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INTRODUCAO

Diante da sociedade tecnoldgica em que estamos inseridos, aumenta a cada dia a
necessidade da educacdo inserir-se nesse contexto social. Segundo Giordan (1997), o
desenvolvimento da tecnologia nunca foi to acelerado, afetando 0 modo de vida das pessoas,
num processo que é refletido na educacao formal.

Lacerda e colaboradores (2007) exaltam as transformac@es sofridas na ciéncia pelo uso
das tecnologias que estdo ligadas ao ensino de quimica, destacando as dificuldades dos
estudantes na compreensdo de teorias e conceitos desta disciplina. Tais dificuldades podem ser
atenuadas com a utilizagéo de recursos tecnologicos, facilitando a visualizagdo e otimizando o
processo de ensino-aprendizagem.

A utilizagéo de simula¢Ges computacionais € considerada como sendo uma ferramenta
potencial no ensino de ciéncias, sendo capaz de aperfeicoar a compreensdo de conteudos
abstratos como, por exemplo, os detalhes moleculares relacionados as reacfes quimicas
(CAROBIN; NETO, 2003). Além disso, o computador pode ser usado para simulacbes de
experimentos, 0 que possibilita ao estudante o afloramento de sua imaginacédo, permitindo ao
mesmo a construcdo de uma nova concepcao de representacdo do mundo e dos fenémenos que
dele fazem parte (GIORDAN, 1997).

Neste sentido destaca-se a Quimica Computacional, area da quimica que utiliza uma
série de técnicas matematicas aplicada a resolucdo de problemas quimicos utilizando o
computador (LEWARS, 2016). A Quimica Computacional pode ser utilizada como uma
ferramenta educacional que representa mudanca na qualidade do ensino, tendo o poder de atrair
o aluno para a aula de forma ldica e interativa (BARAO, 2006).

Existem diversas formas de se utilizar o computador no ensino de quimica, desde
pesquisas bibliograficas até simulacdes de laboratorio, jogos educativos e modelagem
molecular (BENITE; BENITE, 2008). O enfoque do presente trabalho ¢ a modelagem
computacional de reacdes quimicas.

O ensino de reacdes quimicas, de um modo geral, exige do estudante uma abstracao que
muitas vezes dificulta a aprendizagem. Para quebrar essa barreira cognitiva utilizam-se cada
vez mais recursos visuais, que tém mostrado bons resultados do ponto de vista didatico
(FERREIRA; ARROIO, 2013). Observa-se também que, para os estudantes, a utilizacdo de
recursos visuais no ensino de quimica torna a aula mais dindmica, menos mondtona, além de
aumentar a concentracdo (FERREIRA; ARROIO, 2013)

Buscou-se neste trabalho a producédo de materiais didaticos visuais (em forma de videos
e imagens) para o ensino de reacGes de substituicdo nucleofilica e eliminacdo (Sn2 e E2)
voltados para cursos de graduacdo. E importante destacar que o trabalho de mediacdo do
professor é de extrema importancia, pois as ferramentas de visualizagcdo por si sé ndo séo
autoexplicativas (GIBIN; FERREIRA, 2013). Desse modo, a quimica computacional foi
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utilizada para trazer detalhes dos mecanismos de reacdo que regem algumas reagdes organicas
bastante estudadas em livros texto da area.

REFERECIAL TEORICO

A utilizacdo de objetos visuais no ensino de quimica tem demonstrado grande interesse
de pesquisadores, tendo apontado muita eficacia no que tange ao processo de ensino-
aprendizagem. Esse tipo de ferramenta didatica € comumente usada para representar sistemas
quimicos microscépicos, calculos, graficos, dentre outros (CAROBIN; NETO, 2003).

Benite e Benite (2010), em seu trabalho sobre cibercultura, exaltam a utilizagdo de
instrumentos digitais na educacdo, a fim de atualizar a escola as mudancas sociais ocorridas nos
altimos anos com a globalizagdo e a ascensdo da internet no contexto social, inferindo que tais
mudancas devem ser levadas em consideracdo no processo de escolarizagéo.

A quimica computacional recebeu uma grande prova de reconhecimento em 1998,
quando o prémio Nobel de Quimica foi destinado a Walter Kohn, por suas contribuicGes para
0 desenvolvimento da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e a John A. Pople, por suas
importantes pesquisas na criagdo de métodos computacionais em quimica quantica (GOMIDE
FREITAS, 1998).

Um artigo de Gomide Freitas (1998) da revista Quimica Nova na Escola trata do prémio
Nobel daquele ano destinado aos cientistas supracitados. O autor relata 0 ambiente pouco
propicio para avancos da area até meados do seculo passado, quando afirma que os circulos
académicos mais conservadores tratavam a quimica computacional como uma atividade futil e
que ndo seria capaz de produzir resultados satisfatorios. Com esse ambiente tem inicio a
contribuicdo de John A. Pople, o qual compreendeu a importancia da sinergia entre as
ferramentas computacionais € um pacote de programas implementados de maneira eficiente.
Tal colaboracdo seria de extrema importancia para o desenvolvimento de pesquisas da area.

