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Resumo: O estudo da reacao de esterificacado do &cido acrilico com 1-butanol, utilizando
como catalisador o acido fosfotungstico suportado em silica (HPW/SiO, 30% m/m) e o
tolueno como solvente, tem por finalidade a producdo de um éster acrilico de valor
industrial e comercial. Nesta perspectiva, alguns calculos computacionais foram efetuados
a partir das estruturas eletronicas das espécies envolvidas na reagdo em estudo. Os
resultados obtidos referem-se as propriedades termodinamicas, sendo elas o grau de
espontaneidade da reagdo, a entalpia, entropia e energia interna. Os espectros
infravermelhos também estdo inseridos nesse contexto. Foi possivel identificar que o
processo de catalise estudado a base do HPA'’s provou-se €ficiente e limpo na reacéo de
esterificacdo proposta, assim como observar 0 comportamento termodindmico de cada

substancia envolvida na reagao.
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Theoretical studies of the catalytic behavior of phosphotungstic acid

supported on Silica in the esterification of acrylic acid with 1-butanol

ABSTRACT: The study of the esterification reaction of acrylic acid with 1-butanol, using
silica-supported phosphotungstic acid (HPW/SIO, 30% m/m) as a catalyst and toluene as
a solvente, aims to produce na acrylic ester of high industrial and comercial value. In this
perspective, some computational calculations were performed from electronic structures of
the species involved in the reaction under study. The obtained results refer to
thermodynamics properties, wich are the degree of spontaneity of the reaction,
enthalpy,entropy and internal energy. Infrared spectrum are also included in this context. It
was possible to identify that the catalysis process studied based on HPA'’s proved to be
eficiente and clean in the proposed esterification reaction, as well as to observe the

thermodynamic behavior of each substance involved in the reaction.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento de métodos mais sustentaveis tem sido uma das preocupagdes mais
relevantes da sociedade atual, principalmente com a preocupacdo socio-ambiental
promovida pela Agenda ONU 2030. Dessa forma, € possivel salientar a catalise
heterogénea como uma colaboradora da preservacdo do meio ambiente, através da
execucao de principios da Quimica Verde, beneficiando a otimiza¢éo de producéo limpa
e acelerada. Isso porque, a catalise heterogénea apresenta a facilidade na separacéo e
recuperacdo no meio reacional apos o término da reacgdo, e evita a produgdo de
residuos toxicos para a satde humana e ao meio ambiente. Logo, a aplicacdo da reacéo
de esterificagdo em estudo, torna-se fundamental na Quimica Fina. Assim, a
esterificacdo do acido acrilico produtora dos ésteres acrilicos, gera compostos
multifuncionais, capazes de melhorar as caracteristicas e o desempenho de diversos
polimeros. Sendo possivel sua aplicacao em etapas produtivas de: tintas a base d’agua,
téxteis, papéis, plasticos e adesivos. Assim, a partir de estudos na literatura a respeito
esterificacdo do acido acrilico com 1- butanol, utilizando o acido dodecafosfotingstico
como catalisador, a silica como suporte e o tolueno como solvente, pode propiciar a

producéo de éster acrilico.
l) C4H100 + C3H40, & C7H1202 + H20

Desse modo, foram efetuados estudos cinéticos e calculos eletronicos , através de
métodos da Quimica Computacional para verificar as propriedades de cada

substancia em questdo, em nivel molecular.

MATERIAIS E METODOS: As simulagdes foram efetuadas em um notebook HP
Pavilion DV5 2060Br, com processador 15-64 bits, 8GB Ram e SSD de 4080 GB. As
estruturas tridimensionais das moléculas envolvidas na reag¢do foram desenhadas e
otimizadas utilizando-se o software Avogadro. Arquivos de entrada (inputs) para cada
substancia foram gerados e exportadas a partir destas estruturas no Avogadro. Por meio
destes arquivos foi possivel calcular as propriedades termodinamicas das espécies
envolvidas na reacao utilizando o software Orca. A partir dos arquivos de saida (outputs)

do ORCA, foram gerados espectro de infravermelho.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Os calculos efetuados referem-se a termodinamica de cada molécula estudada, a saber:
o 1-butanol, o acido acrilico, o Acrilato de butila e a 4gua. Dessa forma, observou-se

que o input feito para de cada molécula gerou resultados referentes a: entalpia,entropia,



Energia Livre de Gibbs e espectro infravermelho. A partir da tabela mostrada na figura
1 é possivel identificar alguns aspectos termodinamicos. A primeira gerada pela Energia
Livre de Gibbs relaciona-se com o grau de espontaneidade da substéncia na reacéo.
Enquanto isso, a Entalpia, identificada como a energia térmica envolvida na reagao,
constata-se que, uma vez que cada substancia calculada apresenta um valor de entalpia
menor que zero, ambas sao classificadas como entalpia de combustdo, pois geram
energia em forma de calor. Em contrapartida, a Entropia € uma medida de desordem de
um sistema, logo, observa-se que a positividade de resultados para cada estrutura,
indica que h& um aumento progressivo da desorganiza¢gdo das moléculas, que podem
variar de acordo com os fatores externos e internos atrelados ao sistema. Por fim, a
energia interna do sistema, se relaciona com a soma das energias potencial e cinética,
indicando assim, o grau de agitacdo das moléculas. Por apresentarem resultados

negativos, demonstra o nivel da perda de energia de cada molécula.

