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APRESENTAÇÃO 

A Coleção “A Química nas Áreas Natural, Tecnológica e Sustentável” 
apresenta artigos de pesquisa na área de química e que envolvem conceitos de 
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciências naturais. A obra contem 69 artigos, 
que estão distribuídos em 3 volumes. No volume 1 são apresentados 29 capítulos 
sobre aplicações e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentáveis e 
polímeros biodegradáveis; o volume 2 reúne 20 capítulos sobre o desenvolvimento 
de materiais alternativos para tratamento de água e efluentes e propostas didáticas 
para ensino das temáticas em questão. No volume 3 estão compilados 20 capítulos 
que incluem artigos sobre óleos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de 
combustíveis. 

Os objetivos principais da presente coleção são apresentar aos leitores 
diferentes aspectos das aplicações e pesquisas de química e de suas áreas correlatas 
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e 
o ensino de química de forma transversal e lúdica.

Os artigos constituintes da coleção podem ser utilizados para o 
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até 
mesmo para a atualização do estado da arte nas áreas de adsorventes, polímeros, 
análise e tratamento de água e efluentes, propostas didáticas para ensino de 
química, óleos essenciais, produtos naturais e combustíveis.

Após esta apresentação, convido os leitores a apreciarem e consultarem, 
sempre que necessário, a coleção “A Química nas áreas natural, tecnológica e 
Sustentável”. Desejo uma excelente leitura!

Érica de Melo Azevedo
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RESUMO: A transição de combustíveis fósseis 
para fontes de energia renováveis requer 
tecnologias capazes de produzir e armazenar 
energia. Um candidato atraente que combina 
exclusivamente esses dois recursos é o emprego 
de comutadores de fotos moleculares para 
armazenamento de energia térmica solar molecu- 
lar (most). Esses sistemas podem converter a luz 
solar em energia química armazenada, que pode 
ser liberada como energia térmica sob demanda 
e ser usada para aquecimento de ambientes ou 
para aquecimento de égua doméstica.
PALAVRAS - CHAVE: DHA/VHF.

ABSTRACT: A transição de combusíıveis 
fósseis para fontes de energia renováveis requer 
tecnologias capazes de produzir e armazenar 
energia. Um candidato atraente que combina 
exclusivamente esses dois recursos é o emprego 
de comutadores de fotos moleculares para 

armazenamento de energia térmica solar molecu- 
lar (MOST). Esses sistemas podem converter 
a luz solar em energia química armazenada, 
que pode ser liberada como energia térmica 
sob demanda e ser usada para aquecimento 
de ambientes ou para aquecimento de água 
doméstica.
KEYWORDS: DHA/VHF.

1 | 	INTRODUÇÃO
À medida que a sociedade se move para 

um foco maior nas fontes de energia renováveis, 
o problema do armazenamento confíavel de 
energia se torna cada vez mais pertinente.

Várias soluções diferentes foram 
propostas nos últimos anos, incluindo baterias, 
represas e volantes giratórios. Neste relatório, 
investigamos uma solução química de 
fotoexcitar uma molécula e liberar seletivamente 
a energia como calor. Outro campo que tem 
sido amplamente estudado é o uso de radicais 
catônicos e neutros de moléculas orgânicas 
para formar um condutor para uso em eletrônica 
molecu- lar. Vários grupos de pesquisa estudaram 
intensamente os sistemas moleculares 
fotocrômicos para a exploração da energia 
solar e os sistemas moleculares fotocrômicos 
estudados incluem o sistema Norbornadieno/
Quadriciclano (NBD/QC),1, 2 azoben- zenos,3 
diariletenos,4–6 espiropiranos7 e o sistema 
Dihydroazulene/Vinylheptafulvene (DHA/VHF),8 
este último o foco deste estudo. Esses sistemas 
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podem, por meio de reações fotoinduzidas, passar de um conformador de baixa 
energia para uma forma de energia mais alta que seja metaestável. Isso apresenta a 
oportunidade de armazena- mento de energia denominada armazenamento térmico 
solar molecular (MOST).1–16 No entanto, isso exige que a reação de retorno do sistema 
seja suficientemente lenta e possa ser controlada pela luz, pela ativação térmica ou 
pelo uso de um catalisador. O assunto da investigação atual é o sistema DHA/VHF 
foto-termocrômico e 3- amino-substituído, para o qual as estruturas e o esquema 
de reação são exibidos na Fig. 1. O sistema pai foi descoberto e sintetizado pela 
primeira vez em 1984 por Daub e colaboradores.8 Desde a sua descoberta, ele tem 
sido estudado extensiva- mente como um sistema potencial para armazenar energia 
solar no entanto, muitos problemas relatam o controle da reação de retorno que libera 
a energia armazenada.

Ou a reação de retorno é muito rápida, o que significa que não podemos 
armazenar a energia ou é muito lenta, impedindo a liberação da energia.

Neste relatório, consideraremos o sistema fotocrômico dihidroazuleno/
vinilheptafulvene (DHA/VHF) e, mais especificamente, o sistema mono- e dicyano 
com três subtítulos:

Figure 1:Os esquemas de estruturas e reações do sistema 3-amino-diciano- DHA/VHF.

Este sistema, sendo comutável entre o conformador DHA e os conformáveis 
VHF metaestáveis, desde a sua descoberta foi investigado com foco na aplicação 
em eletrônica molecular, armazenamento molecular de energia solar, comutação de 
moléculas.

