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RESUMO

Investigacao das Propriedades Cataliticas da MOF URJC-1 — Uma Abordagem DFT

Em 2016, Leo et al. publicaram seu trabalho da sintese, caracterizagdo e estudo das
propriedades cataliticas da MOF URJC-1. Seu material foi testado frente a reacdo de
condensagdo de Knoevenagel entre o benzaldeido e o malononitrilo. Seus resultados foram
comparados a outras duas MOF’s, sendo a URJC-1, aquele que demostrou a melhor capacidade
de catalisar esta reacdo. Assim, esse trabalho foi concebido para que, a partir das metodologias
tedrico-computacionais, fosse realizado um estudo mais aprofundado dos processos fisicos e
quimicos envolvidos na reagdo do bulk da URJC-1, tendo como principal objetivo, a
investigacdo das propriedades fisico-quimicas que tornam esse material um bom catalisador
para a condensa¢dao de Knoevenagel. Os estudos iniciaram-se a partir da investiga¢do dos
processos envolvidos na rea¢do ndo catalisada, que resultaram em evidencias que refor¢am a
importancia dos solventes e catalisadores utilizados nessas reacdes. Foi verificada também a
capacidade de uma amina terciaria de catalisar essa reagdo, visto que, os comportamentos dos
sitios bésicos de nitrogénio presentes nos poros da URJC-1, podem ser semelhantes aos
observados para uma amina terciaria. Os estudos em fase condensada para a reagdo e
condensagdo de Knoevenagel no bulk da URJC-1, forneceram evidencias crucias para afirmar
que a reacao entre o benzaldeido e malononitrilo acontece na superficie externa do catalisador,
mas ainda assim o modelo deve ser ajustado para que esse resultado seja factual. Também foram
realizados estudos com dois fragmentos dos poros da URJC-1, compondo um modelo
aproximado para que os processos da reacao fossem estudados molecularmente. Apesar de nao
descreverem corretamente os dados experimentais, as aproximagoes possibilitaram a concepgao
de um outro caminho de reagdo possivel para a condensacdo de Knoevenagel no bulk da URJC-

1, sendo este, um mecanismo que podera ser melhor investigado futuramente.

Palavras chaves: Metal-Organic Frameworks. Catélise. Condensa¢ao de Knoevenagel. DFT.



ABSTRACT

Investigation of the Catalytic Properties of the URJC-1 MOF — A DFT Approach

In 2016, Leo et al. published their work on the synthesis, characterization and study of the
catalytic properties of MOF URJC-1. Its material was tested against the Knoevenagel
condensation reaction between benzaldehyde and malononitrile. Their results were compared
to the other two MOF's, with URJC-1 being the one that showed the best ability to catalyze this
reaction. Thus, this work was conceived so that, based on theoretical-computational
methodologies, a more in-depth study of the physical and chemical processes involved in the
reaction of the bulk of URJC-1 could be carried out, with the main objective of investigating
the physicochemical properties which make this material a good catalyst for Knoevenagel
condensation. The studies started from the investigation of the processes involved in the non-
catalyzed reaction, which resulted in evidence that reinforces the importance of solvents and
catalysts used in these reactions. The ability of a tertiary amine to catalyze this reaction was
also verified, since the behavior of the basic nitrogen sites present in the pores of URJC-1 may
be similar to those observed for a tertiary amine. Condensed-phase studies for the Knoevenagel
reaction and condensation in the URJC-1 bulk provided crucial evidence to state that the
reaction between benzaldehyde and malononitrile takes place on the external surface of the
catalyst, but even so, the model must be adjusted so that this result is factual. Studies were also
carried out with two fragments of the pores of the URJC-1, composing an approximate model
so that the reaction processes could be studied molecularly. Despite not correctly describing the
experimental data, the approximations allowed the design of another possible reaction path for
the Knoevenagel condensation in the URJC-1 bulk, which is a mechanism that can be better

investigated in the future.

Keywords: Metal-Organic Frameworks. Catalysis. Knoevenagel Condensation. DFT.



SUMARIO

Capitulo 1 :INErOAUGAO ....cuvieeiieiieeie ettt ettt et e eebeesteeebeesaaeenseenenes 12
1.Redes Metalorganicas (metal-organic framework - MOF) ........cccccocovviveiiennnnnnnn. 12
2.Aspectos Envolvidos na Sintese das MOFS........cccoveeiiiieciiiieiiccee e 15

Descrigao da sintese da MOF-2:.......cccoiiiiiiiiiiiieiee e 16
Descrigao da sintese da MOF-5:.. ... 16
3.CataAlISAAOTES ... evieeiiieciee ettt e e e e e e nareeeareeeanns 19
Catalise hOMOZENEA ........eeviiiiiiiiieiie e 20
Catalise hetero@ENEA .......eevvieiiiiiieiie et 21
4.Condensagao de Knoevenagel ..........coceeeviiiiieiiieniieiiecieceee e 22

Capitulo 2 :MetodOLOZIA.......eeeriieeiieiieeie ettt ettt er et ebe et e enbeeenes 26
1.A Mecanica Quantica MOAEINA ...........cueeeiuiiieiiiieiiie e e 26
2.Sistemas Multieletronicos € Multinucleares .............cocevvereeerienieneenienieneeieeeene 27
3.0 Método de Hartree-FOCK .........coouiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 30
4.Teoria do Funcional de Densidade — DFT ..........cociiiiiiiiniiiiiiicceeceeee, 36
5.0s Teoremas de Hohenberg-Kohn ...........cccoooiieiiiiiiiiiiiiieeee e 37
6.As Equagdes de Kohn-Sham...........ccccooiiiiiiiiiiiiiinicccceceecee 40
7.Tipos de Funcionais de Troca € Correlagao.........ceeveeriienieriieenieniienieeieesie e 42
8.Conjunto de Fungdes de Base........cooveviieiiiiiieiieeiee e 45
9.Estudo de Sistemas PeriodiCos .........ceoueriiiiriiniiiiinienicieciesieeeseese e 46
10.ASpectos TeOrICO-PIAtICOS ......cuevvuiiiiieiieeiiee ettt 48

Capitulo 3 :Resultados € DISCUSSOES .......eeevieriieriieiiieiieeteeriee et siee et seeeeteeseeeebee e 50
1.Condensacao de Knoevenagel, Estudos Preliminares. ............cccoeeeveveeiieiiieeennennns 51
2.Influéncias do Solvente na Condensagdo de Knoevenagel............ccceecvveveveennnennns 56
3.Condensacao de Knoevenagel Catalisada por Aminas...........ccceeeueeerveeenveeenveennne 62

4.Calculos Nudged Elastic Band — NEB..........cccccovviiiiiiiiiiieeeeeee e 68



5.Estudos em fase condensada da URJC-1 Frente a Condensacdao de Knoevenagel. 76
6.Estudos Moleculares da URJC-1 Frente a Condensacao de Knoevenagel. ............ 87
Capitulo 4 :Conclusdes € PEerSPECtiVAS ......cc.eeevieiiieiiieiieeieeiie e esiee e eve e 92

REFERENCTIAS ..o e s e s e s e e e s s s e s s s e e e s s s es e 94



12

Capitulo 1 :Introducio

1. Redes Metalorganicas (metal-organic framework - MOF)

Na historia da quimica diversos nomes destacam-se por sua contribui¢@o aos paradigmas
praticos e teoricos sob os quais essa ciéncia se encontra. Dentre eles, destaca-se Alfred Werner,

que no ano 1893, desenvolveu a teoria dos compostos de coordenagao. [1,2]

Werner estudou as formas na qual acidos (geralmente um metal) e bases de Lewis eram
combinados, para formar determinados compostos chamados de complexos. Por exemplo, o
Cloreto de hexaminocobalto (III) ilustrado na Figura 1.1. Desde entdo, os compostos de
coordenacao vém sendo largamente investigados por se tratarem de uma classe de compostos
intrigante, e de incriveis aplicagdes. [3]

- o 3+
NH,

HN, NH,

Co

0‘\

HNY | AT
NH,

+3C1

Figura 1.1: [Co(NH3)6]Cl3 — Cloreto de hexaminocobalto(II), complexo de Werner.

A notavel evolugdo dos conceitos e metodologias envolvidos na quimica dos compostos
de coordenacao, possibilitou o desenvolvimento nas pesquisas de outras classes de compostos,
como os organometdlicos. Sua vanguarda contém nomes de grande destaque como: Victor
Grignard (Prémio Nobel em 1912), com a sintese dos haletos de alquil-magnésio; Ernst O.
Fischer e Geoffrey Wilkinson (Prémio Nobel em 1973), por seus trabalhos (independentes) com
os chamados compostos sanduiches (do inglés: sandwich compounds), citando como exemplo

o Ferroceno, ilustrado na Figura 1.2. [4,5,6]
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(a) (b) HO Y, (c) 7 ~oH

Figura 1.2: Composto sanduiche (a) Ferroceno, (b) Ferroceno visao 3D. (¢) Grupo heme, fragmento
da hemoglobina.

Esses e outros trabalhos possibilitaram melhor compreensao técnica e cientifica na
capacidade de se obter compostos constituidos por centros metalicos coordenados a ligantes
organicos. Diversos compostos organometalicos sao também observados na natureza, como por
exemplo, a hemoglobina que ¢ indispensavel na respirac¢do celular dos animais. O fragmento
da molécula de hemoglobina capaz de se coordenar aos gases O2 e CO2 no processo da

respiragdo, ¢ conhecido como grupo Heme, ilustrado na Figura 1.2 (c). [7]

Na busca por novos materiais, Omar Yaghi et al., no ano de 1999, publicaram seu artigo
intitulado “Design and synthesis of an exceptionally stable and highly porous metal-organic
framework”, no qual descreveram a sintese e caracterizacdo de um novo composto, construido
a partir da reacdo de copolimerizacdo de zinco (II) e um ligante organico chamado 1,4-
benzenodicarboxilato (BDC). Este material apresentou, entre outras caracteristicas, alta
estabilidade fisica e quimica; estrutura cristalina bem definida; alta microporosidade
permanente; valores elevados de 4reas superficiais' internas e externas; demostrando ser um

otimo adsorvente para gases como Ar, No, COas. [8,9]

Do ponto de vista estrutural, esse material se diferencia dos demais compostos
organometélicos na forma em que a célula unitaria da estrutura cristalina se replica. O centro
metalico e o ligante formam uma estrutura cristalina unissona, que contém ligacdes covalentes
entre todos os atomos da estrutura. Mediante a esse fato, essa nova classe de compostos recebeu
o nome de redes metalorganicas (do inglés: metal-organic framework; MOF). Assim, Yaghi
batiza seu composto de MOF-5 e sua representagdo estrutural pode ser observada na Figura 1.3.

[10]

'As MOFs, apresentam porosidade que podem atingir até 90% de volume livre, e grandes areas de superficie
interna sendo comumente maiores que 6.000 m? g
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Figura 1.3: Representacao estrutural MOF-5. O tetraedro azul refere-se ao fragmento ZnOy; carbonos
em preto; oxigénios em vermelho; e em amarelo, o volume interno do poro. (Figura adaptada da ref.
10)

Yaghi e seus colaboradores também exploraram a versatilidade de cria¢do e design das
MOFs. Ao modificar-se as condigdes de reacdo e/ou o pré-tratamento de seus precursores,
pdde-se obter diferentes conformagdes, tanto da estrutura do ligante como na geometria do
centro metélico, garantindo assim, diferentes propriedades fisico-quimicas ao composto. As
diferentes formas geométricas que os fragmentos das MOFs podem se apresentar foram
nomeadas de unidades de constru¢do secundarias (do inglés: Secondary Building Unity - SBU).

A Figura 1.4 representa uma rede referente a MOF-11 que assume uma topologia semelhante a

cooperita (PtS). [11]

Figura 1.4: (a) Paddle-wheel SBU (Tradugdo livre do inglés: roda de pas) de geometria quadratica
(quadrado verde) assumida pelo Cux(OCO)s; (b) SBU adamantano de geometria tetraédrica (tetraedro
vermelho). Essas unidades de construgdo se coordenam para formar (¢) uma rede mimética a cooperita
(PtS), onde os sitios metalicos insaturados apontam para o interior dos poros formados. (Estruturas
baseadas nos dados de difragdo de raios X). Legenda - Cu: azul; C: verde; O: vermelho. (Figura
retirada da ref. 11)

O estudo das SBUs possibilita um planejamento mais robusto na sintese de novos

materiais, dando inicio ao que ficou conhecido como quimica reticular. Esse conceito, sintetiza
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a ideia de uma metodologia capaz de construir novas redes metalorganicas, a partir de estruturas

pré-determinadas através dos blocos de constru¢do moleculares (SBUs). [12]

Desde 1999 centenas de artigos e livros foram publicados nesta area, descrevendo a
versatilidade sintética e tecnologica das MOFs. Diante da incontavel quantidade de materiais
sintetizados, do potencial de sintese de novos materiais, e da complexidade estrutural intrinseca
das MOFs, tornou-se comum (talvez até uma convengao), nomea-las com uma sigla, referindo-
se ao nome do local onde foram originalmente sintetizadas seguido de um nimero inteiro (n),
que corresponde a ordem cronoldgica que aquele composto foi obtido. Como exemplos, citam-
se as MOFs conhecidas como MIL-n (Matériaux de I’Institut Lavoisier), HKUST-n (Hong-
Kong University of Science and Technology) ou UiO-n (Universitetet i Oslo). [13,14,15]

Em 2013, um comité da Divisdo de Quimica Inorginica da Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (do inglés: II Inorganic Chemistry Division, International Union of
Pure and Applied Chemistry - ITUPAC), recomendou que essa estrutura de nomenclatura
continuasse a ser seguida e propds uma definicdo para MOF, sendo “Uma estrutura
metalorganica, abreviada para MOF, é uma rede de coordenagdo com ligantes organicos

contendo poros ativos.”. [16]

A versatilidade das MOFs conquistou a atengdo de grande parte da comunidade
cientifica e, consequentemente, diversos grupos de pesquisa vem explorando as capacidades
dessa classe de compostos. As caracteristicas fisico-quimicas, aliadas a possibilidade de
modificacdo das funcdes organicas e inorganicas das estruturas das MOFs (em alguns casos até
mesmo em situagdes pds-sintese), possibilitaram sua aplicacdo em diversas areas cientificas e
tecnologicas, como: armazenamento de gases; sensores fotoquimicos e eletroquimicos;
métodos de separagdo; catalise; liberagdo controlada de farmacos; micro-capacitores;

dispositivos de filme fino; entre outros. [17,18,19]

2. Aspectos Envolvidos na Sintese das MOF's

Os estudos das MOFs podem ser auxiliados pelas metodologias desenvolvidas a partir
da quimica reticular, que permitem o planejamento estrutural dos materiais que se almeja
baseado no estudo de redes e SBUs observadas por outros materiais bem como suas aplicagoes.
Esse planejamento ¢ uma etapa determinante no processo de sintese de uma MOF, as escolhas
corretas tanto do centro metalico quanto dos ligantes serdo regidas por suas propriedades fisico-

quimicas, indicando para qual proposito o material sera sintetizado. Esse processo criativo ¢é
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crucial para potencializar as propriedades de interesse e minimizar os possiveis defeitos

quimicos e/ou estruturais que afetardo o desempenho da MOF. [9]

Viarias metodologias de sintese das MOFs estdo descritas na literatura. Em geral, esses
materiais sdo sintetizados através da metodologia solvotérmica, que consiste na reagdo entre
um sal do ion metéalico e o ligante organico selecionados, colocados em suspensao e/ou
dissolvidos em solventes organicos de preferéncia com altos pontos de ebuli¢do
(dimetilformamida (DMF), acetonitrila), pois, na maior parte dos casos, o sistema ¢ aquecido
em altas temperaturas durante longos periodos de tempo (~48h). Quando ndo aquecidos, os

sistemas geralmente precisam de longos periodos de repouso para formar os cristais (~20 dias).

