Resultados dos picos do infravermelho de compostos organicos
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4.2 ANALISE DOS ESPECTROS IV — EFEITO CONJUGACAO

O efeito da conjugagao foi avaliado em duas condig¢des: inicialmente utilizando os compostos
pentan-2-ona e pent-3-en-2-ona, dois compostos de cadeia aberta e, na sequéncia, diferentes
grupos funcionais em que hd o anel aromatico ligado ao carbono da carbonila. A Figura 15
apresenta os espectros tedricos para as cadeias abertas enquanto a Figura 12 registra os espectros
relacionados aos compostos aromaticos.

Os espectros apresentados na figura 15 demonstra como uma simples ligacdo dupla ¢
capaz de fazer com o pico da carbonila, onde 0 mesmo sai de 1761,40 para 1715, 12 cm™, ou
seja, havendo uma reducdo de 46,28 cm™! da frequéncia e isso é perceptivel, pois, no espectro
na regio do 3000 cm™! do pentan-2-ona reduziu-se quando adicionado a dupla ligagio, o efeito
de conjugacdo na cadeia aberta proxima a carbonila promove uma nuvem eletronica maior na
regido da cadeia carbdnica que por sua vez ird influenciar na carbonila, diminuindo assim o seu

pico de frequéncia.

Figura 15: IV da Pentan-2-ona e Pent-3-en-2-ona.
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Note-se na Figura 16 que nio ha picos apresentados além de 1100 cm™ no espectro

teorico do Acido benzodico. Nao se trata de um erro no calculo quimico quantico relacionado a

este composto em particular ou insuficiéncia do método computacional utilizado, pois a andlise

do arquivo de resultados aponta a lista de frequéncias obtidas teoricamente, incluindo o pico

em 1773,02 cm™ relacionado a carbonila.

Nesse caso, o programa Avogadro ndo apresentou o espectro por completo. Na mesma

figura exibe as bandas da carbonila que sofrem as seguintes alteragdes, Acetofenona (cetona),
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ao ser substituida por Benzaldeido (aldeido) acontece um aumento no espectro do infravermelho
de 28,36 cm-1 e isso acontece devido o fato que além do efeito de conjugacao do anel aromatico
sobre a carbonila.

A Acetofenona também tinha um carbono ao lado da carbonila estabilizando-a, logo sua
frequéncia € menor, por possuir dois efeitos que influencia o pico da carbonila que sdo eles o
efeito indutivo e o efeito de conjugagao, diferente do Benzaldeido que perde o carbono que
estava ao lado da carbonila, ficando apenas o efeito de conjugacao do anel aromatico para
estabilizar a carbonila, resultando assim, um aumento no pico da carbonila.

E por 1ltimo quando o Benzaldeido sofre transicdo para o Acido benzoéico resulta em
um aumento de 19,39 cm™!, esse aumento ocorre por meio da hidroxila que esta ao lado da
carbonila, pois, 0 &tomo de oxigénio da hidroxila é mais eletronegativo que o &tomo de carbono
da carbonila, logo a nuvem de elétrons ficara mais proximo da hidroxila, gerando um aumento

da frequéncia da carbonila.

4.3 ANALISE DOS ESPECTROS IV — EFEITO DA SUBSTITUICAO ALFA

A Figura 17 apresenta os espectros teoricos para trés compostos em que se adicionam
atomos de cloro de forma sequencial na vizinhanga do carbono da carbonila. Com esta
sequéncia, espera-se um aumento no efeito indutivo, de modo a retirar elétrons do carbono da
carbonila, deixando-o com carga parcial positiva cada vez mais pronunciada. Sao os compostos:
3-clorobutan-2-ona, 3,3-diclorobutan-2-ona e 3,3,3-tricloropropan-2-ona.

Na Figura 17 ¢ compreensivel visualizar a mudanga nos picos da carbonila saindo de
1786,55 (3-clorobutan-2-ona) para 1789,81 (3,3-diclorobutan-2-ona), havendo um aumento
minimo de 3,25 cm™!, esse pequeno aumento acontece justamente por meio do processo da
substituicdo alfa da carbonila e quando novamente alfa substituido o pico sai de 1789,81
(3,3diclorobutan-2-ona) para 1798,95 cm™ (3,3,3-tricloropropan-2-ona), elevando em 9,14 cm™
! na frequéncia da carbonila.

Esse valor advém do efeito da alfa substitui¢ao, onde o atomo alfa ¢ adicionado de
atomos mais eletronegativo até chegar ao ponto da molécula 3,3,3-tricloropropan2-ona que
ficou apenas com trés 4tomos de carbono para oferecendo estabilidade para a carbonila e trés
atomos de cloro no carbono alfa promovendo a instabilidade e retirada do carbono alfa, afetando
a carbonila e seu pico na frequéncia.