Substancia Energia Livres | Entalpia Entropia Energia interna
de Gibbs
1-butanol - - 27.70 -311.78807910
311.83127485 | 311.78713489 | keal/mol Eh
Eh Eh
Acido Acrilico | -304.8372109 23.47 -304.80075889
Eh 304.79981468 | Kcal/mol Eh
Eh
Acrilato  de |- - 29.53 -423.84055690
butila 423.88667832 | 423.83961269 | keal/mol Eh
Eh Eh
Agua -76.34677441 | -76.32467074 | 13.87 -76.32561495
Eh Eh keal/mol Eh
Figura 1

Conforme mostrado na Figura 2, estdo os espectros de infravermelho de cada
substancia explicada a seguir. No 1-butanol, ha banda presente entre 2799 e 3199
indica a presenca de um estiramento C-H, com hibridizag&o sp3, a banda em 1600
indica dobramento CH2-CH3, enquanto que a banda posicionada entre 799,8 e 1199
representa um estiramento C-O. Além disso, como se trata de um alcool, de acordo com
PAVIA et al, Ed.5, deveria haver um pico entre 3600 cm e 3650, indicativo do grupo
hidroxila O-H. Porém, por se tratar de uma simulagdo computacional existe uma margem

de erro.

No Acido Acrilico A banda em 3525 cm indica a absorg&o em uma hidroxila (O-H), devido
a uma forte ligacéo de hidrogénio presente no dimero. J& o tripleto existente entre 1566
e 1800 (aproximadamente), representa um estiramento de C=0, indicando que o &cido
esta diluido. J& a banda presente em 1175 cm também indica a presenca da ligacao C-
O.



Enquanto isso, no Acrilato de Butila, uma funcdo organica classificada como éster, é

identificada por um estiramento C=0 em 1800 cm, um estiramento C-H com hibridacéo

sp3 entre 2880 e 3240. Ja a Agua, apresenta uma banda em 3739 cm ¢ indicativo da

presenca da ligacdo de Hidrogénio em grupos hidroxila.

e 2600 n
234 13184 i
Butan Reida Acsiticn
196.94 5.6
w1704 PREAE
= 3
—143.94 —J]47.24
117.44 112004 ) "
gm.g?- I 20801 .
4,474 B ,
37974 | ) | 34 404 o
T PN o, L .'\—-J"'\_\_ J LY . I Y o W _ PUAN
-1540
T T T 219 v . r v . . . . .
Gl P ™M 1A I . IB A B B W I T O N T . T A )
¥ -
-
| TE.2G
67,054 | X
R 5594 e
50633
s a4z
3 34214
fons o]
i, )
! =17.784
. w5784 )
LY A \
13584 o e
AT VA S 684 T T T T T T T T -
e e - = —— 0.000 4155 B1 1746 16652, 077, 2453, T8, 1324, T, 4155,
r.rn"
= = = = = =
Figura 2

CONCLUSOES: Os resultados foram efetivos & proposta de estudo, promovendo a
aprendizagem quanto a execucado de calculos pelo método Ab Intio e a utilizacdo de
softwares de mecanica quantica. Mas,houveram alguns impasses devido a falta de
referéncias cientificas e dificuldade de obtencéo de licenca do software, pertinentes as

energias de adsorcado e dessorcdo,e ao Método Monte Carlo respectivamente.
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS:

1- FARIAS,Ravir Rodrigues: Estudo do Comportamento Catalitico do Acido
Fosfotlingstico Suportado em Silica na Esterificacdo do Acido Acrilico
com 1-Butanol .

2- DAVID, W Ball; Fisico Quimica, Cengage Learning Edi¢des Ltda,2005. Vol. 2

3- PAVIA, Donald L. (et al); Introdugdo a Espectroscopia, 4° Ed.CENGAGE

Learning ,Bellighan Washington.

AGRADECIMENTOS: Em especial, meu sincero agradecimento pelo apoio
financeiro da FAPESB e ao apoio estrutural da UESB.

fapesb @

Fundacéao de Amparo
a Pesquisa do Estado da Bahia