[12]

Determinar os aspectos praticos envolvidos na sintese das MOFs ainda sdao um desafio
nesta area, cita-se como exemplo dois dos experimentos descritos nos trabalhos de Yaghi et al.

supracitados:

Descricdo da sintese da MOF-2:

A MOF-2 foi sintetizada através da difusdo lenta de vapor de uma solugdo de
trietilamina/tolueno 1:100 v/v em 10 mL de uma solugdo de DMF/tolueno 1:4 v/v,
contendo uma mistura de Zn(NO3)2.6H>0 (0,246 mmol) e a forma acida de BDC
(0,241 mmol), a temperatura ambiente. O precipitado formado se apresenta como
cristais incolores em forma de prisma, que foram caracterizados apresentando a
formula Zn(BDC).(DMF)(H20). Ao ser termicamente tratada as moléculas de DMF
e 4gua sdo retiradas do material, deixando seus poros livres. A MOF-2 apresenta
microporosidade permanente, com area de superficie entre 270 m? g! ¢ 310 m? g!

e volume de seus microporos entre 0,094 cm® g™ e 0,086 cm? gl [8]

Descricdo da sintese da MOF-5:

A MOF-5 foi sintetizada através da difusao lenta de trictilamina em uma solucao
de DMF/clorobenzeno (CsHsCl), contendo uma mistura de Zn(NO3)> e a forma
acida de BDC, a temperatura ambiente. Entdo, uma pequena quantidade de
peréxido de hidrogénio (H20O»), foi adicionada a reacao. O precipitado formado se
apresenta como cristais cubicos incolores, que foram caracterizados apresentando a
formula ZnsO(BDC)3.(DMF)s(CsHsCl). Ao ser termicamente tratada as moléculas

de DMF e clorobenzeno sao retiradas do material, deixando seus poros livres. A
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MOF-5 apresenta microporosidade permanente, com area de superficie estimada de

2900 m? g'! e volume de seus microporos entre 0,61 cm® g! ¢ 0,54 cm?® g™!. [9]

Comparando as duas rotas sintéticas, observa-se que, com pequenas modificagdes,
Yaghi et al. conseguiram obter dois materiais com propriedades muito diferentes, tanto a area

de superficie quanto o volume dos poros da MOF-5 sdo cerca de dez vezes maiores que os da

MOF-2.

As SBUs observadas nos vértices da estrutura da MOF-2 sao de roda de pas, fazendo
com que a periodicidade de sua rede se apresente na forma de camadas microporosas no plano
cristalografico (011), ou seja, a estrutura da MOF-2 trata-se de uma rede de coordenagdo
bidimensional (2-D). Com isso, a rota sintética foi modificada, com a finalidade de obter-se um
composto com estrutura diferente adicionando-se H>O> na sintese da MOF-5. Essa altera¢do
permite a formagido de O* no meio reacional conduzindo a formacio do cluster ZnsO, que

constitui a SBU observada nos vértices do poro da MOF-5.

Na Figura 1.5 (b) cada tetraedro azul refere-se a um fragmento ZnOs, que em seu centro,
possui um atomo de Zn*" ligado a trés atomos de oxigénio; e a mais outro na forma de O*,
posicionado no intersticio do conjunto de quatro tetraedros; formando assim, o cluster ZnsO. A
formagdo dessa estrutura permitiu que a MOF-5 possuisse uma rede de coordenagdo
tridimensional, ou seja, uma periodicidade estrutural de forma 3-D. [8,9,10] Essas diferencas

sao representadas na Figura 1.5:
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Figura 1.5: (a) Representacdo estrutural MOF-2 (2-D); (b) Representacao estrutural MOF-5 (3-D);
legenda: carbonos em preto; oxigénios em vermelho; (a) zinco em azul; (b) volume interno do poro da
MOF-5 em amarelo. (Figura modificada da ref. 10)

Baseado nesses e outros estudos, a quimica reticular propde uma solucao para a sintese
de sistemas mais complexos e/ou com topologias mais complicadas de se obter. E recomendado
que uma estratégia seja tragada a fim de manipular as condigdes de reacdo, para que a formagao
das SBUs que compde os vértices do poro da estrutura desejada, sejam favorecidas antes da
copolimerizacdo total com o ligante. A partir desse conceito, Yaghi et al. publicaram outros
trabalhos empenhados em ajudar a melhorar as metodologias envolvidas, tanto no design
quanto na sintese das MOFs, inclusive demonstrando como simplificar sistemas maiores € mais

complexos 2 SBUs mais simples e faceis de sintetizar. [12,20,21]

As diferentes formas que o centro metalico e os ligantes podem se organizar para formar
uma rede, causam a impressdao de que para um determinado sistema haveriam incontaveis
topologias possiveis que uma MOF poderia apresentar. Contudo, a quimica reticular descreve
e classifica a existéncia de um niimero relativamente pequeno de topologias plausiveis para um
sistema, chamadas topologias basicas (do inglés: default nets), pelo fato de conterem alta
simetria e alta estabilidade fisico-quimica, tém maior probabilidade de serem formadas na

sintese, podendo ser selecionadas dependendo das condicdes de reagdo impostas.

Na etapa de planejamento ou até mesmo ap0s a caracterizacdo estrutural de uma rede
sintetizada, o experimentalista pode consultar - além das metodologias ja descritas na literatura
- 0 Reticular Chemistry Structure Resource [22], para se inspirar ou classificar a topologia de
sua MOF. Esse ¢ um banco de dados construido inicialmente por Yaghi e O'Keeffe e,
atualmente (2022), possui mais de 2900 topologias cadastradas; estando interligado a outros

bancos de dados conhecidos, como: Cambridge Crystallographic Data Centre [23];
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International Union of Crystallography [24]; Crystallography Open Database [25]; ToposPro

[26]; entre outros.

3. Catalisadores

Nas mais variadas areas do conhecimento ¢ quase um consenso que um dos bens mais
preciosos que devemos gerir € o tempo. A maior parte das tarefas que desempenhamos e/ou
escolhemos concentrar os esforcos exigem um alto investimento de tempo e por muitas vezes

procuramos alternativas para acelerar a execucao dessas tarefas.

Em 1836, Berzelius j4 buscava maneiras de otimizar o tempo estudando sistemas
homogéneos e heterogéneos junto a uma classe de compostos que, ao serem adicionados ao
meio reacional aumentavam significativamente a velocidade das reagdes. Além disso, esses
compostos possuiam a caracteristica muito peculiar de permanecerem quimica e fisicamente

inalterados ao final da reacao. [27]

Apesar de ndo compreender as causas para esse efeito, Berzelius propds que esses
compostos atuavam sobre os reagentes modificando sua afinidade quimica acelerando sua
decomposigdo e, consequentemente, acelerando também o surgimento dos produtos. Com isso,
Berzelius sugere que ha algum novo tipo de for¢a atuando sobre o sistema que ele denominou

de “Forca catalitica”, oriunda dos compostos nomeados “catalisadores”. [27]

As pesquisas no ramo da quimica relacionadas aos catalisadores ficaram conhecidas
como catalise, e se desenvolveram ao longo dos anos com a ajuda das mais diversas areas do
conhecimento. Além dos trabalhos ja citados, as contribuigdes da fisico-quimica tedrica
também tiveram relevancia na compreensdo da a¢do dos catalisadores. Destacam-se nomes
como L. Boltzmann, S. Arrhenius, H. Eyring, entre outros que muito contribuiram para o
desenvolvimento da “Teoria dos Estados de transi¢ao” (do inglés: Transition-State Theory -

TST).

Essa teoria parte do principio que, para um sistema quimico que se decompode
promovendo o surgimento de novos compostos, deve haver um estado no qual a energia do
sistema atinja o seu maximo durante o caminho da reacdo (coordenada de reagdo), ou seja, os
reagentes devem superar uma barreira de energia potencial para que se transformem nos
produtos. Essa barreira foi denominada como Energia de Ativacao (Ea) € o estado no qual o
sistema atinge a E., como Complexo Ativado ou Estado de transi¢ao (do inglés: Transition-

State - TS ou Saddle-point). [28,29]
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Baseado nos conceitos da TST torna-se possivel descrever fisica e quimicamente o
mecanismo de a¢do dos catalisadores, demonstrando que estes atuam na estabilizacdo da
energia dos estados de transi¢do e, ao diminuir a E,, o catalisador cria um caminho alternativo

de menor energia que possibilita que a reacao aconteca mais rapidamente. [30]

catalisado

Reagentes

Caminho com
catalisador Produtos

Energia potencial

Coordenadas de reacio —

Figura 1.6: Exemplo do perfil energético de uma reacdo realizada na auséncia e na presenga de um
catalisador. (Figura adaptada da ref. 30).

Com o auxilio da Figura 1.6 podemos também apontar que os catalisadores alteram a
cinética da reagdo, mas nao alteram a termodindmica do processo visto que a diferenca de

energia dos reagentes e produtos permanecem inalteradas. [30,31,32]

Além de melhorar as metodologias j& existentes, modificando as condi¢des de reacao
para configuracdes mais brandas, os catalisadores permitiram a obtencdo de uma grande
variedade de novos produtos. Os diversos estudos em catalise proporcionaram inestimaveis
descobertas da natureza desses materiais e suas aplicacdes que vao desde processos
enzimaticos, indispensaveis em sistemas bioldgicos, até as indlstrias: quimica, farmacéutica,
petrolifera, metalurgica, alimenticia, cosmética, automotiva, entre outras. Duas grandes areas

sao estudadas nesse ramo: a catalise homogénea e a catalise heterogénea. [32,33]

Catdlise homogénea

Por definigao, neste tipo de reagdo o catalisador estara presente na mesma fase que
os reagentes. As vantagens dessa metodologia envolvem a garantia de maior
frequéncia das colisdes entre as moléculas dos reagentes e as do catalisador (que
estara disperso ou dissolvido no meio de reacdo) aumentando assim sua eficiéncia;
possui também alta seletividade e condi¢gdes brandas de reagdo. Em contrapartida,

os processos de separagao dos componentes da fase provocam uma grande perda na
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quantidade de catalisador a cada reuso, além de exigir que esses processos sejam
mais bem elaborados. Para a industria a catalise homogénea exige mais tempo de
producao, ja que os processos sao realizados em batelada, ou seja, o composto de
interesse ¢ produzido em grandes quantidades, mas com valores discretos a cada
corrida, exigindo um maior tempo de preparagdo do sistema de reagdo a cada vez

que a esta seja executada. [32]

Catdlise heterogénea

Por definicdo, neste tipo de reacdo o catalisador estard presente em fase diferente
que os reagentes. Com isso os reagentes vao interagir apenas com os atomos da
superficie do catalisador (so6lido, em geral), dependendo do caso, exigindo
condi¢cdes de alta temperatura e pressdo do sistema. Mas pelo fato de se tratar de
um sistema heterogéneo, a separagao do catalisador do meio reacional ¢ de mais
facil execucdo e os catalisadores heterogéneos sdo comumente mais estaveis do
ponto de vista fisico-quimico. Por esse motivo ¢ que, em geral, as industrias ddo
preferéncia para os processos cataliticos heterogéneos, pois na maioria dos casos o
processo pode ser realizado produzindo quantidades continuas do produto de

interesse, elevando assim a produtividade. [32]

Vale ressaltar que existem, em cada uma dessas subareas, outros diversos ramos da
catalise. Na secdo 1 deste capitulo foi mostrada a capacidade de atuagdo das MOFs como
catalisadores. Apesar de se apresentarem como solidos cristalinos e, na maioria dos casos,
ficarem completamente dispersas no meio reacional, as MOFs interagem com o sistema de uma
forma descrita por um ramo em particular da catalise heterogénea, conhecida como catalise de
bulk. Neste tipo de sistema catalitico os reagentes interagem nao s6 com a superficie externa,
mas também com a superficie interna do catalisador, visto que neste caso os compostos

utilizados sdo materiais porosos. [33]

Devido ao fato de os catalisadores ndo sofrerem alteragdes quimicas e estruturais
quando comparados os estados final e inicial de uma determinada reacdao, esses compostos
podem ser reutilizados por varias vezes ao longo de um processo. Os conceitos que expressam
essa propriedade sao chamados de Turnover Frequency (TOF) e Turnover Number (TON). O
TON representa a capacidade de uma certa quantidade do catalisador em converter uma certa
quantidade de reagentes em produtos, € o TOF representa a quantidade de moléculas dos

reagentes que interagiram com o sitio ativo em relacdo ao tempo deste processo. [32]



22

4. Condensac¢ao de Knoevenagel

A condensacao de Knoevenagel trata-se de uma reacao de condensagao entre compostos
carbonilicos (em geral, aldeidos e cetonas) e metilas ligadas a grupos retiradores de elétrons,
catalisada por compostos nitrogenados. Foi descoberta no ano de 1894 pelo quimico alemao
Emil Knoevenagel, através de seu trabalho com a reagdo de condensagao entre o formaldeido e
malonato de dietila, na presenga de quantidades cataliticas de piperidina ou dietilamina. Em seu
estudo, Knoevenagel verificou que uma molécula de formaldeido reage com outras duas
moléculas de malonato de dietila eliminando 4gua para formar o produto da condensagao,

representada na Figura 1.7 a seguir. [34,35,36,37]
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Figura 1.7: (3) Produto da reacdo de Condensacdo de Knoevenagel entre (1) formaldeido e dois
equivalentes molares de (2) malonato de dietila catalisada por aminas monosubstituidas

Anos mais tarde Knoevenagel divulga outro trabalho apresentando seus resultados das
reacdes de condensacdo utilizando uma gama de aldeidos e malonatos como precursores, na
presenca de amonia e aminas mono e bi substituidas. Comparando seus resultados as
metodologias anteriores Knoevenagel obteve diversos dos seus produtos em maior rendimento

e em condi¢des mais brandas de reagao. [35]

Destaca-se aqui a sintese do benzilidenomalonester, através de duas reagdes entre
benzaldeido e malonato de dietila, uma na presenca de piperidina e outra na presenga de amonia,
que decorriam em temperatura ambiente em torno de 52 horas sendo as ultimas 3 ou até 12
horas a 100°C. Em contrapartida, o0 mesmo produto era obtido através da reagdo entre
benzaldeido e 4cido maldnico com gés de acido cloridrico e também substituindo o malonato

de dietila por anidrido acético a 150~160°C.
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A sintese do benzilidenomalonester via condensagdo de Knoevenagel, representada na
Figura 1.8, continua sendo utilizada nos dias atuais como modelo comparativo do poder

catalitico de certos materiais. [38]
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Figura 1.8: Condensagdo de Knoevenagel entre (1) benzaldeido e (2) malonato de dietila formando
(3) benzilidenomalonester.