Benite e Benite (2011) j& abordava em seu trabalho a importancia da visualizagdo e

como ela resultava em um maior entendimento e atuava como facilitadora do processo de ensino
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aprendizagem, o que foi evidenciado no presente trabalho, uma vez que, através dos calculos
em quimica computacional, novas camadas sdo trazidas a tona, como por exemplo uma visao

da estrutura e geometria molecular e também as cargas parciais envolvidas.

Figura 17: Espectro IV de compostos alfa substituidos.
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5 CONCLUSAO

Mesmo com o avango tecnoldgico, tornar-se professor ¢ dispor de um posicionamento e
adapta¢ao no aprimoramento da qualidade do processo de ensino e aprendizagem. Com isso, 0s
docentes precisam se atualizar e buscar ferramentas que ajude a suprir as dificuldades das aulas
e tornar suas aulas mais atrativas. O processo de desenvolvimento do conhecimento requer
imaginag¢dao e essas ferramentas visuais € espaciais, simuladores e softwares educacionais
oferecem um melhor aprendizado do contetido.

Os softwares utilizados no trabalho (Avogadro e Orca) sdo alguns de varios programas
que o educador pode dominar para sair do ensino tradicional, cansativo, repetitivo e apenas
ilustrativo. O wuso dos programas supracitados resultou em vérios resultados sendo
qualitativos/quantitativos, onde demonstraram a importancia de se utilizar ferramentas como
softwares para quebrar a barreira entre o conhecimento, aluno e docente, além do mais,
promovendo a realizagdo de calculos para obtencdo de solucdo por meio da quimica
computacional.

Com o uso dos recursos tecnoldgico conseguiu-se os valores obtidos através dos calculos
utilizando o software Avogadro para desenhar as moléculas e gerar o arquivo inp e em seguida
o mesmo era utilizado pelo Orca para realizagdo dos céalculos. Logo, ao abrir os calculos ¢é
possivel visualizar a importancia de se usar a quimica computacional, pois um assunto de
espectroscopia do infravermelho de compostos carbonilados que demoraria talvez até horas para
obter um resultado satisfatorio experimentalmente; o mesmo resultado foi colhido no tempo de
5 minutos a 17 minutos, além de economizar reagentes e tempo.

Os resultados, poderdao ser usados para comparar diversos fatores que influenciam os
picos da carbonila, sendo eles: efeito do grupo funcional, efeito de conjugagao e efeito alfa
substituido. O trabalho apresentou respostas bem satisfatoria quando comparado com os
resultados experimentalmente e isso ¢ apresentado na parte de resultados, onde ao analisar o
efeito do grupo funcional foi possivel perceber a simples mudanca do grupo funcional pode
alterar o pico da carbonila, afetando no aumento da frequéncia, apresentando picos elevados e
mais intenso.

O estudo, no efeito de conjugagdo pode analisar os efeitos indutivos e de ressonancia
que influéncia bastante nos picos da carbonila, tanto em cadeia abertas como no: pentan-2-ona

e pent-3-em-2-ona e cadeias contendo anel aromatico como no caso de: Acetofenona,
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Benzaldeido e Acido carboxilico e entre esses resultados o trabalho trouxe aspectos interessante,
exemplo do pentan-2-ona que tinha o pico em 1761,4 cm™ e ao ser adicionado um anel
aromatico a carbonila foi para 1725 cm™, havendo uma diminui¢io da frequéncia de 36 cm.

O resultado em um aumento das ligagdes atomicas e por meio disso gerando um
enfraquecimento das mesmas. Ademais, o trabalho abordou o efeito de alfa substitui¢do e o que
isso aconteceria no pico da cabonila, o exemplo foi: 3-clorobutan-2-ona que tinha banda de
1786,55 cm™ e ao colocar um cloro ficando assim com dois e formando o composto
3,3diclorobutan-2-ona proporcionou um aumento de 3,26 cm™'.

Quando adicionado o terceiro cloro o composto 3,3,3-triclorobutan-2-ona ficou com o
pico de 1798 cm™! elevando assim a frequéncia em 9, 14 cm™, ou seja, as ligagdes ficaram mais
forte e isso gera um aumento na frequéncia de pico da carbonila e assim as ligagcdes atdmicas
terdo um comprimento de onda menor, advindo por meio do efeito indutivo que os atomos de
cloro proporcionam ao composto organico.

Sobremaneira, o trabalho corrobora com a teoria, enfatizando a visualiza¢ao dos picos
gerado pelos calculos como também as moléculas e os efeitos que influenciam nos picos da
carbonila de compostos organicos, logo, o uso dos softwares traz a possibilidade de o professor
utilizar na disciplina de quimica computacional e assim criar materiais didaticos que serdo
beneficiados pelos os alunos para o desenvolvimento do conhecimento ao tema abordado em

aula.
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