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Resumo

A otimizagdo de processos requer, muitas vezes, o conhecimento de constantes de equilibrio
quimico. A partir destas, fragdes molares das espécies presentes no equilibrio podem ser
determinadas, permitindo o célculo das conversdes tedricas maximas destes sistemas.
Entretanto, a disponibilidade de grandezas termodinamicas experimentais ainda ¢ pequena.
Isto se deve a complexidade experimental e o conseqiiente alto custo que envolve a obtencao
de tais dados. Assim, a utilizagdo de recursos computacionais para a aquisi¢ao destes dados
mostra-se de grande valia. O emprego de métodos mecanico-quanticos, implementados
computacionalmente, para a previsao de propriedades termodindmicas tem se destacado nas
ultimas décadas. Desta forma, o presente trabalho realizou uma comparacdo entre os valores
de grandezas termodinamicas obtidos por alguns métodos baseados na Teoria Quantica com
dados calculados a partir de energias de formacdo experimentais a 298,15 K. Para isto, os
métodos ab-initio Hartree-Fock (HF), Gaussian-1 (G1), Gaussian-2 (G2), Gaussian-3 (G3),
Gaussian-4 (G4) e CBS-QB3, assim como a abordagem baseada na Teoria do Funcional da
Densidade, representada pelo funcional hibrido B3LYP, foram utilizados. Os dados
experimentais de entalpia de formagio e entropia no estado padrio (AH’; e AS®) das espécies
quimicas foram extrapolados nas temperaturas desejadas através da integracdo do calor
especifico a pressdo constante em funcio da temperatura. A partir dessas grandezas, obteve-se
a energia livre de Gibbs para as reagdes envolvidas nos sistemas de reforma a vapor do
metano e do gas liquefeito de petroleo (GLP) e, conseqilientemente, suas constantes de
equilibrio. Como previamente esperado, o método HF forneceu os resultados que mais se
distanciaram dos valores baseados em grandezas experimentais. O funcional hibrido B3LYP
apresentou melhores resultados, quando comparado ao método HF, embora ainda com altos
desvios em relagdo aos dados experimentais extrapolados. Uma notavel melhora na
capacidade preditiva da abordagem DFT foi observada ao adicionar funcdes difusas e
polarizadas ao conjunto de bases utilizado. O método composto G1 mostrou-se insatisfatorio,
uma vez que apresentou discreta melhora em comparacdo a abordagem DFT utilizada sem
fungdes difusas e polarizadas no conjunto de bases e um custo computacional
significativamente maior. Andlises estatisticas revelaram ser equivalentes, no presente
contexto, os resultados obtidos pelas metodologias G2 e CBS-QB3. Ainda que com
significativo O6nus computacional, menores desvios entre as grandezas tedricas e
experimentais foram obtidos pelo emprego dos métodos G2, G3 e G4.



Abstract

Process optimization requires knowledge of equilibrium constants. From these, the mole
fractions of species present at equilibrium can be determined, allowing the calculation of the
maximum theoretical conversion of a given system. However, many experimental
thermodynamic data are not available. This is due to experimental complexity and the high
cost involved in obtaining such data. Thus, the use of computational resources for the
acquisition of these data proves to be of great interest. In recent decades, quantum-mechanic
methods have been used coupled with computational techniques for the prediction of
thermodynamic properties. Thus, the present work provided a comparison between the values

of thermodynamic quantities obtained by some methods based on Quantum Theory with data
calculated from experimental energies of formation at 298.15 K. For that, the ab-initio
methods Hartree-Fock (HF), Gaussian-1 (G1), Gaussian-2 (G2), Gaussian-3 (G3), Gaussian-4
(G4) and CBS-QB3, as well as the approach based on Density Functional Theory, represented
by the hybrid functional B3LYP, were used. The experimental data of standard heat of
formation (AH’) and entropy (AS") of the chemical species in the desired temperatures were
extrapolated by integrating the specific heat at constant pressure as a function of temperature.
From these quantities, the Gibbs free energy for the reactions involved in the systems of
steam reforming of methane and of Liquefied Petroleum Gas (LPG) was obtained, and
consequently, their equilibrium constants. As previously expected, the HF method provided
the largest deviations from values based on experimental quantities. The hybrid functional
B3LYP showed better results compared to the HF method, although with high deviations
from the extrapolated experimental data. It was noticed a remarkable improvement on the
predictive capability of DFT approach when diffuse and polarized functions were added to the
basis set employed. The compound method G1 proved to be unsatisfactory, since it has
improved slightly compared to the DFT approach with no diffuse and polarized functions on
the basis set and showed a significantly higher computational cost. Statistical analysis proved
that the results provided by G2 and CBS-QB3 methodologies are equivalent, in the present
context. Even with a considerable computational cost, smaller deviations between the
experimental and theoretical quantities were obtained by using the G2, G3, and G4 methods.



CAPITULO 1
Introducio

A sofisticag@o das sociedades, verificada em especial ao longo do século XX e inicio
do século XXI, leva a uma maior complexidade nos problemas com que esta se depara. Isto
exige respostas, conseqilientemente, mais complexas do que aquelas apresentadas no passado,
constituindo desafio para a comunidade cientifica ndo s6 a elaboragao de tais respostas como
também a alta velocidade exigida para andlise dos novos desafios, processamento de suas
variaveis ¢ obtencao de resultados.

Ao estabelecer um modelo matematico para representagao de um fendmeno, nao raro
¢ o deparar-se com um elevado numero de incdgnitas, relacionando-se por meio de equagdes
diferenciais ordinarias e, mais comumente, parciais. A medida que as necessidades humanas
vao se tornando mais elaboradas, a complexidade das equagdes representativas dos
fendmenos também aumenta, na maioria das vezes de forma exponencial. Uma vez que, na
grande maioria dos casos, solugdes analiticas para tais equacionamentos nao sao factiveis,
necessario se torna o uso de procedimentos numéricos, através de suas variadas
aproximacgodes, para obtengdo de solucdes, demandando grandes esforcos na realizacdo de
tarefas repetitivas. E justamente por esta caracteristica de repetibilidade de a¢des que a busca
de entendimento do mundo fisico a partir de modelos muito tem se beneficiado do intenso
progresso das ciéncias da computacdo. E, acredita-se, esta ¢ uma via de mao dupla.

As tultimas décadas tém apresentado a simulagdo computacional com cada vez maior
relevancia como ferramenta de aquisi¢ao de conhecimentos e, conseqiientemente, tomada de
decisoes. De grande vulto na pesquisa, simulagdes facilitam — e, muitas vezes, tornam viaveis
— o estudo de modelos tedricos complexos em diferentes areas da ciéncia. Elas permitem fazer
previsdes sobre o comportamento de diversos sistemas, submetidos a ndo menos variados
tipos de influéncia (RIBEIRO; GRECA, 2003). A utilizacdo da modelagem computacional
faz-se presente nas mais diversas e abrangentes areas do conhecimento humano atual, desde
as areas tecnoldgicas, como engenharias, meio ambiente e satde até as ciéncias basicas, como
a Fisica, Matematica e Biologia. O maior entendimento da matéria e da energia que permeia
suas transformacdes, preocupacdo primeira da Quimica, encontra também na abordagem
computacional forte aliada.

Considerada como uma das maiores realizagdes intelectuais do século passado, a

Mecanica Quantica embasou conceitualmente o entendimento da Quimica de forma mais



profunda do que aquele existente até o final da segunda década do século XX, época em que
foram lancadas as bases da teoria quantica. Em relagdo aos modelos moleculares, em especial,
a Mecanica Quantica desempenha — juntamente com a Termodinamica Estatistica - papel de
integradora de conceitos quimicos, levando a compreensao de propriedades macroscopicas a
partir de fundamentos em niveis atomicos (DIAS, 1982).

Com o objetivo de representar a matéria quantitativamente, os fundamentos da Fisica
Classica e Quantica tiveram sua implementag¢ao iniciada, almejando a descri¢ao de sistemas e
processos de interesse para a Quimica. Este periodo, iniciado nos ultimos anos da década de
60 do século XX, apresentou desenvolvimento relativamente rapido em fun¢do do langcamento
de processadores cada vez mais velozes e maquinas compactas com maiores capacidades e
eficiéncia de uso das memorias. Stewart e Zerner, Dewar, Allinger, Kohn e Pople foram
alguns dos pesquisadores que fortemente se empenharam no desenvolvimento e
implementagdo de teorias em programas computacionais, espalhando-as pelas comunidades
cientificas (CHAKRABORTY, 2001). Surgiu, entdo, um novo campo de atuagdo para aqueles
que se ocupavam do estudo da matéria, suas propriedades e interagdes, caracterizado como
Quimica Computacional ¢ Modelagem Molecular (FREITAS, 1998; VESSECCHI et al.,
2008). Impulsionados por esse grande avanco tecnoldgico, varios métodos para obtencao de
pardmetros moleculares de sistemas multieletronicos foram desenvolvidos. Trabalhos
baseados em simulagdes computacionais empregando tanto a Mecanica Molecular quanto
métodos mecanico-quanticos tém sido apresentados com cada vez maior freqiiéncia. Um
panorama da area no Brasil, ao longo da ultima década do século XX, foi apresentado por
MORGON (2001), e ¢ resumidamente mostrada na Tabela 1, que traz o nimero de trabalhos
apresentados em congressos da Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ) e Simposio Brasileiro
de Quimica Teorica (SBQT).

A otimizagdo de condi¢des operacionais de um determinado processo — e, as vezes,
de toda uma planta — passa, quase sempre, pelo conhecimento das constantes de equilibrio das
reagdes que compdem o sistema em estudo. Esses dados permitem o calculo das fragdes
molares das espécies presentes neste equilibrio, o que leva a determinacdo das conversdes
tedricas maximas para o sistema. Neste ponto, uma dificuldade adicional avulta-se: a escassez
de dados experimentais para as energias de forma¢io AHs e AG’; em variadas condi¢des de
temperatura e pressdo. Embora exista um continuo avango na publicagdo de dados
experimentais termodinamicos, ainda ¢ extenso o rol de substincias cujos valores

experimentais de grandezas termodinamicas estejam parcial ou totalmente incompletos



(FRINGANT et al., 1995; SABADINI e BIANCHI, 2007). Esta indisponibilidade deve-se a

complexidade experimental e conseqiiente alto custo que envolve a obtencao de tais dados.

Tabela 1.1 - Numero de trabalhos em Quimica Teérica da Reunido da SBQ ¢ SBQT
Fonte: MORGON, 2002.

N° de trabalhos N° de trabalhos
Ano ] > Ano
SBQ | SBQT SBQ | SBQT
1991 - 124 1996 35
1992 - 1997 25 300
1993 22 189 1998 23
1994 24 1999 32 386
1995 37 216 2000 44
! Nos anos anteriores a 1993, os trabalhos de Quimica Tebrica na RASBQ constavam na se¢do de Fisico-

Quimica
2 Encontro bianual.

Fontes e processos que supram a alta demanda de energia atendendo a uma
legislagdo mais rigorosa em termos de preservacdo do meio ambiente sdo pautas comuns nos
diversos meios de comunicacao dos ultimos anos. O hidrogénio tem se apresentado como
importante fonte ndo somente para os variados processos de hidrotratamento,
hidrocraqueamento e petroquimico, mas também para uso em células a combustivel.
Atualmente, sua produ¢do através da reforma a vapor do metano ¢ largamente utilizada. Nos
Estados Unidos, 95% da producdo de hidrogénio ¢ realizada a partir do metano (ARMOR,
2005) e, devido as grandes reservas de gas natural existentes no Brasil, essa rota tem-se
mostrado de grande interesse no pais.

Outra fonte para células a combustivel que tem despertado o interesse da
comunidade cientifica ¢ o gés liquefeito de petroleo (GLP). Sua distribuicdo e estocagem
faceis permitem o uso tanto em regides que contam com ampla rede de distribuicdo quanto em
areas afastadas em que os dutos de distribuicdo ndo estejam disponiveis (LAOSIRIPOJANA;
ASSABUMRUNGRAT, 2006).

Neste contexto, a busca de viabilizar a oferta de dados de equilibrio através da
utilizacao de recursos numérico-computacionais mostra-se de grande valia, considerando-se:

1) o relativamente alto desenvolvimento tecnoldgico de hardware e técnicas

computacionais adequadas as quais foram implementados teorias ¢ métodos de
investigacdo da estrutura da matéria;

i1) a vacancia de dados experimentais termodinamicos;



iii) o interesse na compreensdo de equilibrios quimicos de sistemas reacionais
visando a producdo de hidrogénio e;

iv) a experiéncia do grupo do Laboratério de Energias Renovaveis da Faculdade de
Engenharia Quimica/UFU no desenvolvimento de catalisadores para processos
de producao de hidrogénio e biocombustiveis a partir de espécies quimicas com

diferentes tamanhos de cadeias carbonicas.

Desta forma, este trabalho teve como objetivo realizar uma comparagdo entre os
valores de grandezas termodindmicas — de relevancia para a caracterizagdo de equilibrios
quimicos — obtidos por alguns métodos baseados na Teoria Quantica, amplamente difundidos
na Modelagem Molecular (Hartree-Fock (HF), B3LYP, CBS-QB3, Gaussian-1 (Gl),
Gaussian-2 (G2), Gaussian-3 (G3) e Gaussian-4 (G4)), com aqueles calculados a partir de
dados experimentais de energias de formagdo a 298,15 K. Com os resultados, analisou-se a
viabilidade de extrapolacdo de tal método para obtencdo de dados termodinamicos para
espécies cujos valores experimentais das energias de formacgao entalpia e energia de Gibbs
(AH% e AG’), assim como entropia (AS") e calor especifico a pressdo constante (cp) ndo se
encontrem ainda documentados. Tal esforco ¢ parte do trabalho da equipe do Laboratério de
Energias Renovaveis da Faculdade de Engenharia Quimica/UFU, que tem estudado diferentes
fontes para producdo de hidrogénio e biodiesel a partir de compostos com diferentes tamanhos
de cadeia carbdnica.

O presente trabalho apresenta, no Capitulo 2, uma breve revisao dos temas relevantes
para seu desenvolvimento, como fundamentos da Quimica Computacional e rea¢des presentes
nos sistemas de reforma a vapor do metano ¢ do GLP para producao de hidrogénio. No
Capitulo 3, encontra-se a metodologia utilizada para modelagem das espécies quimicas
presentes nos sistemas reacionais, simulagdes das reacdes, além de céalculos de propriedades
termodinamicas a partir de dados experimentais a 298,15 K para diferentes temperaturas. Os
resultados obtidos sdo apresentados e discutidos no Capitulo 4. Finalmente, sdo mostradas, no

Capitulo 5, conclusdes e sugestdes para a continuidade deste estudo.



CAPITULO 2

Revisao bibliografica

2.1 — Quimica computacional

A Mecanica Molecular e a Teoria da Estrutura Eletronica sdo as areas de estudo que,
utilizando principios e recursos da ciéncia da computagdo, tentam elucidar problemas de
natureza quimica, formando a abordagem conhecida como Quimica Computacional. Tém
como alicerce os principios da Quimica Teodrica e, a partir destes, uma vez implementados em
programas computacionais, investigam a estrutura e propriedades da matéria, como a
disposicdo dos atomos presentes em uma molécula, distribuicdo de cargas, energias de
interagdo, freqiiéncias vibracionais, reatividade das espécies quimicas etc.

Tanto a Mecanica Molecular quanto a Teoria da Estrutura Eletronica seguem um
padrao em seus calculos (FORESMAN; FRISCH, 1996): (i) a partir de uma proposta inicial
para o arranjo de atomos formadores da estrutura molecular sob investigagdo, calcula a
energia associada a este sistema; (ii) considerando o gradiente de energia — através de
derivadas desta grandeza em funcdo das posi¢des ocupadas pelos atomos — otimiza
geometricamente a estrutura eletronica para um nivel minimo de energia préximo ao proposto
inicialmente e; (iii) com a estrutura eletronica otimizada, calcula as freqiiéncias vibracionais
das moléculas, o que permite a predicdo de véarias outras propriedades que, assim como as
freqiiéncias de vibragdo, dependem da segunda derivada da energia. O que diferencia as duas
abordagens sdo as leis sob as quais repousam seus principios. Simula¢des baseadas na Teoria
da Estrutura Eletronica tém suas fontes nas leis da Mecanica Quantica, enquanto a Mecanica
Molecular utiliza leis da Mecanica Classica. Uma vez que o presente estudo empregou
métodos mecanico-quanticos para a investigacdo de sistemas reacionais, essa breve revisao
concentrou-se em alguns aspectos da Teoria da Estrutura Eletronica.

A energia e outras propriedades de um sistema atomico ou molecular podem, de

acordo com a Mecanica Quantica, ser obtidas através da solucao da equagdo de Schrodinger:
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2.1.1)

em que:
h : constante de Planck;

1 : unidade do conjunto imaginario;



Y : funcdo de onda que caracteriza o0 movimento das particulas do sistema;

: vetor posi¢do (¢ =(x,,),,2,)), para k de 1 até o nimero de particulas do sistema;

BN

t : tempo;
m : massa do sistema;

9 : campo externo onde se movem as particulas, como um campo de potencial eletrostatico;

Possiveis estados estacionarios dos sistemas eletronicos sdo representados
matematicamente por distintas solu¢des para a funcdo de onda na Equagdo 2.1.1.
Considerando-se um campo externo ndo dependente do tempo, a aproximacdo de Born-
Oppenheimer e usando-se a técnica de separacao de varidveis, a funcdo de onda pode ser
reescrita como (TRSIC; PINTO, 2009):

Y(g,0)=w(q)*z(t) (2.12)
que, ao ser substituida na Equacdo 2.1.1, resultard em duas novas equacdes, uma dependente
apenas das posi¢des ocupadas pelas particulas e outra dependente somente do tempo. Como
os sistemas reacionais considerados no presente trabalho foram investigados no estado de

equilibrio quimico, pode-se focar na equagao de Schrédinger independente do tempo:

Hy(§)=Ev () (2.13)
na qual H é o operador Hamiltoniano, representado pelo primeiro termo entre colchetes na
Equagao 2.1.1 e E — matematicamente, auto-valores das solu¢des da Equagdo 2.1.3 — ¢ a
energia do sistema de particulas. O menor destes valores corresponde ao estado padrao do

sistema eletronico analisado.

2.1.1 — Método ab-initio

Os métodos de estrutura eletronica caracterizam-se por suas variadas aproximacdes
matematicas na resolu¢cdo da equacdo de Schrodinger, uma vez que esta ndo possui solucao
exata a ndo ser para os mais simples sistemas eletronicos. Uma das classes de tais métodos,
conhecida como ab-initio (termo do latim, literalmente “do principio”), diferentemente da
Mecénica Molecular ou dos métodos semi-empiricos, ndo utiliza pardmetros experimentais
em sua implementagdo computacional. Apenas as leis da Mecéanica Quantica — as quais o
termo “ab-initio” faz referéncia — e valores das constantes fisicas velocidade da luz no vacuo,
massas e cargas de elétrons e protons e a constate de Planck sdo usadas em seus célculos.

Virias investigagdes de estruturas eletronicas e propriedades dos compostos tém sido

realizadas com a utilizagdo de métodos ab-initio. Bock e colaboradores (2000), utilizando o
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programa Gaussian 94®, apresentaram resultados para a superficie de energia potencial da
molécula de didxido de carbono calculada a partir da Teoria de Perturbagdo de Moller-Plesset
de segunda ordem (MP2). Assim, valores do segundo coeficiente de virial daquela espécie a
diferentes temperaturas foram calculados e comparados com resultados provenientes de outras
simulagdes (STEINEBRUNNER et al., 1998 apud BOCK et al., 2000; BUKOVSKI et al.,
1999 apud BOCK et al., 2000) e também com dados experimentais. Os resultados obtidos
foram similares aqueles de Bukovski e colaboradores (1999), porém, com melhores
aproximacoes dos dados experimentais para baixas temperaturas.

Em 2001, Melle-Franco e colaboradores, também estudando a molécula de dioxido
de carbono, analisaram caracteristicas da adsor¢do desta espécie sobre uma superficie de
oxido de estanho (SnO;) — plano (1 1 0). Para isto, métodos ab-initio — no nivel Hartree-Fock
— ¢ também DFT, foram utilizados. Uma vez que os resultados foram analisados
qualitativamente, os dois métodos ndo tiveram sua eficiéncia preditora comparada. Os autores
reportaram que essa adsor¢ao se d4 com o eixo molecular perpendicular a superficie do 6xido
e que a molécula apresenta uma leve distor¢cao quando comparada a forma encontrada na fase
gasosa. Para baixos graus de cobertura, o CO, forma espécies carbonato metaestaveis e, com
graus de cobertura um pouco maiores — 1/5 ou 1/3 — as interagdes repulsivas laterais
desestabilizam o complexo, impedindo a adsor¢ao.

O método ab-initio foi utilizado por Cruz e Souza (2010) para obtencdo de
propriedades termodinamicas dos farmacos enalapril e captopril, como coeficientes de
particdo, energias de formacdo, capacidade calorifica etc.. Resultados mostraram que,
baseando-se apenas nas propriedades fisico-quimicas, os dois farmacos possuem a mesma
capacidade de interagdo com o sitio ativo da Enzima Conversora de Angiotensina (ECA).
Porém, estudos encontrados na literatura (PATRICK, 1998 apud CRUZ e SOUZA, 2010)
demonstraram maior eficiéncia de ligacdo com a enzima para o enalapril. Desta forma, os
autores discorrem sobre a necessidade de considerar ndo sé as propriedades analisadas como

também as interagdes hidrofobicas entre o firmaco e a macromolécula.

2.1.1.1 — Teoria Hartree-Fock (HF)
Seu principio baseia-se na suposicao de que a funcdo de onda descritiva do sistema

molecular pode ser representada como um produto antissimétrico de N fun¢des de onda de um

Ginico elétron — os chamados spin-orbitais moleculares ¢, (/)o(7), onde ¢@.(i) representa um

orbital espacial do elétron i e o (i) é a fungdo spin (i)ou L(i) — substituindo a fungdo de



onda primordial, que depende das coordenadas dos N elétrons presentes no sistema. Este

produto ¢ conhecido como Determinante de Slater e ¢ definido como:
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Propriedades matematicas dos determinantes, como a mudanca de sinal que se da ao
intercambiar suas linhas ou colunas ou ainda ter seu valor anulado ao possuir duas linhas
iguais sao adequadas, uma vez que correspondem, respectivamente:

(1) a antissimetria exigida para a funcao de onda frente a uma troca de coordenadas de
dois elétrons e;

(11) ao Principio de Exclusdo de Pauli, que afirma que dois elétrons ndo podem ocupar
0 mesmo estado quantico.

Esta representagdo, porém, vai além da conveniéncia matemadtica, uma vez que a
Mecanica Quantica especifica que a localizagdo de um elétron ndo ¢ deterministica, mas
consiste em uma densidade de probabilidade. O determinante de Slater, assim especificado,
representa todas as possibilidades de localizagdo do elétron no sistema molecular.

Simplificadamente, o principio variacional afirma que a energia de uma fungdo de
onda exata corresponde ao menor valor possivel para o sistema eletronico representado por
esta funcdo. Assim, ela serve como limite inferior para a energia calculada para qualquer
outra funcdo de onda antissimétrica e normalizada (FORESMAN; FRISCH, 1996). Desta
forma, encontrar uma fun¢do de onda adequada utilizando a Teoria Hartree-Fock consiste na
determinagdo de coeficientes que minimizem a energia da fungdo de onda resultante.

Dentre suas vantagens, pode-se destacar nao s6 sua capacidade de apresentar uma
solucdo aproximada para sistemas multieletronicos, como também servir de um bom ponto de
partida para métodos computacionalmente mais dispendiosos. Em contrapartida, seu uso ¢
limitado a pequenos sistemas de ndo mais que 50 atomos € o tempo de processamento €
altamente dependente da base utilizada (GOTWALS JR; SENDLINGER, 2007). Além disto,
uma vez que negligencia as correlagdes eletronicas — um determinado elétron “percebe” um

campo médio de influéncia dos outros elétrons presentes na estrutura e nao interagdes



individuais dos pares eletronicos — os resultados apresentam desvios consideraveis,
principalmente para o calculo de energias de reagdes e dissociagdes de ligacdo (MORGON;
COUTINHO, 2007). Embora o método nao seja rigorosamente projetado para a predicao de
grandezas termodinamicas, avaliagdes de mudancas de entalpia, entropia e energia livre de
Gibbs podem ser encontradas na literatura.

Torres e Hovell (2006) utilizaram a metodologia Hartree-Fock e também o funcional
hibrido B3LYP, baseado na Teoria do Funcional da Densidade, para determinar constantes de
velocidade de reagdo em sistemas bromomercuriais. Propriedades de formagdo, como
entalpia, entropia e energia livre de Gibbs foram obtidas pelos métodos mecéanico-quanticos, o
que permitiu o calculo de energias de ativagdo, fatores pré-exponencias e, utilizando a
equagao de Arrhenius, as constantes de velocidade das reacdes. As propriedades foram, entdo,
comparadas com valores experimentais e os resultados do estudo levaram os autores a
considerarem a metodologia adequada. O método baseado na Teoria do Funcional da
Densidade mostrou-se mais adequado para a previsao das propriedades analisadas.

Em contrapartida, ao comparar energias de dissociacao da ligagdo O-H (BDE) e
potenciais de ionizagdo vertical do fenol e outros trinta e sete compostos fendlicos orto, para
e meta-substituidos, usando métodos ab-initio (HF, MP2, MP3 ¢ MP4) e a Teoria do
Funcional da Densidade — com o funcional hibrido B3LYP — Klein e Lukes (2006)
encontraram melhor concordancia entre dados tedricos e experimentais para a Teoria Hartree-
Fock. Os autores relatam que métodos baseados na Teoria de Perturbagao MP2, MP3 e MP4
subestimaram significativamente variagdes indutivas nas BDEs e ndo conseguiram representar
adequadamente efeitos dos substituintes em relagdo as posicdes para e meta. Os resultados
destas grandezas foram coincidentes ao serem calculados pelos métodos HF ¢ DFT/B3LYP,
porém os potenciais de ionizagdo foram subestimados pela abordagem DFT, apresentando boa
concordancia com valores experimentais ao serem estimadas pelo método HF.

A otimiza¢do das geometrias moleculares e a obtencdo de curvas de energia
potencial dos dimeros de tetrahidrofurano e tetrahidropirano foram realizadas usando-se a
teoria Hartree-Fock (SILVA, 2007). A partir dessas curvas, constantes espectroscopicas
vibracionais foram obtidas para as duas espécies. A autora constatou que tais constantes
calculadas a partir do método mecanico-quantico, para o tetrahidrofurano, sdo concordantes
com os valores experimentais reportados na literatura. Ja para o tetrahidropirano, até a data de
publicacao do trabalho, ndo estavam disponiveis dados experimentais. Essas duas situagdes
ilustram bem a utilizagdo de dados provenientes de simulagdes computacionais. Dados de

simulacdes sdo confrontados com dados experimentais disponiveis e, pela possivel maior
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abrangéncia das propriedades calculadas, eleva-se o nivel de compreensdo do comportamento
do sistema estudado. Por outro lado, a disponibilidade de dados provenientes de métodos
computacionais ja validados para grandezas ndo disponiveis experimentalmente levando

igualmente a um maior entendimento das espécies quimicas.

2.1.2 — Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Enquanto nos métodos ab-initio as propriedades de um sistema eletronico, como sua
energia, sdo derivadas da funcdo de onda representativa deste sistema, a Teoria do Funcional
da Densidade considera que as propriedades podem ser derivadas do funcional — funcdo de

uma fungdo, de modo simplista — da densidade eletronica p(g) do sistema eletronico sob

investigacdo. O uso desta variavel bésica ficou legitimamente estabelecido pelos teoremas
publicados por Hohenberg e Kohn (1964) que demonstram a existéncia de um tnico funcional
que determina exatamente a energia do estado padrdo e a densidade eletronica. Embora
demonstrando a existéncia desse funcional, sua forma nao foi apresentada. No ano seguinte,
Kohn e Sham desenvolveram um método para a determina¢do de um funcional da energia
cinética exato (KOHN; SHAM, 1965), permitindo a realizagdo de calculos DFT, a partir da
equacao:

E=E"+E"+E’+E* (2.1.4)
em que a energia cinética do sistema, resultante do movimento de seus elétrons, ¢
representada pela parcela E', a energia potencial, devido a atra¢io niicleo-elétron e a repulsio
entre nucleos, ¢ considerada no termo EV, E’ representa a interagio repulsiva entre elétrons e
EXC, chamado de termo de correlagdo e troca, considera as interagdes restantes entre elétrons.
A antissimetria da funcao de onda mecanico-quantica e a interagao dinamica no movimento
individual dos elétrons dao origem a este termo (FORESMAN; FRISCH, 1996).