Desde entdo a condensacdo de Knoevenagel demonstrou ser uma metodologia muito
promissora. Sua capacidade de criar ligacdes C-C garante um valoroso poder de sintese de
novos compostos organicos. Com isso, surgiram diversos estudos buscando entender e melhorar
esta reacdo, descobrindo a possibilidade de se obter os produtos da condensa¢do utilizando-se
tanto de sitios dcidos como sitios basicos para catalisa-la. Esta versatilidade permitiu a adi¢ao
de diversos tipos de materiais ao seu escopo, tornando-a também uma rea¢do extremamente
versatil e interessante de se trabalhar tanto do ponto de vista sintético, focado na sintese e
caracterizacdo de novos compostos, quanto do ponto de vista catalitico, focado na aplicacio de
novos compostos que possam catalisar a reagdo melhorando tanto a cinética quanto os

rendimentos desta. [39,40]

Atualmente a condensacdo de Knoevenagel tem diversas utilidades cientificas e
tecnoldgicas sendo amplamente utilizada na produgdo de perfumes, farmacos, polimeros,

sintese de produtos naturais, cosméticos, entre outros. [39,40,41]

Dos estudos focados em catalisar esta reacdo cito, em especial, os trabalhos
experimentais nas quais as MOFs sdo utilizadas como catalisadores da reacdo de condenagao
de Knoevenagel. Particularmente, esta dissertacdo foi inspirada pelo trabalho de Leo et al.,
publicado em 2016, no qual ¢ descrita a sintese e caracterizagdo da MOF URJC-1 bem como

suas propriedades cataliticas. [19]
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A URJC-1 ¢ uma MOF formada entre o metal cobre e o ligante organico 1H-imidazol-
4,5-tetrazol (HIT), possuindo férmula molecular Cu(HIT), apresenta célula unitaria
ortorrdmbica e pertence ao grupo espacial Pna2; (33). A Figura 1.9 representa alguns aspectos

relacionados a geometria estrutural da MOF URJC-1.
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Figura 1.9: (a) Coordenacao do ligante (HIT); (b) Coordenagao dos sitios de cobre; (c) Visao da
estrutura da URJC-1. OBS: o Oxigénio explicitado na estrutura (b) corresponde ao oxigénio da
carbonila do DMF, solvente utilizado no trabalho, que ao ser removido completamente do composto,
libera os sitios de ligacdo do metal. Na imagem (c) sdo representados os poros livres da MOF.

Ap0s ser exposta a diversas condigdes fisico-quimicas a MOF URJC-1 apresentou alta
estabilidade quimica e estrutural mostrando seu potencial como um bom catalisador na reagdo

de condensagdo de Knoevenagel.

Os testes cataliticos foram realizados para a condensacdo de Knoevenagel entre
benzaldeido e malononitrilo. A URJC-1 nao sofreu perda significativa de eficécia apds cinco
ciclos cataliticos e os rendimentos da reagdo foram comparados com outras duas MOFs
utilizadas como catalisadores para esta reacao em outros trabalhos: a HKUST-1, uma MOF de
cobre com ligantes carboxilados; e a UiO-66-NH>, uma MOF de zirconio com ligantes amina.

A Figura 1.10 apresenta os dados acerca dos rendimentos obtidos para estas trés MOFs.
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Figura 1.10: Conversao do benzaldeido: rendimentos da reag¢do de condensacdo de Knoevenagel entre
benzaldeido e malononitrilo catalisada pelas MOFs HKUST-1, Uio-66-NH, e URJC-1. (Figura
adaptada da ref. 19)

Como pode ser observado a URJC-1 foi a MOF que proporcionou o maior rendimento
de reagdo. Os autores atribuiram este efeito ao fato da basicidade dos atomos de oxigénio da
HKUST-1 nao ser forte o suficiente para ativar a condensa¢do do benzaldeido, levando a um
rendimento mais baixo. Isto ¢ diferente para o UiO-66-NH> que, melhorou significativamente
o desempenho catalitico devido a sinergia entre os sitios acidos de zirconio vizinhos aos grupos
amino do ligante. Esta justificativa também foi aplicada para a URJC-1, ja que, a principio o
efeito sinérgico entre os sitios adcidos dos atomos de cobre coordenativamente insaturados e os
sitios basicos dos dtomos de nitrogénio presentes no ligante (grupos tetrazol) podem ter sido

responsaveis por sua notavel atividade catalitica. [19,42]

Explorar as propriedades estruturais e eletronicas da URJC-1 pode auxiliar na
compreensdo dos mecanismos de acdo catalitica que esta MOF promove na reacdo de
condensacdo de Knoevenagel. Um estudo como este pode proporcionar uma melhor
compreensdo das interagdes fisicas, quimicas e eletronicas envolvidas em um processo
catalitico envolvendo as MOFs, somando cada vez mais para o conhecimento técnico e
cientifico acerca desse tema. Desta forma, as metodologias tedrico-computacionais se tornam
uma ferramenta fundamental para a compreensdo, ao nivel molecular, desse tipo de sistema e
reacoes. Estas metodologias foram utilizadas nesse trabalho na tentativa de aumentar a

compreensdo da reag¢do de condensagdo de Knoevenagel catalisada pela MOF URJC-1.
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Capitulo 2 :Metodologia

1. A Mecanica Quantica Moderna

Ao se fazer uma analise mais aprofundada do desenvolvimento cientifico e tecnoldgico
produzido até o final do século XIX, o surgimento da mecanica quantica ¢ um dos marcos mais
impactantes sobre os paradigmas da fisica. Suas origens se iniciam no ano de 1900, quando
Max Planck publica seus estudos sobre o espectro de emissdao da radiagdo térmica de corpos
negros, sendo suas ideias, um preludio para desenvolvimento da fisica do século XX. Até que,
em 1926, Erwing Schroedinger reinventa os conceitos da fisica desenvolvidos na ultima década,

marcando o surgimento da mecanica quantica moderna. [43,44]

O modelo de Schroedinger foi concebido através da unido criteriosa entre conceitos
desenvolvidos pela mecanica quintica com aqueles ja conhecidos da fisica classica. Essa jun¢do
compde um modelo fisico-matematico adequado para descrever e obter informacdes de
diversos fendomenos microscopicos, inclusive, dos valores de energias dos estados eletronicos
de um atomo. As equagdes (2-1) e (2-2) exibem as formas analiticas da Equagdo de
Schroedinger, independente do tempo, para um sistema composto de um nucleo e um elétron.
[45]

2

h
=52V Wi, (1,0,9,0) + VWi, (7,0, 9,0) = (2-1)

= Elpnlmlms (r,0,9,0)
H\lpnlmlms (r, 91 Y, O-) = Elpnlml‘ms ('I", 91 Y, 0-) (2‘2)

Na equagio (2-2) o termo H ¢é chamado de operador Hamiltoniano, uma forma
compacta de se escrever os operadores quanticos da energia cinética e energia potencial
eletrostatica do sistema, e sdo explicitados, respectivamente, no primeiro e segundo termos da
equacdo (2-1)%. Esse tipo de modelo é conhecido como um problema de autovalores, sendo os

autovalores as informagoes extraidas das autofungoes através da equagdo de Schroedinger.

As implicagdes fisico-matematicas do modelo determinam que uma autofungdo (Y)

possua um certo conjunto de caracteristicas, que também devem ser validas para sua forma

"Nessa equagdo: h=h/2m onde h é a constante de Planck; u é a massa reduzida do sistema; e
V2 é o operador Laplaciano, uma ferramenta matematica que permite a obtengdo das derivadas de segunda ordem
da autofung@o.
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derivada. Ela deve ser: univoca, continua, finita, derivavel e integravel em qualquer intervalo
de seu dominio. Esses fatores, juntamente com a forma esférica dos potenciais eletrostaticos
produzidos pelos entes do sistema, determinam que as autofungoes sejam descritas através de
trés fungdes em coordenadas polares, além de uma quarta fungdo, oriunda de um termo nao
classico, sendo elas: R,,; (1) - fun¢do de onda radial, que descreve a distancia do elétron em
relacdo ao nucleo; Oy, (0) € P, (@) - fungoes de onda angular, que ampliam a descri¢do da
posicdo do elétron em relagdo ao nucleo para o espago tridimensional; ¢ a (o) ou f(o) -
autofun¢do de spin, sao fungdes de um termo nao classico que descreve o momento angular de

spin do elétron.

A partir desses conceitos, verifica-se que o elétron do sistema assume configuragdes
eletronicas especificas, que sdo referenciadas por seus respectivos nimeros quanticos®. A
equacdo (2-3) ilustra a forma de uma funcdo de onda associada a um determinado estado

eletrénico, chamada de fungdo spin-orbital* monoeletrénica. [45,46,47]

R (1) Oim, @) Py (p)a(o)

im0, = s 0™ oo e

Desse modo, a resolug¢do da Equagdo de Schroedinger retornara um valor de energia
total (E) associado a fungdo de onda (1) estudada que, contendo os conjuntos de caracteristicas
supracitados, sera uma autofun¢do bem comportada fazendo com que seus autovalores

associados sejam grandezas coerentes e aceitaveis.

2. Sistemas Multieletronicos e Multinucleares

A versatilidade da mecéanica quantica moderna, pode ser melhor observada quando sao
destacadas algumas de suas caracteristicas fisico-matemadticas, tais como, a linearidade e a
hermiticidade dos operadores quanticos. Essas propriedades auxiliam no comportamento das
autofuncdes para que formem uma base ortonormal completa, como pode ser verificado

analisando o delta de Kronecker (8,,,) da equacao (2-4). [45,48,49]

| G Gdx = i) = 5 (2-4)

3[...]: n - numero qudntico principal; | - numero qudntico azimutal;, m; - niimero qudntico magnético, que sio
obtidos de forma natural através da equagdo Schroedinger; e m, - numero quantico de spin, que ¢ obtido da
interpretacdo relativistica da mecénica quantica de Paul Dirac.

“Nesse trabalho essa notagdo sera utilizada para fazer menc¢io direta do inglés, spin orbital function, mas essa
nomenclatura certamente pode ser encontrada em outras formas na literatura.
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Onde:

(m|n) = 6y = (2-5)
Nessas equagdes’, o primeiro valor de &,,,,(=1) informa a condi¢do de normalizagio das
autofungdes, neste caso |m) e [n) tratam-se da mesma autofungdo, com isso, ¢ dito que ¥, ¢é
normalizada. O segundo valor de §,,,(=0) verifica a ortogonalidade entre diferentes
autofungdes, dessa forma ¢é dito que |m) e |n) sdo ortogonais. Sendo ortogonais e normalizadas
diz-se que as autofungdes |m) e |n) compdem uma base ortonormal de um determinado

operador quantico.

Essas condicdes, permitem que sistemas poliatdmicos sejam completamente descritos
através de uma unica autofuncdo, composta pelas autofungdes que descrevem cada ente do
sistema individualmente. Desse modo, um sistema composto por M nucleos e N elétrons,
podera ser descrito por uma determinada autofun¢do (7, R), na qual r e R sdo as coordenadas
espaciais referentes aos elétrons e aos nucleos, respectivamente, que devera ser parte do
conjunto de solugdes do operador energia total (H) de um sistema multieletronico explicitado,

em unidades atémicas®, na equagio (2-6). [45,49,50]

I 1w 1 S Z
XL BRI
2 2 m; J ' |R rl
=1 Jj=1 ] i=1j=1 J t
N N M M (2-6)
1 7,7
DR R I -
i=1i'>i i j=1 j'>j| Ja ]'l

Na equagdo (2-6) cada parametro do sistema ¢ representado por um indice, onde: i e i’
sdo os elétrons; j e j' sdo os nucleos; m a massa e Z o niimero atomico de um dos nucleos; e
|Rj - rl-|, |r; — 1| e |Rj - Rjr| as distancias relativas entre os entes ja citados. A direita da
igualdade os dois primeiros termos correspondem, respectivamente, aos operadores energia
cinética para os elétrons e para os nucleos do sistema; o terceiro refere-se a energia potencial

de atracdo eletrostatica entre os elétrons e os nucleos; o quarto a energia potencial de repulsao

3[...], a notagdo de Dirac ou notagdo bracket foi introduzida, onde o bra: (m| representa a funcdo ;, (x); ket: |n)
representa a fungio 1, (x); e o separador “|”(pipe) representa uma integral entre as autofungdes estudadas, com
suas varidveis e limites de integra¢do impostos adequadamente.

®Estabelecidas pelo Sistema Internacional de Unidades (SI), que definem a unidade atdmica de energia, Hartree:
Eh Mmeqe*

) . A s . 1
= Tonzeanz - O estado fundamental do 4&tomo de hidrogénio possui — ;E -
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eletrostatica entre os elétrons; o quinto e ultimo corresponde a energia potencial de repulsdao

eletrostatica entre os nucleos.