Este relatório concentra-se na reação térmica traseira de s-cis-VHF em DHA, 
mostrada como o reverso da primeira reação no esquema acima. Essa reação libera 
energia térmica como calor, criando, assim, o potencial de armazenamento de energia 
solar com este sistema. As quatro variações diferentes do sistema são 1) o sistema 
3-amino-monociano 2) o sistema 3-nitro-monociano 3) o sistema 3-amino-diciano e 4) 
o sistema 3-nitro-diciano. O sistema faz parte de um projeto para armazenar energia 
da radiação solar. Nesta parte, focaremos no cálculo da taxa constante da reação de 
retorno térmico de s-cis-VHF para DHA usando a teoria do estado de transição para 
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todas as três variações. Os quatro substituições diferentes serão referenciadas por 
seus números a partir deste ponto.

2 | 	CÁLCULOS DAS CONSTANTES DE TAXA DEPENDENTES DA 
TEMPERATURA

As geometrias dos diferentes conformadores do sistema molecular: DHA, 
s-cis-VHF e os estados de transição foram otimizados no vácuo usando o programa 
de estrutura eletrônica Gaussian09.17 O método utilizado foi o CAM-B3LYP18 funcional 
corrigido a longo prazo em combinação com aug-cc-pVDZ.19, 20 Após a convergência 
das geometrias, um cálculo de frequência subsequente foi feito para cada conformador.

Começamos determinando a barreira energética para cada reação. 
Encontramos a barreira energética em unidades de J (2.0743245960798121  
10−19 J (3-amino- monocyano) 2.2947098675885166 10−19 J (3-nitro-monocyano) 
7.30079073823835 10−19 J (3-amino-dicyano) 1.833404910541475 10−19 J (3-nitro-
dicyano)).

A seguir, consideramos o proporção das funções de partição. A reação é neste 
caso um eletrocíclico térmico reação, o que significa que é unimolecular. Assim, a 
massa do reagente e a transição do estado é o mesmo e a proporção das funções da 
partição translacional é a unidade. Nós assumir que os estados eletrônicos excitados 
não contribuem para a partição eletrônica funções nas temperaturas que estamos 
considerando, ou seja, a razão entre elas também é a unidade. As relações de rotação 
e vibração precisarão ser calculadas para cada temperatura.

O ciclização neste sistema é permitida por simetria de uma maneira, de 
acordo com o regras de Woodward-Hoffmann, o que significa que o fator de simetria 
é um para todas as reações. Agora temos tudo o que precisamos para encontrar as 
constantes de taxa para todos os três sistemas. Podemos plotar os valores em função 
da temperatura de 290 a 370 K. Como a dependência da temperatura é bastante 
drástica, logaritmo natural da constante de taxa com a unidade dividida é plotado em 
vez de a taxa constante em si. Fazendo os cálculos, ficamos com o Figura 2.

Vemos que as constantes de taxa estão subindo com a temperatura e o 
sistema com o a barreira de energia mais baixa (3) é consistentemente aquela com 
a taxa mais
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Figure 2: As constantes de taxa da reação de retorno térmico para as quatro reações 
em função da temperatura.

alta constante com o outros seguem o exemplo. Isso tem um enorme impacto 
em sua utilidade como absorvedores de radiação solar ou pelo menos em sua 
capacidade de armazená-la. A partir desses resultados, vemos que o sistema 3-amino-
dicyano libera a energia armazenada como calor muito mais rápido que os outros. 
Especialmente o salto de substituir um grupo ciano por hidrogênio é notável, enquanto 
substituir o grupo amino por um nitro também é uma maneira de diminuir a reação 
de retorno. Como esses valores podem ser um pouco abstratos, convertemos as 
constantes de taxa em 298 K em as meias-vidas da forma s-cis apenas considerando 
esta reação.

Nos temos a seguinte equação

e fornece as seguintes vidas úteis

Os resultados exibem uma história de extremos, com uma exceção. O 
3-aminodiciano sistema libera a energia armazenada muito rápido para a maioria 
das aplicações, o que a torna funcionalmente inútil, exceto por um passo na direção 
certa. Substi- tuindo um dos grupos ciano o tempo de armazenamento aumentou 
dramaticamente, mas agora está em uma escala de tempo isso é igualmente inútil 
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para o armazenamento de energia, pois não podemos liberar a energia em tempo 
hábil maneira. Este resultado supõe que a molécula é deixada a si mesma para liberar 
a energia. E se a liberação de energia pode ser ”ligada”, embora um longo tempo de 
armazenamento sem fatores seriam desejáveis. Substituir o grupo amino por um grupo 
nitro nos deixa com um tempo de armazenamento que poderia ter alguma aplicação 
para armazenamento de energia sazonal, mas um liberação controlada ainda seria 
preferível. O que esses cálculos demonstram mais de tudo, porém, é como mesmo 
pequenas mudanças na estrutura de uma molécula podem ter enormes efeitos nas 
propriedades macroscópicas. Todos esses cálculos foram feitos sob o suposição de 
que a forma s-cis só pode ser convertida em DHA, o que não é verdade. Dependendo 
da rapidez com que o equilíbrio entre as formas s-cis e s-trans é alcançado a constante 
de equilíbrio da isomerização também terá um efeito importante, pois a forma cis é a 
que é capaz de se transformar novamente em DHA.

3 | 	CONCLUSÃO
Neste relatório, mostramos uma maneira relativamente simples de calcular 

constantes de taxa unimoleculares para uma reação que depende da relevância para 
captura e armazenamento de energia solar. A teoria do estado de transição é útil para 
as reações térmicas e é demonstrada para a reação de retorno de s-cis -VHF ao DHA.
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