O termo de correlacdo e troca ¢ inteiramente determinado, segundo Hohenberg e

Kohn, pela densidade eletronica, sendo aproximado como uma integral sobre as densidades de

spin e, possivelmente, seus gradientes (HOHENBERG; KOHN, 1964). A equagdo a seguir

mostra que esta parcela da energia €, usualmente, dividida em funcionais conhecidos como
funcional de correlagdo (E) e funcional de troca (E™):

E*“=E"+E* (2.1.5)

Tais funcionais podem ser dependentes apenas da densidade eletronica — neste caso,

sdo chamados funcionais locais — como também desta e de seu gradiente, sendo, entdo,

conhecidos como funcionais corrigidos pelo gradiente.
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Diversos trabalhos t€ém sido desenvolvidos com o intuito de melhorar os funcionais
para descreverem as propriedades dos sistemas eletronicos de forma mais precisa (CHONG,
1997, DUNLAP et al., 1979). As principais aproximagdes para os funcionais podem ser
classificadas, em linhas gerais, em:

1) Aproximagdo de Densidade Local (LDA): trata a densidade eletronica localmente,

considerando-a homogeneamente distribuida no sistema estudado;

2) Aproximagdo da Densidade de Spin Local (LSDA): utilizada para o estudo de sistemas que

possuem elétrons desemparelhados;

3) Aproximagdo do Gradiente Generalizado (GGA): considera a energia de correlacdo e troca

como fung¢do da densidade eletronica e do seu gradiente;

4) Funcionais hibridos: consiste na juncao de calculos de energia de troca através do método

Hartree-Fock com as energias de troca e correlagdo avaliadas com a DFT.

A implementacdo computacional eficiente da correlagdo eletronica pode ser
destacada como a grande vantagem da Teoria do Funcional da Densidade, o que possibilita a
melhor descricdo de sistemas complexos do que o pode fazer a teoria Hartree-Fock. Pode-se
ainda estimar com relativa precisdo propriedades como dureza ¢ maciez (VIANNA et al.,
2004), potencial quimico, reatividade e eletronegatividade. Segundo Morgon e Coutinho
(2007), a opinido de autores que trabalham no desenvolvimento de funcionais de troca e
correlacdo ¢ que dificilmente haverd um funcional universal que apresente bons resultados
independentemente do objetivo para o qual foi criado. A proposta para este termo deve, entdo,
estar condicionada ao tipo de propriedade que se deseja calcular.

Marstokk et al. (2000), utilizando o programa Gaussian94® e os métodos HF, MP2 e
DFT/B3LYP investigaram as freqiiéncias vibracionais e constantes rotacionais da acrilamida
(CH,=CHCONH,). Os resultados demonstraram que, devido a grande concordancia entre a
estrutura molecular otimizada pela abordagem DFT/B3LYP e aquela reportada na literatura,
calculos da constante rotacional e das freqiiéncias vibracionais para isdmeros da acrilamida
foram melhor previstos pela Teoria do Funcional da Densidade.

Em 2005, Cobos reportou resultados de calculos de entalpia de formagdo a 1 atm e
298,15 K para o 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetraazacyclooctane em fase gasosa. Tais calculos
foram realizados no programa Gaussian98® utilizando os funcionais B3LYP, BILYP,
B3PWO91, mPW1PW91 e PBE1PBE, representantes da abordagem DFT. Os maiores desvios
entre grandezas tedrica e experimental foram encontrados quando se utilizou o funcional
hibrido B3LYP ¢ os dados fornecidos pelo funcional PBEIPBE foram os mais concordantes

quando comparados a entalpia de formag¢ao experimental.
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Entalpias de formagdo e de dissociacdo de ligacdo quimica para os compostos
hidroperéxidos metil-fluorados CH,FOOH, CHF,O0H, CF;O0H, CF,CIOOH e¢ CFCI,O0H
foram estimadas por El-Taher (2006) utilizando o método ab-initio pds-Hartree-Fock MP2 e
também o funcional hibrido B3LYP, baseado na DFT. Os resultados deste trabalho mostraram
que a progressiva substituicao de dtomos de hidrogénio no grupo metil por dtomos de fluor
aumentam as entalpias de dissociacdo das ligagdes O-H, O-O e C-O, o que foi explicado pela
estabilidade dos grupos metilicos flaor-substituidos. Os autores reportam melhores
concordancias entre os dados experimentais de entalpia de formagao e aqueles calculados pelo
funcional B3LYP, em comparagdo com os métodos MP2 e MP4. O método baseado na DFT ¢
ainda considerado mais eficiente em virtude ndo s6 de melhores aproximacgdes entre dados

tedricos e experimentais, como também do baixo custo computacional apresentado.

2.1.2.1 — Funcional hibrido B3LYP

Ao implementar um esquema mais simplificado para o célculo de propriedades dos
sistemas moleculares, como energias de ionizagdo, comprimentos de ligacdo, freqiiéncias
vibracionais etc., os funcionais hibridos apresentam melhores resultados que os métodos ab-
initio sem levar a um grande adicional no custo computacional. A inclusdo de uma mistura
das energias de troca do método HF com energias de correlagdo, como uma combinagdo de
cinco funcionais (Becke, Slater, EX“yr, Lee-Yang-Par (LYP) e VNWS) deu origem a um
funcional hibrido amplamente usado em trabalhos da ltima década, conhecido como B3LYP.
Desta forma, a energia de correlagdo dada por este funcional pode ser descrita por

(FORESMAN; FRISCH, 1996):

E*“Bsryp = E*1pa + co(E¥ar — EX1pa) + cxAEss + ESywnatcc(ESLyr —ESywns)  (2.1.6)

na qual tem-se os funcionais de troca LDA, (EXLDA), de Becke (AEXng) e de Hartree-Fock
(EXHF) ¢ os funcionais de correlagdo ECLYP e ECVWN3. Além disto, os pardmetros ¢y, cx € Cc
permitem, a partir de valores empiricamente determinados, escalonar a ponderacao entre os
funcionais de troca HF e LDA (cy), a correcao de gradiente de Becke (cx) e corrigir, via
funcional de correlacdo de Lee-Yang-Par, o funcional VWN3 (c¢). Inicialmente, tais
parametros foram determinados por Becke a partir de energias do conjunto de moléculas G1 e
foram reportados como ¢y = 0,20, cx = 0,72 e ¢cc = 0,81 (FORESMAN; FRISCH, 1996). Em
2001, o funcional B3LYP foi reparametrizado por Reiher e colaboradores, chegando ao valor

0,15 para o parametro cy. Trabalhos posteriores comprovaram que tais parametros dependem
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da propriedade sob investigagdo, podendo variar de 0,30 para obten¢do de energias de
excitacdo a 0,05 nos deslocamentos quimicos em andlises de Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) (MORGON; COUTINHO, 2007).

Dorofeeva e Yungman (2002), utilizando o funcional hibrido B3LYP, calcularam as
entalpias de formacdo a 298,15 K para as espécies quimicas bifenil, 2,2-diclorobifenil e 4,4-
diclorobifenil. Ao compararem os resultados com valores experimentais da energia de
formacgao, constataram que os valores preditos para o bifenil e 4,4-diclorobifenil encontram-se
em boa concordancia. Os autores ainda sugerem uma subestimac¢ao muito provavel do valor
experimental para a entalpia de formagdo do 2,2-diclorobifenil, uma vez que os valores
simulados para todos os seus isomeros sdo, aproximadamente, 2 kcal/mol maiores que o valor
calorimétrico reportado na literatura.

Vérios compostos derivados de orto e meta-substituicdes do cromanol-6 (CoH;,0;)
tiveram suas entalpias de dissociagdo da ligacdo O-H (BDE) calculadas através do funcional
hibrido B3LYP (NAJAFI ef al., 2011). A comparagdo das entalpias de tais moléculas com a
do cromanol-6 nao substituido indica que grupos eletrofilicos aumentam o valor desta energia
enquanto grupos nucleofilicos a reduzem. Além disso, os autores reportam correlagdes diretas
entre valores de entalpia de dissociag@o de ligacdo com o comprimento de ligagao fenolica C-

O para as moléculas meta-substituidas analisadas.

2.1.3 — Métodos compostos

A combinag¢dao de métodos de alto nivel tedrico e pequena base com aqueles de
menores niveis de teoria e conjunto de bases maiores da origem a métodos ab-initio pos-
Hatree-Fock que sdo usados, normalmente, para o calculo de grandezas termodinadmicas dos
sistemas eletronicos. Tais métodos apresentam melhor concordancia com dados
experimentais, porém, trazem como desvantagem o maior tempo de processamento e alta
requisicdo de memoria das maquinas que rodam os trabalhos, inviabilizando, por vezes, a
analise de sistemas muito extensos.

Diversas etapas estdo presentes ao desenvolver-se um modelo teérico (MORGON;
COUTINHO, 2007): (i) otimizagdo de geometria molecular; (i1) calculo de energia, no nivel
HF; (iii) calculo da energia de correlagdo eletronica e; (iv) calculo das energias vibracionais,
rotacionais e translacionais. A utilizacdo de um conjunto de bases completo resultaria nos
valores exatos das parcelas de energia calculadas nas diferentes etapas. Porém, cada uma
destas propriedades apresenta um modo proprio de convergéncia em relagdo ao conjunto de

bases, possibilitando variadas possibilidades para os esquemas de calculos. Geometrias

13



moleculares podem ser otimizadas com métodos de correlagdo de relativo baixo custo
computacional, a partir de bases ndo muito estendidas. Uma vez que as energias rotacionais e
translacionais dependem apenas da geometria e da massa molecular, tais parcelas também sao
de facil estimativa. A parcela de energia devida a contribui¢cdo vibracional ¢ de mais dificil
obtencdo, porém, apresenta um desvio sistematico, o que torna este calculo passivel de
correcio pela aplicagdo de um fator empirico de escala. E a implementacio destas etapas,
utilizando os devidos niveis tedricos e conjuntos de bases apropriados que forma os diversos

métodos conhecidos como Métodos Compostos.

2.1.3.1 — Modelos Gaussian (Gn)

Criados por Pople, Curtiss e colaboradores, sao os modelos de mais ampla utilizagao
no calculo de propriedades termodinamicas. A suposicdo de aditividade de correcdes de
funcdes de polarizacdo e difusas nos resultados apresentados por um sistema de base de

referéncia para estimar valores calculados com fungdes de alto nivel constitui sua principal

caracteristica (POPLE et al., 1989; CURTISS et al., 1990; LIMA; MORGON, 2010).

2.1.3.1.a — Gaussian-1 (G1)

A primeira proposta neste sentido ¢ conhecida como Gaussian-1 (G1) (POPLE et al.,
1989), que inclui fung¢des difusas, de polarizacdo e efeitos de correlagdo residual no célculo da
energia do sistema. Simplificadamente, as etapas que constituem esta metodologia sao:

(1) otimizagdo de estrutura molecular, no nivel HF, com base 6-31G(d) e subseqiiente
calculo de freqiiéncias vibracionais harmdnicas escalonadas pelo fator 0,8929 que
sdo utilizadas para o calculo da energia vibracional de ponto zero (ZPE);

(11) a partir da estrutura encontrada no passo anterior, procede nova otimizacao da
geometria de equilibrio, desta vez utilizando a Teoria de Perturbacao de Moller-
Plesset até segunda ordem, designada por MP2(full)/6-31G(d);

(iii)  nova otimizagdo, considerando apenas a correlacdo entre os elétrons de valéncia,
novamente utilizando a Teoria de Perturbacao de Moller-Plesset, porém, até quarta
ordem, sendo designada MP4/6-311(d,p);

(iv)  primeira corre¢do da energia, a partir da inclusdo de fungdes difusas, a partir de:

AE' = E[MP4/6-311+G(d, p)] - EIMP4/6-311G(d.p)] (5,7

(v) segunda corre¢do de energia através de funcdes difusas em atomos mais pesados,

através de MP4/6-311(2df,p):
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AE(2df) = EIMP4/6 ~311G(2df , p)] - EIMP4/6 -311G(d, p)] (5, g,

Caso esta energia seja positiva, o que indica que a polariza¢ao adicional
produziu uma estrutura cuja energia ¢ mais elevada que a anterior, esta corre¢ao ¢
considerada, automaticamente, como zero;

(vi) o erro possivelmente proveniente do truncamento da série perturbativa de quarta
ordem ¢ corrigido pela utilizagdo da Interagdo de Configuragao Quadratico:
AE(QCI) = E[QCISD(T) /6 - 311G(d, p)]

(2.1.9)
— E[MP4/6 - 311G(d, p)]

(vil) nova correcao de energia, desta vez para suprimir deficiéncias remanescentes do

conjunto de bases, através da relacdo empirica:

HLC _ _
AE"™ =-0,00019n, —0,00595n,, (2.1.10)

onde na e nf sd3o o nuamero de elétrons de spins alfa e beta, respectivamente, na
molécula. Os parametros da equacao 2.10 sdo derivados de diferengas encontradas
entre a energia exata da molécula de hidrogénio e as energias HF e QCI, usando o
conjunto de base 6-311(d,p);

Finalmente, a energia G1 pode ser calculada por:

E% = E[MP4/6-311G(d, p)]+ AE* + AE*" + AE®? + AE™ + ZPE (2.1.11)

2.1.3.1.b — Gaussian-2 (G2)

Visando corrigir algumas deficiéncias e suposicdes da teoria G1, surgiu a segunda
geragdo deste grupo de métodos, conhecido por Gaussian-2 (G2) (CURTISS et al., 1991;
CURTISS et al., 1992). Tais corregoes estao presentes desde a suposicao de aditividade das
contribui¢cdes das funcdes difusas e das fungdes de polarizacdo até valores de pardmetros de
correcdo da variagdo de energia (MORGAN; COUTINHO, 2007). Uma correcdo composta

por duas partes calculadas com a Teoria de Perturbacdo de segunda ordem ¢ adicionada a

energia G1:
A=A +A, (2.1.12)
O termo A; corrige a ndo-aditividade da separacdo de efeitos das fungdes difusas e
polarizadas:
A, =E[MP2/6-311+G(2df,p)]— E[MP2/6-311G(d, p)]
— E[MP2/6-311+G(d, p)]+ E[MP2/6 -311G(d, p)] (2.1.13)

— E[MP2/6-311G(2df, p)|+ E[MP2/6 —311G(d, p)]
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Ja o termo A, corrige funcdes de polarizagdo adicionais, através do calculo:
A, = E[MP2/6 311+ G(3df 2p)] - EIMP2/6 —311+ G(2d, p)] (2.1.14)

Além disto, a correlagdo empirica, mostrada na etapa (vii) da metodologia G1, recebe

a adic¢ao do termo 0,00114np, ficando, assim:
AE"™ =-0,000191, —0,00481n, (2.1.15)

Diferentemente do método G1, os termos da equacdo 2.1.15 sdo encontrados ao
considerar ndo so as diferengas na energia de atomizagdo da molécula de H,, mas também um
conjunto de 55 moléculas cujos valores experimentais sdo conhecidos. Este conjunto ¢
conhecido como conjunto de teste G2 e, devido a esta modificacdo, o método G2 ndo ¢

consistente em tamanho.

2.1.3.1.c — Gaussian-3 (G3)

Os métodos de correlagio MP4 ¢ QCISD(T) formam a base para os calculos de
energia na proposta Gaussian-3 (G3) (CURTISS et al., 1998; CURTISS ef al., 2001). Nesta, o
conjunto de bases 6-31G(d) substitui o conjunto 6-311G(d,p) utilizada nas propostas
anteriores. Utilizando uma seqiiéncia de etapas, como nos modelos G1 e G2, pode-se
considerar as modificagdes:

a) o termo AE", da quarta etapa do calculo G1, é substituido por:

E[MP4/6 31+ G(d)] - E[]MP4/6 —31G(d) (2.1.16)

b) o termo de correcdo apresentado na quinta etapa do calculo G1 aparece, para a proposta
G3, como:

AE(2df) = E[MP4/6 —31G(2df, p)] — E[MP4/6 —31G(d)] 2.1.17)

c) o termo responsavel pelas correcdes de efeitos de correlagdo acima de quarta ordem,
presentes na etapa (vi) do método Gl, fica:
AE(QCI) = E[QCISD(T)/6 —31G(d)]— E[MP4/6 —31G(d)] (2.1.18)

d) a ndo-aditividade de fun¢des difusas e polarizadas, apresentadas no método G2 como A,
aqui chamada A(+2df) para atomos do primeiro periodo e A(+3d2f) para os atomos do
segundo periodo da Tabela Periodica, ¢ calculada como:

A(+2df) = E[MP2( full) /6 — 31G(2df, p)]

— E[MP2/6-31G(2df,p)]— E[MP2/6 -31+ G(d)] (2.1.19)

+ E[MP2/6-31G(d)]
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A(+3d2.f) = E[MP2( full)/6 —31G(3d2.f, p)]
— E[MP2/6-31G(3d2f, p)] - EIMP2/6 - 31+ G(d)] (2.1.20)
+ E[MP2/6 —31G(d)]

e) o termo de correcdo empirico foi apresentado como:

A" =—An, - B(n, —n,) (2.1.21)
com n, maior que ng € parametros A e B definidos a partir de 299 energias relativas —
conhecidas como conjunto de teste G2/3 ou G2/97) — e com valores reportados como A =
0,006386 ¢ B = 0,002977 para moléculas e A = 0,006219 ¢ B = 0,00185 para dtomos e ions
monoatomicos (MORGON; COUTINHO, 2007).

Assim, a energia G3 pode ser computada a partir da expressao:
E® = E[MP4/6 -31G(d)] + AE" + AE(2df)

(2.1.22)
+ AE(+2df ) [(+3d2 ) + AE(QCI) + A™¢

Da mesma forma que o método G2, a inclusdo do conjunto de teste para a

metodologia G3 a torna nao-consistente em tamanho.

2.1.3.1.d — Gaussian-4 (G4)

Uma abordagem alternativa para o calculo de propriedades termodinadmicas foi
reportada no trabalho de Curtiss e colaboradores (2007). Com o intento de apresentar maior
acuracidade que a proposta anterior — conhecida como Gaussian-3 — este método baseia-se em
modificagdes na teoria G3 que levam ao cancelamento de erros provenientes das etapas de
calculo daquele método, assim como em um conjunto perfeitamente definido de parametros.
Tais modificagdes podem ser descritas pelas etapas:

a) a estrutura eletronica de equilibrio € obtida a partir do funcional B3LYP/6-31G(2df, p);

b) a geometria de equilibrio otimizada na etapa anterior ¢ utilizada para o calculo de
freqiiéncias vibracionais, também usando-se o B3LYP/6-31G(2df, p), e um fator de escala de
0,9854. Tais freqiiéncias corrigidas sdo usadas para o calculo da energia de ponto zero (ZPE)
que, por sua vez, ¢ utilizada na determinacao da energia eletronica da estrutura (Ey);

¢) o limite de energia HF ¢ entdo calculada usando-se:

E =F

HF | aug—cc—pVnZ HF /limit

+ B * exp(—an)

em que n ¢ o numero de contragcdes na camada de valéncia do conjunto de bases e o ¢ um
parametro ajustavel;

d) Varios célculos de energia de correlacao sao realizados:
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1) corregdo para fungodes difusas:
AE(+) = E[MP4/6 - 31+ G(d)] - EIMP4/6 - 31G(d)];
i1) corre¢do para fungdes de polarizacdo de mais altas ordens:

AE(2df, p) = E[]MP4/6 - 31G(2df, p)] - E[]MP4/6 — 31G(d)];

iii) corre¢do para efeitos de correlacdo além da Teoria da Perturbagdo de 4* ordem, ussando

uma teoria “coupled-cluster”:
AE(CC) = E[CCSD(T)/6 —31G(d)] - E[]MP4/6 —31G(d)]:
iv) corregdo para efeitos de conjuntos de bases maiores e para a ndo aditividade causada pela
separacao das fungdes difusa e polarizadas de mais alta ordem:
AE(G3LargeXP)= E[MP2( full)/ G3LargeXP]— E[MP2/6 -31G(2df, p)] +
— E[MP2/6 -31+ G(d)]+ E[MP2/6 -31G(d)]

v) calculo da energia combinada a partir da energia MP4/6-31G(d) e das quatro correlagdes
obtidas no item (iv):

AE(combined) = E[MP4/6 — 31G(d)] + AE(+) + AE(2df, p) + AE(CC) +

+ AE(G3LargeXP)+ AEHF + AE(SO)
Na qual, AE(HF) ¢ a diferenca entre E(HF/G3LargeXP), calculada no item (iv) e E(HF/limit),
calculada no item (iii);
(vi) corregdo de alta ordem para eventuais deficiéncias no calculo de energia:

E (G4) = E(combined) + E(HLC)

Onde a forma de E(HLC) ¢é parecida com aquela calculada na teoria G3, acrescida dos

parametros A’ e E;

(vii) a energia total a 0 K ¢ dada por:

E,(G4)=E (G4) + E(ZPE)

2.1.3.2 — Métodos de Conjunto de Base Completo (CBS)

O nome desta classe de métodos refere-se a observagao fundamental de serem os
maiores erros nos calculos de propriedades termodinamicas usando métodos ab-initio
advindos do truncamento do conjunto de bases utilizado (OCHTERSKI et al., 1996). Da
mesma forma que nos métodos Gaussian, a energia total ¢ calculada a partir de vérias etapas
estipuladas com base na constatagcdo de que as sucessivas contribuigdes na energia
provenientes das teorias de perturbacao de ordens superiores decrescem, enquanto o custo

computacional aumenta rapidamente. Assim, esta tendéncia observada ¢ traduzida pela

18



utilizacdo de conjuntos de base progressivamente menores a medida que o nivel tedrico

aumenta. Além disto, ha uma extrapolacdo baseada na expansdo de Moller-Plesset:

E=E°+E'+E*+E’+E*+E’+.... Os dois primeiros termos & direita dessa
expressao representam a energia Hartree-Fock e, pode-se desta forma, escrever:

E=E" +E*+E>™ (2.1.23)
em que o termo E”” condensa todas as contribui¢gdes iguais ou superiores as de terceira

ordem.

2.1.3.2.a - CBS-QB3
Viarios métodos compdem a familia CBS. Para a proposta conhecida como CBS-QB3
(OCHTERSKI et al., 1996) tem-se, de forma simplificada, as seguintes etapas:

(1) otimizagdo de geometria através do funcional B3LYP/6-311G(d,p);

(i)  correcdo de energia considerando os orbitais internos e de valéncia, AE(carogo),
para estruturas contendo o atomo de sddio, através de uma expressdo derivada da
populagdo de Mulliken;

(ii1))  calculo de SCF a partir de HF/6-311+G(2p), HF/6-311+G(2df) e HF/6-
311+G(3d2f);

(iv)  freqliéncias vibracionais calculadas a partir de B3LYP/6-311G(2d,d,p) e fator de
escalonamento 0,9900;

(v) calculo de energias de segunda ordem utilizando CBS2/6-311+G(2p), CBS2/6-
31+G(2df) e CBS2/6-311+G(3d2f);

(vi)  termo de ordem igual ou superior a terceira — correspondente ao ultimo termo da
equacdo 2.1.22 — calculado a partir de MP4(SDQ)/6-31+G(d(f),d,p) e CCSD(T);

(vil)  correcdo empirica, devido a contaminacdo de spin, por AEgpi,=: 9,54A|S[*, em que

S ¢ a integral de sobreposicao absoluta entre os spin- orbitais o e f mais similares.

A entalpia de formacao do perfluorpropano a 298,15 K foi calculada por Ventura e
Segovia (2005), utilizando o Gaussian98® a partir de métodos compostos G3, CBS-Q e CBS-
4 e também dos métodos baseados na Teoria do Funcional da Densidade B3PW91, BPE e
B972. Os varios métodos aplicados apresentaram diferentes resultados — embora proximos —
para a entalpia de formagdo do composto estudado, porém, sem concordancia com o mais
recente valor experimental reportado a época. Os autores, entdo, utilizando uma metodologia

baseada em reagdes isodésmicas, calcularam a entalpia de formag¢do do perfluorpropano e este
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valor apresentou melhor aproximagao com os resultados provenientes dos calculos mecanico-
quanticos. Além disto, houve também melhor concordancia com um segundo valor
experimental reportado na literatura. Baseados nestes fatos, os autores sugeriram que o valor
experimental mais recente aquela época fosse revisado. Neste estudo, ainda pode-se verificar
a melhor concordancia entre dados tedricos provenientes do método G3 com o valor
experimental original e aquele resultante da metodologia utilizando reagdes isodésmicas.

Zheng et al. (2011) calcularam entalpias de dissociagdo da ligagdo P=0O de quarenta e
duas espécies quimicas utilizando os métodos ab-initio poés-Hartree-Fock G3, G3B3, CBS-Q,
CBS-4M, CCSD(T) e MP2, presentes no programa Gaussian03®. Ao compararem o0s
resultados com dados experimentais, verificaram que os métodos MP2 e CCSD(T), além de
um alto custo computacional, apresentavam maiores discrepancias, tendo o método MP2
superestimado os valores de entalpia de dissociagdo de ligagdo. Os autores reportam boa
concordancia entre os métodos G3, G3B3, CBS-Q e CBS-4M, com o primeiro destes
apresentando, em geral, menores desvios entre os valores experimentais e tedricos. Os dados
de entalpia de dissociagdo da ligagdo P=0O foram entdo usados para a analise do poder preditor
de dezoito métodos baseados na DFT. A andlise dos resultados sugerem que o funcional
B3P86 ¢ o mais indicado para o calculo de entalpias de dissociagdo de ligagdo para os
compostos fosforo-substituidos estudados. Os autores também mencionam o fraco
desempenho do funcional hibrido B3LYP, que apresentou os maiores desvios.

Em 2010, Lima e Morgon realizaram uma comparagdo entre os métodos compostos
CBS-4M, CBS-QB3, G2, G2(MP2), G3 ¢ G3(MP2). Estes métodos mecanico-quanticos
foram utilizados para o calculo de afinidades protonica e eletronica de cinqlienta espécies
quimicas. O tratamento estatistico dos resultados revelaram que o método CBS-QB3 foi o
mais adequado, nao s6 pela melhor concordancia com valores experimentais como também

pelo custo computacional apresentado, em comparagdo as outras metodologias avaliadas.

2.2 — Analise termodinamica

A transformacdo de matérias-primas em produtos de maior valor agregado mediante
uma reagdo quimica ¢ uma das atividades industriais de maior relevancia para uma economia
capitalista. Assim, importante se torna a compreensdo de fatores envolvidos no projeto e
operacdo de equipamentos destinados as reacdes, sendo um dos primordiais o efeito que

variaveis controldveis, como temperatura, pressdo, fluxos e composicdo da corrente de
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alimentagdo etc., tém sobre o grau de avango de uma reagdo. E evidente que, no
desenvolvimento de processos quimicos industriais, deve-se levar em conta as caracteristicas
do equilibrio quimico e as taxas das reagdes envolvidas. Ainda que muitos processos
industriais ndo se encontrem no equilibrio, as condi¢des de equilibrio quimico do sistema
podem influenciar na escolha de condi¢des operacionais. Pode ainda determinar a viabilidade
de um novo processo ou avaliar, para um processo ja estabelecido, as modificagdes
pretendidas e/ou realizadas para sua melhoria.

O estado de equilibrio quimico de um sistema fechado ¢ definido, para temperatura e

pressdo pré-estabelecidas, como aquele em que a energia livre de Gibbs total ¢ um minimo:
Total
dG""),, =0 (2.2.1)

Este comportamento ¢ ilustrado na Figura 2.1, onde se considera um sistema em que
espécies quimicas sdo colocadas em contato. Desta forma, a energia livre de Gibbs total da
mistura deve diminuir para qualquer transforma¢do quimica que venha a ocorrer, mantidas
constantes a temperatura e pressdo do sistema. Para que este minimo seja atingido, quaisquer
modificagdes que ocorram no sistema devem seguir as direcdes indicadas pelas setas na figura
e, neste ponto de minimo, tem-se o grau de avango que caracteriza o equilibrio quimico do
sistema. Pode-se entdo, a partir da figura, estabelecer que, no equilibrio quimico:

» A energia livre de Gibbs total ¢ minima;

> Sua derivada é numericamente nula.

T e P constantes

Figura 2.1 — Energia livre de Gibbs total em func¢do da coordenada de reacao. Fonte: SMITH,
J. M., VAN NESS, H. V., ABBOTT, M. M. Int.to Chemical Engineering Ther-
modynamics. 6™ ed. McGraw-Hill: Singapore, 2001.