O fato da massa de um préton apresentar um valor muito elevado comparado a massa
de um elétron (~1,83x10%), possibilita que a descricio do sistema seja simplificada
considerando-se que a energia cinética dos nucleos ¢ muito menor do que a dos elétrons. As
posigdes dos nucleos sdo fixadas, e 0 movimento destes entes devem ser desacoplados. Com
isso, a autofuncdo deste sistema deve ser escrita na forma da equagao (2-7), sendo representada

em func¢do de uma autofungao eletronica e outra nuclear. [45,48]
YT, R) = Yo (r, R)Ynu(R) 2-7)

Este tratamento ¢ conhecido como aproximagdo de Born-Oppeinheimer, que simplifica
a operagdo de (2-6) sobre (2-7). Os nucleos, agora fixados, possuem energia cinética nula, e
energia potencial constante como efeito da repulsdo eletrostatica entre esses entes; e suas
posigdes, sdo utilizadas como referéncia para as posi¢des dos elétrons que se movimentam nas
regides sob a influéncia do potencial externo produzido pelos niicleos. Desse modo, a descricao
do sistema serd obtida em duas etapas: primeiramente o autovalor da energia eletronica de 1,

que € obtido através da equagdo (2-8).
ﬁelwel(r' R) = Egpo (1, R) (2-8)

Onde:

L N M N N )
B LI S S
el 2 |R; —r| | — 7y (2-9)

i=1 i=1j=1 J 1i'>i
O resultado encontrado ¢ utilizado para se obter a energia total do sistema através da

equagao (2-10).

O 4z
Bt D T ]| P OB = B D @10

Mesmo com as devidas aproximacdes a resolucdo da equacdo (2-10) ndo ¢ trivial.

Diferente dos sistemas monoeletronicos, encontrar uma ,; adequada torna-se uma dificil
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tarefa devido a complexidade desses sistemas, consequentemente, o calculo exato de seus

autovalores de energia total torna-se uma tarefa impossivel. [45,48]

Uma das alternativas adotadas para contornar esse problema ¢ a utilizagdo do método
variacional, uma metodologia que obtém os valores de energia aproximados para o estado
fundamental do sistema através de uma autofungdo tentativa (y;), sistematicamente
parametrizada e com um perfil semelhante a funcao de onda eletronica (y,;). Essa autofungao
retornara autovalores de energia (E;) mais altos que a energia (E,;) do estado a ser descrito,
mas através da otimizagao dos parametros pré-estabelecidos na fungao tentativa, os autovalores
obtidos podem ser otimizados até que um valor minimo de energia (E, ;. ) seja obtido, sendo
bem proximo do valor real de energia. Essa ¢ a ideia geral do principio variacional que assume

como condigdo principal a equagdo (2-13). [45,48,50]

Pe(r,a) = [p(N)]* # e (1)

by 2 Ol L i) e
‘ (¢t|¢t) el <¢el|¢el)
Etapa de otimizagdo do parametro a:
dEi(a) ~0
da (2-12)
Ey - Etmin
Etpin 2 Eer (2-13)

3. O Método de Hartree-Fock

O método Hartree-Fock baseia-se no principio variacional, para obter-se as fungdes
spin-orbital 6timas que descrevem adequadamente a fun¢do de onda eletronica de um sistema.
Para um sistema com N elétrons, por exemplo, as fungdes spin-orbital 6timas referentes a cada
elétron, irdo compor uma base ortogonal, e podem ser combinadas a fim de gerar uma fungao

de onda eletronica (y,;) que descrevera todos os elétrons do sistema. [48]

Contudo, 1, deverda ser uma funcdo antissimétrica, para que o principio da

indistinguibilidade dos elétrons’ e o principio da exclusdo de Pauli® sejam respeitados. A

Os elétrons sdo classificados como Férmions e, portanto, sdo particulas indistinguiveis.
8Dois elétrons ndo podem ser descritos através dos mesmos niimeros quanticos, ou seja, jamais ocupardo um
mesmo estado eletronico simultaneamente. [45,50]
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maneira mais adequada de se realizar essa verificagdo ¢ através de uma ferramenta matematica

chamada determinante de Slater: [51]

. 1) 1) xs(1) .. xw()
VoL = W )(15(2) )(25(2) )(35(2) XNS(Z) (2-14)
Xi(N)  x2(N) xs(N) .. xn(N)

A forma das fung¢des spin-orbital dos elétrons do sistema pode ser reescrita na equagao

(2-15), onde, ¢(r) € sua parte espacial ¢ w é sua autofuncdo de spin:
x(x) = p(r)ws(s) (2-15)

A equacdo (2-14) trata as fungdes spin-orbital como vetores unitarios € os insere em
uma matriz, suas linhas representam cada y; para cada elétron, e as colunas representam as
permutacdes dos N entes do sistema em cada uma das fungdes geradas. Ao calcular o
determinante da matriz obtém-se o produto vetorial entre as funcdes inseridas, e o vetor
resultante ¢ normalizado com uma constante de normalizagdo N!~%°. Esse método garante que,
se duas linhas ou duas colunas da matriz forem iguais, serdo gerados dois elementos do

determinante que se anulardo por possuirem modulos iguais e sinais opostos. [48,50]

Outra forma de se representar o determinante de Slater € apresentado na equacao (2-16),
onde a funcdo de onda eletronica € representada como um produtério das fungdes spin-orbital,
e o determinante da matriz ¢ expressado na forma de um permutador, também chamado de

operador antissimetrizador (A), representado na equagao (2-17).
Ve = At (Dx2(2)x3(3) .. xn (N)] = ATl (2-16)
Onde:
1 N-1
Az\/ﬁ;(—l)pPz 1—;Pij+;Pijk—--- (2-17)

Entre os colchetes da equagdo (2-17), 1 € o operador identidade; P;; representa a
permutacdo entre dois elétrons i e j; P;j, representa a permutacdo entre trés elétrons i, j e k, e

assim por diante. Essa representa¢do do determinante de Slater € conveniente para desenvolver

as derivacdes necessarias de modo que o principio variacional seja aplicado, e com isso, obter
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a expressao da energia total, bem como, as fung¢des spin-orbital 6timas que descrevem a funcao

de onda eletronica do sistema.

Partindo do pressuposto que ja se tenha um conjunto de fungdes spin-orbital que
descrevem a fung¢do de onda eletronica, esta, pode ser representada na forma de um funcional

dos spin-orbitais y;(j) que representam o estado eletronico de cada elétron j do sistema.

[Yer) = [xi(Dxi(2)x:(3) ... xi(N))

2-18)
You(L23..N) > xa a=1,23..N (

Na equagao (2-18) o subindice i representa quaisquer valores relacionados aos nimeros
quanticos referentes as funcgdes spin-orbital de cada um dos elétrons, e a notagdo y, sera
utilizada para referenciar a fungdo spin-orbital de um determinado elétron. A partir de y, ¢
possivel obter informagdes sobre um ente especifico do sistema, com isso, o método de Hartree-
Fock trata um determinado autovalor do sistema (completo) como uma média dos autovalores
obtidos através de cada y,, ou seja, sdo resolvidas N equagdes monoeletronicas ao invés de
uma equacao (eq. (2-10)) multieletronica. A equacao (2-19) mostra a equagao de Hartree-Fock

canonica.
Flxa) = €alxa) (2-19)

Onde F é o operador de Fock escrito na forma:

F=h1)+ ZUb(l) — Ky (1)] (2-20)
b
Sendo:
1 &z,
A = L2 J (2-21)

21 = R — 14

JWxe( = (1@ g o @) e (1) -22)

— 1
Ry (Mxa(D) = (12| 7 [t @) o1 (2-23)
[y — 7l
A equagdo (2-19) é um problema de autovalores onde o operador de Fock, mostrado na
equagdo (2-20), atua sobre a funcdo spin-orbital retornando o autovalor de energia associado

aquele estado. O operador de Fock € composto: pelo operador hamiltoniano de um elétron (eq.
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(2-21)), que retorna os autovalores da energia cinética somadas ao potencial eletrostatico do
elétron 1 com os M nucleos do sistema; pelo operado de Coulomb (eq. (2-22)) que abstrai a
informacao da energia de repulsao eletrostatica, sofrida pelo elétron 1 em relagdao a densidade
eletronica média, oriunda dos elétrons em diferentes estados eletronicos; e pelo operador de
troca (eq. (2-23)) que surge das permutacdes dos elétrons nas fungdes spin-orbital garantindo
a antissimetria da funcdo eletronica e, com isso, seus autovalores ndo possuem um analogo

observavel. [49,50]

Sendo assim, a energia de cada ente pode ser calculada a partir da equagdo (2-24):
Eq = <Xa |F|Xa> (2-24)

E como consequéncia, a energia eletronica total do sistema pode ser calculada através

da equagdo (2-25):

N 1 N N
Fa= =5 > lap — Kan) (2-25)

A equagdo (2-25) ¢ obtida levando-se em consideracao que cada uma das fungdes spin-
orbital ¢ relacionada a um tnico elétron do sistema sendo que, neste caso, ndo foi imposta
nenhuma restrigdo a essas fungdes, como consequéncia, essa equacao descreve a energia
eletronica para o método de Hartree-Fock irrestrito (do inglés: Unrestricted Hartree—Fock -

UHF).

Em muitos sistemas as fung¢des spin-orbital, para um par de elétrons, poderdo ser escritas
a partir de uma mesma parte espacial, ou seja, € aplicado a restri¢cao de que cada fungdo espacial
(¢p(r)) descreve a regido ocupada por dois elétrons de spin opostos. A partir destas
consideracdes a equagdo (2-25) € reescrita na forma da equagdo (2-26), que representa a
equagdo para energia eletronica do método de Hartree-Fock restrito (do inglés: Restricted

Hartree—Fock - RHF).

N/2 N/2 NJ2
Eep =2 Z Eq — Z Z[Zjab - Kab] (2-26)
a=1 a=1b=1

A Figura 2.1 ilustra a diferenca de tratamento para os diferentes métodos.
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|

Energia

+ + +

RHF UHF

Figura 2.1: Representacdo da diferenca entre RHF e UHF.

Em 1951, C. Roothaan propds uma metodologia para gerar as autofungdes da parte
espacial das fungdes spin-orbital, através da expansdo de um conjunto de autofungdes,

denominado conjunto de fung¢oes de base, exibida na equagao (2-27). [52]

k

@,(1) = ) crpby(r) (227)

v=1

Tratando essa expansdo com as equagdes de Hartree-Fock para sistemas restritos

(RHF), obtém-se um sistema matricial, mostrado na equagao (2-28).

FC = SCe (2-28)

Sendo F a matriz de Fock e S a matriz de sobreposi¢ao dos orbitais, ambas sdao matrizes
hermitianas de dimensdo kxk, e seus elementos sdo definidos pelas equagdes (2-29) e (2-30)

respectivamente.

En = (0. (D|F|py (1)) (2-29)
Suv = (¢, (V)| (D) (2-30)

Ainda na equacdo (2-28) ha a matriz C que possui os coeficientes c,,, da expansdo da
equagdo (2-27), e a matriz diagonal € que possui os autovalores de energia dos orbitais,

representadas nas equacoes (2-31) e (2-32).



35

C11 C12 v C1g

c=|" 2o (2-31)
Cr1 Ck2 e Crk
&1 0 .. 0

e=|0 &2 ; 0 (2-32)
0 0 .. &

As fungdes de base utilizadas na equagdo (2-27) ndo sdo ortogonais e para facilitar a
resolugdo da equagdo (2-28), o conjunto de func¢des de base ¢ submetido a um procedimento de
ortogonalizagdo. Como consequéncia deste processo a matriz de sobreposi¢ao torna-se uma

matriz unitaria e a equagao (2-28) deve ser reescrita na forma da equacao (2-33).
F'C'=C'¢ (2-33)

Com isso o procedimento para se obter a energia total do sistema se d4 nas seguintes
etapas: sdo especificadas as espécies atdmicas e suas posi¢des; um conjunto inicial de fungdes
de base sdo escolhidas; os primeiros elementos das matrizes da equagao (2-28) sdo calculados;
através do processo de ortogonalizagdo os elementos de F que sdo relacionados aos elementos
de F'; assim F' sera diagonalizada fornecendo os autovetores de C' e os autovalores €. Os
coeficientes de C’ sdo utilizados para gerar uma nova matriz F’, que é diagonalizada produzindo
outra matriz C' otimizada. Este processo se repete até que o calculo convirja € um valor de
energia minimo seja obtido dentro dos limites estabelecidos. Todo este processo ¢ denominado

como método do Campo Autoconsistente (do inglés: self-consistente-field-SCF). [48,49,50]

Este método ndo considera de maneira direta a correlagdo entre os movimentos dos
elétrons, ja que, as interagdes reais entre os elétrons sdo substituidas por interacdes médias,
sendo assim, apenas uma fra¢do da correlacdo ¢ medida através do operador de troca. A
diferenca entre a menor energia obtida pelo método RHF e a energia exata ¢ chamada de energia

de correlagdo, mostrada na equacgao (2-34).

Ecorr = EO - EHF (2'34)

Grande parte dos sistemas estudados demonstram que a energia de correlagao faz parte
de cerca de 1% da energia exata, este valor ¢ muito pequeno, mas pode ser relevante para
sistemas que envolvem fendmenos muito sensiveis a correlagdo eletronica. Dessa forma, foram

desenvolvidos diversos métodos para que este valor seja calculado, algumas delas tratando os
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elétrons de maneira parecida ao método UHF, sendo que na maioria dos casos a fun¢do de onda
eletronica ¢ obtida através de dois ou mais determinantes de Slater. Estes métodos sao
conhecidos como pos-Hartree-Fock, citando como exemplo os métodos de interacao de
configuragdo (CI, SDCI, DCI, ...), métodos de perturbagao (MP2, MP3, ...), e métodos coupled-
cluster (CC, CCSD, CCD, ...). Mas estas metodologias exigem alto custo computacional, sendo

aplicaveis apenas em casos muito especificos e/ou em sistemas de poucos elétrons.