John A. Pople, nos anos 70, desenvolveu com seus colaboradores um dos principais
programas utilizados na area da quimica computacional: o Gaussian-70, usado para calculos de
propriedades moleculares e que era capaz de produzir bons resultados qualitativos e
quantitativos, sempre sendo corroborados com resultados experimentais (GOMIDE FREITAS,
1998).

Existe hoje uma grande variedade de métodos computacionais aplicados para o calculo
de propriedades moleculares, entre elas: geometrias moleculares, modos vibracionais, espectros
eletrbnicos e vibracionais, propriedades termodinamicas, entre outras (LEVINE, 2008). Os
métodos em Quimica Computacional que utilizam a mecéanica quantica objetivam resolver a
chamada equacéo de Schrodinger

Considerando a complexidade envolvida na resolucéo da equacdo de Schrodinger (que
possui solucdo exata apenas para 0 atomo de hidrogénio e o ion molecular H2") para moléculas,
diversas abordagens aproximadas foram desenvolvidas com o passar dos anos. Cada método
aproximado de resolver a equacdo de Schrodinger € identificado como um método em Quimica
Computacional, ou ainda, um diferente nivel de teoria.

O método Hartree-Fock (HF) é o método ab initio mais simples e, por muitos anos, o
mais utilizado na area da Quimica Computacional (LEWARS, 2016). Este método foi proposto
por D. R. Hartree em 1947, tomando o termo de repulsdo intereletrdnica como sendo a repulsédo
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
intereletrdnica de maneiras menos aproximadas (e mais realistas), estimando assim a chamada
correlacdo eletronica, que é essencial para o tratamento mais exato dos sistemas atdmicos e
moleculares (LEVINE, 2008).
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Um método po6s-HF de destaque é o método MP2 (Moller-Plesset de ordem 2), que

utiliza a Teoria de Perturbacdo para estimar a parcela de correlagéo eletronica. O ponto de

partida do método é o célculo Hartree-Fock, que é entdo seguido pelo termo de perturbacdo

caracteristico do método: a energia de interacdo entre elétrons em orbitais ocupados e 0s orbitais
virtuais (desocupados).

Para 0 ensino de conteudos abstratos como os mecanismos de reacGes de substituicdo
nucleofilica e de eliminacdo é bastante enriquecedor que o professor tenha a sua disposicéo
materiais visuais — por exemplo, animag6es moleculares — que segundo Veldzquez-Marcano e
colaboradores (2004) é muito importante para o ensino de quimica. SimulacGes e ensino,
quando atreladas, podem ser eficazes na compreensdo do contetdo e também no alcance dos
objetivos mais modernos de aprendizagem, sendo eles: investigacao e redescoberta, construgéo
de modelos e conceitos (BELL; FOGLER, 1995; KULIK, 2002).

Reacbes de substituicdo nucleofilica (Sn) se processam com a reacdo entre um
nucledfilo (espécie com um par de elétrons ndo compartilhado) e, em geral, um haleto de alquila
(comumente chamado de substrato) resultando na substituicdo do halogénio (chamado de grupo
de saida) pelo nucledfilo. As reacdes de eliminacdo (E), por sua vez, envolvem a reacao entre
uma espécie com par de elétron ndo compartilhado que atua como uma base de Lewis e que
retira um atomo de hidrogenio do substrato halogenado, promovendo a saida do atomo de
halogenio e a formacdo de uma ligacdo dupla entre carbonos do substrato. Os mecanismos
nomeados Sn2 e E2 acontecem de maneira concertada, ou seja, 20 mesmo tempo em que ocorre
0 ataque do nucledfilo ou da base de Lewis, ocorre a saida do halogenio.

S&o muitos os fatores que influenciam no favorecimento de um determinado mecanismo
em detrimento de outro, e para as reacdes supracitadas podem-se elencar: efeito da espécie que
age como nucledfilo ou base de Lewis, efeito do rupo de saida, efeito do tipo de substrato, entre
outros. No presente trabalho, utilizando ferramentas da Quimica Computacional, prop&e-se
uma analise dos fatores que influenciam os mecanismos de reacdo Sn2 e E2, através do calculo
de suas respectivas energias de ativacdo bem como uma visualizacdo do caminho reacional que
leva de reagentes a produtos. Propfe-se aqui uma atividade pratica na area da Quimica
Computacional como uma importante ferramenta didatica para o ensino de tais reacdes.

METODOLOGIA

Com o intuito de facilitar a compreencdo do ensino das reacGes de subtituicdo
nucleofilica (Sn2) e eliminacdo (E2) em quimica orgéanica para o nivel superior, 0 presente
trabalho utilizou-se do pacote computacional Gaussian09 para obtencdo dos calculos e sua
interface grafica Gaussview para a producdo das ferramentas visuais, focando em suas
geometrias de otimizagdo e em sua energia de ativacao.