Para sistemas monofasicos, tem-se:
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d(nG)=nV)dP — (nS)dT + D u,dn, (2.2.2)

na qual, n é nimero de mols total presente no sistema, V, P e T sdo, respectivamente, o
volume, a pressdo e a temperatura, S € a entropia e y; ¢ o potencial quimico da espécie “i”.
Caso o nimero de mols de uma determinada espécie quimica sofra variacdes devido a uma

unica reag¢do quimica, a Equacao 2.2.2 pode ser reescrita como:

d(nG) = (nV)dP — (nS)dT + ¥ v, ude 2.23)

[13%2]
1

em que, v; € € sdo, respectivamente, o coeficiente estequiométrico da espécie — tomado
com sinal positivo para produtos e negativo para reagentes — ¢ o grau de avango da reagao,

definido como:
c=—L "0 (2.2.4)

O lado direito da Equagao 2.2.3 representa uma diferencial exata, uma vez que (nG)
¢ uma func¢ao de estado. Desta forma, pode-se escrever:

ZVHU[ = [M} = |:6G—M} (2.2.5)

; o€ o€

Desta forma, o somatorio presente no lado esquerdo da Equacdo 2.2.5 representa, de
uma forma geral, uma taxa de varia¢do da energia livre de Gibbs total do sistema com o grau
de avanco da reacdo, a temperatura e pressao constantes. Uma vez que, no equilibrio, de

acordo com a Equagdo 2.2.1, a variag¢do da energia livre de Gibbs total deve ser nula, tem-se:

dvu, =0 (2.2.6)

[13%4]
1

O potencial quimico de uma espécie “i” relaciona-se com a fugacidade desta espécie

em solu¢ao segundo a expressao:
u=T(T)+RTIn f (2.2.7)
em que I" ¢ fungdo da temperatura.

Para uma espécie pura, em seu estado padrdo, a mesma temperatura, pode-se

relacionar a energia livre de Gibbs com a fugacidade desta espécie pura como:
G'=T.(T)+RTInf’ (2.2.8)

Tomando-se a diferenga entre as Equacdes 2.2.7 e 2.2.8, tem-se:
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A

i —G’'=RTIn S (2.2.9)

i 0
i

Assim, a Equacdo 2.2.6 pode ser reescrita como:

~ Vi

2v,G/ +RT) In % =0 (2.2.10)
Ou ainda:
/\. Vi _ AGO
H % =K = exp(R—T’] (2.2.11)

Desta forma, obtendo-se a energia livre de Gibbs de uma reagdo ocorrendo a
temperatura e pressao constantes, tem-se, pela Equacdo 2.2.11, sua constante de equilibrio
quimico. Para um sistema reacional consistindo de N reacdes ocorrendo a T e P constantes, N
equagoes na forma da expressao acima serdo encontradas. Uma vez que a energia livre de
Gibbs padrdo para cada espécie ¢ uma propriedade de espécie pura em seu estado padrdo, a
uma pressdo constante, dependente somente da temperatura, segue-se que AGOr e,
conseqiientemente, a constante de equilibrio também o sao.

Dado que a dependéncia da energia livre de Gibbs padrio (AG’) com a temperatura ,
conhecida como relagdo de Gibbs-Helmholtz, é:

d {AG"} ~AH’
= (2.2.12)
dT'| RT

RT?
e que o termo entre colchetes na Equag¢do 2.2.12 pode ser derivado da Equagdo 2.2.11
como -In(K), tem-se:

AH"
RT?

d
—In(K) = 22.13
7 n(K) (2.2.13)

A Equacdao 2.2.13 permite constatar a conseqiiéncia do carater endotérmico ou
exotérmico de uma reagdo quimica sobre sua constante de equilibrio.

Para sistemas reacionais em que a dependéncia da variagdo de entalpia padrdo pode
ser considerada constante ao longo do intervalo de temperatura analisado, a integracdo da
Equagdo 2.2.13 resulta em uma expressao simples para avaliagdo de constantes de equilibrio
em funcdo da temperatura. Porém, para sistemas em que a temperatura tem forte influéncia na
variagdo de entalpia padrdo, tal simplificacio deve ser, tanto quanto possivel, evitada
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(FRANCO, T. V. et al., 2008). Desta forma, a avaliagdo de constantes de equilibrio ao longo

de um intervalo de temperatura deve considerar as corre¢does (SMITH et al., 2001):

AH(T)=AH"(T) + [cpdT (2.2.14)

T
AS"(T)=AS"(T) + | %dT (2.2.15)

nas quais AHT;) e AS(T,) sdo as variagdes de entalpia padrio e entropia padrio a
temperatura de referéncia e cp ¢ o calor especifico a pressdo constante. Esta varidvel ¢é
apresentada como uma fungdo da temperatura, em que os parametros sdo encontrados
empiricamente.

Assim, a variacdo de energia livre de Gibbs da reagdo, na temperatura do sistema,

pode ser obtida pela relagdo:

AG’(T)=AH'(T)—-TAS’(T) (2.2.16)

2.3 — Calor especifico a pressao constante (cp)

O projeto de processos quimicos com etapas de conversao de energia requer o
conhecimento de propriedades termodinamicas das espécies presentes no sistema. Se a
capacidade calorifica especifica, considerando o estado de gés ideal e a equacdo de estado do
fluido sdo conhecidas, propriedades reais podem ser obtidas a partir de relagdes matematicas
estabelecidas pela Termodinamica.

No estado de gés ideal, as moléculas sdao entidades independentes e, assim, variaveis
de estado resultam de contribuigdes dos modos individuais de movimento de uma molécula.
Utilizando os modelos de oscilador harménico e rotor rigido, o calor especifico a pressao

constante de uma molécula ¢ dado por:

cp® =R+cp,,., +cp. +cp,, (2.3.1)
onde R ¢ a constante dos gases, ctransig, crotig € cvibig sdo, respectivamente, os calores especificos
associados a translagdo, rotagao ¢ vibragao.

As contribui¢des translacionais e rotacionais para moléculas ndo-lineares sdo
consideradas idénticas e numericamente iguais a (3/2)R (SPEIS et al., 2000). Dependéncias
de temperatura e das individualidades das moléculas estdo incluidas na contribuigao

vibracional, dada pelo ultimo termo da Equagdo 2.3.1. Considerando-se v; como a freqiiéncia
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vibracional de uma molécula, h como a constante de Planck, k& a constante de Boltzmann, ¢ a
velocidade da luz e T a temperatura termodindmica, a temperatura caracteristica desta
vibragdo (©,;) e a contribuigdo vibracional para o calor especifico a pressdo constante (cpyip°)

podem ser calculadas através das seguintes equagdes:

hicv.
L= / (2.3.2)
/ k
®V./ 2 ®V./
B exp( T)
P =R o0 (2.3.3)

(— -1

T

Caso as vibragcdes ndo-harmdnicas, acoplamentos roto-vibracionais e distorgdes
fossem considerados, a Equagao 2.3.1 teria um termo adicional. Porém, McDowell e Kruse
(1963) demonstraram, ao analisar as varias parcelas para o calor especifico do metano, que
estes termos representam menos que 0,5% do calor especifico calculado pela Equacdo 2.3.1,
sendo, assim, negligenciados sem grandes conseqiiéncias para o calculo dessa grandeza.

O tratamento mecanico-quantico resulta, pela minimizacdo da energia de uma
estrutura molecular, em uma geometria de equilibrio e, assim, propriedades derivadas podem
ser calculadas. De acordo com a aproximagao de Born-Oppenheimer, a energia resultante dos
movimentos dos nucleos ¢ proveniente de interagdes entre estes e o potencial médio de
elétrons e entre os proprios nucleos. A partir da geometria otimizada, pode-se analisar uma
molécula formada por N 4atomos sob o ponto de vista da mecanica classica, tratando-a como
um sistema mecanico representado por N massas. Ao considerar as mudancas nos
comprimentos de ligacdo ou nos angulos de valéncia, freqiiéncias vibracionais harmonicas (o;
[em™]) podem ser calculadas pelas equagdes:

det(GF — AE)=0 (2.3.4)

o =E (2.3.5)

em que E ¢ a matriz unitaria, G ¢ a inversa da matriz de energia cinética — cujos elementos sao
definidos apenas pela geometria molecular — F ¢ a matriz de constantes de forca e A, um
autovalor.

Os elementos da matriz F correspondem as derivadas parciais da energia potencial

em relacdo as mudangas de coordenadas, como mostrado em:
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2
E

F, = OE, (2.3.6)
ORR,

na qual i e j variam de 1 a 3N-6.
Como mencionado anteriormente, a geometria molecular e a matriz de energia
cinética para um sistema resultam diretamente do seu tratamento mecanico-quantico. Além

disto, os elementos da matriz F também sdo obtidos diretamente pela aplicagdo de um calculo

SCF (SPEIS et al., 2000).

2.4 — Reforma a vapor do metano (RVM)

O gas natural, basicamente uma mistura de hidrocarbonetos saturados leves em que a
espécie predominante ¢ o metano, ¢, na atualidade, uma das fontes ndo-renovaveis mais
viaveis para a producdo de energia. Isto se deve por sua abundancia na natureza — incluindo o
Brasil onde, nos ultimos cinco anos, estudos prospectivos t€ém constatado que as reservas sao
consideravelmente maiores do que se acreditava — seu menor custo e por ser menos poluente
que outros combustiveis fosseis. Por estar no estado gasoso em temperatura ambiente,
apresenta eficiéncia de queima superior a de 6leos combustiveis, gasolina ou alcool. Também
se verifica uma menor emissao de gases e particulas em sua combustdo, quando comparada ao
uso de 6leos pesados (VASCONCELOS, 2006), tornando-o também interessante em termos
ambientais.

A reforma catalitica a vapor do metano com producao do chamado gés de sintese —
mistura de mondxido de carbono e hidrogénio — ¢ ainda a rota industrial mais utilizada para
conversao desse gas, embora existam variados estudos relacionados a meios alternativos para
o processo (CHANG et al., 2006; O'CONNOR et al., 2006; CHEN et al., 2007, COBLO e
MIGLIARDINI, 2007; YOUN et al., 2009).

Em 2009, Franco, através de simulagcdes computacionais, avaliou a influéncia da
temperatura, pressdo e razdo de alimentacdo CH4/H,O na composicdo de equilibrio da
reforma a vapor do metano. Duas abordagens foram utilizadas no trabalho: o método da
avaliacdo das constantes de equilibrio € o método dos multiplicadores de Lagrange. Seus
resultados mostraram que o sistema reacional ¢ fortemente influenciado pela temperatura,
sendo o aumento desta responsavel pelo aumento da conversdo de metano, porém reduzindo a

seletividade H,/CO.
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Avila-Neto et al., ainda em 2009, realizou uma ampla analise termodinamica das
reformas a vapor, seca, oxidativa e autotérmica do metano. Dados termodinamicos de
equilibrio dos sistemas reacionais foram comparados com aqueles provenientes de simulacdes
pelo método de avaliagdo das constantes de equilibrio e o método dos multiplicadores de
Lagrange. Embora essa analise seja semelhante aquela apresentada por Franco (2009), esta
ultima considerou a formacao de carbono sélido no meio reacional e a faixa de temperatura
em que ha maior probabilidade desta deposi¢ao ocorrer. Os resultados do estudo mostraram
ser a reforma a vapor do metano responsavel pela maior producao de hidrogénio (3,36 mols
de hidrogénio por mol de CHy4 alimentado), quase completa conversdo de metano e quase
nenhuma deposicdo de coque. As condi¢des operacionais para se atingir essa situacdo no
equilibrio foram encontradas pelos autores como sendo 1 atm, 1120 K e uma razdo de
alimentagdo vapor/carbono igual a quatro.

O sistema de reforma a vapor do metano ¢ um processo altamente endotérmico,
requerendo grandes quantidades de energia para que conversdes razoaveis no equilibrio sejam
atingidas. Isto se traduz operacionalmente na utilizacdo de altas temperaturas. Com o intuito
de evitar-se a desativacao do catalisador pela formagdo de coque e pela sinterizacdo causada
pelas altas temperaturas, tem-se realizado muitas pesquisas em busca de catalisadores que
apresentem alta estabilidade frente as condi¢des do processo (VASCONCELOS, 2006;
NEIVA et al., 2010; MARQUES, 2010; KOK et al., 2011).

Ha, na atualidade, consideraveis avancos tecnoldgicos aplicados a reforma a vapor,
levando a plantas mais compactas ¢ de menor custo. Isto devido, em parte, a utilizagdo de
reformadores com tubos de ligas metalicas mais resistentes, sistemas com maior flexibilidade
na alimentag¢do, melhor controle de formacdo de carbono e a utilizagdo ja mencionada de

catalisadores mais efetivos.

2.5 — Reforma do GLP

O gas liquefeito de petroleo (GLP), formado principalmente pelos hidrocarbonetos
propano e butano, ¢ largamente utilizado como combustivel, em especial para uso doméstico,
devido a facilidade de armazenamento, transporte e ainda sua ampla malha de distribuicdo, o
que viabiliza o acesso a esta fonte. Ainda pode ser citada a vantagem de geracdo de residuos
ndo tdxicos com a combustdo desta mistura, a mais leve dos derivados de petrdleo e sendo,

portanto, o ultimo produto comercial resultante da cadeia produtiva.
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Processos cataliticos de geragdo de hidrogénio a partir de GLP tém recebido
crescente atengdo devido as vantagens ja citadas, sendo a principal a presenga de uma ampla e
estabelecida malha de distribuicdo (GOKALILER et al., 2008).

Assim como para a reforma a vapor do metano, o processo de reforma do GLP
apresenta complexidades em relacdo a estabilidade do catalisador, que pode ser desativado
pela formagdo de coque em sua superficie ou pela sinterizagdo devido as altas temperaturas
requeridas para conversdes apreciaveis.

Laosiripojana e Assabumrungrat (2006) apresentaram um estudo das reformas a
vapor e autotérmica do GLP utilizando um suporte de 6xido de cério (CeO,) de alta area
superficial. Este catalisador ndo sé propiciou uma alta reatividade como também resisténcia a
desativagdo devido a deposi¢dao de carbono, quando comparado ao catalisador convencional
Ni/Al,Os. Os autores reportam tais caracteristicas como conseqiiéncias das propriedades 0xi-
redutoras do CeO,. O estudo encontrou ainda que as espécies Hp, CO, CO, e CHy eram
prevalecentes no equilibrio deste sistema entre 700°C e 900°C, ainda apresentando uma
pequena quantidade C,H4. O aumento de vapor na alimentagdo levava a maiores seletividades
para o hidrogénio e didxido de carbono, reduzia a seletividade para o monoxido de carbono e
elevava as conversoes de metano e etileno.

Em 2011, Laosiripojana et al. analisaram a reforma a vapor do GLP sobre
catalisadores a base de niquel e rédio suportados em 6xido de cério e gadolinio e também em
alumina. Os resultados do estudo mostraram que o catalisador de rodio suportado em 6xido de
cério e gadolinio possui a maior atividade na reforma a vapor do GLP, em termos de produgao
de H2, quando comparado aos demais pares catalisador/suporte testados. Este catalisador
também apresentou boa resisténcia a deposicdo de carbono. Encontrou-se ainda que os
catalisadores de niquel suportado em 6xido de cério e gadolinio e rodio suportado em alumina
possuem atividade semelhante para a reforma de GLP.

Silva et al. (2011) realizaram uma anélise termodindmica do equilibrio do sistema
reacional de reforma a vapor do GLP a | atm e temperatura variando entre 298,15 K a
1073,15 K. Neste estudo, verificou-se que a produgdo de H; por esta rota ¢ favorecida com o
aumento da temperatura e que, entre 873,15 K e 973,15 K ocorre formagdo maxima de
carbono no estado solido. Desta forma, os autores recomendam que este sistema seja operado
em temperaturas acima de 973,15 K. A adicdo de vapor a alimentagdo foi também avaliada e
encontrou-se que tanto a formagdao de CH4 quanto a producao de hidrogénio, praticamente,
ndo sdo afetadas por este acréscimo, porém, isto leva a uma menor porcentagem de carbono

solido no equilibrio.
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CAPITULO 3

Metodologia

O célculo de propriedades termodindmicas de relevancia para o entendimento do
equilibrio quimico de sistemas reacionais visando a produ¢do de hidrogénio foi realizado
utilizando-se métodos computacionais baseados na Quimica Quantica. Os resultados obtidos
foram, entdo, comparados com dados experimentais disponiveis na literatura. Diferentes
fontes para os valores de referéncia foram utilizadas (ATKINS; JONES, 2002; SMITH et al.,
2001; HIMMELBLAU; pagina eletronica do National Institute of Standards and Technology
— .nist.gov).

Dados termodindmicos experimentais sdo apresentados em compéndios
especializados, na maioria das vezes, a 298,15 K. Uma vez que o comportamento dos
sistemas reacionais foi analisado, a pressdo constante de 1 atm, para diferentes temperaturas,
calculos de correcdo para a temperatura desejada eram necessarios. Esta adequagdo foi
realizada, para a entalpia e a entropia de cada espécie quimica presente nas reagdes, a partir
das equagdes seguintes, que utilizam, respectivamente, a entalpia e a entropia na temperatura

de referéncia (AH(T,) e AS’(T})), assim como o calor especifico a pressio constante (cp):

AH'(T)=AH}(T)+ [cp,dT 3.1)

ASUT)=AS*(T) + | %dT (3.2)
T,

As grandezas obtidas pelas Equagdes 3.1 e 3.2, foram, entdo, utilizadas para o

calculo da energia livre de Gibbs na temperatura desejada, a partir da relagao:

AG’(T)=AH(T)—-TAS'(T) (3.3)

Variacdes de entalpia, entropia e energia livre de Gibbs das reagdes para as
temperaturas consideradas, a partir de dados experimentais, foram obtidas pelas relacdes

[13%2]
1

abaixo, nas quais v; € o coeficiente estequiométrico da espécie quimica “i” tomado com sinal

positivo para produtos e negativo para os reagentes.
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AH(T) =3 v,AH(T) (3.4)
AS*(T) =3 v AS'(T) (3.5)

AG'(T) =3 v,AG'(T) (3.6)

Para os calculos baseados na abordagem quantica, foram utilizados os programas
Gaussian® 09W Versao 8.0 e GaussView® Versdo 5.0, instalados em uma maquina com
processador Intel® Dual Core 1,83 GHz, 4 GB de memoédria RAM, 500 GB de memoria em
disco disponiveis para as simulagdes ¢ 2MB de memoria cache L2. Para que os tempos de
CPU fossem, tanto quanto possivel, representativos para os diversos métodos e, assim,
pudessem ser comparados, esta maquina trabalhou exclusivamente dedicada as simulagdes. A
utilizacao dos métodos mecanico-quanticos para o calculo das propriedades avaliadas seguiu
uma metodologia que pode ser representada pelas etapas:

(i) todos os sistemas eletronicos (moléculas) foram individualmente modelados usando-se
o programa de interface grafica GaussView®. As propostas iniciais para as moléculas

de butano e didéxido de carbono sao mostradas, para ilustragdo, na Figura 3.1;

Figura 3.1 — Proposta inicial para as moléculas de butano e didéxido de carbono a serem
otimizadas pelo método semi-empirico AM 1

(i1) tais estruturas foram, entdo, primariamente otimizadas com o método AM1, método
semi-empirico que apresenta baixo custo computacional e fornece uma estimativa
inicial mais adequada para a etapa de otimizacdo seguinte. Isto pode ser feito no
ambiente do programa Gaussian® utilizando-se, na se¢ao “Route Section”, a linha de

comando: # opt ram1, como mostrado na Figura 3.2;
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Figura 3.2 — Tela do programa Gaussian 099W® com linha de comando para otimizagao da

estrutura com o método semi-empirico AM1, informagdes de carga e multipli-
cidade do sistema eletronico e sua geometria, em coordenadas cartesianas

(ii1) as estruturas otimizadas do item anterior passaram por nova otimizacdo. Desta vez,

(iv)

(v)

(vi)

porém, utilizando o método Hartree-Fock e o conjunto de bases 6-31G. Este conjunto
de bases foi escolhido por ser reportado na literatura como o conjunto minimo para
obtencdo de resultados satisfatorios em célculos de freqliéncias vibracionais
(MORGON; COUTINHO, 2007);

a geometria de equilibrio resultante da etapa anterior foi usada para um calculo de
freqiiéncias, novamente utilizando o método HF e a base 6-31G. O programa
Gaussian® permite, através da linha de comando “Opt Freq”, a otimizag¢do da
estrutura e subseqiiente calculo de freqiiéncias para a mesma,;

a estrutura otimizada na etapa (iii) foi usada como estimativa inicial para nova
otimizagdo e calculo de freqiiéncias utilizando o funcional hibrido B3LYP e o
conjunto de bases 6-31G;

novamente, a estrutura de equilibrio resultante da otimizagao no nivel HF/6-31G foi
alimentada para célculos de energia usando os métodos compostos: CBS-QB3, G,

G2, G3 e G4;
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(vii) resultados de entalpia e energia livre de Gibbs fornecidos pelos métodos mecanico-
quanticos empregados eram disponibilizados no arquivo de saida com a unidade
atomica Hartree/particula. Desta forma, usando-se o fator de conversao 1 Hartree (E;)
= 4,3597441775x107"%J e a constante de Avogadro n = 6,0214129x10* (CODATA,
2010), foram obtidas as grandezas em Joule/mol;

(viii) apos as devidas conversdes de unidade, valores de entalpia, entropia e energia livre de
Gibbs eram substituidos nas equagdes 3.4 a 3.6, resultando nas respectivas variagdes

daquelas grandezas das reagdes quimicas de cada sistema.

O carbono s6lido presente nos sistemas reacionais das reformas do metano e do GLP
foi modelado, devido as limitagdes dos recursos computacionais disponiveis, com base em um
unico atomo de carbono.

As estruturas moleculares resultantes das etapas de otimizagdo foram analisadas em
relacdo aos comprimentos e angulos de ligacdo, assim como freqiiéncias vibracionais,
comparando-se com dados experimentais presentes na pagina eletronica do National Institute
of Standards and Technology (Www.nist.gov).

As corregdes térmicas de entalpia (Hcor) € energia livre de Gibbs (Geor) das espécies
quimicas provenientes das simulagdes utilizando o programa Gaussian® também sdo
fornecidas associadas a energia eletronica da estrutura (gp). Assim, nos calculos de variagdes
destas grandezas para uma determinada reacdo quimica, uma vez que o numero de atomos de
cada elemento ¢ o mesmo em ambos os lados da reagdo, considerou-se que todas as
informagdes atomicas se cancelam, sendo consideradas apenas as propriedades moleculares
(OCHTERSKI{, 2000; LIMA, 2010). Matematicamente, para a variacdo de entalpia de reacao,

tem-se:

AH ro = Z (80 +H corr )i, produtos Z(go +H corr )i,reagemes (3.7)

i

Ou, para a energia livre de Gibbs:

AG,O = Z(go + Gcorr )[, produtos o Z (80 + Gcorr )i,reageﬂf&? (38)

1 1

A consideragdo referente a anulagdo das contribui¢des atdbmicas nao foi necessaria
para a entropia das espécies quimicas, uma vez que o programa ja fornece esta grandeza sem a

parcela referente a energia eletronica, independentemente do método utilizado. A Figura 3.3,
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abaixo, mostra um trecho do arquivo de saida para a otimizagdo e calculo de freqiiéncias da
molécula de hidrogénio, a partir do método HF/6-31G. As grandezas efetivamente utilizadas
para os célculos de variagdes de entalpia, entropia e energia livre de Gibbs das reagdes foram

destacadas na figura.

- Themochemistry -
Temperature 573150 Eelvin. Pressure 1.00000 Atm.
Atom 1 has atomic number 1 and mass 1.00783
Atom Z has atomic number 1 and mass 1.00783
Molecular mass: 2.015e5 amu.
Principal axes and moments of inertia in atomic units:
1 Z 3
Eigenvalues — O.00000 0.55824 0.55824
pd O.00000 1. 00000 0. 00000
¥ 0. 00000 0. 00000 1.00000
Z 1.00000 0. 00000 0. 00000
Thi=z molecule is a prolate symmetric top.
Botational symmetry number 2.
Fotational temperature (Eelwvin) S0.38843
RBotational constant (GHEZ): 15883331571
Zero-point vibrational ensergy 27811.3 (Joules/Hol)
€. 64705 (Kecal/Hol)
Vibrational temperatures: oeld5_B5
(Eelvin)
Zero-point correction= 0.010553 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.018315
Thermal correction to Enthalpy= 0.021401
Thermal correction to Gibbs Free Energy= -0.033555
Sum of electronic and zero-point Energies= -1.11&8235%
Sum of electronic and thermal Energies= -1.10B505
Sum of electronic and thermal E-tnthalpi25= -1.105427
Sum of electronic and thermal Free Energies= -1 1382
E (Thermal) cv =
FCal/Mnl Cal /Mol-Eelvin Cal/Mol-Kelvin
Total 11.45% 5.0e5 35 .30c
Electronic 0000 0.000 oo
Translational 2.501 2.581 33 .957
Rotational 1.534 1.587 5.33z2
Vibrational c.oel 0.057 0.01c
a Logld (Q) Ln(Q)
Total Bot 0.375115H0& E.ET41c4 12.8343588
Total V=0 0.1leec 1408 T.0ee527 1e 272200
Vikb (Bot) 0.3218750-01 -1.452313 -3.43c178
Vikb (V=0) 0.100103H01 0.000445 0.001034
Electronic 0.100000H01 0. 000000 0.000000
Translational 0.21e451H07 c. 335440 14.587851
Rotational 0.53831cH01 0.731037 1.e83275

Figura 3.3 — Trecho do arquivo de saida do programa Gaussian 09W® mostrando resultados
de grandezas termodinamicas para a molécula de hidrogénio a 973,15 K e 1 atm
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3.1 — Reforma a vapor do metano

O sistema reacional de reforma a vapor do metano foi analisado a 1 atm e
temperatura variando entre 298,15 e 1273,15 K, sendo empregados os métodos mecanico-
quanticos HF, B3LYP, CBS-QB3, G1, G2, G3 e G4. Este sistema foi tomado para
comparac¢do devido a disponibilidade de dados experimentais e também dados provenientes
de outras metodologias de modelagem e simulagdo computacionais (VASCONCELOS, 2006;
AVILA-NETO et al., 2009).

Seo e colaboradores (2002) reportam as espécies quimicas presentes no equilibrio
termodindmico do sistema representativo da reforma a vapor do metano como sendo: CHa,
H,0, CO, CO,, H,, H", 0%, OH", HO,>, HCO™, CH" ¢ CH,™ — todas em fase gasosa — além
de carbono na forma solida. Entretanto, dados simulados pelos mesmos autores forneceram
concentragdes muito baixas para os radicais, quando comparadas as concentragdes das
espécies neutras, sendo, assim, desconsideradas. Este sistema reacional tem sido apresentado
em diversos trabalhos (VASCONCELOS, 2006; FRANCO, 2008; AVILA-NETO, 2009)
como o conjunto de trés reagdes linearmente independentes. A primeira delas, mostrada
abaixo, ¢ a rea¢do de refoma do metano, propriamente dita, que ocorre a médias e altas
temperaturas (HOANG et al., 2005), consistindo na quebra da molécula de metano pelo vapor
d’agua e consequente formacdo de uma mistura de monoxido de carbono e hidrogénio —

comumente chamada “gés de sintese”:
CHy(g)+ HoO(g) € CO(g) +3Hy(g)  AH 5= 206,0 kJ/mol (3.1.1)

A segunda reagdo, chamada “deslocamento gas-agua”, ¢ pouco afetada pela pressdo e
favorecida a baixas temperaturas (BOTTINO et al., 2006):

CO(g) + HyO(g) € COx(g) + Hy(g)  AH%0gx=-41,0 kJ/mol (3.1.2)

A terceira transformagao quimica escolhida para o sistema reacional ¢ a de formagao

de coque — um dos responsaveis pela desativagao do catalisador (PEDERNEIRA et al., 2007)

— podendo ser representada por uma das trés equagdes quimicas abaixo. A primeira delas

representa a decomposi¢do de metano, a seguinte ¢ a reagdo de desproporcionamento — ou

reacdo de Boudouard — e a ultima, a redu¢do do mondxido de carbono (XU; FROMENT,

1989; GALUCCI et al., 2008).
CHa(g) € C(s) + 2Ha(g) AHj05x= 74,9 kJ/mol  (3.1.3)

2CO(g) €2 C(s) + COx(g) AH0298K: -172,4 kJ/mol (3.1.4)
CO(g) + Hy(g) € C(s) + H,0(g) AH’305¢=-131,3 kJ/mol  (3.1.5)
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Neste estudo, escolheu-se a reacdo de decomposicao do metano (Equagdo 3.1.3) para
representar a formagao do carbono sélido no meio reacional de reforma a vapor do metano.