4. Teoria do Funcional de Densidade — DFT

Como foi discutido anteriormente, as equacdes de Hartree-Fock utilizam-se das fungdes
spin-orbital de cada um dos N elétrons para representar a fung¢ao de onda eletronica do sistema,
com isso, um problema de 4N variaveis ¢ produzido, 3N espaciais ¢ N de spin. Esse aspecto
pode ser simplificado por exemplo, alterando-se as varidveis basicas do sistema para a
densidade eletronica. Esse ¢ um parametro que depende apenas da distribui¢do das densidades
de carga do sistema, fazendo com que o problema gerado dependa apenas de trés coordenadas
espaciais, independentemente de seu numero de elétrons. Essa mudanga, diminui
consideravelmente o custo computacional no desenvolvimento e resolugdo das equacdes que

descrevem o sistema. [48,49]

Utilizando-se dos conceitos da teoria cinética dos gases, Drude no ano de 1900, compds
um modelo para descrever os elétrons de um metal através de uma descricdo analoga as
particulas dispersas de um gas. Essa foi uma das primeiras tentativas de se descrever um sistema
multieletronico através da densidade eletronica. Mais de seis décadas se passaram até que
fossem estabelecidos os conceitos fisico-matematicos que proporcionaram a utilizagdo da
densidade eletronica como variavel basica do sistema, através dos teoremas desenvolvidos por

Hohenberg, Kohn e Sham. [53]

A Teoria do Funcional de Densidade (do inglés: Density Function Theory-DFT) propoe
a utilizagdo da densidade eletronica como parametro fundamental para descri¢cdo dos sistemas
multieletronicos. Além de tratar-se de um observavel fisico’, sua defini¢do formal, para o estado

fundamental, ¢ exibida na equagdo (2-35). [48,54]

po(r) = J J lp*(rl, 7, ...T'N)qJ(Tl, Ty, ...TN)dT'l, drz dTN (2-35)

° Ha na literatura a descrigio de diversas metodologias capazes de medir a densidade eletronica
experimentalmente, como por exemplo, a difragdo de raios X.
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Nessa equacdo W(ry,1y,...7y), ¢ uma das solugdes da equagdo (2-10), assim como
mostrado anteriormente, o operador hamiltoniano pode ser descrito como uma soma dos
operadores que o compde e, consequentemente, torna-se possivel escrever a energia total do

sistema como um funcional de (2-35) mostrado na equagao (2-36).
Eolpo(r)] = Tlpo(r)] + Vee[po ()] + Vexe[po ()] (2-36)

Nesta equagdo T[p,(7)] é a energia cinética; V,,[p,(1)] é o potencial de repulsdo entre
os elétrons, incluindo os termos ndo classicos de troca e correlagio; e V., [po ()] € a expressdo
do potencial de atragdo elétron-nucleo. Sendo esses funcionais descritos adequadamente através
da fungdo p,(r), eles serdo capazes de retornar o valor de energia associado a energia total do

sistema em seu estado fundamental.

Diferente dos outros termos que dependem apenas da fung¢ao de onda eletronica, V.
sera determinado através de outros parametros além do nimero de elétrons. Serdo necessarias
as posi¢des € o numero atdmico dos nicleos que compde o sistema, assim, esse funcional devera
ser escrito em funcdo de v(r) que informa o potencial externo no qual os elétrons se

movimentam devido as cargas nucleares. Essa dependéncia ¢ exibida na equagdo (2-37).
Verlp@)] = [ pryv(rydr (2-37)

Em 1964 Hohenberg e Kohn publicaram dois teoremas estabelecendo as bases formais

da DFT. [55,56]

5. Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn estabelece que o potencial externo atuante
sobre os elétrons do sistema, deve ser descrito como um funcional inico da densidade eletronica
de estado fundamental, e que este seja tratado como uma constante aditiva. Esse teorema
garante a validade das expressoes (2-36) e (2-37), fazendo com que a energia do sistema possa
ser descrita por um funcional Unico da densidade eletronica do estado fundamental que, neste

caso, foi tratado como ndo degenerado. [55]

O segundo teorema se fundamenta no principio variacional, estabelecendo que qualquer
aproximacao da densidade eletronica tera um valor de energia associado maior ou igual a

energia do estado fundamental para quaisquer sistemas de N elétrons.
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po(m) =p'(r) =0 (2-38)
f p'(r)dr =N (2-39)
E[p'(r)] = E[po(1)] (2-40)

Devido ao fato da expressao analitica dos operadores da energia cinética, ¢ da repulsao
eletrostatica elétron-elétron ndo se alterarem para qualquer sistema estudado (composto por um
determinado ntimero de particulas e um potencial externo), um potencial universal pode ser

definido, como mostra a equagao (2-41).

Flp()] = (P|T + V..|¥) (2-41)

Assim, de acordo com o principio variacional, pode-se reescrever a equagao da energia

em termos da densidade eletronica na forma da equagdo (2-42).
Bl ] + [ p/0)w(rdr = Bylpo ) (2-42)

Onde:
Fo = Bulpo@)] = Flpo@)] + [ pomwrydr (2-43)

A forma na qual a equagdo (2-42) foi escrita mostra que a energia total esta sendo obtida
através de uma densidade eletronica p'(r) que, neste caso, estaria cumprindo o papel de uma
funcao tentativa para que a energia E,, de um sistema com potencial externo v(r) fosse obtida.
Mas, como V,,; ¢ um funcional da densidade, p’(r) seria uma fungio que descreve o seu proprio

potencial externo v'(r).

Em suma, o principio variacional estaria sendo utilizado para descrever um potencial
externo v'(r) através de uma fungédo p’(r), que se trata de uma fungio tentativa. Esse fato faz
com que p'(r)ndo seja “v-representavel”, pois, ndo ha garantias que v'(r) tenha valores
suficientemente proximos e/ou descreva a forma adequada do v(r) real do sistema. Outra
consequéncia deste fato ¢ a incapacidade de “N-representabilidade” de p'(r), pois, também nio

ha garantias que a condigao (2-39) seja satisfeita.

Em 1975, Gilbert obteve uma descri¢cao da densidade eletronica em fungao de N orbitais

de uma base ortonormal e, através de um determinante de Slater, expressou p(r) a partir da
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funcdo de onda eletronica do sistema. Esta descrigdo resolve o problema de “N-
representabilidade” de p'(r), sendo que a fungdo densidade tentativa deve respeitar as

condi¢des mostradas na equacao (2-44), a seguir. [57]
p'(r) =0

fp’(r)dr =N (2-44)

f|V p' @) 7| dr < o0

As condigoes da equagdo (2-44) parecem redundantes comparadas as exibidas
anteriormente (eq. (2-38)~(2-40)), mas, sdo extremamente necessarias para compor o
formalismo do modelo através de suas provas fisico-matematicas. Essas condigdes garantem
que a densidade eletronica seja uma fungdo bem comportada, positiva, finita, ¢ descreva

corretamente os N elétrons de um sistema (N -representavel).

As condigdes para que o problema da “v-representabilidade” de p’(r) seja contornado
foram descritas em 1979 por Levy, através de um procedimento que ficou conhecido como
procura restrita de Levy, que utiliza o principio variacional e separa a equagao (2-42) em duas
partes: a primeira testara as fungdes de onda eletronicas antissimétricas que irdo minimizar os
valores de F[p(r)], obtendo assim um conjunto de fung¢des densidade eletronica otimas; e a
segunda utilizara destas densidades para minimizar os valores da energia total do sistema. Este

procedimento ¢ mostrado de forma resumida na equagdo (2-45). [58]

E, = rnpin lr}p_i)g(‘lﬂf” + Uoe| ) + J p(r)v(r)dr] = mpin E,[po(1)] (2-45)

Assim, enquanto as propostas de Gilbert descrevem uma forma de contornar os
problemas de “N-representabilidade”, as propostas de Levy descrevem uma forma de contornar
os problemas de “v-representabilidade”, visto que p(r) sera obtida das fung¢des de onda
antissimétricas e com isso ja produzirdo um potencial externo fisicamente aceitavel para um
determinado sistema. Estas propostas complementam as ideias de Hohenberg e Kohn e
acrescentam o conceito de que o estado fundamental possa ser degenerado. Contudo, esses
conceitos apenas comprovam a existéncia de uma densidade eletronica inica que valida a
existéncia da energia descrita como funcional dessa densidade, mas ndo fornecem um

procedimento para que seus valores sejam obtidos de fato. [48]
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6. As Equac¢oes de Kohn-Sham

Baseados nos teoremas anteriormente apresentados, Kohn e Sham desenvolveram as
diretrizes para que uma solugdo analitica da energia total fosse encontrada. Expandindo os
termos da equacao (2-36), com o auxilio da equagao (2-37) e das equagdes de Hartree-Fock (eq.

(2-22) e (2-23)), a energia total do sistema pode ser reescrita na forma da equacao (2-46). [56]

Ey = TIpo()] + Koo (] + J[po ()] + f pP(r)dr
p@p) (2-46)
Ey = Tlpo ()] + Klpo@)] + f f O drdr + j pP(r)dr

Nesse caso o termo V,,[p,(1)] foi substituido pelos termos das intera¢des de repulsio

eletronica J[p, ()] e pelo termo nio classico das interagdes de troca e correlagdo K[py(1)].

Assim sendo, Kohn e Sham partem do pressuposto de que o termo da energia cinética
T[po(r)] também pode ser separado em dois outros termos: um com forma analitica, contendo
a energia cinética de um sistema de referéncia no qual os elétrons sdo ndo correlacionados
Trerlpo(r)], ou seja, ndo interagentes; e outro T¢[po(1)] contendo o resultado da diferenca T —
Trer; ambos possuindo a mesma densidade eletronica. Por ndo possuirem forma analitica
conhecida, T,[po(r)] € K[py(r)] sdo contraidos em um tnico termo, formando um outro
funcional conhecido como fiuncional de troca e correlagdo E,.[py(r)]. Com isso a equagéo

(2-46) pode ser reescrita na forma da equagado (2-47).
p(T)p(r’) ,
Ey = Trer[po(r)] + Exclpo(r)] + ff Wdrdr + f pryv(rydr  (2-47)

Com essas aproximacoes, a energia cinética total do sistema pode ser calculada com
valores muito proéximos aos valores reais, sendo que parte desta serd calculada de maneira
precisa e sera somada a um valor de menor contribuicao, fruto das interagdes nao classicas, que

serdo computadas através do termo do funcional de troca e correlagao.

Pelo fato de se tratar de um sistema ndo interagente, os valores de Ty¢[po(1)] podem
ser obtidos através da soma das contribuicdes individuais da energia cinética oriundas de cada
um dos N elétrons do sistema, obtidas a partir de suas respectivas fungdes spin-orbital que

compdem um determinante de Slater (eq. (2-14)), mostrada na equacao (2-48).
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Trerlpo)] = ) {1i]=3 7 1) (2-48)

N
=1
Nesse caso as fungdes y; sao conhecidos como orbitais de Kohn-Sham sendo que, a

fun¢ao de onda eletronica obtida através destes, ¢ uma das solugoes do hamiltoniano do sistema

de referéncia definido pela equagao (2-49).

N N
_ 1
Frep = ) =5 VE+ ) Vepp() (2-49)
i=1

i=1

Onde Vesf (1) € conhecido como potencial efetivo. A escolha de V¢ (1) relaciona o
sistema de referéncia com o sistema real estudado e ¢ definido respeitando a condigdo (2-50)
que estabelece que a densidade eletronica do sistema de referéncia deve ser igual a do sistema

real estudado.
N
Pres () = ) 1l = po(@) (2-50)
i=1

Assim a defini¢do de V¢ (1) € determinada atraves do principio variacional de forma
a verificar as condi¢gdes nas quais os orbitais y; irdo minimizar a energia total do sistema,
mantendo as condigdes de ortonormalidade para estas funcdes e, como consequéncia deste
processo, a equacdo (2-47) também ¢ otimizada. Através deste procedimento sdo obtidas as

equagoes de Kohn-Sham mostradas a seguir.

HYy; = e[y (2-51)
1
HYS = =S V24 Very (1) (2-52)
p(™) |
Verr(r) = v(r) + f = dr’' + V,.(r) (2-53)
SE
Vee = 5;“ (2-54)

Essas equagdes podem ser resolvidas através de um procedimento auto-consistente
semelhante ao discutido na se¢do 3 deste capitulo, e assim, a energia total do sistema pode ser

calculada pela equagao (2-55).
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E = ff I(:)_”( ) drdr' + B, [p@)] + f p(P)p(@)dr  (2-55)

Como dito anteriormente as equagdes de Kohn-Sham obtém a energia total do sistema
de maneira primorosamente exata, sendo que sua precisdo ¢ dependente da aproximacgao
realizada para os termos ndo classicos contidos no potencial de troca e correlagdo (V). A
expressdo analitica do funcional de troca e correlagdo (E,.) ¢ desconhecida de forma que se
tornam necessarias impor algumas condic¢des fisicas e matematicas para obté-la de modo

aproximado.

7. Tipos de Funcionais de Troca e Correlacao

Os funcionais de troca e correlagdo sao concebidos partindo do pressuposto de que os
elétrons de um sistema possam ser descritos como as particulas de um gas homogéneo, que se
movimentam sob a influéncia de um potencial externo produzido pela distribuicdo de cargas

positivas dos nucleos atdmicos.

Nesse modelo, a eletroneutralidade do sistema permanece respeitada, uma vez que, os
elétrons presentes no sistema sejam oriundos das espécies atdmicas estudadas. Assim, esses
elétrons podem ser descritos como uma distribuicdo uniforme de cargas negativas em uma
determinada regido. Essas consideragdes possibilitam a obtengdo da forma dos potenciais de
troca e correlacdo de maneira bastante precisa para este tipo de sistema, sendo mostrada na

equagao (2-56).
EXPA[p(r)] = j (1)) dr (2-56)

Essa equacgdo representa um tipo de funcional que recebe a classificagdo de
Aproximagdo de Densidade Local (do inglés: Local Density Approximation - LDA), no qual seu
termo &,.[p(1)], expressa a energia de troca e correlagdo de cada um dos elétrons que compde
um gas de densidade eletronica p(r). Esse termo, pode ser representado através de dois outros
termos: &, que representa a energia de troca e &, que representa a energia de correlacio

eletronica.