O tipo de reacéo utilizada foi X"+ CH3CH.Y (onde X = OH e OCHs e Y= Cl e Br), para
0s mecanismos Sn2 e E2, sendo modeladas pelo método ab-initio MP2/aug-cc-pVTZ.
considerando 0 mecanismo de substituicdo e eliminacdo em uma Unica etapa. As reacGes foram
consideradas na fase gasosa e a altura da barreira relacionada a energia de ativacdo (Ea) foi
calculada através de: Ea= E(TS) - ER, em que o primeiro refere-se a energia do estado de
transicdo e o segundo, a energia dos reagentes.

Ademais, 0s programas, através da realizacdo do célculo de Coordenada Intrinsecas de
Reacdes (IRC), produz o caminho de como ocorrem as reagdes, desde 0s reagentes até a
formacdo dos produtos, tanto na Sn2 quanto na E2. E produz, ao mesmo tempo, gréficos das
variagoes de energia envolvidas de cada reacgdes trabalhadas num passo a passo.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o auxilio do software foram calculados as energias de ativacdo e as estruturas
geométricas dos estados de transicdo, reagente e produtos na reacdo X + CH3CH.Y,
considerando a reacdo no estado gasoso e suas energias em kJ/mol. Analisou-se também as
diferencas energéticas de ambos 0s mecanismo de reacdo, onde na Sn2 considerando a
comparacdo entre o Br e o Cl como sendo o grupo de saida percebeu-se uma diminuicao
significativa , cerca de 9 kJ/mol e isto é pelo fato da ligacdo Carbono e Bromo ser extensa e
também pelo bromo ser um atomo volumoso.

Utilizando a troca do OH" pelo OCH3s" como sendo um nucledéfilo diminui-se 8 kJ/mol. A
causa dessa mudaca se da por causa da alta basicidade do metdxi.

Entretanto, quando proposto o mecanismo E2 e comparando os grupo de saida sendo Cl
e Br, ouve também uma reducédo nessa barreira de ativacao, por volta de 5 kJ/mol. E ao alterar
0 OH" por OCHs notou-se que o melhor grupo de ataque foi o OCHzs’, pois houve um
decréscimo de 4 kJ/mol.

Outro recurso importante do gaussisn09 € realizacdo do célculo de Coordenada
Intrinsecas de Reacdes (IRC), porque a partir dela é produzido o caminho de como ocorrem as
os estados de transicdo, desde os reagentes até a formacao dos produtos, tanto na Sn2 quanto
na E2, produzindo tambem, graficos das variacdes de energia envolvidas de cada reacoes
trabalhadas num passo a passo.

Com esses resultados, o professor pode gerar uma discursséo em sala de aula para propor
uma andlise dos fatores que influénciam a reacdo dos mecanismos estudados sobre os fatores
que geram tais diferencas de energia de ativacao quando sdo mudados o tipo de reacdo (Sn2 ou
E2) e as moleculas estudas, ao mesmo tempo, eles podem vizualizar o caminho percorrido pela
reacao até chegar ao produto esperado através da animacdo gerada pelo préprio programa.

Esses recursos disponibilizados, podem ajudar a tornar as aulas mais dindnmicas pois,
a partir da utilizacdo dos recursos computacionais, a quimica se torna algo mais real e nao tdo
abstrata como sao representados nos livros.

CONSIDERACOES FINAIS

Os calculos obtidos apresentam resultados satisfatorio para abrir discurssdo sobre
diversos fatores que podem influénciar nos prossamento de uma recédo do tipo Sn2 e E2, como
por exemplo, qual o melhor grupo abandonador e a varia¢do de energia quando trocado o
nucleofilo. A partir desses resultados consegui-se explicar diversos conceitos e caracteristicas
das reacdes envolvidas abordadas pela literatura da area.

Levando em consideracdo 0s argumentos anteriores, € notorio que 0 uso dos recursos
computacionais no ensino de quimica podem ajudar a assimilar conceitos considerados
abstratos, quando, através do pacote computacional gaussisn09, os discentes podem visualizar
passo a passo 0 caminho que aquela reacdo percorre e suas geometrias de otimizacdo tomando
posse do valor da barreira de ativacdo envolvidas.

Outro ponto a se destacar, é que com uso das tecnologias a favor do ensino abre espaco
para o professor tornar suas aulas mais dindmicas e menos tradicionais, pois, necessitando
apenas de um laboratério de informatica com computadores simples, ele pode preparar uma
aula pratica envolvendo seus alunos, tornando assim o processo de ensino-aprendizagem
interativo e motivador.

Palavras-chave: Ensino de quimica; Quimica computacional; Reacfes Sn2 e E2.
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