Embora seja uma das rotas com maior eficiéncia para a producao de hidrogénio, pela
alta relagao H,/CO, a reforma a vapor do metano tem a desvantagem do alto requerimento de
energia. Desta forma, para que altos graus de conversdo de metano sejam atingidos, faz-se

necessario o uso de altas temperaturas (DANTAS, 2007).

3.2 — Reforma a vapor do GLP

Uma vez que o Laboratorio de Energias Renovaveis da Faculdade de Engenharia
Quimica/UFU tem, entre os varios trabalhos em desenvolvimento, pesquisas referentes a
produgdo de hidrogénio a partir das reagdes de reforma do gas liquefeito de petréleo (GLP),
este sistema reacional também foi considerado. O comportamento das reagdes de reforma a
vapor do GLP foi analisado também a 1 atm, porém, em uma faixa mais estreita de
temperatura: 873,15 a 1173,15 K. Os métodos mecanico-quanticos empregados para avaliagao
deste sistema foram: Hartree-Fock, B3LYP e G2.

Para o sistema reacional da reforma a vapor do gas liquefeito de petréleo (GLP) —
basicamente, uma mistura dos hidrocarbonetos saturados propano e butano — as espécies
presentes no equilibrio quimico tém sido reportadas como: C4H,0, CsHs, C,Hg, Co;H4, CHa,
CO, CO;, Hy, H O — no estado gasoso — e carbono so6lido (LAOSIRIPOJANA;
ASSABUMRUNGRAT, 2006; FRANCO, 2008). A presenga das cadeias insaturadas buteno e
propeno foi também considerada na composi¢do dessa mistura (SILVA et al., 2010), porém,
simulagdes mostraram que as fragdes molares destas substancias podem ser negligenciadas
quando comparadas as demais.

As reacdes linearmente independentes escolhidas para o sistema sdo mostradas
abaixo. As trés primeiras reagdes correspondem a transformacdo de alcanos em
hidrocarbonetos de cadeia mais curta, dioxido de carbono e hidrogénio pela acao do vapor
d’agua. Sao reportadas como reagdes altamente endotérmicas e de comportamento similar

quanto a suas constantes de equilibrio quimico.

C4Hio(g) + H2O0(g) €2 C3Hs(g) + CO(g) + 2Ha(g) (3.2.1)
CsHg(g) + Hy0(g) € CoHy(g) + CO(g) + 2H,(g) (3.2.2)
CyHe(g) + H20(g) €= CHa(g) + CO(g) + 2Ha(g) (3.2.3)
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A quarta equagdo ¢ representativa da quebra do etileno pelo vapor, com conseqiiente
formag¢dao de metano, mondxido de carbono e hidrogénio. A presenga de etileno no meio
reacional deve-se a reacOes paralelas na decomposi¢do de butano, propano e etano
(LAOSIRIPOJANA; ASSABUMRUNGRAT , 2006).

CoHa(g) + Ho0(g) €> CHa(g) + CO(g) + Ha(g) (3.2.4)

Também estdo presentes, neste sistema, a reagdo de reforma a vapor do metano, que
produz gas de sintese e, como mencionado anteriormente, possui carater altamente
endotérmico, assim como a reagao de deslocamento gas-dgua que, por ser exotérmica, €
favorecida a baixas temperaturas.

CHa(g) + H20(g) €-> CO(g) + 3Ha(g) (3.2.5)
CO(g) + H20(g) €-> COx(g) + Ha(g) (3.2.6)

Por ultimo, para representar a formagao de coque (carbono s6lido) no meio reacional,
dentre as varias reagdes responsaveis pelo aparecimento dessa espécie quimica, a reagcdo de
reducdo do mondxido de carbono — ou hidrogenagdo (LIMA, 2010) — foi escolhida:

CO(g) + Ha(g) < C(s) + H2O(g) (3.2.7)
3.3 — Calor especifico a pressiao constante

A etapa de célculo de freqiiéncias das espécies quimicas envolvidas nos sistemas de
reforma a vapor do metano e do GLP esteve presente, direta ou indiretamente, no emprego de
todos os métodos mecanico-quanticos considerados. Resultados do calor especifico a volume
constante (cv) fornecidos pelos métodos HF, B3LYP e CBS-QB3 foram usados para, a partir
da equacdo 3.3.1, obter o calor especifico a pressdo constante (cp) e, entdo, estes foram
comparados com dados experimentais encontrados nos compéndios presentes na literatura
(ATKINS; JONES, 2001; SMITH et al., 2001; HIMMELBLAU; RIGGS, 2006; pagina
eletronica do National Institute of Standards and Technology — www.nist.gov).

Para espécies quimicas consideradas como gases idéias, os calores especificos a
volume constante e pressao constante podem ser relacionados segundo a equagdao (SMITH et

al., 2001):
cp® =cv® +R (3.3.1)
em que R ¢ a constante dos gases.

Dispondo dos dados de calor especifico a pressdo constante (cp) em fun¢do da

temperatura, utilizando a fun¢ao “ajustar linha de tendéncia” do programa EXCEL® 2003,
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uma curva polinomial de terceira ordem foi ajustada e os parametros A, B, C e D da equagao
. . . o 2 . ~

abaixo, assim como o coeficiente de correlagao (r), foram obtidos. A escolha de uma fungao

contendo quatro parametros deu-se para tentar manter-se similaridade, tanto quanto possivel,

com os dados experimentais disponiveis na literatura.

cp(T)=A+ BT +CT* + DT (3.3.2)

3.4 — Testes de hipdtese

Objetivando uma comparacdo mais sistematica, os resultados apresentados pelos
diferentes métodos foram submetidos a testes de hipotese para seus desvios médios. Uma vez
que as amostras eram reduzidas (n < 30) (BARROS NETO, 1995; SPIEGEL; STEPHENS,
2009), a distribuicao t-Student foi utilizada. Esses calculos foram realizados a partir da
ferramenta Andlise de Dados implementada no EXCEL® 2003. Tais testes permitem
constatar, uma vez que levam em considerag@o nao s6 a média dos desvios, mas também suas
dispersdes e nimero de dados, a superioridade de um método sobre outro, com confiabilidade
estatistica.

Decisdes estatisticas sdo decisdes praticas que devem ser tomadas em relagdo a uma

populacdo com base em informagdes aferidas em amostras. Para a tomada de tais decisdes, ¢
conveniente a formulacao de hipoteses acerca das populacdes envolvidas. Tais conjecturas —

que podem ser verdadeiras ou nao — sdo chamadas hipoteses estatisticas e apresentam-se, em

geral, como afirmagdes a respeito das distribui¢cdes de probabilidades das populacdes.
Em muitos casos, hipdteses estatisticas sdo formuladas com o unico intuito de serem

rejeitadas ou invalidadas, sendo chamadas hipdteses nulas e representadas por Hy. Hipoteses

que diferem da hipotese nula sdo conhecidas como hipdteses alternativas e representadas por

H;.

Testes de hipdtese sdo processos que habilitam determinar se duas ou mais amostras

diferem, de modo significativo, dos resultados esperados, levando a aceitagdao ou rejeicao de

hipoteses formuladas. Sdo também conhecidos como testes de significancia ou regras de

decisdo.

Nivel de significancia de um teste de hipdtese (o) € a maxima probabilidade com que

se esta disposto a correr o risco de tomar uma decisdo equivocada ao rejeitar uma hipotese
quando esta deveria ser aceita. Na pratica, niveis de significancia de 5% (a = 0,05) ou 1% (a

=0,01) sdo usualmente utilizados, embora quaisquer outros valores possam ser usados.
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O chamado p-value ¢, simplificadamente, a probabilidade de se encontrar valores,
em uma populacdo, dentro da regido de rejeicdo da hipotese nula. Em termos praticos, esta
ferramenta adicional na tomada de decisdes ¢ assim usada:

1) Formula-se Hy;
2) Define-se o valor do nivel de significancia (a);
3) Calcula-se o p-value (p) adequado ao tipo de amostra e hipoteses formuladas;

4) Caso p < a, rejeita-se Hy, caso contrario, ndo se rejeita Hy,

Para todos os testes de hipdtese aplicados no presente trabalho, a hipdtese nula (Hy)

foi formulada como: “Nao ha diferengas entre os desvios médios das duas amostras”.
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CAPITULO 4

Resultados e discussao

4.1 — Reforma a vapor do metano
4.1.1 — Otimizacao das estruturas eletronicas

As espécies quimicas metano (CHg), agua (H,O), monoxido de carbono (CO),
diéxido de carbono (CO,), hidrogénio (H;) — todas em estado gasoso — e o carbono so6lido
(C(s)), presentes no sistema reacional de reforma a vapor do metano, foram otimizadas
utilizando os métodos HF/6-31G, B3LYP/6-31G, CBS-QB3, Gl1, G2, G3 e¢ G4. Os
comprimentos ¢ angulos de ligagdo dessas moléculas, assim como suas freqiiéncias
vibracionais, foram comparados com valores experimentais a 298,15 K e sdo apresentados no
Anexo A, Tabela Al. A estrutura para o carbono sé6lido foi omitida, uma vez que este sistema
eletronico, pelos motivos ja apresentados, foi simulado como um tnico atomo de carbono. As
grandezas de referéncia sdo provenientes da pagina eletronica do National Institute of
Standards and Technology (Www.nist.gov).

A andlise dos dados mostrados na Tabela Al permite notar-se que, embora os
desvios para os comprimentos de ligacao (R) preditos pelos diferentes métodos mecanico-
quanticos nao difiram significativamente daqueles reportados como referéncia (Exp.), o
mesmo ndo se da para os angulos de ligacdo (A) e, principalmente, para as freqliéncias
vibracionais (v). De forma geral, as freqiiéncias vibracionais foram superestimadas por todos
os métodos utilizados, acentuadamente aquelas calculadas via método Hartree-Fock e
métodos Gn. Uma melhor concordancia, ainda em termos de freqiiéncias vibracionais, ¢
encontrada para os resultados provenientes do funcional B3LYP e do método CBS-QB3. Os
métodos baseados na DFT tém sido reportados como bons preditores de freqiiéncias, com
resultados equivalentes aqueles obtidos por métodos que incluem correlagdes eletronicas de
forma mais extensiva e, portanto, apresentando maior custo computacional (VESSECCHI et
al., 2008). Uma vez que o método CBS-QB3 utiliza o funcional B3LYP na etapa de
otimizagdo da estrutura eletronica e calculo de freqiiéncias vibracionais (LIMA; MORGON,
2010), a boa predi¢cdo dessa grandeza por aquele método pode ser esperada, o que pode ser
observado na Tabela Al. A auséncia de freqii€ncias vibracionais negativas nas estruturas
eletronicas modeladas, para todos os métodos empregados, confirma encontrarem-se essas em

seus respectivos minimos globais na superficie de energia potencial.
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Necessario ainda lembrar que, embora as freqiiéncias vibracionais resultantes das
simulagdes pelos métodos compostos (CBS-QB3 e Gn) apresentem discrepancias em relagdo
aos valores de referéncia, os algoritmos de tais métodos utilizam fatores de escala, baseados
em um conjunto de moléculas tomadas como referéncia, na tentativa de melhor concordancia
entre as estruturas eletronicas tedricas e experimentais. Isto, juntamente com outros célculos
de correcdo de energia mencionados no Capitulo 2, ¢ o que os difere na predicdo das

grandezas termodinamicas.

4.1.2 — Analise de propriedades termodinamicas

Apos o tratamento dos dados, as variagdes de entalpia (AH%) ¢ o logaritmo natural
das constantes de equilibrio quimico das reagdes envolvidas na reforma a vapor do metano
sao mostradas nas Figuras 4.1 a 4.8. Tais dados sdo oriundos das simulagdes computacionais
utilizando sete abordagens baseadas na Teoria Quantica: método Hartree-Fock/6-31G (HF/6-
31G), funcional hibrido B3LYP/6-31G, e métodos compostos CBS-QB3, G1, G2, G3 ¢ G4.
Também sdo apresentados valores das grandezas termodinamicas calculados a partir da
corre¢dao pela temperatura dos dados experimentais — mostrados nas figuras com a sigla
“Ref.”. O comportamento das grandezas reacionais entropia (AS";) e variacdo da energia livre
de Gibbs (AG’,) pode ser observado mais detalhadamente nas Tabelas Bl e C1, constantes
nos Anexos B e C, respectivamente. Este sistema reacional foi analisado a uma pressao
constante de 1 atmosfera, e no intervalo de temperatura de 573,15 K a 1273,15 K.

A partir da Figura 4.1, observa-se que o comportamento endotérmico da reagdao de
reforma de metano (reacao 3.1.1), no intervalo de temperatura considerado, foi acertadamente
previsto pelos métodos mecanico-quanticos empregados. Os desvios percentuais, em modulo,
para a variacdo de entalpia desta reagdo apresentaram-se com média no intervalo de 3,18%
(£0,15) a 15,14% (£0,07) para os métodos G3 e HF/6-31G, respectivamente. Testes de média
aplicados para os desvios mostraram haver relevancia estatistica, com nivel de significancia
de 5%, para as diferencas encontradas com os diversos métodos (p-value < 107).

A exotermicidade da reacdo de deslocamento gas-agua (reagdo 3.1.2) também foi
corretamente retratada pelos métodos mecanico-quanticos, exceto pelo da Teoria Hartree-
Fock (HF/6-31G), que a previu como endotérmica. Os desvios médios variaram, em modulo,
entre 8,90% (£0,74) e 152,52% (£12,96) para os métodos G4 e HF/6-31G, respectivamente,
como pode ser visto na Figura 4.2. Os métodos G2 e G3 foram, com nivel de significancia de

5%, considerados estatisticamente equivalentes (p=0,27).
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Figura 4.1 — Variagdo de entalpia (kJ/mol) em funcao da temperatura (Kelvin) para a reagao
de reforma do metano: CHs + H,O €<= CO + 3H,
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Figura 4.2 — Variagao de entalpia (kJ/mol) em fun¢ao da temperatura (Kelvin) para a reagdo
de deslocamento gas-agua: CO + H,O <> CO, + H,

Os desvios encontrados para esta reacdo sdo consideravelmente maiores que os
apresentados pela reacdo 3.1.1. Uma vez que o dioxido de carbono ¢ a tinica espécie quimica
presente na rea¢do de deslocamento gas-dgua que ndo se encontra também na reagdo de
reforma a vapor do metano, deduz-se que houve problemas com a otimizagdo da estrutura

molecular do CO,. Durante o processo de otimizagdao da geometria molecular desta espécie,
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caso o calculo tivesse encontrado um minimo local na superficie de energia potencial, ter-se-
ia a0 menos uma freqiiéncia vibracional negativa, o que nao ocorreu, como se pode constatar
na Tabela Al. Porém, entre os dados de freqiiéncia vibracional para o didxido de carbono, ¢
possivel observar que a mais baixa freqliéncia calculada pelo método HF/6-31G nao esta
superestimada em relacdo ao dado experimental. A freqiiéncia equivalente calculada pelo
funcional B3LYP/6-31G, ainda que se encontre um pouco acima do valor experimental,
também nao segue a tendéncia dos outros dois valores, cuja superestimacao média estd em
torno de 3%. A superestimagdo das freqiiéncias vibracionais dos sistemas eletronicos pelo
método Hartree-Fock e pelo funcional hibrido B3LYP ¢ amplamente reportada na literatura
(FORESMAN: FRISCH, 1996; MARSTOKK et al., 2000; MORGON; COUTINHO, 2007).
Uma vez que estas diferengas apareceram na freqiiéncia vibracional relativa a ligacao m da
molécula, possivelmente, o conjunto de bases utilizado (6-31G) nao conseguiu representar
fidedignamente as ligacdes duplas presentes nesse sistema eletronico. Freqiiéncias
vibracionais sdo utilizadas nos célculos de grandezas termodindmicas, portanto, ¢ bastante
provavel que a subestimacdo daquela freqiiéncia apresentada pelo método HF/6-31G — ou
ainda a superestimacao ndo consistente com a tendéncia geral do funcional hibrido B3LYP/6-
31G — tenha acarretado o comportamento de mais acentuado desvio.

Na tentativa de melhorar a representatividade das ligagdes duplas da molécula de
diéxido de carbono, as espécies quimicas presentes na reagdo 3.1.2 tiveram suas estruturas
eletronicas de equilibrio recalculadas, adicionando-se uma fungao de polarizagdo do tipo d ao
conjunto de bases 6-31G utilizada no método Hartree-Fock e no funcional B3LYP. O
resultado pode ser observado na Figura 4.3, onde nota-se a adequagao de previsao do carater
exotérmico da reagdo pelo método HF/6-31G(d), com desvio médio, em modulo, de 78,88%
(£3,79) e uma reducdo do mddulo do desvio para o funcional B3LYP de 140,10% (£10,57)
para 69,85% (£3,43).

Ao adicionar uma fun¢do de polarizacdo do tipo d ao conjunto de bases 6-31G nos
métodos HF e B3LYP, na tentativa de melhorar as previsdes para a reacdo de deslocamento
gas-agua, trés situagdes distintas foram simuladas:

(1) inclusdo da fungdo de polarizagao apenas nas estruturas do CO»;

(i) inclusdo da fun¢do de polarizacdo nas estruturas do CO, e CO;

(ii1) inclusdo da funcdo de polarizacdo em todas os sistemas eletronicos participantes da
reacao.

Comparando-se os dados mostrados nas Tabelas A1l e A2 do Anexo A percebe-se

que a molécula de hidrogénio ndo sofreu mudancas em seus parametros de ligacdo pela
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inclusdo da fun¢do de polarizagdo a base 6-31G. Mudanga discreta foi percebida para a
molécula de monoxido de carbono, em que o comprimento de ligagdo sofreu pequena reducao
levando a conseqiiente maior freqiiéncia vibracional calculada pelo método HF. O funcional
hibrido B3LYP previu um comprimento de ligacao ligeiramente maior e, conseqiientemente,
uma discreta reducdo na freqiiéncia vibracional. Em relacdo a estrutura da dgua, a inclusdo da
fun¢do de polarizacdo ndo influenciou significativamente os comprimentos de ligagao, porém,
para o método HF, fez com que o angulo de ligagdo fosse predito com melhor precisao.
Mudangas muito pequenas também estao presentes na estrutura do metano, principalmente em
relagdo as freqiiéncias vibracionais. Estas pequenas diferengas, muito provavelmente, devem-
se mais as tolerancias utilizadas na implementa¢do dos métodos do que a distingdes reais na
estrutura molecular. Interessante notar que o angulo de ligagdo C-H para o metano € previsto
com grande precisdo, independente da utilizagdo da funcao de polarizagao. Especificamente
para a molécula de dioxido de carbono, a subestimacdo da freqiiéncia vibracional do método
HF referente a ligacdo m, comentada anteriormente, desapareceu. Além disto, a
superestimacao desta freqiiéncia pelo funcional hibrido B3LYP também sofreu um acréscimo,
em relacdo a calculada sem a funcao de polarizagdo.
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Figura 4.3 — Variagdo de entalpia (kJ/mol) em funcao da temperatura (Kelvin) para a reagao
de deslocamento gas-agua: CO + H,O €<-> CO; + H; com fungado de polariza-
¢do do tipo d

Resultados provenientes das simulacdes de acordo com as duas primeiras situagdes
consideradas (i) e (i1) apresentaram desvios maiores que aqueles encontrados originalmente e

ainda com aleatoriedade na previsdo do carater endo ou exotérmico da reacdo de
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deslocamento gés-dgua. Desta forma, tiveram suas andlises descartadas. Embora baseada em
uma constatacdo pontual, a ndo representatividade dos sistemas com espécies quimicas
simuladas com diferentes extensdes de conjuntos de bases leva a suposi¢cao da necessidade de
homogeneidade neste quesito. Investigagdes mais abrangentes podem ser realizadas, neste
sentido, em futuros trabalhos. Um maior numero de reagdes contendo espécies quimicas
simuladas com conjuntos de bases de extensdes diferentes pode ser comparado ao mesmo
sistema reacional simulado com as espécies tratadas pelos métodos mecanico-quanticos a
partir do mesmo conjunto de bases.

A terceira situagdo, na qual todas as espécies quimicas presentes nas reagdes foram
modeladas usando-se o conjunto de bases 6-31G(d), revelou uma melhor concordancia entre
os dados teodricos e experimentais, o que pode ser constatado na Figura 4.3.

A reacao de decomposicdo do metano (reacdo 3.1.3) teve seu comportamento
endotérmico corretamente previsto por calculos mecanico-quanticos, como observado na
Figura 4.4. Entretanto, desvios muito altos foram encontrados — minimo de 888,95% (+55,82)
com o método Hartree-Fock/6-31G e méaximo de 1035,93% (£66,11) com o método
B3LYP/6-31G. Tais ordens de grandeza, assim como a ndo concordancia dos métodos mais
divergentes e aqueles que mais se aproximaram dos valores experimentais corrigidos pela
temperatura, podem ser atribuidas a estrutura otimizada para representar o carbono s6lido que
aparece nesta rea¢do. Devido as limitacdes de memoria impostas pela maquina utilizada nos
calculos de estrutura eletronica, o coque formado foi modelado com base em um tnico atomo
de carbono e, portanto, emulou-se ndo s6 uma estrutura molecular muito distinta daquela
esperada no meio reacional, como estando esta espécie quimica na fase gasosa, situagdes bem
diversas daquela encontrada experimentalmente. Isto refletiu ndo s6 nos valores de entalpia da
reacdo 3.1.3 como também em todas as outras grandezas termodinamicas analisadas para esta
transformacao.

Estruturas mais complexas para o coque formado no meio reacional — mostrado na
reacdo como carbono solido — considerando-se um maior numero de atomos de carbono, com
camadas superpostas, t€ém sido desenvolvidas e devidamente calculadas em um cluster
disponivel no Laboratério de Fotoquimica do Instituto de Quimica da Universidade Federal
de Uberlandia, na tentativa de melhorar a concordancia entre os dados experimentais e
simulados. Tais estruturas, caso apresentem melhor concordancia, serdo usadas em trabalhos

futuros.
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Ao comparar as variagdes de entropia de reacdo calculadas a partir de valores
experimentais corrigidos pela temperatura e aqueles provenientes das simula¢des usando
métodos de modelagem molecular, percebeu-se uma alta concordancia entre estes dados.
Aqui, deve-se atentar para o fato de que, diferentemente da entalpia ou ainda da energia livre
de Gibbs encontradas com a aplicagdo dos métodos mecanico-quanticos, os valores de
entropia considerados para cada espécie quimica modelada puderam ser comparados e
mostraram-se altamente concordantes com aqueles calculados a partir de dados experimentais.
Isto foi conseqiiéncia da forma empregada neste estudo para o célculo das variagdes de
grandezas termodinamicas. A entalpia proveniente das estruturas modeladas era reportada, no
arquivo de saida do Gaussian®, somada a energia eletronica do sistema, 0 mesmo ocorrendo
para a energia livre de Gibbs. Diferentemente, a entropia era fornecida sem a energia
eletronica associada a molécula. Os desvios médios percentuais, em moddulo, entre variagdes
de entropia de reagao fornecidas por cada método mecanico-quantico e os valores
experimentais extrapolados sdo mostrados na Tabela 4.1.

Para a reacdo 3.1.1 (reforma do metano), os desvios médios variaram entre 0,11%
(£0,13) para o método CBS-QB3 ¢ 1,23 (+0,44) para o método Hartree-Fock/6-31G. Uma vez
que este método ndo abrange a correlagdo eletronica, o desvio observado pode ser
considerado como limite superior para a divergéncia entre os dados experimentais e o0s

simulados. Um erro daquela ordem mostrou-se muito adequado na predi¢do das variagdes
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entropicas do sistema reacional, assim como na estimativa da entropia das espécies quimicas
consideradas individualmente. Os testes de hipdtese para as médias de tais dados, com nivel
de significincia de 5%, mostraram ndo haver significAncia estatistica nos desvios

apresentados pelos métodos B3LYP/6-31G, G1, G2 e G3 (p>10").

Tabela 4.1 — Desvio médio e desvio-padrao da variagdo de entropia de reacdo para o sistema
de reforma a vapor do metano

Método Reacao 3.1.1 Reacao 3.1.2 Reacao 3.1.3
Média DP Média DP Média DP
HF/6-31G 1,23 0,44 1,14 0,69 138,27 10,59
B3LYP/6-31G 0,53 0,08 5,92 1,21 136,89 11,34
CBS-QB3 0,11 0,13 1,38 0,37 136,16 11,67
G1 0,61 0,18 0,76 0,24 134,78 11,94
G2 0,62 0,18 0,76 0,23 134,78 11,93
G3 0,61 0,18 0,75 0,23 134,81 11,90
G4 0,15 0,12 2,39 0,42 137,05 12,73

Os menores e maiores desvios entre valores simulados e aqueles calculados a partir
de dados experimentais das variagdes de entropia para a reagdo 3.1.2 — deslocamento gas-agua
— s30 encontrados respectivamente para os métodos G3 (0,75% (£0,21)) e B3LYP/6-31G
(5,92% (£0,65)). Novamente, para tal reacdo, ha um comportamento andmalo, pois se
esperava que o funcional B3LYP/6-31G, devido a inclusdao de correlagdes eletronicas em sua
metodologia de célculo, fosse um melhor preditor que o método Hartree-Fock/6-31G. Como
discutido anteriormente, ¢ provavel que isso seja proveniente de problemas na representagao
da ligagao dupla presente na estrutura do didxido de carbono. Este fato também ¢, muito
provavelmente, a fonte do desvio mais pronunciado encontrado ao usar-se o método G4
(2,39% (£0,42)). Testes de hipotese para as médias dos desvios mostraram ndo haver
diferenga estatisticamente significante entre os métodos G1, G2 e G3 (p > 0,10) e entre a
metodologia HF/6-31G e, com exce¢ao do B3LYP/6-31G, os demais métodos mecanico-
quanticos aqui avaliados.

Ao adicionar-se uma fun¢do de polarizagcdo do tipo d ao conjunto de bases 6-31G,
comportamento similar aquele percebido para entalpias foi encontrado para a variagdo
reacional de entropia do deslocamento gas-dgua — reagdo 3.1.2. Os desvios médios entre
dados calculados a partir de grandezas experimentais e¢ pelos métodos HF/6-31G(d) e
B3LYP/6-31G(d) foram, respectivamente, de 0,99% (+0,02) e 1,25% (£0,22). O

comportamento desta variavel ao longo da faixa de temperaturas ¢ mostrado nas Figuras 4.5.
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Figura 4.5 — Variagdo de entropia (J/(mol*K)) em funcao da temperatura (Kelvin) para a
reagdo de deslocamento gas-agua: CO + H,O €-> CO, + H; com dados si-
mulados utilizando a base 6-31(d)

A variagdo de entropia da reagdo de decomposi¢do do metano mostrou, como ja
ocorrido para a entalpia, um alto desvio quando comparada a calculada a partir da grandeza
experimental. Os dados obtidos sdo reportados no Anexo B, Tabela B1. Os erros percentuais
médios variaram entre 134,78% (+11,93) para o método G2 e 138,27% (£10,59) para o
método HF/6-31G. Embora tais valores sejam elevados, devido aos motivos anteriormente
apresentados, o comportamento da grandeza ao longo da faixa de temperatura analisada foi
corretamente predito pelos métodos computacionais. Este fato reforca a idéia de tentar-se
modelar uma estrutura para o carbono que emule sua condic¢ao de sélido, tal como se encontra
no meio reacional. Ainda devido a discrepancia entre os dados de referéncia e tedricos, cuja
causa ¢ conhecida, ndo foram realizados testes de significancia estatistica para avaliacao dos
métodos.

Uma vez que as variagdes de energia livre de Gibbs sdo fundamentais para o estudo
do equilibrio quimico, ja que permitem o calculo das constantes de equilibrio de uma reacao,
diferentemente do apresentado para as grandezas entalpia e entropia, a analise foi reportada
em termos dos desvios absolutos entre valores provenientes da modelagem e aqueles
calculados a partir de dados experimentais. Como tais variagdes, ao longo da faixa de

temperatura considerada, passavam por mudangas de sinal, os desvios percentuais para os
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valores proximos a zona de transi¢do de sinal tornavam-se muito altos, mascarando o poder
preditor dos varios métodos mecanico-quanticos avaliados no trabalho.