Sxclp(M)] = &lp(M)] + Ec[p ()] (2-57)
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Em 1930, Bloch e Dirac estudaram o termo de troca, deduzindo uma forma analitica
para descrever a energia de troca dos entes de um gas de elétrons homogéneo, mostrado na

equagao (2-58). [59,60]

1/3
£ [p(r)] = —%(3” (r)) 2-58)

I

Diferente da energia de troca, a energia de correlagdao ndo possui forma analitica, mesmo
quando as aproximagdes supracitadas sdo levadas em consideracao. Foi entdo que em 1980,
Ceperly e Alder publicaram seu trabalho com simula¢des de Monte-Carlo'® para sistemas
baseados no modelo de gas de elétrons homogéneo. Seus resultados, extremamente precisos
permitiram que outros pesquisadores desenvolvessem diversos outros funcionais nos quais &,

possui uma forma analitica capaz de descrever o sistema estudado. [61]

Outro tipo de funcional sdo os classificados como Aproximag¢do da Densidade de Spin
Local (do inglés: Local Spin-Density Approximation - LSD), mostrado na equagao (2-59). Esses
funcionais sao mais adequados para a descrigdo de sistemas nao restritos (camada aberta) e sdo
construidos fazendo-se a aproximagao de que a densidade eletronica total do sistema pode ser
descrita através de duas outras densidades eletronicas, cada uma contendo as informagdes dos

spins (a ou f3) de seus respectivos conjuntos de elétrons.
B e, pp@)] = [ pexclpar), pp ()l (2-59)

Apesar de esses tipos de funcionais demostrarem bons resultados para sistemas que
apresentam maior uniformidade em sua densidade eletronica total (como no caso da
determinagdo das propriedades fisico-quimicas de metais), esse modelo demonstra muitos
desvios quando aplicados a atomos e moléculas isoladas. A forma da densidade eletronica nesse
tipo de sistema ¢ mais distorcida, sendo mais intensa principalmente nas regides respectivas as
interagdes interatomicas existentes, € menos intensa nas demais regides que descrevem o

volume total da espécie quimica estudada.

Outro tipo de funcional foi desenvolvido levando em consideracdo as nuances da

densidade eletronica em sistemas moleculares, através da descri¢do de um gradiente (Vp (1))

19 Esta ¢ um tipo de metodologia estocéstica computacional, baseada em um algoritmo capaz de gerar, a partir de
uma amostragem aleatéria, um conjunto de resultados possiveis para um evento incerto, associados a sua
probabilidade de ocorréncia.
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da densidade eletronica, distribuida sobre a regido do espaco ocupada pela molécula. Assim, a
ndo homogeneidade da densidade eletronica real pode ser descrita através dos funcionais de
Aproximagdo do Gradiente Generalizado (do inglé€s: Generalized Gradient Approximation -

GGA), mostrado na equagao (2-60).
B0 = | B4 o), 1 Tpllprdr (2-60)

Esses tipos de funcionais sd3o os mais utilizados atualmente, e sdo diferenciados
dependendo da forma na qual EZ¢4 ¢ definido. Esse termo também pode ser representado a
partir de dois termos, Ef%4 e FS%4 que expressam as contribuicdes das interagdes de troca e

correlagdo separadamente.

Em geral, os funcionais sdo denominados através de uma sigla contendo uma forma
contraida dos nomes de seus desenvolvedores, e caso estes tenham desenvolvido mais de um
funcional, sao adicionados os anos em que estes foram construidos como por exemplo, o
funcional desenvolvido por Perdew et al. denominado PBE (sigla de Perdew-Burke-Ernzerhof),

ou até¢ mesmo o funcional PW91, desenvolvido por Perdew e Wang em 1991. [62,63]

Em alguns casos, também sdo consideradas as contribui¢des individuais no
desenvolvimento de um funcional, como a combinacao entre o funcional de troca desenvolvido
por Becke e o funcional de correlagdo desenvolvido por Lee, Yang e Parr que recebe o nome

de BLYP. [64]

Existem também, os casos nos quais um termo de troca exato ¢ trazido do método de
Hartree-Fock e € incorporado aos funcionais da DFT, nessa categoria, estdo contidos os
chamados funcionais hibridos. A esse tipo de funcional também podem ser incorporados outros
termos de troca e/ou correlagdo de outros tipos de funcionais DFT, a fim de obter-se resultados
mais precisos, sendo que, cada um dos fragmentos recebem um fator que pondera a influéncia
das partes no funcional resultante, como por exemplo o funcional B3LYP representado a seguir.

[65]

EB3LYP = (1 — ag)ELSP + aoEHF + a, AEE®8 + a EFYP + (1 — a )EYWN (2-61)

Além dos termos ja citados, nesse funcional: a, = 0,20, a,, = 0,72, e a. = 0,81. Esses

valores foram ajustados baseados nas entalpias de formacdo de moléculas pequenas; AEZ88 ¢

um gradiente de corregio para o funcional de troca proposto por Becke em 1988 (B8S8), e EYWN
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¢ o termo de correlagdo do funcional do tipo LSD proposto por Vosko-Wilk-Nusair, em 1980.

[66,67]

8. Conjunto de Funcoes de Base

Nas secdes anteriores, foram discutidas diversas situa¢des as quais metodologias
descreviam as respectivas funcgdes orbital e spin-orbital através de um conjunto de fungdes de
base. A seguir, serao mostrados alguns tipos de fungdes de base que sao comumente utilizadas

nas metodologias supracitadas.

Um dos primeiros conjuntos de fungdes de base implementados na quimica
computacional foram os Orbitais Atomicos de Slater (do inglés: Slater Atomic Orbital - STO)

mostrado na equagao (2-62).
Snim (1,6, 9) = Asror™ e Y™ (6, ) (2-62)

Na equago, Y;™ representa os harménicos esféricos das fungdes orbital; Agry € uma
constante de normalizagdo e { ¢ um parametro que ira assumir um valor arbitrario, sendo que
esses indices sofrerdo adequacdes para que possam descrever de maneira satisfatoria os

sistemas estudados.

Apesar de conterem uma grande flexibilidade, as fung¢des do tipo STO demandam um
alto custo computacional, principalmente quando comparadas as funcdes do tipo gaussiana (do
inglés: Gaussian Funtion - GF), representadas na equagao (2-63), que produzem integrais mais

simples de se resolver.
Grim (1,6, 9) = AgrT™ 1™ Y"(8, 9) (2-63)

Devido a melhoria na velocidade dos calculos, as gaussianas sao o tipo de fungdes de
base mais utilizadas atualmente. O tipo de método aplicado para o uso destas fungdes ¢ a
descricdo de uma determinada funcao orbital obtida através da combinagdo linear de um

pequeno conjunto de gaussianas, como mostrado na equagao (2-64).
¢; = Z dyiGy (2-64)
u

Onde, G,, sdo as fungdes gaussianas centradas sobre um determinado dtomo, ¢ d,,; sdo

os coeficientes de contracao dessas fungdes. Assim, esse tipo de conjunto de fungdes ¢ chamado



46

de Gaussiana Contraida (do inglés: Contracted Gaussian-type Function - CGTF). Além de
melhorar a precisdao dos resultados obtidos, esse tipo de fun¢do diminui ainda mais o custo
computacional dos calculos, uma vez que o numero de parametros variacionais tende a ser

diminuidos.

Cada orbital atdmico pode ser representado por um conjunto de fungdes de base CGTF
e, para aumentar ainda mais a precisdo dos resultados obtidos, esse nimero ainda pode ser
aumentado. Como exemplo, as fun¢des de base double-zeta (DZ), que representam cada orbital
como um conjunto de duas CGTF. Outro caso sdo as fung¢des de base split-valence (SV), que
usam uma CGTF para os orbitais atdbmicos de camada interna considerando-se que estes nao
participam ativamente das ligacdes quimicas, e duas ou mais CGTF para os orbitais de valéncia.
As SV’s que utilizam duas CGTF’s para os orbitais de valéncia recebem o nome de valence
double-zeta (VDZ), as que utilizam trés sdo chamadas de valence triple-zeta (VTZ), e assim

sucessivamente.

9. Estudo de Sistemas Periodicos

Assim como outras metodologias, os estudos de sistemas em fase condensada, exigem
aproximacodes que tornam possivel sua realizacao e parte dessas aproximacgdes sao oriundas dos
conceitos desenvolvidos na cristalografia. Dentre as propriedades dos solidos cristalinos cita-
se a periodicidade observada em sua estrutura. Além de ser um atributo utilizado para
caracterizar experimentalmente essa classe de compostos, a periodicidade se torna muito
conveniente na descricdo matematica desses materiais, possibilitando que sua estrutura seja

representada algebricamente.

Essa descricdo pode ser realizada através de uma célula unitdria, uma unidade de
repeti¢dao que contém as informagdes do nimero de 4tomos e suas posi¢oes relativas aos vefores
de rede que, por sua vez, sdo descritos em um sistema cartesiano juntamente com o angulo
observado entre eles. A Figura 2.2 representa a célula unitdria da MOF URJC1 bem como
algumas operagdes de translacdo desta, demonstrando assim, como a rede cristalina deste

material pode ser representada. [68]
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Figura 2.2: Representacao de algumas das operagdes de translagdo para a célula unitaria da MOF
URIJCI.

A periodicidade pode ser representada algebricamente por um espago vetorial {R},
composto por N vetores R que representam cada uma das operacdes de translac@o, descrevendo
apropriadamente a estrutura do sistema. A equacao (2-65) mostra que a forma analitica de R ¢
resultante da combinacgao linear entre os vetores primitivos ai, a2 € a3 da célula unitéria, sendo

ni, n2 € n3 nimeros inteiros adequados para tal descrigao.

R =n;aq + nya; + nzaz (2-65)

Essas propriedades garantem que tanto as regides do espago ocupadas pelos dtomos
quanto os espagos vazios existentes na estrutura, sejam adequadamente descritas. Esse fato
permite inferir, que duas particulas localizadas em dois pontos quaisquer do interior da estrutura
do material, tal que, suas posi¢des relativas sejam proporcionais a um determinado R, estdo sob
a influéncia do mesmo ambiente quimico, ou seja, pode-se dizer que as propriedades fisico-
quimicas observadas nestes dois pontos sdo iguais. Essa aproximacao € o conceito fundamental
das Condi¢oes de Contorno Periddicas (do inglés: Periodic Boundary Conditions), utilizadas
para obter-se as informagdes da energia eletronica nesse tipo sistema, permitindo representar

sua energia potencial em funcao do vetor R, como mostrado na equagao (2-66).
V(r)=V(r+R) (2-66)

Com isso, os elétrons do sistema também podem ser representados através da
periocidade do sistema, ja que, os elétrons localizados em regides equivalentes da estrutura
cristalina assumem as mesmas propriedades fisico-quimicas e podem ser descritos pela mesma
funcdo de onda. Esta descri¢dao ¢ realizada através da utilizagdo do Teorema de Bloch, que
demonstra uma solucao analitica para a fun¢do de onda dos elétrons do sistema mostrada na

equacdo (2-67). [38]
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V() = e (1) (2-67)
Uy (r) = Uk (r + R) (2-68)

Onde e‘*" corresponde & uma onda plana, e u, uma fungdo de periodicidade da rede.
Nesse caso k sdo os vetores de onda utilizados para identificar as autofuncdes e seus autovalores
associados, e sdo definidos a partir da combina¢do linear dos vetores primitivos do espaco
reciproco da rede de Bravais apresentada pela estrutura do composto, ou seja, k garante que as

ondas planas tenham a mesma periodicidade que a estrutura do solido cristalino.

Diferente dos sistemas moleculares, um sistema periddico possui um elevado nimero
de elétrons e uma maior complexidade se tratando de seu ambiente quimico. Esse fato faz com
que a descri¢do da fung¢do de onda eletronica do sistema através das funcdes de base
supracitadas exija altissimo custo computacional. Assim as ondas planas surgiram como
alternativa viavel, sendo implementadas nas metodologias anteriormente discutidas para
descrever a fungao de onda eletronica do sistema que ¢ dada como uma expansao de ondas

planas presentes na equagao (2-69).

Wi =) Cuyge *H0r (2-69)
G

10. Aspectos Tedrico-Praticos

Nesse capitulo foram discutidos os conceitos fundamentais de algumas das
metodologias tedrico-computacionais que permitem calcular os valores de energias para os
sistemas de interesse, possibilitando que as informagdes fisicas, quimicas e cinéticas a respeito
das transformacdes envolvidas em suas reacdes, sejam previstas teoricamente. Na pratica, esse
estudo ¢ realizado tracando-se um possivel caminho para a reagdo estudada, propondo as
estruturas dos reagentes; estados de transi¢do; possiveis intermediarios; € produtos formadas

no meio reacional que serdo elucidadas a partir das informacdes obtidas.

Os pacotes computacionais (softwares) que implementam essas metodologias sdo
capazes de varrer uma regido da Superficie de Energia Potencial (SEP) a partir das posi¢des
atdmicas da estrutura investigada. As energias calculadas sdo utilizadas para a implementagao
de protocolos de otimizagao de estruturas, podendo esta corresponder a um ponto de maximo

ou minimo na SEP, onde os reagentes, produtos e intermediarios de reagcdo, correspondem aos
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pontos de minimo e os estados de transi¢do, correspondem aos pontos de maximo da SEP.

[69,70]

Além das energias eletronicas, esses softwares sdo capazes de prever, a partir dos
conceitos da termodindmica estatistica, as contribui¢des da energia térmica oriunda dos
movimentos de translacdo, rotagdo e vibracdo dos atomos que compdem as estruturas das
moléculas estudadas. Assim, suas energias livres de Gibbs (AG) podem ser calculadas através

da equacao (2-70).

AG = AE,;, + AGrerm (2-70)

Onde AE,;, ¢ a contribuicao da energia eletronica somadas a AG;,n, que se refere as
contribui¢des das energias térmicas. Os valores de energia obtidos sdo comparados, permitindo

que um perfil energético da reagdo seja tragado.

Os valores das energias livres de Gibbs referentes aos estados de transi¢do envolvidos
em uma reagdo correspondem as barreiras energéticas que devem ser superadas para que o
processo ocorra e, a partir desses valores, a energia de ativagdo (E,) de um processo pode ser
obtida. Esse estudo possibilita que a cinética da reacdo seja elucidada através das respectivas
constantes de velocidade, que podem ser calculadas a partir da equagao de Eyring, mostrada na

equagao (2-71). [29,70]

kyT
k(T) = % e ~Ea/RT (2-71)

Onde, k(T) refere-se a constante de velocidade de reacdo em fun¢do da temperatura T;

kg a constante de Boltzmann, h a constante de Planck e R a constante universal dos gases.
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Capitulo 3 :Resultados e Discussoes

Alguns dos aspectos envolvidos na reacdo de condensacdo de Knoevenagel ja foram
mostrados na se¢do 4 do capitulo 1. Essa reacdo deu inicio a uma subérea da quimica conhecida
como iminio-catalise, que possui como uma de suas principais caracteristicas, o aumento da
velocidade de determinadas reagdes através dos ions iminio formados no meio reacional, sendo

esses capazes de atuar como catalisadores dessas reagoes. [41]

Alguns autores sdo taxativos em dizer que as reagdes que ndo sao catalisadas na presenga
de ions iminio, ndo devem receber a denominacdo de condensacdo de Knoevenagel mas,
principalmente na area de catalise, diversos trabalhos utilizam esta denominagao para se referir
as reagdes que utilizam os mesmos precursores € obtém os mesmos produtos que uma reagao
catalisada via iminio, ou seja, em muitos casos as condigdes de reagdo utilizadas ndo serao
iguais as classicamente propostas e, qualquer que seja a reagao entre um grupo carbonilico (a)
e um grupo metileno acido (b), formando uma ligacio C-C, com eliminacdo de agua, ¢
frequentemente denominada como condensagdo de Knoevenagel pela comunidade cientifica.

