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Introducao

Os calculos de estrutura eletrénica implementados
em pacotes computacionais tipo o Gaussian03, vem
permitindo a  estimativa de  quantidades
termoquimicas com bastante confiabilidade e
tempos cada vez menores em funcao do avanco da
tecnologia dos microcomputadores. Essa técnica
vem se firmando como uma ferramenta tanto para a
pesquisa como na formagdo académica de
estudantes de quimica e engenharia quimica. O
presente trabalho efetuou a estimativa do calor de
formagcdo de 16 alcodis e 16 radicais
correspondentes, usando os modelos G3, G3MP2,
CBS-4M, CBS-Q e CBS-QB3. Expressbfes da
mecanica estatistica obtidas do texto
“Termochemistry in Gaussian” e abordagens de
reacdes isodésmicas e isogiricas foram utilizadas
para essas estimativas.

Reacdo isodésmica:

RO + H,O0 — ROH + 'OH

RO + CH30 — ROH + CH3O

Reacdo isogirica:

RO + H, - ROH + H

Resultados e Discussao |

As estruturas moleculares usadas nos célculos
foram obtidas através dos programas Avogadro e
Molden. Algumas estruturas moleculares foram pré-
otimizadas ao nivel de teoria semi-empirico usando
arquivos gerados pelo programa Avogadro no
programa PC-GAMESS e posteriormente o célculo
com o programa Gaussian03, operando em
ambiente Linux Ubuntu 9.10. Dos arquivos de saida
no programa Gaussian03, foram obtidos a energia
eletrdnica total, energia do ponto zero, entalpia total,
entre outros.

A reacdo isodésmica e a reacdo isogirica usadas
para obtencdo do calor de formacdo do radical
CH50O sdo mostrada a sequir:

CHgo + HZO - CHgoH + OH

CHgO + H2 - CHgoH +H

Com os valores das energias eletrbnicas ou
entalpias de cada espécie em cada reacao e valores
da literatura do calor de formacdo para os alcodis,
agua, hidrogénio atbmico e hidrogénio é
determinado facilmente o calor de formacdo da
espécie sob investigagao.
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Energias eletrdnicas sdo dadas em hartree e
convertidas para kcal.mol™ pela fator 627,5095.

Os resultados obtidos através das diversas
metodologias foram comparados a aqueles valores
disponiveis na literatura, valores obtidos através da
energia de dissociacdo de ligacdo e da regra da
aditividade para cada espécie em investigagao.

De um modo geral, os valores do calor de formagéo
dos alcoois obtidos nestes trabalho, estdo na faixa
de + 2 kcal.mol* e + 4 kcal.mol™ para os radicais
quando comparado aos valores disponiveis.

A Tabela mostra os calculos necesséarios para
estimativa do calor de formacédo do radical CH3O
Usando o modelo G3:

Tabela 1. Dados para obtencdo do calor de
formacdo do radical CH3;O. A segunda linha
corresponde as energias eletrbnicas (em hartree)
obtidas do modelo G3; a terceira linha, entalpias de
formacé&o(em kcal.mol™) obtidas do NIST!

CH3O H20 CH30H ‘OH
-114,96 -76,38 -115,63 -75,69
X -57,8 -49 9,3

O que resulta em +5,2 kcal.mol™ como o AH® para o
radical CHsO' num desvio de +1,1 kcal.mol™ para o
valor apresentado no NIST.

Conclusodes

Pelos resultados obtidos e analisando os custos
computacionais gastos para efetuar os calculos em
microcomputadores e estagcbes de trabalho,
observou-se que a metodologia mostra-se
promissora aos objetivos desejados.
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