Para a primeira transformagao do sistema reacional da reforma a vapor do metano, os
dados mostraram que esta sera favorecida com o aumento da temperatura. Tal fato pode ser
comprovado pela analise da Figura 4.6, onde se observa que somente a partir de,
aproximadamente, 900 K a formacdo de hidrogénio serd favorecida, como ja reportado nos
trabalhos de Seo et al. (2002), Lutz et al. (2003), Vasconcelos (2006) e Avila-Neto et al.
(2009). Os desvios médios indicaram o método G3 (1,00 (£0,60)) como o melhor preditor da
constante de equilibrio. O método Hartree—Fock/6-31G foi o que apresentou o maior desvio
para esta grandeza (5,25 (£2,92)). A seqiiéncia decrescente completa para o poder de predigao

dos métodos avaliados foi G3, G4, CBS-QB3, G2, B3LYP/6-31G, G1 ¢ HF/6-31G.
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Figura 4.6 — Logaritmo natural da constante de equilibrio em fun¢do da temperatura
reciproca (K'l) para a reforma do metano: CH4 + H,O €< CO + 3H,

Dados do logaritmo natural da constante de equilibrio para a reagdo de deslocamento
gas-agua (reacdo 3.1.2) podem ser vistos na Figura 4.7. O comportamento da variavel ¢
acertadamente predito pelos métodos, com excecao do Hartree-Fock/6-31G. Ainda que esse
tenha apresentado uma boa previsdo no calculo da variagdo de entropia reacional, o erro na
predicdo da natureza exotérmica dessa reacao refletiu-se no calculo de sua variagdo de energia

livre de Gibbs. Este fato e o grande desvio encontrado ao utilizar-se o funcional B3LYP/6-
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31G, levou a decisdo de ndo mostrar seus resultados na Figura 4.7. Para substitui-los, sdo

mostrados os resultados das simulagdes provenientes do HF/6-31G(d) e B3LYP/6-31G(d).
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Figura 4.7 — Logaritmo natural da constante de equilibrio em fun¢do da temperatura
reciproca (K™') para o deslocamento gas-agua: CO + H,0 €= CO, + H,

De acordo com os dados experimentais e aqueles oriundos dos calculos mecanico-
quanticos, o aumento de temperatura leva ao deslocamento de equilibrio no sentido de maior
formacdo de CO e H,0, conseqiientemente prejudicando a formacdo de H, neste meio
reacional. Uma temperatura limite para assegurar maior concentragao de produtos em relagao
aos reagentes estaria em torno de 1100 K. Uma vez que a andlise da reacdo de reforma do
metano (reagdo 3.1.1) indicou aumento na concentra¢do de produtos a partir de 900 K, a faixa
entre 900 K e 1100 K seria indicada para operacdo deste sistema. Isto favoreceria a reagdo
3.1.1 por deslocar o equilibrio no sentido de formacao de CO e H, e também por retirar CO
do meio reacional, via rea¢do 3.1.2, o que também traria, de acordo com a Lei de acdo das
massas, beneficios no deslocamento de equilibrio da reagdo de reforma, no sentido de
aumento da produ¢do de hidrogénio. O método mecanico-quantico que mais se aproximou,
neste caso, dos dados de AG’; calculados via correcdo pela temperatura dos dados
experimentais — conseqilientemente, para a constante de equilibrio — foi o G4, cujo desvio
médio para Ln(Kc,) foi de 0,40 (+0,23), enquanto o Hartree-Fock/6-31(d) foi o que mais se

afastou, com desvio de 2,35 (£3,73).
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Como anteriormente mencionado, a ndo representatividade do sistema eletronico
modelado para o carbono sélido presente na reacdo 3.1.3 refletiu-se nos resultados, como
pode, uma vez mais, ser constatado na Figura 4.8. O fato de ser esta reagao favorecida a altas
temperaturas foi previsto pelos métodos mecanico-quanticos empregados, embora
demonstrando uma dependéncia entre Keq e T — matematicamente representada pela
inclinagio da curva Ln(Keq) versus T — fortemente mais acentuada do que aquela
apresentada pelos dados experimentais corrigidos pela temperatura. Porém, os desvios para a
variacao de energia livre de Gibbs da reacao, em kJ/mol, alcancam a ordem das centenas —

716,46 kJ/mol (£40,55) para o método G1, por exemplo.
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Figura 4.8 — Logaritmo natural da constante de equilibrio em fun¢do da temperatura
reciproca (K'l) para a decomposic¢do do metano: CHy €= C) + 2H,

Apenas no sentido de reforcar a origem dos desvios no modelo da estrutura
eletronica do carbono apresentada como entrada para os calculos utilizando o programa
Gaussian® e ndo na metodologia empregada, testes de hipdtese para as médias dos desvios
foram realizados. Encontrou-se, com intervalo de confianca de 95%, nao haver diferengas
estatisticamente relevantes entre os resultados fornecidos pelos métodos utilizados para
simular esta reacdo (p=0,99). Longe de incapacitar os métodos mecanico-quanticos como
preditores aceitaveis para grandezas termodindmicas de sistemas reacionais em equilibrio,
esta discrepancia demonstra a robustez da metodologia, uma vez que, para sistemas

eletronicos ndo representativos das estruturas moleculares reais, os dados demonstram
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afastamento do comportamento esperado pelo sistema fisico. Tal como em qualquer método
computacional para simulacdes de sistemas reais, a qualidade dos resultados obtidos via
métodos mecanico-quanticos ¢ altamente dependente da representatividade dos sistemas
eletronicos alimentados como modelos das estruturas reais.

Uma vez que a inclusdo de uma fungdo de polarizagdo do tipo d resultou em uma
melhoria consideravel na precisdo do método HF e do funcional hibrido B3LYP para a reacao
de deslocamento géas-agua — como mostrado nas Figuras 4.3 e 4.5, as reagdes foram uma vez
mais simuladas utilizando funcional hibrido B3LYP e um conjunto de bases mais extensa: 6-
31G++(d,p). O B3LYP foi escolhido devido ao baixo custo computacional apresentado.
Variagdes reacionais de entalpia, entropia e energia livre de Gibbs em func¢ao da temperatura,
assim como o logaritmo natural da constante de equilibrio em funcdo do inverso da
temperatura sdo mostrados nas Figuras 4.9 a 4.12 Nessas, para facilitar a comparacao, sao

mostrados novamente os resultados presentes nas Figuras anteriores, além daqueles

encontrados para o B3LYP/6-31G++(d,p).
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Figura 4.9 — Varia¢ao de entalpia (kJ/mol) em fun¢ao da temperatura (Kelvin) para a reagdo
de reforma do metano: CH4 + H,O €= CO + 3H, com inclusio do funcional
B3LYP/6-31G++(d,p)

Para a reacdo de reforma do metano — reagdo 3.1.1 — os desvios para a entalpia de
reacdo reduziram-se de 9,31% (+0,14) para 3,27% (£0,12) ao substituir o conjunto de bases 6-

31G sem fungdes de polarizagdo por aquele com fungdo dos tipos d e p, além das fungdes
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difusas. Esta modificacdo tornou a previsdo do B3LYP compativel com o método G3 e com
custo computacional notavelmente mais baixo do que o apresentado pelo método composto.

A Figura 4.10 mostra os resultados para a variacdo de entalpia da reagdo de
deslocamento gés-agua — reacdo 3.1.2 — incluindo-se o funcional hibrido B3LYP com o
conjunto de bases 6-31G++(d,p). Para melhor clareza na visualizagdo, os resultados
provenientes do HF/6-31G e B3LYP/6-31G — para os quais nenhuma fun¢do de polarizagdo
foi acrescida ao conjunto de bases — foram omitidos. Foram mostrados, desta forma, os
resultados provenientes do método HF/6-31G(d), do funcional hibrido B3LYP/6-31G(d) e dos
métodos compostos CBS-QB3, G1, G2, G3 e G4. A adicdo das fungdes difusas e de
polariza¢do d e p ao conjunto de bases com o funcional B3LYP levou a redugdo de 4,96%
(+£2,72) para 2,84% (£1,38). Para essa reacdo, a precisdo do B3LYP/6-31G++(d,p) ndo
superou a dos métodos compostos (CBS-QB3 e Gn), muito provavelmente por algum
problema ainda na estrutura do diéxido de carbono, como discutido anteriormente. Ainda
assim, tendo em vista o baixo custo computacional apresentado por esse representante da

Teoria do Funcional da Densidade, considera-se como uma boa estimativa das propriedades

analisadas.
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Figura 4.10 — Variagdo de entalpia (kJ/mol) em fun¢do da temperatura (Kelvin) para a reagdo
de deslocamento gas-agua: CO + H,O <> CO; + H; com inclusdo do funcio-
nal B3LYP/6-31G++(d,p)
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A reagdo de decomposi¢do do metano, devido as limitagdes mencionadas antes para
o modelo do carbono s6lido, ainda apresentaram desvios muito altos, mesmo quando funcdes
difusas e de polarizagao do tipo d e p foram adicionadas ao conjunto de bases 6-31G no
funcional B3LYP. O desvio encontrado para o funcional B3LYP/6-31G++(d,p) foi ainda
superior a 500%.

A inclusdo das fung¢des de polarizagdo d e p no conjunto de bases 6-31G utilizado
com o B3LYP também melhorou a aproximacao entre os dados simulados e de referéncia em
relagdo a entropia de reagdo. O desvio médio, em modulo, passou de 3,11% com o B3LYP/6-
31G para 0,43% com o B3LYP/6-31G++(d,p), fazendo com que este se tornasse o melhor
preditor para entropia dentre os métodos mecanico-quanticos utilizados para simular o sistema
reacional de reforma a vapor do metano.

As mudancas na previsao da constante de equilibrio ocasionadas pela inclusao das
funcdes de polarizagdo ao conjunto de bases 6-31G com o funcional hibrido B3LYP podem
ser observadas nas Figuras 4.11 e 4.12, a seguir. Para a rea¢cdo de reforma do metano (3.1.1),
o desvio absoluto do funcional B3LYP/6-31G++(d,p) foi de 1,13 (+0,53), enquanto que para a
reacao de deslocamento gas-agua (3.1.2), o desvio foi de 2,84 (+1,38). Uma vez mais, o maior
desvio observado para a reacdo de deslocamento gas-dgua pode ter sido ocasionado pela
estrutura eletronica otimizada para o didxido de carbono. Ainda assim, pode-se observar uma
melhora ao comparar-se o funcional B3LYP com conjunto de bases 6-31G(d) e 6-

31G++H(d,p).
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Analisados globalmente para a reacdo de reforma a vapor do metano — como era
previamente esperado — os maiores desvios entre os dados experimentais corrigidos pela
temperatura e aqueles calculados via métodos mecanico-quanticos foram obtidos com o
método Hartree-Fock. A suposicao de que a funcao de onda do sistema molecular pode ser
representada como um Unico determinante de Slater reduz sua precisdo. Na realidade, uma
funcdo de onda antissimétrica deveria ser representada por um conjunto completo de
determinantes. Em termos gerais, este método nao considera a correlagdo eletronica. Cada
elétron na estrutura molecular sofre a influéncia de um campo médio, chamado potencial
autoconsistente, criado por todos os outros elétrons da estrutura. Em especial, a parcela de
interagdes eletronicas proveniente do movimento de elétrons de spins opostos €
negligenciada. Isso torna o método HF o de menor custo computacional, porém, com a maior
imprecisdo dentre aqueles utilizados no presente estudo. Tais caracteristicas refletiram-se nos
resultados apresentados. Porém, o emprego deste método no presente estudo possibilitou
ilustrar a importancia da inclusdo de correlacdo eletronica nos célculos de geometrias de
equilibrio e as conseqiientes propriedades do sistema.

Para maior clareza na comparagdo, a Tabela 4.2 apresenta os desvios médios
absolutos — média dos desvios para as reagdes 3.1.1 e 3.1.2 — e também para o tempo de CPU

normalizado para o tempo de simulagdo via método Hartree-Fock.
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Tabela 4.2 — Desvios absolutos para Ln(Kc,) € tempo normalizado (em relagdo ao HF) para
os métodos mecanico-quanticos avaliados para a reforma a vapor do metano

, Desvio médio | Tempo CPU
Método Ln(Keq) nornll)alizado
HF/6-31G 9,61 1,0
B3LYP/6-31G 5,79 2,0
B3LYP/6-31G(d,p) 1,99 5,3
G1 2,75 13,9

G2 1,74 16,7
CBS-QB3 1,72 10,5

G3 1,01 13,5

G4 0,90 21,3

O funcional hibrido B3LYP/6-31G, amplamente difundido em trabalhos na tltima
década, ao combinar termos de troca (E) da teoria Hartree-Fock com correlagdes eletronicas
apresentadas pela DFT, especialmente funcionais de troca local (EXLDA), apresentou melhor
aproximacao dos resultados para o sistema reacional analisado, quando comparados ao
método HF/6-31G. No presente trabalho, observou-se — como mencionado por Foresman e
Frisch (1996), Abreu (2004), Ramos (2009) — um baixo adicional ao custo computacional. O
tempo médio de processamento utilizando o funcional B3LYP/6-31G para todas as espécies
envolvidas no sistema reacional da reforma a vapor do metano foi cerca de duas vezes o
tempo apresentado pelo método HF/6-31G, como pode ser visto na Tabela 4.2. Porém, os
desvios foram ainda consideraveis em relagdo aos dados experimentais corrigidos pela
temperatura. A simples inclusdo de funcdes polarizadas (tipos p e d) e também difusas ao
conjunto de bases 6-31G proporcionou ao funcional B3LYP uma sensivel melhora em seu
poder preditor, fazendo com que sua precisao, algumas vezes, fosse superior aquela
apresentada pelos métodos compostos. Some-se a isto um custo computacional relativamente
baixo, cerca de cinco vezes o apresentado pelo método HF/6-31G, tomado como referéncia.
Isto torna a utilizagdo dessa abordagem muito atraente para a extrapolacdo da metodologia
utilizada no presente estudo para sistemas eletronicos com maior nimero de elétrons e que
nao tenham as propriedades termodinamicas reportadas.

Utilizar um grande conjunto de bases para os niveis mais baixos de teoria, conjuntos
médios de bases para céalculos no nivel MP2 e pequeno conjunto de bases para as teorias de
alto nivel ¢ a idéia que permeia a criagao dos métodos compostos. Neste grupo encontram-se

os chamados métodos Gaussian (Gn) e o CBS-QB3. Os resultados obtidos neste estudo pelo
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método G1 apresentaram-se insatisfatorios, uma vez que este método mostrou um alto custo
computacional — o terceiro maior, como visto na Tabela 4.2 — e afastamento consideravel das
propriedades tomadas como base de comparagao. Seu poder de predicao foi superior apenas
aos métodos HF/6-31G e B3LYP/6-31G. A proposta de melhoria apresentada por Pople e
colaboradores (1991), chamada método G2, ao rever, entre outras, deficiéncias nas suposi¢des
anteriores de aditividade das contribui¢cdes das fungdes difusas e polarizadas, revelou, no
presente trabalho, a terceira melhor aproximacao em relacdo aos dados experimentais
corrigidos pela temperatura. Menciona-se terceira melhor aproximacdo devido ao teste de
médias ter revelado ndo haver significAncia estatistica na diferenca dos resultados
apresentados pelos métodos G2 e CBS-QB3 (p=0,31). Esta ultima metodologia, ao utilizar
geometrias otimizadas e freqiiéncias calculadas no nivel B3LYP com fungdes de polarizagao
e difusas, resulta em boa aproximacgdo e menor demanda computacional. Em contrapartida, o
método G2 apresentou alto custo computacional, ndo s6 em relagdo ao tempo de CPU como
também no requerimento de memoria para armazenamento de arquivos temporarios. Isto
dificulta o seu uso na extrapolacdo para sistemas eletronicos maiores. Desta forma, pela
equivaléncia estatistica ¢ menor requerimento computacional, o método CBS-QB3 mostrou-se
superior na avaliacdo do sistema reacional de reforma a vapor do metano. O método G3,
como também apresentado na Tabela 4.2, forneceu uma melhor aproximacdo dos dados
simulados com aqueles utilizando dados experimentais para o sistema reacional em estudo. A
inclusdo de correg¢des de energia baseadas em métodos de correlagao MP4 aliada a reducao do
tamanho do conjunto de bases para 6-31G(d) ¢ responsavel, respectivamente, pela melhoria
dos resultados e do custo computacional inferior ao encontrado para o método G2. O método
G4 apresentou o menor desvio para os dados do logaritmo da constante de equilibrio e boas
aproximacoes para as demais propriedades termodindmicas avaliadas. Porém, frente ao alto
custo computacional apresentado, a diferenca entre esse método e o G3 torna-se de pouca
relevancia quando se considera uma extrapolacdo da metodologia para sistemas eletronicos

mais complexos.

4.2 — Reforma a vapor do GLP

Comparagdes entre dados experimentais e dados simulados pelos métodos mecanico-
quanticos de comprimentos de ligacdo (R), angulos de ligagdo (A) e freqliéncias vibracionais
(v) para as espécies quimicas presentes no sistema reacional de reforma a vapor do GLP

podem ser vistas na Tabela A2 do Anexo A. Nesta, foram suprimidas as espécies que fazem
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parte também da reforma a vapor do metano, que sdo apresentadas na Tabela Al.
Comportamento andlogo aquele apresentado para o primeiro sistema reacional analisado no
item anterior foi encontrado e uma verificacdo da Tabela A2 mostra que todos os sistemas
eletronicos simulados encontram-se nos minimos globais da superficie de energia potencial —
o que ¢ ratificado pela auséncia de freqiiéncias vibracionais negativas.

Como apresentado para a reforma a vapor do metano, variagdes de entalpia e
constantes de equilibrio quimico envolvidas nas reagdes de reforma do GLP sdo mostradas
nas figuras 4.13 a 4.25. Novamente, os métodos Hartree-Fock, B3LYP, CBS-QB3, G1, G2,
G3 e G4 foram utilizados para simular as geometrias das espécies quimicas e suas respectivas
propriedades termodinamicas: entalpia, entropia e energia livre de Gibbs. A andlise desse
sistema foi realizada a 1 atmosfera, no intervalo de 873,15 K a 1173,15 K, uma vez que a
literatura — como os trabalhos de LIU et al. (2001) e AVCI et al. (2004) — menciona médias e
altas temperaturas em processos de reforma de hidrocarbonetos para a produgdo de
hidrogénio. Resultados das simulagdes e seus respectivos desvios em relacdo aos calculos a
partir de grandezas termodinamicas experimentais para a entropia e energia livre de Gibbs
encontram-se nos Anexos B e C, Tabelas B2 e C2, respectivamente.

Os métodos mecanico-quanticos empregados na simulacdo da reacdo de reforma de
GLP previram acertadamente a endotermicidade das reacdes de reforma do butano (reacdo
3.2.1), propano (reacdo 3.2.2) e etano (reagdo 3.2.3), como observado nas Figuras 4.13 a 4.15.
Além disto, o comportamento aproximadamente constante da variacdo de entalpia dessas
reagoes, no intervalo de temperatura considerado, também foi corretamente reproduzido. A
Teoria Hartree-Fock/6-31G foi a que apresentou os maiores afastamentos, com desvio médio
de 23,07% (£0,12), 22,63% (+0,04) e 22,13% (£0,03), respectivamente, para as trés reagoes
consideradas. O funcional hibrido B3LYP/6-31G++(d,p) foi o0 método com maior precisao,
com desvios de 2,28% (+0,14), 2,0% (£0,09) e 0,43% (£0,27). Uma vez que o método HF/6-
31G e o funcional B3LYP/6-31G apresentaram desvios mais acentuados, estes dados foram
omitidos das figuras para mais clara visualizacdo das diferengas entre os métodos mecanico-
quanticos.

As boas aproximagodes encontradas para as entalpias tedricas dessas trés primeiras
reagdes ao utilizar-se o funcional hibrido B3LYP/6-31G++(d,p) sdo representativas, uma vez
que a segunda melhor aproximagao foi encontrada para o método composto G3, com desvios
médios que superam 4% - praticamente o dobro do maior desvio observado para o B3LYP/6-

31G++(d,p). Junte-se a isto o baixo custo computacional apresentado por essa metodologia e
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tem-se uma abordagem promissora para a previsdo de propriedades de compostos com

estruturas eletronicas maiores.
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Figura 4.13 — Variagdo de entalpia (kJ/mol) em fun¢do da temperatura (Kelvin) para a reagdo
de reforma de butano: C4H;o + H,O € C;Hgz+ CO + 2H,
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Figura 4.14 — Variacao de entalpia (kJ/mol) em fun¢do da temperatura (Kelvin) para a reagao
de reforma de propano: C;Hg + H,O <> C,H¢+ CO + 2H,
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Figura 4.15 — Variacao de entalpia (kJ/mol) em fungdo da temperatura (Kelvin) para a reagao
de reforma de etano: C,Hg + H,O €-> CH4s+ CO + 2H,

Ao analisar a variacdo de entalpia da reacdo entre eteno e agua (reagdo 3.2.4),
mostrada na Figura 4.16, tem-se novamente o comportamento endotérmico corretamente
reproduzido pelos métodos mecanico-quanticos empregados. Porém, as simulagdes
apresentaram desvios mais elevados, semelhantes aqueles encontrados para a reagdo de
deslocamento gés-dgua, descrita na reforma a vapor do metano. Também se observou, para os
métodos HF/6-31G e B3LYP/6-31G, uma inclinagdo contraria aquela apresentada pelos dados
experimentais corrigidos pela temperatura e os resultados das simula¢des dos demais métodos
mecanico-quanticos utilizados. Das estruturas eletronicas representativas de eteno, agua,
metano, monoxido de carbono e hidrogénio, presentes nesta reacdo, somente a primeira nao se
encontra em alguma das outras reacdes simuladas. Possivelmente, como ocorrido para a
estrutura eletronica do didéxido de carbono, houve problemas na fase de otimizagdo desta
molécula. Uma vez mais, o desvio médio superior foi encontrado para a metodologia HF/6-
31G, com média 152,53% (£10,29) e o melhor preditor foi o método B3LYP/6-31G++(d,p),
cujo desvio médio foi de 2,57% (£1,51).

Os dados simulados pelos métodos HF/6-31G ¢ B3LYP/6-31G sao mostrados na
Figura 4.16. Também sao reportados os resultados encontrados para os dois métodos ao se
incluir uma fun¢do de polarizacdo do tipo d ao conjunto de bases 6-31G. Percebe-se que esta
inclusdo leva a menores desvios, indicando que fungdes de polarizagdo melhoram o poder

preditor para estruturas com duplas ligagdes, como ¢ o caso do eteno. Este fato ainda ¢
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corroborado pelo baixo desvio encontrado quando as fung¢des de polarizagdo e difusas foram

adicionadas ao conjunto de base 6-31G no funcional hibrido B3LYP.
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Figura 4.16 — Variagdo de entalpia (kJ/mol) em fun¢do da temperatura (Kelvin) para a reagao:
C,Hs + H,O € CH,+ CO+H,
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Figura 4.17 — Variacao de entalpia (kJ/mol) em fun¢do da temperatura (Kelvin) para a reagao:

C,H4 + H,O € CH4+ CO + H; para o método HF e o funcional B3LYP com
e sem fungdes de polarizacao no conjunto de bases 6-31G

A reacdo de reforma do metano (reagao 3.2.5) corresponde a Equagdo 3.1.1 do

sistema reacional representativo da reforma a vapor do metano, cujas caracteristicas podem
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ser observadas na Figura 4.1. Entre os métodos mecanico-quanticos empregados, o funcional
hibrido B3LYP/6-31G++(d,p) ¢ o método composto G3 mostraram-se estatisticamente
equivalentes (p=0,78), apresentando desvios médios de 3,22% (+0,08) e 3,23% (£0,09),
respectivamente, sendo os melhores preditores para a referida reagdo. Em contrapartida, o
HF/6-31G foi o responsavel pelo maior afastamento dos dados (15,13% (£0,03)). A
discordancia no desvio-padrao reportado para o método HF (£0,03 e +0,07) deve-se & menor
amplitude da faixa de temperatura considerada na analise da reforma de GLP.

Da mesma forma, a reacdo de deslocamento gas-dgua, aqui representada pela sexta
equacdo do sistema reacional (3.2.6), também esta presente na reforma a vapor do metano —
reacdo 3.1.2 daquele sistema. Uma vez mais, ha incoeréncia dos resultados obtidos via
Hartree-Fock/6-31G, que previu esta reagdo como endotérmica e também um desvio
acentuado para os dados provenientes da simulagdo via funcional hibrido B3LYP/6-31G.
Novamente, a inclusdo de fungdes difusa e de polarizacdo ao conjunto de bases 6-31G
resultou em maior precisdo para o B3LYP/6-31G++(d,p), o que pode ser observado na Figura

4.18.
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Figura 4.18 — Variacao de entalpia (kJ/mol) em fun¢do da temperatura (Kelvin) para a reagao:
CO + H,O <> CO,+H,

Para a faixa de temperatura analisada, os menores e maiores desvios médios foram
de 159,38% (£6,23) e 9,01% (£0,77), respectivamente, para HF/6-31G e G4. Uma vez que as
simulagdes dos sistemas de reforma a vapor de metano e reforma de GLP foram realizadas

separadamente e ainda assim mostraram desvios mais acentuados para a reacdo de
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deslocamento gas-agua, refor¢a-se a possibilidade de problemas na otimiza¢do da estrutura
eletronica do dioxido de carbono, como anteriormente comentado.

Devido a presenca de carbono so6lido na reagdao 3.2.7, que como discutido
anteriormente foi modelado com base em um unico atomo de carbono, os desvios entre
grandezas termodindmicas calculadas a partir da correcdo pela temperatura de dados
experimentais e aquelas oriundas de calculos baseados na Quimica Quantica atingiram valores
elevados. Os métodos HF/6-31G e G2 apresentaram os desvios médios extremos de 535,46%
(+0,82) e 467,35% (£8,51), respectivamente. Nem mesmo o carater exotérmico dessa reagao

foi corretamente previsto pelas simulagdes, como pode ser observado na Figura 4.19.
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Figura 4.19 — Variagdo de entalpia (kJ/mol) em fun¢do da temperatura (Kelvin) para a reagao:
CO+H, €~ C(S)+ H,O

Testes de hipoteses, com nivel de significancia de 5%, para as médias dos desvios
percentuais, tomados em valores absolutos, da variagdo de entalpia das reagdes — com exce¢ado
da reacdo 3.2.7 — foram realizados e mostraram diferencas estatisticamente relevantes entre os
resultados apresentados pelos métodos mecanico-quanticos (p < 10°), a ndo ser entre o
método G3 e o funcional B3LYP/6-31G++(d,p) ao prever as entalpias da reacao 3.2.5 —
reforma a vapor do metano. Para a reagdo de reforma do eteno (3.2.4), os métodos CBS-QB3
e G4 apresentaram desvios médios com diferenga estatisticamente relevante (p = 0,04),
porém, uma vez que o valor p mostrou-se muito proximo do nivel de significancia do teste (a
= 5%), um maior nimero de pontos para comparag¢do seria necessario para uma inferéncia

com maior conflabilidade.
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A andlise das variacdes de entropia das reacdes envolvendo a reforma de GLP
mostrou, uma vez mais, pequenos afastamentos entre as grandezas calculadas a partir de
dados experimentais e as simuladas. O comportamento desta variavel para as reagdes ao longo
do intervalo de temperatura avaliado pode ser observado mais detalhadamente no Anexo B,
Tabela B2. Os desvios médios encontrados para cada um dos métodos mecanico-quanticos

podem ser observados na Tabela 4.3, a seguir.

Tabela 4.3 — Desvio médio e desvio-padrao da variagdo de entropia de reagdo para o sistema
de reforma a vapor do GLP

B3LYP/
Reacio 6-31G++(d,p) CBS-QB3 Gl
Média (%) | DP | Média (%) | DP Média DP
3.2.1 3,60 | 0,09 23,39 0,10 2421 0,15
3.2.2 2,67 0,13 2,92 0,10 345| 0,09
3.2.3 0,24 | 0,15 -0,04 | 0,18 0,74 | 0,31
3.2.4 -0,19| 0,09 -0,15| 0,09 0,11 | 0,09
3.2.5 -0,01| 0,17 0,16| 0,12 0,57 | 0,10
3.2.6 -0,71| 022 -0,97 | 0,31 -0,83 | 023
3.2.7" -1,66 | 0,09 -1,65| 0,08 -1,80 | 0,06
Reagio G2 G3 G4
Média (%) | DP | Média (%) | DP Média DP
3.2.1 2,42 0,15 242|015 3,36 | 0,10
3.2.2 3,46 | 0,09 3,46 | 0,09 298| 0,10
3.2.3 0,74 | 0,31 0,74 | 0,31 0,03| 0,19
3.2.4 0,11| 0,09 0,11| 0,09 0,18 | 0,11
3.2.5 0,57| 0,10 0,57| 0,10 0,20 0,12
3.2.6 -0,83| 022 -0,82| 023 227|057
3.2.7" -1,80 | 0,06 -1,80| 0,06 -1,67 | 0,08

! Os resultados referem-se a metodologia alternativa proposta mais a frente no texto.