[37,71]

A forma geral desse tipo de reacdo ¢ representada na Figura 3.1, onde Ri1 e Rz s@o grupos
H e/ou cadeias carbonicas, R3 € R4 sdo grupos retiradores de elétrons e (¢) e (d) sdo os possiveis
produtos da reacao. O produto obtido por essas reagdes pode se tratar de uma mistura racémica

dependendo da simetria das moléculas dos reagentes e das condigdes de reagdes impostas.

Ry R, Ry Ry

H. H  -H,0
I I e

R1)L Rz R3>\ R4 R, R, R, R;
(a) (b) (© (d)

Figura 3.1: Representacdo generalizada de uma reacéo de condensag@o de Knoevenagel.

Para criar essa generalizagdo foram escolhidos dois dos possiveis produtos obtidos pela
condensa¢do de Knoevenagel, para referenciar o perfil dos produtos obtidos nas reagdes que
geralmente sao utilizadas como padrdo em estudos cataliticos. Sendo esse o foco deste trabalho,

serdo discutidos os aspectos fisicos, quimicos e cinéticos acerca desse tipo de reacao.

A se¢do 4 do Capitulo 1 ressalta ainda que, a inspiragdo desse trabalho foi um artigo

publicado em 2016 intitulado: New URJC-1 Material with Remarkable Stability and Acid-Base
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Catalytic Properties, onde, Leo et al. utilizaram como um dos padrdes para medir o poder
catalitico de seu material, uma reacdo de condensacdo de Knoevenagel. Algumas das

especificidades das reacdes descritas nesse artigo sao representadas na Figura 3.2. [19]

H CN
N H MOF _
H —
(a) (b) (©)

Figura 3.2: Condensagdo de Knoevenagel entre (a) benzaldeido e (b) malononitrilo, produzindo (c) 2-
benzilidenomalononitrilo.

Em seu artigo Leo et al. informam que seus testes cataliticos prosseguiram da seguinte
forma: 5,1 mmol de malononitrilo (b) e 48 mg do catalisador (MOF) foram adicionados a 10
mL de N,N-dimetilformamida (DMF), a temperatura ambiente e sob agitagdo constante (700
rpm). A mistura foi aquecida até 80°C e, quando a temperatura do sistema se estabilizou, 5,1
mmol de benzaldeido (a) foram adicionados ao meio reacional. A conversdo do benzaldeido foi
monitorada em intervalos de 1h por cromatografia gasosa, equipada com detector por ionizacao
de chama (do inglés: Flame Ionization Detector - FID), obtendo como produto o 2-

benzilidenomalononitrilo (c).

A reagdo prosseguiu durante 4h'! sendo utilizada como um estudo comparativo da
URIJC-1 com outras duas MOF’s. As atividades cataliticas desses compostos também foram
comparadas a um branco, ou seja, uma reagdo com as mesmas condigdes, mas sem a presenga

de um catalisador.

1. Condensaciao de Knoevenagel, Estudos Preliminares.

As investigagcdes acerca das propriedades fisico-quimicas da condensacdo de
Knoevenagel (CK) executada por Leo at al. se iniciaram a partir de uma proposta resumida do
sistema, com a finalidade de simplificar os célculos envolvidos na simulagdao. Com isso, foram
testadas as possibilidades dos caminhos de reagdao para a CK entre o formaldeido (me) e
malononitrilo (nccn) em fase gasosa a 80°C, sendo que nessa etapa, apenas as interagdes entre

essas espécies foram levadas em consideracdo. A Figura 3.3 esboga o processo investigado.

"Na Figura 1.10 ja foram exibidos os rendimentos de reagdo
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j)]\ H H H CN
K 80°C —

H™H NC>\CN H ©CN
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Figura 3.3: Representacdo da reacdo entre (me) formaldeido e (nccn) malononitrilo, formando (p-me)
2-metilenomalononitrilo.

As estruturas dos reagentes e produtos da reagdo, bem como dos possiveis
intermediarios ¢ estados de transi¢do (TS), foram otimizadas com o auxilio do software ORCA
versdo 4.0.1, com def2-TZVP como o conjunto de fungdes de base escolhido juntamente com
o funcional PBE, sendo esse o nivel de célculo adotado. Posteriormente, as energias das
estruturas obtidas também foram calculadas utilizando-se outros dois métodos: B3LYP e MP2,
afim de se verificar a exatidao das energias eletronicas obtidas. O caminho testado para essa
reacdo ¢ demostrado na Figura 3.4, sendo que esse caminho também foi posteriormente testado

para as reagdes com acetaldeido (ac) e benzaldeido (bz) como precursores.

- o
R= H H,C @
(me) (ac) (bz)
o OH
H H | H
SIS S
R H NC CN R)J\H NC)\CN
+
HO H
Toef e
R”SH  Nc” CN H CN
HO H 111 H,0 CN
W H\\
H Rl CN R CN
H,0 CN v CN
o —> = + H0
H CN R ©CN

Figura 3.4: Mecanismo da CK entre aldeidos (me, ac, bz) € malononitrilo em fase gasosa a 80°C.

Nesse mecanismo, a etapa I representa um equilibrio de desprotonac¢do do malononitrilo
realizada pelo aldeido que, tendo sua carbonila ativada estaria propenso a um ataque
nucleofilico, mostrado na etapa II. Em seguida, as etapas III e IV, representam um rearranjo
intramolecular do segundo hidrogénio do malononitrilo, seguido da desidratacdo da espécie

formada, conduzindo a formag¢ao do produto da condensagao.
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As tabelas, a seguir, exibem as energias obtidas para os processos mostrados neste

caminho de reagao.

Tabela 3.1: Variacdo da energia livre de Gibbs (AG) para a reacdo de CK entre formaldeido ¢
malononitrilo ndo catalisada.

Mecanismo nio catalisado (me)

AG/keal mol™!
Etapa Processo

PBE B3LYP MP2
| Desprotonagdo 160,5 162,0 168.,3
11 Ataque nucleofilico -158,4 -154,9 -168,6
111 Rearranjo-H 60,1 65,6 69,7
v Desidratagao -62,4 -69,0 -69,2

Global -0,2 3,7 0,2

Tabela 3.2: Variacdo da energia livre de Gibbs (AG) para a reacdo de CK entre acetaldeido e
malononitrilo ndo catalisada.

Mecanismo nao catalisado (ac)

AG/keal mol!
Etapa Processo
PBE B3LYP MP2
I Desprotonagdo 144,2 146,8 155,0
11 Ataque nucleofilico -137,3 -135,0 -154,1
III Rearranjo-H 64,7 65,1 74,7
| AY Desidratagao -67,7 -68,8 -72,5

Global 3,9 8,1 3,1
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Tabela 3.3: Variacdo da energia livre de Gibbs (AG) para a reagdo de CK entre benzaldeido ¢
malononitrilo ndo catalisada.

Mecanismo nao catalisado (bz)

AG/keal mol™!
Etapa Processo
PBE B3LYP MP2
I Desprotonagdo 128,2 130,7 1421
11 Ataque nucleofilico -115,0 -111,6 -135,5
111 Rearranjo-H 63,6 62,9 70,4
| A% Desidratagao -68,9 -69,8 -69,7
Global 7,9 12,2 7,3

As reacdes para os diferentes aldeidos demonstraram um perfil energético parecido. Os
valores de energia observados nas etapas Il sugerem que estes processos se referem a formacao
dos possiveis intermediarios das reacdes. As etapas I e III possuem valores de energia muito
discrepantes das demais, indicando que as estruturas formadas nesses processos se referem aos
possiveis estados de transicdo das reacdes, sendo I a etapa determinante do processo, ja que

possui o0 maior valor de AG.

As energias obtidas para os processos globais indicam que essas reagdes seriam
processos termodinamicamente desfavoraveis, mas, como dito anteriormente, as interagdes
investigadas nesses casos foram simuladas em estado gasoso, ou seja, desprezando os efeitos

de solvatacdo, que serdo discutidos mais adiante.

Com isso uma busca mais detalhada das estruturas dos TS’s foi realizada, com o auxilio
de um protocolo de célculo de varredura de superficie relaxada (do inglés: Relaxed Surface
Scan - Scan), que promove a aproximacao das espécies atdmicas que seriam responsaveis por
formar ou romper as ligacdes quimicas da(as) molécula(as) que faz(em) parte do possivel TS,
e, cada vez que a distancia ¢ alterada, sdo realizados os calculos de otimizagdo do sistema
possibilitando que as variagdes da energia eletronica total sejam obtidas em consequéncia dessa

aproximagao.

Este tipo de varredura permite que um perfil energético seja tracado em fungdo da
coordenada de reacdao e, dependendo de sua forma, pode-se concluir se a transformacgao
estudada passa ou nao por um TS. Assim, este protocolo funciona como um guia para a busca

dos estados de transicdo, que uma vez encontrados, sdo otimizados e caracterizados através do
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calculo das frequéncias harmodnicas de vibragdo (de valores imaginarios) contidas na

coordenada de reagao.

As varreduras realizadas entre a aproximacao do atomo de oxigénio do formaldeido e
de um dos atomos de hidrogénio do malononitrilo, revelaram que o processo de desprotonagao
pode ocorrer através de um TS com uma energia relativa a 39,6 kcal mol'. Mas
simultaneamente a este processo, foi observado um ataque nucleofilico das nitrilas do
malononitrilo ao carbono da carbonila do formaldeido e, por esse motivo, o TS teve uma energia

muito mais baixa comparada as espécies mostradas na etapa I.

Essa interacao poderia levar a outros produtos que ndo seriam os da CK e, na tentativa
de se contornar esse obstaculo, os calculos sucederam com a adi¢ao do método de solvatagao
implicita conductor-like polarizable continuum model (CPCM), ja que, uma vez solvatadas, as
espécies carregadas poderiam ser melhor estabilizadas conduzindo ao produto de interesse. O
solvente inserido foi o DMF, o mesmo utilizado por Leo ef al. A energia relativa a etapa I
diminuiu com essa modificagdo (91,3 kcal mol'), mas ainda assim o comportamento
nucleofilico das nitrilas foi observado gerando, inclusive, alguns intermedidrios isoméricos ao
mostrado na etapa II. Como esses caminhos conduzem a formac¢ao de compostos mais estaveis
nessas condigdes, essas reacdes competitivas sdo termodinamicamente mais favordveis de
ocorrer. A Figura 3.5 exibe algumas das estruturas bem como as energias relativas a estes

Pprocessos.

100

kcal mol™)

— 40

AG

Coordenada de reagéo

Figura 3.5: Perfil energético das possiveis reagdes competitivas a CK.
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Estes resultados corroboram com a hipdtese de que os catalisadores utilizados nesta
reacdo nao s6 aceleram o processo, mas também ajudam a conduzir a reagdo para a formacao
dos produtos desejados, ou seja, ha também um aspecto de seletividade agregado as

caracteristicas destes compostos frente a CK.

2. Influéncias do Solvente na Condensacido de Knoevenagel

A importancia dos solventes para essa reacao, também pode ser verificada através dos
resultados obtidos em trabalhos tedricos e experimentais presentes na literatura. Alguns desses
estudos mostram, inclusive, a participagdo ativa desses solventes na CK, sendo os que possuem
maior polaridade, aqueles que apresentam maior capacidade de aumentar a cinética da reagao.

[72,73]

Deste modo, além da solvatacao implicita foram testadas as possibilidades nas quais as
moléculas do proprio solvente, no caso o DMF, interagem diretamente com o sistema
promovendo a catalise da reacdo mostrada anteriormente na Figura 3.3, similar ao descrito por

Dalessandro et al. [72].

Inicialmente foi realizado uma andlise tanto das energias quanto da distribuicdo de
cargas nas diferentes formas na qual uma molécula de DMF pode ser protonada. Por possuir
um atomo de oxigénio e um atomo de nitrogénio em sua estrutura, a molécula de DMF
possuiria, a priori, dois sitios doadores de elétrons com a capacidade de abstrair o hidrogénio
da molécula do malononitrilo, promovendo assim, a etapa I da reacdo mostrada na Figura 3.4.

Os possiveis sitios basicos da molécula de DMF sdo mostrados na Figura 3.6.

HN-DMF
(o] H
0 MW H\Jl]J\H + NC)\CN
\NJ\H N Sen oM H
|DMF (ncen) \ﬁ/)\H + NC)\CN
H(l)-DMF

Figura 3.6: Possiveis sitios basicos da molécula de DMF.
Nessa etapa, também foram calculadas as energias de solvatagdo (AAG,,,;) das espécies
formadas, através da diferenca dos valores de energia obtidos pelo protocolo CPCM (AG) e as

obtidas em fase gasosa (AGgq), como mostrado na equagdo (3-1).
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AAGgo; = AG — AGyqs (3-1)

Os valores de energia obtidos sdo representados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Variacdo da energia livre de Gibbs (AG), para o processo de desprotonagdo da molécula
de malononitrilo pelos sitios basicos da molécula de DMF. (AG’s em kcal mol™)

AG AGgas AAGsol
Espécies Quimicas

PBE
HN-DMF 52,1 78,04 -25,9
HO-DMF 39,2 65,1 -25.9

B3LYP

HN-DMF 48,9 84,3 -35,5
HO-DMF 35,9 65,1 -29,2

MP2
HN-DMF 51,6 87,7 -36,1
HO-DMF 42,4 90,5 -48,1

Além dos valores de energia, também foram analisadas as cargas de Mulliken dos sitios
basicos das espécies formadas. As cargas observadas ndo sofreram grande variagdo na auséncia
ou na presenca do método CPCM, sendo possivel evidenciar um maior carater nucleofilico dos
atomos de oxigénio em ambas as espécies. No HN-DMF o atomo de oxigénio exibe um valor
de -0,1546 de carga, enquanto o nitrogénio 0,0545. No HO-DMF o oxigénio exibe -0,2978 de

carga, enquanto o nitrogénio 0,0968.