Embora tenham apresentado desvios médios ligeiramente mais elevados que aqueles
encontrados para o sistema reacional de reforma a vapor do metano, os métodos mecanico-
quanticos ainda mostraram-se bons preditores para variacdes de entropia de reagdo. Para as
seis primeiras reagdes, o comportamento da variagdo de entropia de rea¢do no intervalo de
temperatura considerado foi corretamente previsto pelos calculos mecanico-quanticos. Na
rea¢do de reforma do butano — reagdo 3.2.1 — os métodos G1, G2 ¢ G3 mostraram-se
estatisticamente equivalentes (p=0,99), com os menores desvios percentuais (2,42% (+0,15)).
Também foi encontrada equivaléncia estatistica para os métodos CBS-QB3 e G4 (p=0,56).
Para a reacdo de reforma do propano, a abordagem B3LYP/6-31++(d,p) apresentou melhores

aproximagdes que os demais métodos testados, com desvio médio, em moddulo, de 2,67%
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(£0,13). Da mesma forma que na reagdo anterior, os métodos CBS-QB3 e G4 foram
estatisticamente equivalentes (p=0,23), assim como os métodos G1, G2 e G3 (p=0,98). Ja para
a reacdo de reforma do etano, a maior precisdo entre os dados simulados e de referéncia foi
encontrada para o método G4, com desvio médio de 0,03% (£0,19), porém, esse método
mostrou-se estatisticamente equivalente ao método CBS-QB3 (p=0,79), cujo desvio foi de
0,04% (+0,19). Ao analisar-se a rea¢ao 3.2.5 (reforma do metano), o uso do funcional
B3LYP/6-31G++(d,p) resultou em menores discrepancias, com desvio médio de apenas
0,01% (£0,17). Novamente, os métodos CBS-QB3 e G4 (p=0,51) e os métodos G1, G2 e G3
(p=0,99) mostraram equivaléncia estatistica. As reagdes de reforma de eteno e de
deslocamento gas-dgua (reagdes 3.2.4 e 3.2.6) mostraram uma inversado no comportamento
preditor esperado para os métodos: o funcional B3LYP/6-31G apresentou piores resultados
que a Teoria Hartree-Fock/6-31G. Embora nao sejam mostrados na Tabela 4.3, para a reagdo
de reforma do eteno, o método HF apresentou desvio médio de 2,12% (+0,01) e o funcional
hibrido B3LYP/6-31G, 4,57% (£0,02), enquanto para a reagdo de deslocamento gas-adgua, os
desvios foram de, respectivamente, 1,14% (£0,69) e 5,92% (£1,21). Tal inversao deve-se,
provavelmente, a problemas na fase de otimizacao das estruturas eletronicas representativas
do diéxido de carbono e do eteno, como relatado anteriormente. Os métodos compostos G1,
G2 e G3, estatisticamente equivalentes (p=0,99), mostraram os menos desvios médios para a
reacdo 3.2.4. Ao analisar-se a reacao 3.2.6, nota-se que o funcional hibrido B3LYP/6-
31G++(d,p) apresentou desvios mais reduzidos, porém, testes de hipoteses revelaram que o
unico método a apresentar desvios médios diferentes estatisticamente em relacdo aos demais
foi o método composto G4. A reagdo 3.2.7, onde ha formagdo de carbono solido, pelas
dificuldades enfrentadas na modelagem dessa espécie quimica, apresentou consideraveis
afastamentos (média de, aproximadamente 98% (+0,1) para os métodos empregados).

Com o intuito de manter maior uniformidade no tratamento dos dados, os desvios
referentes ao logaritmo natural das constantes de equilibrio calculados via métodos mecanico-
quanticos e a partir de dados experimentais corrigidos pela temperatura foram discutidos em
termos absolutos desta grandeza, tal como os resultados para o sistema de reforma a vapor do
metano foram apresentados. Devido aos maiores desvios observados para o método HF/6-31G
e o funcional hibrido B3LYP/6-31G, tais resultados foram omitidos nas figuras, para uma
melhor clareza na visualizagao.

Tanto os célculos derivados de grandezas termodindmicas experimentais quanto
aqueles resultantes de simulacdes com métodos embasados na Teoria Quantica mostraram que

as reagoes 3.2.1 a 3.2.5 serdo deslocadas para a direita com o aumento da temperatura, como
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pode ser observado na Figuras 4.20 a 4.24. Desta forma, a producdo de hidrogénio serd
favorecida. Tais resultados sdo coerentes com os resultados de variagdes de entalpia

discutidas acima, que mostram tais reagcdes com carater endotérmico.
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Figura 4.20 — Logaritmo natural da constante de equilibrio em funcao da temperatura
reciproca (K'l) para a rea¢dao: C4H;o + H;O €-> C;Hs+ CO + 2H,

As trés primeiras reacdes do sistema de reforma de GLP mostram comportamentos
muito semelhantes em relagdo as suas constantes de equilibrio quimico. Isso ocorre devido ao
fato de suas variagdes de entalpia e entropia serem bastante proximas. Desvios entre os
resultados das simula¢des mecanico-quanticas e calculados a partir de correcdes pela
temperatura de dados experimentais reproduzem esse padrao. O método HF/6-31G apresentou
desvios de, respectivamente 3,74 (£0,56), 3,70 (£0,50) e 3,42 (+£0,50) para tais reagoes.

O funcional B3LYP/6-31G++(d,p) novamente melhor reproduziu os resultados para
a reagdo de reforma do butano, com desvio médio de 1,60 (£0,32). Para essa reacao, um teste
de hipdtese revelou serem as abordagens B3LYP/6-31G++(d,p) e G3 estatisticamente
equivalentes (p=0,29), o que ¢ facilmente perceptivel através da analise da Figura 4.20.

A maior precisdo encontrada para a simulacao da reforma de propano — reagao 3.2.2
— deveu-se ao método composto G3, com desvio médio de 0,04 (£0,68), enquanto o método
composto G1 foi o responsavel pelo segundo maior desvio médio, com valor de 2,33 (£2,19).
Os métodos mecanico-quanticos utilizados mostraram, com nivel de significancia de 5%,
diferencas estatisticamente relevantes (p<10™) para os desvios médios, com excecdo do

funcional hibrido B3LYP/6-31G++(d,p) e da abordagem G4 (p=0,79).
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Figura 4.21 — Logaritmo natural da constante de equilibrio em funcao da temperatura
reciproca (K'l) para a reacdo: C;Hg + H,O <> C,Hg+ CO + 2H,

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT), representada pelo funcional hibrido
B3LYP/6-31G++(d,p), apresentou também melhor poder preditivo para a reacdo de reforma
do etano — reagdo 3.2.3 — para a qual o desvio médio foi de 0,09 (+0,16). A maior
discrepancia foi encontrada uma vez mais ao utilizar-se o método composto G1, cujo desvio

médio foi, em modulo, de 3,21 (£2,18).
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Figura 4.22 — Logaritmo natural da constante de equilibrio em funcao da temperatura
reciproca (K'l) para a rea¢do: C,Hgs + H,O <> CH4+ CO + 2H,
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Para a reagdo 3.2.4 — reforma do eteno — a dependéncia com a temperatura ¢ menos
acentuada, o que pode ser confirmado pela menor inclinagdo dos pontos na Figura 4.23. Como
se observa, havera igualmente deslocamento da reagdo direta, no sentido de producao de
hidrogénio, para aumentos de temperatura, porém, menos significativo que os apresentados
pelas trés reagdes anteriormente analisadas ou ainda pela reacdo de reforma do metano
(reacdo 3.2.5). Este comportamento foi representado acertadamente pelos métodos mecanico-
quanticos empregados. Os menores desvios foram encontrados pela utilizagdo do funcional
B3LYP/6-31G++(d,p) (0,02 (£0,04)) enquanto a proposta HF/6-31G apresentou novamente o
maior afastamento (1,18 (+0,12)). Embora a inspecao da Figura 4.23 possa levar a impressao
de que os métodos CBS-QB3 e G4 apresentaram, do ponto de vista estatistico, resultados
equivalentes, o teste de hipdtese, com nivel de significancia de 5%, mostrou que existe

diferenca estatisticamente relevante entre seus resultados (p=0,004).
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Figura 4.23 — Logaritmo natural da constante de equilibrio em funcao da temperatura
reciproca (K'l) para a reagdo: C,Hy + H,O <> CH4+ CO + H,

O perfil apresentado pelo logaritmo natural da constante de equilibrio quimico da
reacdo de reforma de metano (reacdo 3.2.5) pode ser observado na Figura 4.24. Como
discutido no item para o sistema de reforma a vapor do metano, percebe-se que, para esta
reacdo, a producdo de hidrogénio sera favorecida através da elevagdo da temperatura do meio
reacional. Entretanto, diferentemente das quatro reagdes de reforma anteriores, no intervalo de
temperatura considerado, esta reacao apresenta uma temperatura limite para assegurar-se uma

melhor seletividade em relagdo ao hidrogénio. Esta temperatura, como visto antes, encontra-

67



se em torno de 900 K. Temperaturas inferiores a esta, favorecerdo o deslocamento da reagao
no sentido de formagdo de metano e 4gua, de acordo com a inversa da reagdo 3.2.5. As
melhores e piores aproximagoes entre os dados de referéncia corrigidos pela temperatura e
simulados foram encontrados pelo uso dos métodos G3 (0,90 (+0,68)) e HF/6-31G (3,63
(£0,52)). Nao ha, entretanto, relevancia estatistica na diferenca de desvios médios
apresentados pelos métodos G3 e G4 (p=0,25), B3LYP/6-31G++(d,p) e G3 (p=0,54) ou
mesmo CBS-QB3 e G2 (p=0,74).
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Figura 4.24 — Logaritmo natural da constante de equilibrio em funcao da temperatura
reciproca (K™') para a reagdo: CH,4 + H,O €= CO + 3H,

A Figura 4.25 mostra que os métodos mecanico-quanticos empregados, com exce¢ao
do HF/6-31G, também previram corretamente o desfavorecimento da reacdo direta de
deslocamento gas-agua (reacdo 3.2.6) com o aumento da temperatura. A metodologia Hartree-
Fock/6-31G, por ter previsto equivocadamente um carater endotérmico para esta reagdo, como
discutido antes, resultou em um perfil contrario aquele mostrado pelos outros dois métodos.
Os resultados provenientes desta teoria apresentaram desvio médio de 6,46 (+0,83) e testes de
média mostraram nao existir diferenga estatisticamente relevante com o método B3LYP/6-
31G (6,21 (£0,76)). Estas duas metodologias, como citado antes, tiveram seus resultados
omitidos na Figura 4.25 para melhor clareza em sua visualizagdo. O método composto G4
apresentou os resultados mais satisfatorios, com desvio médio de 0,40 (£0,31). Testes de
hipoteses revelaram que, com nivel de significancia de 5%, os métodos CBS-QB3 e G3
(p=0,68), CBS-QB3 ¢ G2 (p=0,58) e ainda G2 e G3 (p=0,88) ndo apresentam diferencas

estatisticamente relevantes para seus desvios médios.
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Figura 4.25 — Logaritmo natural da constante de equilibrio em funcao da temperatura
reciproca (K™') para a reagdo: CO + H,0 €< CO,+ H,

A elevada discrepancia entre dados experimentais e tedricos, devido ao modelo
eletronico proposto para o carbono solido, determinou o comportamento da constante de
equilibrio da reagao 3.2.7. Esta grandeza mostrou ndo sé altos desvios como também
incoeréncia em relacdo a dependéncia com a temperatura. Desvios percentuais na variagdo de
energia livre de Gibbs ultrapassam 5000% nos métodos compostos G3 e G4 ou ainda no
funcional hibrido B3LYP/6-31G++(d,p) que, de uma forma geral, foram os melhores
preditores entre os métodos da modelagem molecular empregados na simulagdo do sistema
reacional de reforma de GLP. Devido a tais constatagdes, decidiu-se que a representagdo
grafica destes resultados tinha pouca relevancia para anéalise. Comportamento similar aquele
observado na Figura 4.8, onde se representa a formagdao de carbono sdlido a partir da
decomposi¢cdo do metano, seria observado para a formacdo de carbono solido a partir da
reacdo de reducdo do monoéxido de carbono (3.2.7).

Seguindo a mesma tendéncia dos resultados apresentados no item 4.1, os maiores
desvios entre dados provenientes de grandezas experimentais e tedricas para a reforma de
GLP foram encontrados com a metodologia Hartree-Fock/6-31G. Dada a limitacdo desta
teoria no que concerne a correlagdo eletronica, discutida previamente, este maior afastamento
j& era esperado. A presenca deste método no corrente estudo justifica-se apenas pelo seu
carater didatico no entendimento da evolucdo dos métodos computacionais aplicados a

Modelagem Molecular. Da mesma forma, ao incluir efeitos provenientes da correlagao
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eletronica, o funcional B3LYP novamente reduziu os desvios entre as grandezas simuladas e
dados experimentais corrigidos pela temperatura. Comportamento também semelhante ao
encontrado na analise do sistema reacional de reforma de metano, a inclusdo de fungdes
difusas e de polarizacdo ao funcional hibrido representante da Teoria do Funcional da
Densidade mostraram notavel melhoria na precisdo entre dados de referéncia e simulados. Os
métodos compostos G3 e G4, ainda em coeréncia com os resultados encontrados na analise da
reforma do metano, também apresentaram boa precisdo, embora o método G4 tenha alto custo
computacional, o que o torna menos atraente para sistemas eletronicos mais complexos.

Os desvios mais acentuados para as simulagdes das reagdes de reforma de eteno
(reagdo 3.2.4) e deslocamento gas-dgua (reacdo 3.1.2 da reforma a vapor do metano e reagdo
3.2.6 da reforma de GLP) possivelmente se devem a problemas de otimizagcdo das moléculas
de didxido de carbono e eteno nos métodos HF/6-31G e B3LYP/6-31G. Uma vez que as duas
estruturas eletronicas possuem carbonos com hibridagdes do tipo sp” para o eteno e sp para o
didxido de carbono, uma das provaveis causas para os comportamentos anomalos observados,
assim como maiores desvios, ¢ a auséncia de funcdes de polarizagao e difusas no conjunto de
bases escolhido para os métodos HF/6-31G e B3LYP/6-31G. Tais fungdes, ao permitir a
mudanga na forma dos orbitais ¢ em seus tamanhos, resultariam em uma melhor
representacdo das ligacdes duplas presentes nas duas estruturas moleculares mencionadas.
Refor¢o nesta hipotese constitui a melhor previsdo apresentada pelos métodos compostos
(CBS-QB3, G1, G2, G3 e G4) que, em suas respectivas etapas de otimizacao das estruturas,
incluem conjuntos de bases com fungdes difusas e polarizadas, assim como os melhores
resultados apresentados ao adicionar-se uma func¢do de polarizagdo do tipo d aos métodos HF
e B3LYP (6-31G(d)) ou ainda fungdes de polarizagdo e difusas ao funcional hibrido B3LYP
(6-31G++(d,p)). Esta tltima inclusao resultou em aproximacdes, ndo raras vezes, melhores do
que aquelas apresentadas pelos métodos compostos, notadamente mais dispendiosos do ponto
de vista computacional, como pode ser visto na Tabela 4.4.

Analisando-se a Tabela A2 (Anexo A), nota-se que, para a molécula de eteno,
mudangas mais significativas sdo perceptiveis para as freqiiéncias vibracionais referentes as
ligagdes m (cujos rotulos sdo ve a vg, vip a vi2) ao incluir-se a funcao de polarizagao do tipo d
ao conjunto de bases 6-31G. Generalizadamente, a inclusdo dessa fun¢do ndo exerceu
influéncia significativa nos sistemas eletronicos contendo apenas ligagdes simples ou cujos
atomos nao apresentavam algum tipo de hibridagdo, mas representou de forma mais eficiente

as ligagdes duplas presentes nas estruturas do eteno ou ainda do dioxido de carbono.
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Tabela 4.4 — Desvios absolutos para Ln(Kc,) € tempo normalizado de CPU (em relagdo ao
B3LYP) para os métodos mecanico-quanticos avaliados para a reforma a va-

por do GLP.
. Desvio médio | Tempo CPU
Método Ln(Keq) |normalizado
G3 0,81 4,1
B3LYP/6-31G++(d,p) 0,88 1,0
G4 1,09 13,3
CBS-QB3 1,52 2,7
G2 1,96 7,6
G1 2,68 5,4

O calculo das variagdes de entalpia das reacdes de reforma de eteno (3.2.4) e de
deslocamento gas-agua (3.1.2 ou 3.2.6). cujos resultados podem ser observados nas Figuras
4.3 e¢4.17, mostram:

» reducdes dos desvios médios apresentados pelos métodos HF e B3LYP, que agora se
apresentam, respectivamente, como 88,94% (+1,53) e 50,66% (£1,02) para a reagdo
3.2.4 e 86,14% (£3,46) e 42,39% (£0,94) para a reacdo 3.2.6. Os desvios originais
eram, respectivamente, em torno de 150% e 125%, para a reag@o de reforma do eteno
e 160% e 145% para a reacao de deslocamento gas-agua;

» o comportamento teorico da variavel entalpia previsto pelos dois métodos mecanico-
quanticos, ao longo do intervalo de temperatura considerado, ¢ coincidente com o
previsto pela extrapolacdo de dados experimentais. A pequena inclinagdo positiva
percebida nos valores de entalpia de reacdo com o aumento da temperatura —
tendéncia contraria a mostrada pelos dados provenientes de grandezas experimentais
e também pelos simulados pelos outros métodos mecanico-quanticos empregados —

foi corrigida;

4.3 — “Pseudo-simulacio” para o carbono solido

Devido aos altos desvios entre as grandezas termodinamicas tedricas e experimentais
para as reagdes contendo carbono solido — reacdes de decomposicdo do metano (3.1.3) e
reducdo do mondxido de carbono (3.2.7) — uma metodologia alternativa foi desenvolvida.

Nessa metodologia, para a reagdo de decomposi¢ao do metano (3.1.3), nas quais as
espécies CHs4, C) € Hy estdo presentes, tomou-se como referéncia a reagdo de reforma do

metano — reacdo 3.1.1), uma vez que ¢ a que apresenta a maior semelhanga em termos das
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espécies quimicas presentes. J4 para a reacao de redu¢do do mondxido de carbono (3.2.7), nas
quais se encontram o H, e H,0, além do carbono so6lido e do proprio CO, tomou-se como
referéncia a reagdo de deslocamento gas-dgua, novamente por ser a reagdo com as espécies
quimicas mais semelhantes.

Os desvios entre grandezas teoricas e aquelas derivadas de grandezas experimentais
para entalpia, entropia e energia livre de Gibbs das rea¢des tomadas como referéncia foram
usados para o calculo de médias aritméticas e estas, por sua vez, foram admitidas como as
respectivas discrepancias das variagdes reacionais em que ha formacao de carbono solido
(3.1.3 ¢ 3.2.7). Uma vez que todas as estruturas eletronicas que aparecem nessas duas reagdes
foram simuladas com boa aproximagdo pelos métodos mecanico-quanticos, com excec¢do do
carbono solido, valores de entalpia e energia livre de Gibbs somadas a energia eletronica,
assim como entropia, foram determinadas para o coque formado no meio reacional, de tal
forma que se atingisse, para as variagdes reacionais das grandezas termodindmicas, desvios
iguais aqueles calculados como a média das reagdes 3.1.1 e 3.1.2.

Assim, a variacdo de entalpia reacional da decomposi¢ao de metano — reagao 3.1.3 —
calculada pelos métodos mecanico-quanticos e pela metodologia desenvolvida — aqui
chamada de “pseudo-simulacdo do carbono sélido” — pode ser melhor representada e ¢
mostrada na Figura 4.26. Novamente, o comportamento da varidvel entalpia reacional ¢é
corretamente representados pelos dados simulados, assim como a ordem de concordancia
entre dados tedricos e experimentais foi mantida para os métodos mecanico-quanticos
empregados. O método baseado na Teoria Hartree-Fock/6-31G apresentou um desvio médio
de 15,14% (+0,07), enquanto aquele baseado no funcional hibrido B3LYP/6-31G++(d,p) teve
desvio médio de 3,07% (£0,65), sendo, respectivamente, o melhor e pior preditores para a
entalpia.

Para a variacao de entropia reacional da decomposi¢ao do metano, os desvios médios
ficaram, com excecdo da metodologia baseada no HF/6-31G, abaixo de 1,0%, em coeréncia
com a boa reprodutibilidade que os métodos mecanico-quanticos mostram para as entropias
das espécies quimicas. O método CBS-QB3 foi o que apresentou o menor desvio médio
(0,02% (+0,45)). O comportamento dessa variavel pode ser observado na Figura 4.27

A Figura 4.28 mostra o logaritmo natural da constante de equilibrio para a reagdo de
decomposi¢cdo do metano. Observa-se que o método baseado no funcional hibrido B3LYP/6-
31G++(d,p) € o que melhor aproxima dados teoricos e derivados de valores experimentais,
com desvio absoluto médio de 0,41 (£0,29) e aquele baseado no método HF/6-31G apresenta

o maior afastamento, com desvio absoluto médio de 3,35 (£3,67).
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Figura 4.26 — Variacao de entalpia (kJ/mol) em fungdo da temperatura (Kelvin) para a reagao
de decomposic¢do do metano: CHy € > C) + 2H, com o método da pseudo-si-
mulacao para o carbono sélido
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Figura 4.27 — Variagdo de entropia (kJ/(mol*K)) em fun¢do da temperatura (Kelvin) para a
reac¢do de decomposi¢ao do metano: CHy € > C) + 2H, com o método da
pseudo-simulagdo para o carbono sélido
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Figura 4.28 — Logaritmo natural da constante de equilibrio em func¢do da temperatura
reciproca (K™') para a decomposi¢do do metano: CH, €-> C¢) +2Hy com
o método da pseudo-simulagdo para o carbono sélido

Tratamento semelhante foi realizado para a reacdo de reducdo do monodxido de
carbono (3.2.7), presente no sistema de reforma a vapor do GLP. A variagdo reacional de
entalpia ¢ mostrada na Figura 4.29, na qual se percebe adequada concordancia no
comportamento da grandeza termodindmica simulada, quando comparada aos dados
experimentais corrigidos pela temperatura. O menor desvio médio foi encontrado para a

metodologia baseada no funcional hibrido B3LYP/6-31G++(d,p) (1,98% (£0,08)).
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Figura 4.29 — Variacao de entalpia (kJ/mol) em fun¢do da temperatura (Kelvin) para a reagao:
CO + H; €= C(s+ H,0 com o método da pseudo-simulagao para o carbono
solido
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Para a variacdo de entropia da reacdo de redu¢ao do monoxido de carbono (3.2.7), os
resultados provenientes das metodologias baseadas nos métodos CBS-QB3, G4 e no funcional
B3LYP/6-31G++(d,p) mostraram-se estatisticamente equivalentes (p=0,67), com desvios
médios, respectivamente, de 1,65% (£0,08), 1,67% (£0,08) e 1,66% (+0,09). Tem-se também
diferengas de médias estatisticamente ndo-relevantes nas metodologias baseadas nos métodos
compostos G1, G2, G3 e G4 (p=0,45), com desvios médios de 1,80% (£0,06). O
comportamento dessa varidvel foi corretamente reproduzido pelos métodos numéricos
empregados, como pode ser observado na Figura 4.30, porém, muito provavelmente devido a
abordagem de célculo, que considera desvios médios de reagdes de referéncia, hd um maior
afastamento entre os resultados provenientes dos métodos numéricos para as temperaturas

mais altas do intervalo considerado.
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Figura 4.30 — Variagdo de entropia (kJ/(mol*K)) em fun¢do da temperatura (Kelvin) para
a reagdo de reducdo do monoxido de carbono: CO + H, €-> C(, + H,O
com o método da pseudo-simulagdo para o carbono solido

O logaritmo natural da constante de equilibrio em funcao do inverso da temperatura
para a reagdo 3.2.7 (redug¢do do mondxido de carbono) ¢ mostrado na Figura 4.31. Embora
seja de dificil visualizagdo, o método baseado no funcional hibrido B3LYP/6-31G++(d,p)
apresentou a melhor aproximacdo entre dados tedricos e derivados de grandezas
experimentais — desvio médio, em modulo, de 0,18 (£0,67). Porém, este desvio médio nao
apresenta diferenca estatisticamente relevante com aquele apresentado pelo método G3

(p=0,46). Tampouco ha relevancia estatistica nas diferengas entre os método CBS-QB3 e G2
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(p=0,37) ou G3 e G4 (p=0,35). A andlise dos dados revela também uma mudancga no sinal do
desvio para todos os métodos empregados. Para as trés primeiras temperaturas (873,15 K,
923,15 K e 973,15 K), os dados teodricos subestimam a constante de equilibrio quimico, ja
para as demais temperaturas do intervalo analisado, ha uma superestimacao dessa grandeza
pelos métodos numéricos. Este comportamento, ndo observado nos calculos que usavam
exclusivamente resultados de métodos mecanico-quanticos, pode ser proveniente da
metodologia, que considera uma média para os desvios das variagdes reacionais e, a partir
destes, calcula as propriedades de interesse para o carbono solido. Uma vez que essa média €
baseada nos desvios de reacdes distintas — a reacdo de reforma do metano e de deslocamento
gés-agua — isto pode ter se refletido de forma mais pronunciada aqui do que o foi para a

decomposi¢do do metano, presente no sistema reacional de reforma a vapor do metano.
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Figura 4.31 — Logaritmo natural da constante de equilibrio em funcao da temperatura
reciproca (K'l) para a reagdo: CO + H, € C,) + H,O com o método
da pseudo-simulagao para o carbono sélido

4.4 — Calor especifico a pressao constante

Assim como a entropia das espécies quimicas presentes nos sistemas reacionais de
reforma de metano e GLP, o calor especifico resultante das simulagdes utilizando métodos
mecanico-quanticos apresentou boa concordancia com os dados experimentais corrigidos pela
temperatura. Uma vez que o programa Gaussian® fornece, em seus arquivos de saida, o valor
do calor especifico a volume constante (cv®) da estrutura eletronica otimizada, este foi

utilizado para, a partir da equagao 3.4, calcular o correspondente calor especifico a pressao
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constante (cp¥). A Tabela 4.5, a seguir, mostra valores desta grandeza simulados pelos
métodos Hartree-Fock, B3LYP e CBS-QB3 para as espécies hidrogénio, dgua, diéxido de
carbono, metano, propano e butano. Com a finalidade de avaliar o poder preditor dos
métodos, a despeito das recomendagdes da literatura, nenhum fator de escala foi utilizado para
as freqliéncias de vibragdo. Também sdo mostrados, para comparagdo, os valores
experimentais corrigidos para o intervalo de 298,15 K a 1273,15 K, assim como os
respectivos desvios médios percentuais.

Os maiores desvios percentuais entre dados experimentais e teodricos foram
encontrados, uma vez mais, para os resultados obtidos pela Teoria Hartree-Fock/6-31G, com
desvio médio de 3,88% (+2,21). O método composto CBS-QB3 apresentou os menores
desvios médios (1,38% (+0,50)), porém, um teste de hipotese, com nivel de significancia de
5%, revelou ndo haver relevancia estatistica entre os resultados apresentados por esse método
e 0 B3LYP/6-31G (p=0,14).

Curvas polinomiais de terceiro grau de cp [J/(mol*K)] em fun¢do da temperatura
absoluta foram ajustadas a partir dos dados levantados e os respectivos coeficientes, para as
espécies mostradas na Tabela 4.5, sao apresentados na Tabela 4.6. A titulo de validagao,
dados experimentais do calor especifico a pressdo constante para o metano — retirados da
pagina eletronica do National Institute of Standards and Technology (www.nist.gov) — foram
apresentados juntamente com resultados provenientes do célculo a partir do polindmio

ajustado, o que pode ser visto na Figura 4.32.

Tabela 4.5 — Calores especificos a pressdo constante (cp) calculados pelos métodos HF,
B3LYP, CBS-QB3 ¢ a partir de parametros experimentais

H,
T [K] Desvio
Exp. | HF | Desvio (%) | B3LYP| Desvio (%) | CBS-QB3 (%)
298,15| 28,83 29,11 -0,97| 29,11 -0,97 29,11 -0,97
573,15 29,23 29,12 0,38 29,13 0,36 29,13 0,35
673,15 29,53| 29,15 1,27 29,17 1,21 29,17 1,20
773,15 29,84 29,22 2,07 29,26 1,96 29,26 1,93
873,15 30,17| 29,34 2,72 29,40 2,53 29,42 2,47
973,15 30,50 29,52 3,21 29,61 2,91 29,63 2,84
1073,15( 30,84 29,75 3,521 29,87 3,13 29,90 3,05
1173,15| 31,18| 30,02 3,711 30,17 3,22 30,21 3,12
1273,15( 31,52 30,33 3,791 30,50 3,24 30,54 3,12
(continua)
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(continuagao)

H,0
T [K] Desvio
Exp. | HF [ Desvio (%) | B3LYP | Desvio (%) [ CBS-QB3 (%)
298,15| 33,58| 33,41 0,49| 3347 0,31 33,47 0,31
573,15| 36,07| 35,41 1,81 35,85 0,58 35,75 0,87
673,15 37,19| 36,43 2,041 37,00 0,51 36,84 0,92
773,15| 38,34| 37,49 2,221 38,20 0,37 37,97 0,96
873,15| 39,51| 38,58 2,35| 3943 0,21 39,13 0,96
973,15| 40,69| 39,69 2,44 40,67 0,05 40,31 0,94
1073,15| 41,87 40,81 2,54 41,89 -0,04 41,48 0,95
1173,15] 43,07 41,92 2,67| 43,08 -0,03 42,62 1,03
1273,15| 44,26 42,99 2,86| 44,21 0,12 43,72 1,22
CO,
T [K] Desvio
Exp. | HF [ Desvio (%) | B3LYP | Desvio (%) | CBS-QB3 (%)
298,15( 37,14 37,22 -0,21| 36,89 0,66 37,09 0,12
573,15| 47,42| 46,43 2,08| 47,88 -0,96 46,40 2,15
673,15| 49,10| 48,74 0,721 50,02 -1,88 48,69 0,82
773,15 50,48| 50,67 -0,391 51,81 -2,63 50,60 -0,25
873,15 51,69| 52,29 -1,15( 53,29 -3,09 52,20 -0,99
973,15| 52,81| 53,63 -1,56| 54,52 -3,24 53,54 -1,39
1073,15| 53,86| 54,76 -1,67| 55,55 -3,13 54,67 -1,50
1173,15]| 54,86 55,70 -1,53| 56,40 -2,81 55,61 -1,36
1273,15]| 55,84 56,50 -1,18| 57,12 -2,30 56,40 -1,01
CH4
T [K] Desvio
Exp. | HF [ Desvio (%) | B3LYP | Desvio (%) | CBS-QB3 (%)
298,15| 35,06| 34,46 1,71 35,03 0,09 35,40 -0,96
573,15 51,51| 46,61 9,52| 48,76 5,35 49,86 3,22
673,15 56,82 51,95 8,57 54,29 4,46 55,39 2,51
773,15( 61,77 57,09 7,58 59,48 3,70 60,55 1,97
873,15 66,36| 61,88 6,75 64,27 3,14 65,28 1,62
973,15 70,58| 66,29 6,09 68,62 2,78 69,57 1,44
1073,15]| 74,45( 70,29 5,59 72,54 2,56 73,42 1,39
1173,15| 77,96| 73,90 5,21 76,05 2,45 76,86 1,42
1273,15| 81,11| 77,12 492 79,16 2,41 79,90 1,49
(continua)
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(continuacao)

C3Hg

T [K] Desvio

Exp. | HF [ Desvio (%) | B3LYP | Desvio (%) | CBS-QB3 (%)
298,15 74,92| 65,59 12,46 69,09 7,78 70,40 6,02
573,15]123,15]113,49 7,851 120,10 2,48 122,41 0,60
673,15(137,941129,03 6,46| 135,71 1,62 137,95 -0,01
773,15]|151,26 (142,85 5,56 149,40 1,23 151,49 -0,15
873,15]|163,11]155,09 492 161,39 1,06 163,33 -0,13
973,15]173,50] 165,89 4,39 171,90 0,92 173,68 -0,10
1073,15]182,42 (175,41 3,841 181,09 0,73 182,72 -0,16
1173,15] 189,87 (183,80 3,20 189,13 0,39 190,61 -0,39
1273,15]195,86 (191,16 2,40 196,15 -0,15 197,50 -0,84

C4Hjyo

TIK] Desvio

Exp. | HF | Desvio (%) | BBLYP | Desvio (%) | CBS-QB3 (%)
298,15 99,17| 84,35 14,94 88,92 10,33 90,60 8,64
573,15(160,85] 148,06 7,96 156,73 2,56 159,62 0,76
673,15(179,731168,39 6,31 177,12 1,45 179,90 -0,10
773,15(196,71]186,35 5,27 194,87 0,94 197,47 -0,39
873,15(211,80]202,16 4,55 210,34 0,69 212,73 -0,44
973,15(224,981216,06 3,97 223,84 0,51 226,02 -0,46
1073,15]236,28 (228,26 3,39 235,60 0,29 237,60 -0,56
1173,15]245,67|238,97 2,73 | 245,86 -0,07 247,67 -0,81
1273,15]253,18 248,36 1,90 254,80 -0,64 256,45 -1,29

Freqiiéncias vibracionais harmonicas calculadas a partir do método Hartree-Fock sao

reportadas como superestimadas em relagdo aos respectivos valores experimentais para

sistemas eletronicos (FORESMAN, 1996; SPEIS et al., 2000). A partir da Equacdo 2.3.3, tal

comportamento leva a uma subestimacdo da parcela vibracional do calor especifico — e,

conseqiientemente, do calor especifico total da estrutura eletronica sob investigacao. Este fato

pode ser observado na maioria dos resultados apresentados na Tabela 4.5 para este nivel de

teoria, onde os valores preditos de calor especifico sdo inferiores aqueles calculados a partir

de dados experimentais. A exce¢do mais expressiva ocorre para o didxido de carbono,

reforgando a hipdtese sobre problemas na etapa de otimizagao de sua estrutura eletronica e, ao

menos parcialmente, verificada pela inclusao da funcao de polarizagdo a base 6-31G.
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Figura 4.32 — Dados experimentais e curvas ajustadas para o calor especifico do metano a
partir de dados simulados pelos métodos mecéanico-quanticos HF, B3LYP e
CBS-QB3

Tabela 4.6 — Coeficientes dos polindmios cp = A + B*T + C*T* + D*T? ajustados a partir de

dados simulados pelos métodos mecanico-quanticos HF, B3LYP e CBSQB3

H, H,0
HF B3LYP | CBS-QB3 HF B3LYP | CBS-QB3
A 29,271 29,374 29,387| A 32,736 32,532 32,442
10°B| -0,0620 -0,1185 -0,1264(10*B| -0,1215 -0,0672 0,0105
10°C| 0,1149 0,9411 1,0664[10°C| 12,9000 14,3290 12,5070
10°D| 0,0810 0,0544 0,0506[10°D| -0,4418 -0,5188|  -0,4428
r 0,9993 0,9992 0,9992| r? 1,0000 1,0000 1,0000
CO, CH,
HF B3LYP | CBS-QB3 HF B3LYP |CBS-QB3
A 21,678 16,283 2126| A 25,4850 22,1950 20,4900
10°B| 16,3765 8,8689 6,5281|10°B 1,7790 3,5530 4,5489
10°C| -42,1430| -71,4590| -44,0830|10°C| 47,6120| 29,9590| 18,8390
10°D| 1,0647 2,1253 1,1396[10°D|  -2,3425 -1,7912|  -1,4125
r’ 1,0000 0,9996 1,0000| r? 0,9998 0,9999 0,9999
C;Hg C4H;o
HF B3LYP | CBS-QB3 HF B3LYP |CBS-QB3
A 1,283 -3,851 5,7697| A 3,1139| -1,01E+01| -12,367
10°B| 23,6220 27,7490| 29,3410(10*B| 32,5180| 38,0330| 40,0090
10°C| -70,1160| -115,3500| -134,3800|10°C| -110,0400| -171,0500]| -194,7900
10°D| 0,1272 1,6313 2,3011(10%D 0,7585 2,8012 3,6402
r 1,0000 1,0000 1,0000| r? 1,0000 1,0000 1,0000
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Considerando-se que, mesmo entre dados experimentais reportados em diferentes
fontes ha discrepancias de até, aproximadamente, 3,5%, os métodos mecanico-quanticos
empregados mostraram-se bons preditores para esta grandeza. Além disto, constatou-se, como
também observado na Tabela 4.5, ndo haver variagcdes consideraveis nos desvios com o
aumento da cadeia carbonica para alcanos. Desta forma, uma possivel maneira de avaliar-se a
entalpia de reagdo pelos métodos HF e B3LYP pode ser o uso da equagdo 2.2.6, sem a
necessidade da hipotese de anulagdo da energia eletronica que tais métodos reportam
juntamente com a entalpia ¢ a energia livre de Gibbs da estrutura eletronica. Esta avaliagao,
juntamente com as boas previsdes de entropia apresentadas pelos métodos pode,
possivelmente, levar a uma boa predi¢do da energia livre de Gibbs. O adequado tratamento,
entdo, produziria previsdes de constantes de equilibrio com boa concordancia com os dados
experimentais. Estas avaliagdes devem ser desenvolvidas nos proximos meses €, uma vez
constatadas, poderdo ser usadas para sistemas reacionais contendo espécies cujos dados

termodindmicos experimentais ndo estejam ainda disponiveis na literatura.
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CAPITULO 5

Conclusoes e sugestoes para trabalhos futuros

No intuito de avaliar a eficiéncia de métodos mecanico-quanticos implementados no
programa Gaussian 09W na predicdo de grandezas termodindmicas importantes para o
entendimento do equilibrio quimico de reagdes em que ha produgao de hidrogénio, analisou-
se os resultados das simulagdes dos sistemas de reforma a vapor do metano e do gas liquefeito
de petroleo (GLP). Esta avaliagdo, entdo, arbitrou a possibilidade de extrapolacdo do uso da
técnica para a predigdo de equilibrios cujas espécies quimicas ndo possuam dados
experimentais para energias de formacao disponiveis na literatura especializada. Para isto,
métodos pertencentes as classes ab-initio, DFT e métodos compostos foram empregados.

Como previamente esperado, o método baseado na Teoria Hartree-Fock apresentou,
dentre todos os métodos mecanico-quanticos empregados, os maiores desvios em modulo
entre grandezas termodinamicas experimentais e tedricas. Constatou-se também que este
método tende a superestimar variacdes de entalpia e entropia para as reagdes. Aceitaveis
aproximagdes foram encontradas para os valores de variacdo de entropia de reacao (ASOr) e
calores especificos a pressao constante (cp) das espécies quimicas presentes nos sistemas
reacionais estudados.

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT), representada no presente estudo pelo
funcional hibrido B3LYP, aliado ao conjunto de bases 6-31G, ao incluir os efeitos de
correlacdo eletronica, produziram, de forma generalizada, melhores aproximagdes do que o
método HF sem, contudo, aumentar relevantemente o custo computacional. Este
comportamento foi seguido também para os relativamente baixos desvios de AS’: e cp. A
superestimacdo das grandezas entalpia e entropia foram, uma vez mais, observadas, ainda que
de forma menos acentuada do que na teoria Hartree-Fock. Porém, ao incluir-se funcdes
difusas e polarizadas ao conjunto de bases 6-31G, os resultados apresentaram consideravel
concordancia com os dados tomados como referéncia. Em muitos casos, os valores preditos
pelo funcional B3LYP/6-31G++(d,p) mostraram maior concordancia que aqueles
provenientes de métodos compostos, com finalidade especifica de predicdo de propriedades
termodindmicas. Isto torna a abordagem DFT bastante atraente para a extrapolagdo da
metodologia para moléculas mais complexas, uma vez que tem-se baixos desvios e custo
computacional relativamente baixo, quando comparado aos métodos compostos, como o

CBS-QB3 ou Gaussian-n.
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O método composto Gaussian-1 (G1) mostrou-se, na analise global, insatisfatério
para os sistemas reacionais analisados, uma vez que apresentou discreta melhoria em relagdo
ao funcional B3LYP/6-31G e um aumento consideravel — cerca de sete vezes — no
requerimento de tempo de processamento.

Para as propostas Gaussian-2 (G2) e CBS-QB3, a eficacia dos métodos, de uma
forma geral, revelou-se estatisticamente equivalente. Os dois métodos apresentaram
significativas melhorias na predi¢ao das grandezas analisadas, porém, dois fatos apontam a
metodologia CBS-QB3 como mais eficiente para os sistemas reacionais considerados:

(1) 0 menor requerimento de memoria e tempo computacional para as simulagdes das
estruturas eletronicas — o método G2, além de exigir consideravel quantidade de
memoria para armazenamento de seus arquivos temporarios, apresentou tempo de
CPU cerca de 60% superior;

(i)  ando consisténcia em tamanho apresentada pelo método G2.

As caracteristicas apontadas acima levam a necessidade de uma avaliagdo mais
criteriosa na extrapolacao de uso do método G2 para estruturas eletronicas mais robustas, uma
vez que tais calculos podem ndo ser factiveis — devido ao nimero de elétrons presentes na
estrutura — ou, quando o sejam, ndo apresentarem representatividade.

A chamada teoria Gaussian-3 (G3) estd entre os trés melhores métodos para
simulacdo das grandezas estudadas. Além de uma consistente melhora na redugdo destes
desvios, o tempo computacional foi o menor, quando comparada aos outros trés métodos da
mesma familia (G1, G2 e G4). Ainda assim, a requisicdo de tempo de processamento e
memoria deste método ¢ bastante elevada — cerca de treze vezes maior que o tempo de
processamento HF/6-31G, tomado como padriao. Isto levanta a possibilidade de melhor
sondagem comparativa entre os métodos CBS-QB3 e G3 para avaliagdo mais detalhada de
seus custos/beneficios.

O método G4, embora tenha apresentado, de forma geral, boa robustez preditora das
propriedades termodindmicas avaliadas — reflexo da melhor aproximacao das freqiiéncias
vibracionais, como pode ser constatado no Anexo A — requer um alto tempo de CPU, o que o
torna menos atraente para simulagdes de estruturas eletronicas com maior numero de elétrons.
Ao comparar-se a redu¢do nos desvios médios entre as grandezas preditas e provenientes de
valores experimentais alcancada pelo método G4 em relagdo ao G3 e também o aumento de
custo computacional, quase impossivel se torna nao abrir mao do relativo melhor poder

preditor da proposta Gaussian-4.
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Especificamente para as grandezas variagdo de entropia da reag@o e calor especifico
a pressdo constante, as metodologias mecanico-quanticas empregadas mostraram-se boas
preditoras. Uma vez que testes de hipotese para as médias dos desvios mostraram os métodos
B3LYP/6-31G e CBS-QB3 como estatisticamente equivalentes na predicdo de cp, nova
metodologia de célculo, a partir do funcional hibrido, pode ser desenvolvida, a baixo custo
computacional.

Devido aos desvios sistematicamente superiores apresentados pelas grandezas
termodindmicas referentes as reacdes de deslocamento gas-dgua (equacao 3.1.2 ou 3.2.6) e de
reforma do eteno (equacdo 3.2.4), levantou-se a alta probabilidade de ndo adequabilidade do
modelo para a otimizagdo das estruturas eletronicas do didxido de carbono e do eteno. A
partir da constatagao de que tal comportamento envolve a presencga de sistemas moleculares
possuindo atomos de carbono com hibridacdo, a causa mais provavel foi aventada como a
auséncia de fungdes de polarizagdo e/ou difusas no conjunto de bases utilizado. A adicao da
funcdo de polarizag¢do do tipo “d” ao conjunto de bases 6-31G no método Hartree-Fock e no
funcional hibrido B3LYP apresentou sensivel melhora na predicao das grandezas avaliadas e
desvios muito baixos foram observados ao incluir-se fungdes de polarizacao e difusas no
funcional B3LYP. A abordagem B3LYP/6-31G++(d,p) mostrou, de forma geral, os menores
desvios entre propriedades termodindmicas experimentais corrigidas pela temperatura e
teoricas.

De forma similar, porém muito mais acentuados, desvios entre os resultados obtidos
para as reacoes onde houve formacao de carbono no estado s6lido mostraram, uma vez mais,
possiveis problemas na etapa de otimizagcdo de geometria de equilibrio. A limitagdo do
modelo proposto para representar o coque foi apontada como a mais provavel causa da
discrepancia. Isto refor¢a a ja conhecida regra da area de simulagdes computacionais que
fortemente relaciona a qualidade dos resultados obtidos por esta via a representatividade dos
modelos apresentados para alimentacdo dos programas. Desta forma, utilizando-se as médias
de reagdes com espécies quimicas similares, desenvolveu-se uma metodologia de calculo para
as propriedades termodindmicas do carbono so6lido presente no meio reacional. Esta
abordagem mostrou bons resultados e, até que uma estrutura eletronica representativa para o
carbono sdlido ndo esteja disponivel, pode ser usada sem maiores prejuizos para a analise do
comportamento de sistemas reacionais.

Avaliadas em conjunto, as observacdes pontuadas permitem validar, desde que as
estruturas eletronicas tenham boa representatividade quando comparadas as espécies quimicas

presentes no sistema reacional, a utilizacdo de métodos mecanico-quanticos na predi¢do de
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propriedades termodindmicas importantes para a caracterizacdo do equilibrio quimico de
sistemas reacionais visando a producdo de hidrogénio. Em especial os métodos compostos
CBS-QB3 e G e ainda o funcional hibrido B3LYP, fundamentado na Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) com um conjunto de bases adequado, podem ser citados Ainda que os
resultados desta ferramenta apresentem desvios, o comportamento qualitativo de tais sistemas
pode ser reproduzido com qualidade. Isto leva ndo s6 a um melhor planejamento
experimental, como a escolha de condigdes operacionais, variaveis de controle etc. que
otimizem o processo, como também permite a andlise de sistemas envolvendo espécies
quimicas que ndo tém suas propriedades termodindmicas disponibilizadas nos compéndios
especializados.

Durante o desenvolvimento do presente estudo, algumas oportunidades foram se
delineando:

» Avaliagdo da inclusdo de diferentes fungdes de polarizagdo e/ou difusas em diferentes
conjuntos de bases para simular as espécies presentes nos sistemas de reforma
analisados a partir do funcional hibrido B3LYP;

» Teste de metodologia de calculo para a grandeza variagao de entalpia de reagdo com a
temperatura a partir dos calores especificos a pressdo constante das espécies quimicas
fornecidos pelos métodos mecanico-quanticos. Juntamente com os resultados de
variacdo de entropia — que mostraram-se muito satisfatorios — calcular a variacdo de
energia livre de Gibbs reacional e, conseqlientemente, sua constante de equilibrio
quimico. Mais uma vez esta metodologia seria avaliada para o funcional B3LYP,
devido a seu baixo custo computacional e boa concordancia entre dados preditos e
aqueles tomados como referéncia;

» Tentativa de modelar o carbono em estado solido a partir de uma estrutura
considerando varios atomos, com camadas superpostas, cuja regido central represente
melhor a estrutura de grafite. Por limitagdes de memoria das maquinas do Laboratorio
de Energias Renovaveis para tarefa de tal porte, esta seria feita uma vez mais em

parceria com o Laboratério de Fotoquimica do Instituto de Quimica/UFU.
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ANEXO A

Tabela A.1 — Comprimentos de ligagao R (Angstron), angulos de ligacdao A (grau) e frequén-
cias vibracionais v (cm™) para as espécies quimicas presentes no equilibrio do
sistema reacional de reforma a vapor do metano

H, Exp.! | HF | B3LYP %l];ss:; Gl1 G2 G3 G4

R[H-H] [A] | 0,741 | 0,730 0,743 1 0,744 | 0,737 | 0,737 | 0,737 | 0,743
vl [em] 4401 | 4646 4453 | 4423 | 4646 | 4646 | 4650 | 4470

CO Exp.! | HF | B3LYP %l];ss:; Gl1 G2 G3 G4

R[C-O] [A] | 1,128 | 1,131 1,125 | 1,127 | 1,150 | 1,150 | 1,150 | 1,131

vl [em™] 2170 | 2286 2217 | 2220 | 2439 | 2439 | 2439 | 2205
H,0 |Exp.!| HF |B3LYP gfg Gl | G2 | G3 | G4

R[O-H] [A] | 0,958 | 0,950 0,961 | 0,962 | 0,969 | 0,969 | 0,969 | 0,962

A[HOH] [°] | 104,5 | 111,5 105,2 | 103,8 | 105,0 | 105,0 | 104,0 | 103,7
vl [em] 3756 | 4145 3926 | 3909 | 4188 | 4188 | 4190 | 3909
v2 [em™] 3657 | 3988 3823 | 3812 | 4069 | 4069 | 4071 | 3805
v3 [em] 1595 | 1737 1627 | 1638 | 1826 | 1826 | 1826 | 1671

CO, |Exp.!| HF |B3LYP gfg Gl | G2 | G3 | G4

R[C-O] [A] | 1,162 | 1,161 1,159 | 1,161 | 1,179 | 1,179 | 1,179 | 1,163

A[OCO] [°] 180 | 180 180 180 | 180 | 180 | 180 180
vl [em™] 2349 | 2374 2414 | 2435 | 2585 | 2585 | 2585 | 2436
v2 [em’] 1333 | 1407 1374 | 1375 | 1518 | 1518 | 1518 | 1379
v3 [em™] 667 | 657 679 | 667 | 746 | 746 | 746 688

CH, |Exp.!| HF |B3LYP gfg Gl | G2 | G3 | G4

R[C-H] [A] | 1,087 | 1,082 1,093 | 1,091 | 1,089 | 1,089 | 1,090 | 1,092

A[HCH] [°] | 109,5 | 109,5 109,5 | 109,5 | 109,5 | 109,5 | 109,5 | 109,5
vl [em] 3019 | 3296 3174 | 3132| 3302 | 3302 | 3302 | 3152
v2 [em™] 2917 | 3182 3050 | 3026 | 3197 | 3197 | 3197 | 3038
v3 [em] 1533 | 1709 1602 | 1561 | 1703 | 1703 | 1703 | 1564
v4 [em'] 1306 | 1517 1403 | 1342 | 1488 | 1488 | 1488 | 1342

C,H4 Exp.! | HF | B3LYP %l];ss:; Gl1 G2 G3 G4

R[C-C] [A] | 1,339 | 1,322 1,336 | 1,327 | 1,335 | 1,335 | 1,335 | 1,327

R[C-H] [A] | 1,086 | 1,074 1,087 | 1,085 | 1,085 | 1,085 | 1,087 | 1,086

A[HCH] [°] | 117,6 | 116,0 116,0 | 116,4 | 116,6 | 116,6 | 116,6 | 116,1

A[HCC] [°] | 121,2 | 122,0 122,0 | 121,8 | 121,7 | 121,7 | 121,7 | 121,9
vl [em] 3105 | 3420 3257 | 3221 | 3420 | 3420 | 3420 | 3237
v2 [em™] 3086 | 3391 3227 | 3192 | 3394 | 3394 | 3394 | 3209
v3 [em'] 3026 | 3339 3171 | 3136 | 3344 | 3344 | 3344 | 3154
v4 [em™] 2989 | 3314 3152 | 3121 | 3320 | 3320 | 3320 | 3137
v5 [em'] 1623 | 1847 1714 | 1692 | 1856 | 1856 | 1856 | 1699
v6 [em] 1444 | 1632 1519 | 1472 | 1610 | 1610 | 1610 | 1473
v7 [em] 1342 | 1513 1415 | 1380 | 1497 | 1497 | 1497 | 1386

(continua)

86



(continuagao)

v8 [cm] 1217 | 1378 1269 | 1238 | 1353 | 1353 | 1353 | 1237
v9 [em™] 1023 | 1157 1073 | 1067 | 1155 | 1155 | 1155| 1072
v10 [cm] 949 | 1154 1003 | 974 | 1100 | 1100 | 1100 | 982
vi1 [em] 940 | 1120 1000 | 973 | 1095 | 1095 | 1095 | 969
v12 [cm] 826 | 927 860 | 835| 897 | 897| 897 | 824
C,H Exp.! | HF | B3LYP 2113353- Gl1 G2 G3 G4
R[C-C] [A] | 1,536 | 1,530 1,536 | 1,531 ] 1,524 | 1,524 | 1,524 | 1,531
R[C-H] [A] | 1,091 | 1,085 1,097 | 1,094 | 1,093 | 1,093 | 1,092 | 1,095
A[HCH] [°] | 108,0 | 107,7 107,6 | 107,5 | 108,0 | 108,0 | 107,7 | 107,5
A[HCC] [°] | 110,9 | 111,2 1131113 11,2 111,2 | 11,1 | 111,3
vl [cm] 2974 | 3264 3127 | 3098 | 3274 | 3274 | 3274 | 3113
v2 [em] 2969 | 3238 3099 | 3072 | 3249 | 3249 | 3249 | 3088
v3 [cm™] 2915 | 3190 3043 | 3026 | 3205 | 3205 | 3205 | 3036
vd [em™] 2896 | 3182 3041 | 3026 | 3199 | 3199 | 3199 | 3035
v5 [cm™] 1468 | 1663 1552 | 1508 | 1650 | 1650 | 1650 | 1507
v6 [em™'] 1460 | 1660 1548 | 1508 | 1644 | 1644 | 1644 | 1502
v7 [em™] 1388 | 1583 1464 | 1424 | 1580 | 1580 | 1580 | 1420
v8 [em™'] 1370 | 1582 1462 | 1409 | 1548 | 1548 | 1548 | 1407
v9 [em™] 1190 | 1357 1253 | 1219 | 1338 | 1338 | 1338 | 1221
v10 [em™] 995 | 1064 1013 | 996 | 1062 | 1062 | 1062 | 1002
vi1 [em™] 822 | 921 856 | 827 | 890 | 890 | 890 | 822
v12 [em] 289 | 315 304 | 307 | 328 | 328| 328| 312
C;Hg Exp.! | HF | B3LYP 2113353- Gl1 G2 G3 G4
R[C-C] [A] | 1,526 | 1,531 1,538 | 1,532 1,524 | 1,524 | 1,524 | 1,532
R[C-H] [A] | 1,096 | 1,087 1,098 | 1,094 | 1,096 | 1,096 | 1,096 | 1,097
R[C-H] [A] | 1,094 | 1,086 1,096 | 1,092 | 1,094 | 1,094 | 1,094 | 1,096
R[C-H] [A] | 1,089 | 1,085 1,096 | 1,092 | 1,094 | 1,094 | 1,094 | 1,094
A[CCC] [°] | 1124 | 112,7 112,7 | 112,77 | 1124 | 1124 | 1124 | 1129
A[HCH] [°] | 108,1 | 107,7 109,4 | 107,7 | 107,9 | 107,9 | 107,9 | 107,7
A[HCH] [°] | 107,3 | 107,8 107,6 | 107,8 | 107,7 | 107,7 | 107,7 | 107,5
A[HCH] [°] | 106,1 | 106,3 106,2 | 106,2 | 106,3 | 106,3 | 106,3 | 106,1
A[HCC] [°] | 111,8 | 111,4 11,5 ) 111,1 | 111,6 | 111,6 | 111,6 | 111,6
A[HCC] [°] | 110,6 | 111,0 111,01 1109 | 110,8 | 110,8 | 110,8 | 111,1
A[HCC] [°] | 109,5 | 109,4 109,4 | 109,4 | 109,5 | 109,5 | 109,5 | 109.4
vl [cm™] 2977 | 3255 3114 | 3086 | 3265 | 3265 | 3265 | 3101
v2 [em] 2973 | 3251 3114 | 3085 | 3263 | 3263 | 3263 | 3099
v3 [cm™] 2968 | 3247 3110 | 3083 | 3259 | 3259 | 3259 | 3098
v4 [cm™] 2968 | 3240 3110 | 3073 | 3250 | 3250 | 3250 | 3089
v5 [em™] 2967 | 3203 3058 | 3036 | 3218 | 3218 | 3218 | 3049
v6 [cm™] 2962 | 3184 3037 | 3020 | 3201 | 3201 | 3201 | 3029
v7 [em™] 2887 | 3176 3033 | 3016 | 3195 | 3195 | 3195 | 3026
v8 [cm™] 2887 | 3176 3030 | 3015 | 3194 | 3194 | 3194 | 3023
v9 [em™'] 1476 | 1670 1558 | 1515 | 1658 | 1658 | 1658 | 1515
v10 [em™] | 1472 | 1665 1551 | 1509 | 1652 | 1652 | 1652 | 1508
vil [em™] | 1464 | 1654 1542 | 1499 | 1642 | 1642 | 1642 | 1498
v12 [em™] | 1462 | 1654 1540 | 1494 | 1636 | 1636 | 1636 | 1490
(continua)
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Vi3 jom] | 1451] 1649 1536 ] 1491] 1635 1635 ] 1635] 1490
vid [em] | 1392 | 1587 | 1467 | 1422 | 1571 | 1571 | 1571 | 1421
vi5 [em] | 1378 | 1569 | 1450 | 1406 | 1561 | 1561 | 1561 | 1403
vi6 [em-1] | 1338 | 1521| 1403 | 1369 | 1503 | 1503 | 1503 | 1368
vi7 [em-1] | 1278 | 1447 | 1342 | 1319 1435 | 1435 1435 | 1317
V8 [em-1] | 1192 | 1352 | 1243 | 1213 | 1331 | 1331 | 1331 | 1217
V9 [em-1] | 1158 | 1303 | 1205 1175 | 1286 | 1286 | 1286 | 1177
v20 [em] | 1054 | 1141| 1078 | 1056 | 1127 | 1127 | 1127 | 1060
v21 [em] | 940 1036| 959 932 1014 | 1014 | 1014| 929
v22 [em] | 922 1014| 944 | O14| 985| 985| 985] 910
v23 [em] | 869| 931| 882| 870 930| 930 | 930| 874
v24 [em] | 748 | 833| 778 | 755| 808 | 808| 808| 751
V25 [em] | 369 | 404| 375 366| 392| 392| 392| 362
v26 [em] | 268 | 286| 266 268| 292| 292| 292| 269
v27 [em™] | 216| 230 | 217 217| 232| 232| 232] 220
CHy, |Exp!?| HF |B3LYP gfg Gl | G2 | G3 | G4
R[C-C] [A] | 1,531 | 1,531 | 1,537 1,532 | 1,529 | 1,529 | 1,529 | 1,532
R[C-H| [A] | 1,117 | 1,086 | 1,100 1,097 | 1,087 | 1,087 | 1,087 | 1,098
A[CCC] | | 1138 | 113,0| 113,10 | 1133 | 113,1 | 113,1 | 1131 | 1132
A[HCC] )| 11,0 [ 1111 | 111,0 | 1112 | 1112 | 1112 | 1112 1112
vi[em?] | 2968 | 3252 | 3113 | 3085 | 3262 | 3262 | 3262 | 3100
v2 [em] | 2968 | 3249 | 3112 | 3084 | 3260 | 3260 | 3260 | 3099
v3[emT] | 2965 | 3248 | 3111 | 3082 | 3259 | 3259 | 3259 | 3096
v [em] | 2965 | 3244 | 3106 | 3078 | 3255 | 3255 | 3255 | 3093
v5 [em] | 2930 | 3200 | 3064 | 3042 | 3222 | 3222 | 3222 | 3053
v6 [em™] | 2912 | 3187 | 3039 | 3019 | 3202 | 3202 | 3202 | 3030
v7lem™] | 2872 | 3182| 3036 | 3019 | 3199 | 3199 | 3199 | 3028
v8 [em] | 2870 | 3178 | 3035 | 3018 | 3195 | 3195 | 3195 | 3028
v [em] | 2853 | 3173 | 3023 | 3008 | 3190 | 3190 | 3190 | 3016
vi0 [em'] | 2853 | 3166 | 3015 | 3000 | 3183 | 3183 | 3183 | 3008
vil jem™] | 1461 | 1671 | 1558 | 1513 | 1657 | 1657 1657 | 1513
vi2 [em] | 1461 1661 1550 | 1507 | 1650 | 1650 | 1650 | 1506
vi3 fem] | 1461 | 1658 | 1546 | 1503 | 1645 | 1645 | 1645 | 1502
vid [em] | 1460 | 1657 | 1545 | 1502 | 1644 | 1644 | 1644 | 1500
vi5 fem] | 1460 | 1652 | 1538 | 1493 | 1637 | 1637 | 1637 | 1490
vi6 [em”] | 1442 | 1652| 1534 | 1488 | 1635 | 1635 | 1635 | 1434
vi7 fem™] | 1382 | 1579 | 1460 | 1415 | 1567 | 1567 | 1567 | 1414
vi8 [em] | 1379 | 1579 | 1459 | 1413 | 1566 | 1566 | 1566 | 1412
vi9 [em] | 1361 1538 | 1413 | 1394 | 1545 | 1545 | 1545 | 1394
v20 [em] | 1300 | 1481 | 1365 | 1394 | 1454 | 1454 | 1454 | 1332
v21 fem] | 1290 | 1462 | 1353 | 1325 | 1452 | 1452 | 1452 | 1324
v22 [em”] | 1257 | 1424| 1319 1292 | 1410 | 1410 | 1410 | 1291
v23 [em] | 1180 | 1346 | 1244 | 1209 | 1326 | 1326 | 1326 | 1213
v24 [em] | 1151 1289| 1196 | 1168 | 1273 | 1273 | 1273 | 1170
v25 [em] | 1059 | 1146 | 1081 | 1062 | 1137 | 1137 1137 | 1067
v26 [em] | 1009 | 1111 1034 | 1015 | 1097 | 1097 | 1097 | 1018
v27 [em™] | 964 1070 | 1008 | 981 | 1055 | 1055 | 1055 | 930
(continua)
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v28 [em™] [ 948 | 1070 [ 993 [ 965 | 1042 | 1042 | 1042 | 960
v29 [em™] | 837 | 907 | 853 [ 841 | 903 | 903 | 903 | 842
v30 [em™] [ 803 | 905|842 [815] 877 | 877 | 877|810
v31 [em™] | 731 | 811|759|737| 789 | 789 | 789|734
v32 [em™] | 425 462|434 425 453 | 453 | 453|424
v33 [em] | 271 ] 286[267 264 279| 279 | 279|267
v34 [em™] | 225| 270|263 | 261 | 278 | 278 | 278258
v35 [cm™] | 194 | 236|230 [231| 242 | 242| 242232

v36[cnfﬂ 102 | 124 | 120 | 120 | 127 | 127 | 127 | 122
" Dados de referéncia disponibilizados em www.nist.gov.
2 Excepcionalmente para o butano, comprimentos e angulos de ligacdo experimentais disponibilizados como médias.
Desta forma, calculou-se a média dos valores provenientes da modelagem empregando os métodos mecanico-quantico.
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Tabela A2 — Comprimentos de ligagdao (em Angstrons), angulos de ligacdo (em graus) e
freqiliéncias vibracionais (em cm™ ) para as espécies quimicas presentes nas
reagOes de deslocamento gés-agua e reforma de eteno, utilizando os méto-
dos HF e B3LYP com o conjunto de bases 6-31G(d)

H, Exp'. | HF (6-31G(d)) | B3LYP (6-31G(d))
R[H-H] [A] 0,741 0,730 0,743
vl [cm™] 4401 4650 4455
CO Exp'. | HF (6-31G(d)) | B3LYP (6-31G(d))
R[C-O] [A] 1,128 1,114 1,138
vl [em™] 2170 2439 2209
H,0 Exp'. | HF (6-31G(d)) | B3LYP (6-31G(d))
R[O-H] [A] 0,958 0,947 0,969
A[HOH] [] 104,5 105,5 103,6
vl [cm] 3756 4189 3852
v2 [em™] 3657 4070 3730
v3 [em™] 1595 1827 1713
CO, Exp'. HF (6-31G(d) | B3LYP (6-31G(d))
R[C-O] [A] 1,162 1,143 1,159
A[OCO] [] 180) 180 180
vl [em™] 2349 2585 2436
v2 [em™] 1333 1519 1372
v3 [em™] 667 746 740
CH, Exp'. HF (6-31G(d) | B3LYP (6-31G(d))
R[C-H] [A] 1,087 1,084 1,094
A[HCH] [] 109,5 109,5 109,5
vl [cm™] 3019 3300 3161
v2 [em™] 2917 3196 3051
v3 [cm™] 1533 1703 1594
vd [cm™] 1306 1488 1374
C,H, Exp| HF (6-31G(d)] B3LYP (6-31G(d))
R[C-C] [A] 1,339 1,317 1,3307
R[C-H] [A] 1,086 1,0758 1,0873
A[HCH] [°] 117,6 116,3 116,2
A[HCC] [] 121,2 121,9 121,9
vl [em™] 3105 3422 3250
v2 [em™] 3086 3396 3224
(continua)
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v3 [em™] 3026 3346 3170
vd4 [em™] 2989 3323 3154
v5 [em™] 1623 1856 1721
v6 [em™] 1444 1611 1495
v7 [em™] 1342 1497 1396
v8 [em™] 1217 1352 1247
v9 [em™] 1023 1154 1069
v10 [cm™] 949 1099 976
vl [em™] 940 1095 956
v12 [em] 826 895 833

1. Dados de referéncia disponibilizados em www.nist.gov.
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ANEXO B

Tabela B.1 — Variagdes de entropia de reacdo [J/(mol*K)] para o sistema reacional de reforma a vapor do metano*

Reac¢do: CH; + H,O €-> CO + 3H,

HF / B3LYP/ B3LYP/
T [K] Ref. 6-31G 6-31G 6-31G++H(d,p) CBS-QB3 Gl1 G2 G3 G4
298,15 214,6 213,9 213,7 213,8 213,7 213,1 213,1 213,1 213,6
573,15 241,3 2423 2413 2420 241,5 240,9 240,8 240,8 241,1
623,15 2434 - - 2440 243.6 2429 2429 2428 2433
673,15 245,2 247.5 246,2 245,8 2454 244.6 244.6 244.6 245,1
723,15 246,8 - - 2473 246,9 246,1 246,1 246,1 246,8
773,15 248,2 251,2 249.6 2487 2483 247.4 2474 2474 248,1
823,15 2495 - - 249.8 249.4 248,5 248,5 248.,5 2493
873,15 250,5 253.9 252,0 250,8 250,4 249.4 2494 2494 250,3
923,15 251,4 - - 251,6 251,2 250,2 250,2 250,2 251,1
973,15 252,1 255,8 253,6 2523 251,9 250,8 250,8 250,8 251,8
1023,15 252,7 - - 2529 252,4 251,3 251,3 251,3 2523
1073,15 2532 257,1 254,6 2533 252,8 251,7 251,7 251,7 252,7
1123,15 253,5 - - 253,6 253,1 251,9 251,9 251,9 253,0
1173,15 253,8 257,9 2553 253.9 2533 252,1 252,1 252,1 2532
1223,15 254,1 - - 254,1 253,5 2523 2523 2523 2534
1273,15 2543 258,5 255,6 254,2 253,6 2523 2524 2523 253,6
(continua)
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Reac¢do: CO + H,O €-> CO, + H,

T [K] Ref. HF / 6-31 B36I:;’{1P/ 6-3?13(511() d/,p) CBS-QB3 Gl G2 G3 G4
298,15 -42,1 -41,9 -40,6 -42.1 -42.2 -42.2 -42,2 -42.2 -42.4
573,15 -37,0 -37,1 -35,4 -37,3 -37,4 -37,7 -37,6 -37,4 -38,0
623,15 -36,2 - - -36,5 -36,6 -36,8 -36,7 -36,6 -37,1
673,15 -35,5 -35,4 -33,6 -35,8 -35,8 -35,9 -35,9 -35,8 -36,3
723,15 -34,8 - - -35,0 -35,1 -35,2 -35,1 -35,1 -35,6
773,15 -34,1 -33,9 -32,1 -34,4 -34,4 -34,4 -34,4 -34,4 -34,9
823,15 -33,4 - - -33,7 -33,8 -33,8 -33,8 -33,8 -34,2
873,15 -32,8 -32,5 -30,8 -33,1 -33,2 -33,2 -33,2 -33,1 -33,6
923,15 -32,3 - - -32,5 -32,6 -32,6 -32,6 -32,6 -33,0
973,15 -31,7 -31,3 -29,7 -32,0 -32,1 -32,0 -32,0 -32,0 -32,5
1023,15 -31,2 - - -31,5 -31,6 -31,5 -31,5 -31,5 -32,0
1073,15 -30,8 -30,3 -28,7 -31,0 -31,1 -31,1 31,1 31,1 -31,5
1123,15 -30,3 - - -30,6 -30,7 -30,6 -30,6 -30,6 31,1
1173,15 -29,9 -29.3 -27,8 -30,2 -30,3 -30,2 -30,2 -30,2 -30,7
1223,15 -29.5 - - -29,8 -29,9 -29,8 -29.8 -29.8 -30,3
1273,15 -29,2 -28,5 -27,1 -29.4 -29,5 -29.4 -29.,4 -29.,4 -29,9
(continua)
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Reacdo: CHy &< C(, +2H,
T [K] Ref. | HF/6-31G Bg_lg’}{(l;/ 6-3?13(;11() d/,p) CBS-QB3 G1 G2 G3 G4
298,15 80,8 80,6 80,5 80,5 80,5 80,2 80,2 80,2 80,2
573,15 99,2 100,0 99,6 100,4 99,3 98,8 98,8 98,8 98,8
623,15 101,1 - - 101,9 101,2 100,7 100,7 100,7 100,7
673,15 102,7 103,7 103,2 103,3 102,8 102,3 102,3 102,3 102,3
723,15 104,0 - - 104,5 104,1 103,6 103,6 103,6 103,6
773,15 105,2 106,5 105,8 105,6 105,3 104,7 104,7 104,7 104,7
823,15 106,2 - - 106,5 106,3 105,7 105,7 105,7 105,7
873,15 107,0 108.,4 107,6 107,0 107,1 106,4 106,4 106,4 106,4
923,15 107,7 - - 107,6 107,8 107,1 107,1 107,1 107,1
973,15 108,3 109,9 108,9 108,1 108,3 107,6 107,6 107,6 107,6
1023,15 108,8 - - 108.,6 108,8 108,1 108,1 108,1 108,1
1073,15 109,2 110,9 109,8 109,0 109,2 108.4 108.4 108,4 108,4
1123,15 109,6 - - 109,3 109,5 108,7 108,7 108,7 108,7
1173,15 109,8 111,6 110,5 109,6 109,8 109,0 109,0 109,0 109,0
1223,15 110,1 - - 109,9 110,0 109,1 109,1 109,1 109,1
1273,15 110,3 112,1 110,9 110,0 110,2 109,3 109,3 109,3 109,3

* Dados de referéncia retirados da pagina eletronica do National Institute of Standards and Technology (www.nist.gov)
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Tabela B.2 — Variagdes de entropia de reagdo [J/(mol*K)] para o sistema reacional de reforma a vapor do GLP'~

Reag:ﬁo: C4H10 + HzO > C3H8 +CO + 2H2
TIK] | Ref. 6_331‘%§(’ d/,p) CBS-QB3 Gl G2 G3 G4
208.15| 2303 238.5 2382 236.4 236.4 236.4 238.1
873,15| 2492 258.6 258.0 255.6 255.,6 255,6 258,0
923,15 2494 258.7 258.1 255.7 255.7 255.7 258.,0
973,15 2495 258.7 258,1 255.6 255.6 255.6 258.,0
1023,15| 2496 258,6 258,0 255.5 255.5 2555 257,9
107315|  249.6 258.5 257.9 255.4 255.4 255.4 2578
123,15 2495 2583 2577 255,1 255,1 255.1 257.6
117315| 2494 2581 2575 254.9 254.9 254.9 257.4
Reag:ﬁo: C3H8 + H,0 €~ C2H6 +CO + 2H2
TIK] | Ref. 6_331‘%§(’ d/,p) CBS-QB3 Gl G2 G3 G4
298,15 2296 2228 2225 21,7 21,7 221.7 220.4
873,15 2493 243.0 242.4 241,0 241.0 241,0 2422
923,15 249,5 243,1 242.4 241,1 241,1 241,1 2423
973,15| 2496 2431 242.4 241.0 241.0 241,0 2423
1023,15| 2496 243.0 2423 240.9 240.9 240.9 2422
107315| 2495 242.9 2422 240.8 240.8 240.8 242.,0
123,15 2494 242.7 242.0 240.5 240.5 240.5 2418
173,15 2492 2425 2418 2403 2403 2403 2416
(continua)
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Reag:ﬁo: C2H6 + HzO > CH4 +CO + 2H2

TIK] | Ref. 6_331‘%§(’ d/,p) CBS-QB3 Gl G2 G3 G4
298.15| 2269 208.1 2278 2268 2268 2268 227.7
873,15|  250,0 250,9 250.4 248.4 248.4 248.4 2502
923,15| 2503 251,0 250.5 248.5 2485 2485 250,3
973,15| 2504 251,1 250,5 248.5 248.5 2485 250,4
102315 250, 251.0 250.5 248.4 248.4 248.4 2503
107315 2505 250,9 250,4 2483 2483 2483 250,2
123,15 2505 250.8 2502 248.1 248.1 248.1 250,0
173,15 2504 250,6 250,0 2478 2478 2478 249.8
Reat;ﬁo: C2H4 + HzO > CH4 +CO + Hz
TIK] | Ref. 6_331‘%§(’ d/,p) CBS-QB3 Gl G2 G3 G4
298.15| 1062 106,4 1063 1062 1062 1062 1063
873,15| 1152 1153 1152 1149 1149 1149 1153
923,15| 1152 1153 1153 1150 1150 1150 1153
973,15| 1152 1154 1153 1150 1150 1150 1154
1023,15 1151 1153 1153 1150 1150 1150 1154
107315 1151 1153 1153 1150 1150 1150 1153
123,15 1150 1153 1153 1149 1149 1149 1153
173,15 1149 1152 1152 1149 1149 1149 1153
(continua)
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CO + H, € Cg + H,0
TIK] | Ref. 6_331‘2§(’ d/,p) CBS-QB3 Gl G2 G3 G4
298.15| -133.8 11363 113622 36,1 136,1 136.1 1363
873,15 -143,5 11459 1458 -146,0 -146,0 -146,0 11458
923,15| -143.7 -146,1 11460 11462 11462 1462 -146,0
973,15| -143.8 11462 -146,1 1464 1464 _146.4 1461
1023,15| -143.9 11462 11462 11465 11465 -146,5 11463
1073,15| -144.0 11463 11463 11466 11466 -146.6 11463
1123,15| -144,0 11463 11463 11467 11467 11467 146 4
1173,15| -144.0 11463 1464 11467 11467 -146,7 _146.4

" Dados de referéncia retirados da pagina eletronica do National Institute of Standards and Technology (www.nist.gov).

2 ~ P .. . . . -
As reagoes de reforma do metano e do deslocamento gas-agua foram omitidas por estarem presentes no sistema reacional de reforma a vapor do metano, cujos dados sdo
reportados na Tabela B1.
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ANEXO C

Tabela C.1 — VariagOes de energia livre de Gibbs de reacdo [kJ/mol] para o sistema reacional de reforma a vapor do metano*

Reac¢do: CH; + H,O €-> CO + 3H,

HF / B3LYP/ B3LYP/
T [K] Ref. 6-31G 6-31G 6-31G++H(d,p) CBS-QB3 Gl1 G2 G3 G4
298,15 141,9 173,5 164,5 149,0 127,6 118,9 125,6 135,5 132,5
573,15 78,3 110,3 98,7 85,6 64,7 55,6 62,9 72,2 69,1
623,15 66,3 - - 73,6 52,6 43,6 50,7 60,2 57,1
673,15 54,2 85,9 74,3 61,5 40,3 31,5 38,5 48,1 45,0
723,15 41,9 - - 49,2 28,0 19,3 26,2 36,0 32,8
773,15 29,6 60,9 49,5 36,9 15,6 7,1 13,8 23,7 20,5
823,15 17,2 - - 24,5 3,2 -5,3 1,4 11,4 8,1
873,15 4,7 35,7 24,5 12,0 -9,3 -17,7 -11,0 -1,1 -4,3
923,15 -7,8 - - -0,5 -21,8 -30,2 -23.5 -13,5 -16,8
973,15 -20,4 10,2 -0,8 -13,1 -34,4 -42.7 -36,0 -26,0 -29.4
1023,15 -33,0 - - -25,7 -47,0 -55,2 -48,5 -38,6 -42,0
1073,15 -45,7 -15,4 -26,2 -38,3 -59,6 -67,8 -61,1 -51,1 -54,6
1123,15 -58,3 - - -51,0 -72,2 -80,3 -73,7 -63,7 -67,2
1173,15 -71,0 -41,1 -51,6 -63,7 -84,9 -92,9 -86,3 -76,3 -79,9
1223,15 -83,7 - - -76,3 -97,5 -105.,5 -98.,9 -88.,9 -92,5
1273,15 -96,3 -66,9 -77,1 -89,0 -110,2 -118,0 -111,4 -101,4 -105,1
(continua)
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Reac¢do: CO + H,O €-> CO, + H,

T [K] Ref. HF / 6-31 B36I:;’{1P/ 6-3?13(511() d/,p) CBS-QB3 Gl G2 G3 G4
298,15 -28,6 -57,7 -45,3 -47,1 -37,0 -41,8 -35,6 -35,9 -31,5
573,15 -17,7 -46,4 -43.8 -36,1 -26,1 -30,7 -24.5 -25,1 -20,3
623,15 -15,9 - - -34,3 -24,2 -28,9 -22,7 -23,2 -18,5
673,15 -14,1 -43,0 -39,9 -32,5 -22.4 -27,2 -20,9 21,4 -16,7
723,15 -12,3 - - -30,7 -20,6 -25,4 -19,1 -19,6 -14,9
773,15 -10,6 -39.,8 -36,2 -29,0 -18,9 -23,7 -17,4 -17,8 -13,2
823,15 -8,9 - - -27,3 -17,2 -22,0 -15,7 -16,1 -11,5
873,15 -7,2 -36,9 -32,5 -25,6 -15,5 -20,3 -14,0 -14,4 -9,8
923,15 -5,6 - - -23.9 -13,9 -18,7 -12,4 -12,8 -8,1
973,15 -4,0 -34,4 -29,0 -22,3 -12,2 -17,1 -10,8 -11,2 -6,5
1023,15 -2,4 - - -20,7 -10,7 -15,5 -9,2 -9,6 -4,9
1073,15 -0,9 -30,8 -25,6 -19,2 9,1 -13,9 -7,6 -8,0 -3,3
1123,15 0,6 - - -17,7 -7,5 -12,4 -6,1 -6,5 -1,7
1173,15 2,1 -28,3 -22,8 -16,1 -6,0 -10,9 -4,6 -4,9 -0,2
1223,15 3,6 - - -14,6 -4,5 -9.4 -3,1 -3,4 1,3
1273,15 5,1 -25,7 -19,6 -13,2 -3,0 -7,9 -1,6 -2,0 2,8
(continua)
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Reacdo: CHy &< C(, +2H,
T [K] Ref. | HF/6-31G Bg_lg’}{(l;/ 6-3?13(;11() d/,p) CBS-QB3 G1 G2 G3 G4
298,15 50,5 82,1 72,5 54,2 36,2 27,4 34,1 44,1 37,0
573,15 25,3 57,0 453 27,0 11,2 2,7 9.4 19,2 12,3
623,15 20,3 - - 223 6,2 -2,3 4.4 14,2 7,3
673,15 15,2 46,7 35,1 17,4 1,1 -7,3 -0,7 9,1 3,8
723,15 10,0 - - 12,3 -4.1 -12,5 -5,8 4.1 -4.1
773,15 4.8 36,0 24,6 7,2 -9,3 -17,6 -11,0 -1,2 -11,1
823,15 -0,5 - - 1,9 -14,5 -22.8 -16,2 -6,3 -15,4
873,15 -5,9 25,1 13,9 -3,2 -19,8 -28,1 -21,4 -11,6 -21,5
923,15 -11,2 - - -8.4 -25,2 -33.4 -26,7 -17,0 -26,7
973,15 -16,6 14,0 3,0 -13,9 -30,6 -38,7 -32,1 -22.3 -32,2
1023,15 -22.1 - - -19,6 -36,0 -44.1 -37.4 -27.8 -37,8
1073,15 -27,5 2,8 -8,0 -24.7 -41,4 -49.4 -42.8 -33,0 -42.9
1123,15 -33,0 - - -29.9 -46,8 -54.8 -48.,2 -38,6 -48.6
1173,15 -38,5 -8,5 -19,1 -35,1 -52.3 -60,2 -53.,5 -44 .4 -53,6
1223,15 -44.0 - - -41,4 -57,7 -65,6 -58.9 -49.4 -59,1
1273,15 -49,5 -19.9 -30,2 -46,8 -63,2 -71,0 -64,3 -54.6 -64,4

* Dados de referéncia retirados da pagina eletronica do National Institute of Standards and Technology (www.nist.gov).
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Tabela C.2 — Variagdes de energia livre de Gibbs de reagdo [kJ/mol] para o sistema reacional de reforma a vapor do GLP'?

101

Reacdo: C4H;y + H,O <> C3;Hg + CO +2H,
T [K] Ref. 6-3Bl3(§-:-1() d/,p) CBS-QB3 Gl G2 G3 G4
298,15 83,7 77,8 70,4 60,8 66,2 75,8 72,8
873,15 -56,4 -67,6 -74,8 -83,1 -71,7 -68,2 -72,3
923,15 -68,8 -80,6 -87,7 -95,9 -90,5 -81,0 -85,2
973,15 -81,3 -93.5 -100,6 -108,7 -103,2 -93,7 -98,1
1023,15 -93.,8 -106,4 -113,4 -121,4 -116,0 -106,5 -110,9
1073,15| -106,3 -119,3 -126,3 -134,2 -128,8 -119,2 -123,8
1123,15| -118,7 -132,2 -139,2 -146,9 -141,5 -132,0 -136,7
1173,15| -131,2 -145,1 -152,1 -159,7 -154,3 -144,7 -149,6
Reacido: C;Hg + H,O <> C,Hg+ CO +2H,
TIK] | Ref. 6_331‘%§(’ d/,p) CBS-QB3 Gl G2 G3 G4
298,15 83,8 82,8 74,6 64,7 70,0 79,6 76,9
873,15 -56,4 -53,7 -61,6 -70,9 -65,6 -56,0 -59,2
923,15 -68.,9 -65,8 -73,7 -82,9 -77,6 -68,0 -71,3
973,15 -81,4 -78,0 -85,8 -94.9 -89,7 -80,1 -83.,4
1023,15 -93,9 -90,1 -97,9 -107,0 -101,7 -92.1 -95.5
1073,15| -106,3 -102,2 -110,0 -119,0 -113,7 -104,1 -107,6
1123,15| -118.8 -114,4 -122,1 -131,0 -125,8 -116,2 -119,7
1173,15| -131,3 -126,5 -134,2 -143,0 -137,8 -128,2 -131,7
(continua)




(continuacao)

Reag:ﬁo: C2H6 + HzO > CH4 +CO + 2H2

TIK] | Ref. 6_331‘%§(’ d/,p) CBS-QB3 Gl G2 G3 G4
298.15| 728 74.0 61.8 516 56,6 66.7 63.7
873,15  -669 66,5 78,5 87,7 82,7 72,6 76,6
923,15| -79.4 -79.0 91,0 -100,1 95,1 85.0 89,1
973,15  -91.9 91,6 1036 1126 07,5 974 1016
1023,15| -104.4 -104,1 116,1 125.0 1199 1109.8 1141
1073,15| -116.9 1167 1286 1374 1323 11222 11266
123,15 -129,5 11292 1411 11498 1447 1346 1139.1
173,15 -142,0 1417 11536 162,1 157,1 1470 1515
Reat;ﬁo: C2H4 + HzO > CH4 +CO + Hz
TIK] | Ref. 6_331‘%§(’ d/,p) CBS-QB3 Gl G2 G3 G4
298.15| -27.5 272 351 446 424 323 342
873,15| -923 92,2 -100,0 -109,3 -107,1 97,0 99,1
923,15|  -98.0 98,0 11058 15,1 1128 02,8 11049
973,15| -103,8 11037 1116 11208 18,6 -108,5 -110,6
1023,15| -109,6 -109,5 1173 1266 1243 1142 1164
1073,15| -1153 1152 1231 1323 -130,1 1120,0 1222
123,15 -121,1 1210 128 8 -138.0 11358 11257 11279
173,15 -1268 1268 1346 1438 1416 1315 1133,7
(continua)
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CO + H, € Cg + H,0
TIK] | Ref. 6_331‘2§(’ d/,p) CBS-QB3 Gl G2 G3 G4
298.15| -91.4 04,8 1033 1132 107.6 97,6 2100.6
873,15|  -10,6 154 20,0 259 215 146 16,9
92315 3.4 44 5.4 6,6 5.7 43 47
973,15| 38 43 4.8 5,5 5.0 42 45
102315 11,0 12.1 13.1 14,5 13,5 12,0 12,5
1073,15| 182 19.6 21,0 229 216 19.6 202
1123,15| 254 27.1 28.7 30,9 29.4 27,0 278
1173,15| 32,6 34.6 36,3 38,7 37.0 345 353

" Dados de referéncia retirados da pagina eletronica do National Institute of Standards and Technology (www.nist.gov).

? As reagdes de reforma do metano e do deslocamento gas-agua foram omitidas por estarem presentes no sistema reacional de reforma a vapor do metano, cujos dados sio
reportados na Tabela C1.
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