Esses resultados informam que o oxigénio da molécula de DMF tem maior
probabilidade de realizar a etapa de desprotonacdo do malononitrilo, e pelo fato de se tratar do
solvente da reacao, as colisdes entre as moléculas de DMF e malononitrilo ocorrem com maior

frequéncia no meio reacional quando comparadas as colisdes com as moléculas do aldeido.

Nessa etapa, também, ficou constatado que ao explicitar a molécula de DMF junto as
estruturas dos precursores, as energias de interagdo obtidas sdo maiores que a dos reagentes
isolados, indicando que inicialmente ocorre a formagdo de um complexo de interagdo entre
essas espécies. Assim, o perfil energético das reacdes testadas foi baseado nas energias obtidas
desta interagdo. A Figura 3.7 ilustra a formagdo dessas estruturas bem como a variacido de

energia em relagdo aos precursores isolados.
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Figura 3.7: Complexos de interagdo formados entre os precursores e a molécula de DMF. As
distancias indicadas estdo em A e energias em kcal mol™.

Com isso foram realizadas as simulagdes da CK com os oxigénios das moléculas de

DMF interagindo com os reagentes como um nucleéfilo. A Figura 3.8 ilustra uma proposta de

mecanismo para essa reagdo, ¢ dentre as rotas testadas, essa foi a que demostrou o perfil

energético mais favoravel.
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Figura 3.8: Mecanismo de reacdo de CK catalisada por DMF.

A etapa I refere-se ao equilibrio de desprotonacao do malononitrilo promovido pelo de

DMEF. O processo II acorre através da ativagdo da carbonila do aldeido, promovida pelo OH-

DMF, simultdnea a um ataque nucleofilico (IIT), promovido pelo grupo metileno ativado a

carbonila, formando um intermediario de reacdo. As etapas IV e V demonstram um processo

de desidratacao do composto intermediario, formando assim os produtos da reagdo. As energias
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calculadas para os processos (AG), sdo exibidas nas tabelas que se seguem, junto as respectivas

energias de solvatagao das espécies (AGsol).

Tabela 3.5: Variacdo da energia livre de Gibbs (AG) para a reacdo de CK entre formaldeido ¢
malononitrilo catalisada por DMF.

Mecanismo catalisado por DMF (me)

AG/keal mol!
Etapa Processo PBE B3LYP MP2
AG AAGsa AG AAGsa AG  AAGsa
I Desprotonagado 11,5 -37,3 8,5 -41,5 20,1 -59.,6
1I Ataque nucleofilico 9.0 -3,0 20,5 -3,2 1,6 -11,8
111 Intermediario -36.6 -5.3 -42.7 -5.4 -39.7 -5,6
| A% Rearranjo-H 29,5 -9,1 36,8 -9,0 38,5 -8,5
A% Desidratagao 23,6 -3,8 -29.9  -1,7 27,1 -1,4
Global -10,1 -6,8 -6,7

Tabela 3.6: Variacdo da energia livre de Gibbs (AG) para a reacdo de CK entre acetaldeido e
malononitrilo catalisada por DMF.

Mecanismo catalisado por DMF (ac)

AG/keal mol!
Etapa Processo PBE B3LYP MP2
AG AAGsa AG AAGsa AG  AAGsoa
I Desprotonagao 15,7 -35,9 13,0 -38,7 23,8 -40,6
11 Ataque nucleofilico 16,1 -6.8 24,6 -6,7 13,6 -9.,5
111 Intermediario -30,7 -24 -350 -14 299 -34
| AY Rearranjo-H 23.8 -5,2 314 -3,8 34,1 -5,2
\% Desidratacao 27,7 2,6 364 -1,7 -31,8 -3,0

Global -2,9 -2,4 -5,3
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Tabela 3.7: Variacdo da energia livre de Gibbs (AG) para a reagdo de CK entre benzaldeido ¢
malononitrilo catalisada por DMF.

Mecanismo catalisado por DMF (bz)

AG/keal mol!
Etapa Processo PBE B3LYP MP2
AG AAGsa AG AAGsa AG  AAGsoa

| Desprotonagado 153  -35,2 13,6 -37,5 234 -38,6
1I Ataque nucleofilico 12,7 -6,9 20,6 -5,4 11,1 -7,5
111 Intermediario 21,2 -1,4 -25.1 0,2 -39.5 -1,3
v Rearranjo-H 24,6 -2,5 32,1 -0,5 34,4 -1,5
A% Desidratagao 31,6 -1,3 -40,9 0,3 -33,2  -0,5

Global -0,2 0,3 -4,0

A partir da analise dos perfis energéticos dessas reacdes, conclui-se que as etapas [ e IV
sdo aquelas que possuem os maiores valores de energia associadas. Dessas duas etapas, IV ¢ a
que possui maior valor de energia, tratando-se da etapa determinante das velocidades dessas
reacdes. Este fato pode ser evidenciado pelos valores das constantes de velocidade de reagdo,

calculadas através da equacao de Eyring (eq. (2-71)), exibidas na Tabela 3.8.

Vale ressaltar, que as energias referentes as etapas I para as reagdes dos trés aldeidos
possuem valores diferentes, pois, as contribuigdes energéticas de cada uma das respectivas

moléculas dos aldeidos foram consideradas nos calculos desse processo.

Tabela 3.8: Constantes de velocidade de reagdo da CK catalisada por DMF.

Precursor Etapa -

PBE B3LYP MP2
me 3,9x10° 1,3x101° 1,1x101
ac v 1,4x107 2,7x107 5,9x107
bz 4,2x1073 9,3x108 3,8x107

Os valores das constantes de velocidade informam que a reagdo de CK seria
cineticamente mais favoravel para o acetaldeido, seguido do benzaldeido, e por tltimo para o
formaldeido. As constantes de velocidade calculadas para o acetaldeido sao muito proximas aos
valores calculados para o benzaldeido, ja o formaldeido apresentou uma diferenga em torno de

1073 em relacdo aos outros aldeidos, o que significa que a CK seria 1000 vezes mais lenta para
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o formaldeido em relacdo ao benzaldeido e acetaldeido. Essa discrepancia pode ser explicada
devido a natureza dos grupos substituintes de cada aldeido sendo que, a metila do acetaldeido,
e a fenila do benzaldeido, poderiam ajudar a estabilizar as espécies formadas no caminho de

reacao por fendmenos de hiperconjugacao e/ou com estruturas de deslocalizagao de elétrons.

Os perfis energéticos calculados para as reagdes discutidas sdo exibidos nas figuras a

seguir, bem como as energias observadas em cada processo explicitado naFigura 3.8.
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Figura 3.9: Perfil energético da condensagao de Knoevenagel catalisada por DMF, para formaldeido.
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Figura 3.10: Perfil energético da condensagdo de Knoevenagel catalisada por DMF, para acetaldeido.
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Figura 3.11: Perfil energético da condensagdo de Knoevenagel catalisada por DMF, para
benzaldeido.

3. Condensacao de Knoevenagel Catalisada por Aminas

A URJC-1 ¢ uma MOF formada a partir de ions Cu(Il) e o ligante 1H-imidazol-4,5-
tetrazol (HIT). A Figura 3.12 exibe a estrutura do HIT coordenada aos ions Cu(II).

H
N)\N’H

2+Cl‘|/
N’N \ /N\N—Cuz‘”
N,/
\\N,N\ y N

cu?*

Figura 3.12: Estrutura do ligante HIT coordenado.

Devido ao fato da estrutura desse ligante conter fragmentos de anéis imidazolicos, ha a
possibilidade que seus atomos de nitrogénio (em azul e vermelho) interajam com os precursores
como um nucledéfilo, ou até mesmo por um caminho de reagdo que contenha a formacao de ions

iminio.

A principio, o nitrogénio destacado em vermelho poderia interagir com os precursores
como uma amina secundaria. Esse tipo de interacao conduziria a formacao de um ion iminio
semelhante ao descrito por Dalessandro ef al. [74], mas por impedimento espacial, a estrutura
da URJC-1 ndo permite que este tipo de estrutura seja formada. Comparando-se as distancias,
nota-se que area de superficie contida entre dois ligantes ndo ¢ suficiente para que este ion

iminio seja formado. A Figura 3.13 ilustra este fato.
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Figura 3.13: Representagdo grafica do impedimento espacial do (a) ion iminio em relagdo ao (b) poro
da URJCI. As distancias indicadas estio em A.

Ainda assim, os nitrogénios destacados em azul, poderiam interagir com os precursores
de maneira parecida a uma amina tercidria. Para que essas interacdes fossem avaliadas, foram
realizados os estudos da CK para os aldeidos na presenca de uma amina terciaria (em DMF a
80°C), nesse caso, a trimetilamina. Os caminhos testados para essa reagdo sao demonstrados
pelas Figura 3.14 e Figura 3.15, a primeira (Reag¢aol) representa a trimetilamina atuando como
um nucleoéfilo (de forma parecida ao DMF), e a segunda (Rea¢a02) representa um caminho

com a formagdo dos ions iminio.

Classicamente os ions iminio sdo formados a partir de uma amina primaria ou
secundaria, mas por uma questdo de conveniéncia, essa nomenclatura também sera atribuida
aos ions formados com uma amina terciaria nesse trabalho, como pode ser observado no

processo I da Figura 3.15.
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Figura 3.14: Condensacao de Knoevenagel catalisada por trimetilamina, Reacaol.
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Figura 3.15: Condensacao de Knoevenagel catalisada por trimetilamina, via ions iminio, Reacao2.

As etapas da Reacaol sdao descritas da mesma forma que na se¢do anterior para o
mecanismo catalisado pelo DMF. No mecanismo da Reacdo2, a etapa I refere-se a formacao
do ion iminio, promovida pela trimetilamina através de um ataque nucleofilico a carbonila do
aldeido, que estando ativada, promove a desprotonacdo do malononitrilo. Na etapa II, ocorre

uma substituicao nucleofilica de segunda ordem (Sn2) realizada pelo grupo metileno ativado,
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formando o intermediério da reacdo. Em seguida as etapas IV e V descrevem a desidratacao do

intermediério, conduzindo a formagao dos produtos.

Diferente das reacdes ja apresentadas no topico anterior, essas reagdes foram testadas
apenas no funcional PBE visto que, para esse sistema, esse nivel de calculo foi adequado o
suficiente para observar as energias das transformagdes testadas, e comparado aos outros
funcionais o PBE ¢ o que possui menor custo computacional. Com isso as energias envolvidas
dos processos da Reagaol, para cada um dos aldeidos, sdo mostradas na Tabela 3.9, bem como
as energias de solvatacdo das espécies formadas. De maneira similar ao tratamento dado as
reacoes com DMF, os valores exibidos foram calculados em relagdo aos respectivos complexos
de interagao dos precursores com a trimetilamina.

Tabela 3.9: Variacdo da energia livre de Gibbs (AG) para a reacdo de CK entre os aldeidos e
malononitrilo catalisada por Trimetilamina (Reacgaol).

Mecanismo da Reacaol

AG/kcal mol™!

Etapa Processo me Ac bz

AG AAGsol AG AAGsol AG AAGSO]

| Desprotonagao 1,2 -75.2 32 -50.4 2,6 -50,5

11 Ataque Nucleofilico -3,6 -32.9 -3.4 -8,0 11,4 -7,9

111 Intermediario -17,0  -23,5 -4,7 2.4 -23,0 -1,8

| AY Rearranjo-H 32,0 -32,0 18,6 -5,4 24,1 -6,3

\% Desidratagao 2,3 244 -20,8 0,3 -18.2 -2,5
Global -9.3 -7,0 -3,1

Através da andlise dos valores de energias obtidos para as estruturas da Reacaol ¢
possivel de concluir-se que a etapa IV se refere a etapa lenta das reacdes, sendo esta, a etapa
determinante para a cinética dessas. As constantes de velocidade de reagdo calculadas em

relag@o a esses processos sdo exibidas na Tabela 3.10.

Tabela 3.10: Constantes de velocidade de reagdo da CK catalisada por Trimetilamina (Reaciol).

Precursor Etapa k
Me 1,1x107
ac v 2.3x10!

bz 8,2x1073
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As energias envolvidas dos processos da Reacdo2, para cada um dos aldeidos sdo

mostradas na Tabela 3.11, bem como as energias de solvatagdo para as espécies formadas.

Tabela 3.11: Variagao da energia livre de Gibbs (AG) para a rea¢dao de CK entre os aldeidos e
malononitrilo catalisada por Trimetilamina (Reaci02).

Mecanismo da Reacao2

AG/keal mol!
Etapa Processo Me Ac bz
AG AAGsa AG AAGsa AG  AAGso
I Formagao-iminio -18,1  -23,1 5,8 -44.,6 12,3 -44,2
II Sn2 26,9 -10,4 8,0 -7,1 -1,0 -6,9
111 Intermediario -27.,5 0,6 -18.,7 2.4 -20,3 -1,8
IV Rearranjo-H 32,0 -32,0 18,6 -5,4 24,1 -6,3
A% Desidratagao 2,3 24,4 -20,8 0,3 -18,2 -2,5
Global -9.3 -7,0 -3,1

Através da andlise dos valores de energias obtidos para as estruturas da Reagdo2 ¢
possivel de concluir-se que o processo IV refere-se a etapa lenta das reagdes. Como se trata do
mesmo processo exibido pela Reagaol as constantes de velocidade de reacao seriam as mesmas
exibidas na Tabela 3.10. Apesar dessa semelhanga, o caminho preferencial para essas reagdes
seria o referente a Reacgaol, visto que o perfil energético dos processos que antecedem a etapa
IV ¢ termodinamicamente mais favoravel e, portanto, mais provavel de ocorrer. Esse fato pode
ser melhor observado na Figura 3.16 e na Figura 3.17, que exibem os perfis energéticos dos

mecanismos testados.
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Figura 3.16: Perfil energético do caminho testado na Reacaol.
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Figura 3.17: Perfil energético do caminho testado na Reacio2.
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Como pode ser observado na Figura 3.17 a Rea¢ao2 para o benzaldeido, pode acontecer

sem a formagdo de fato dos ions iminio pois, assim que formado (destacado em laranja), o

ataque nucleofilico do grupo metileno ativado do malononitrilo pode ocorrer com uma barreira

de energia menor. Mas ainda assim, a formag¢do dos ions iminio poderia ser observada, visto

que suas estruturas otimizadas ndo apresentam frequéncias harmonicas de valores imaginarios,

ou seja, sdo estaveis, e sua formagdo pode ser tratada como um equilibrio quimico e ndo um

estado de transicao.
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Vale ressaltar que apesar dos valores das constantes de velocidade de reacao obtidos
tanto para a Reagdol quanto para a Reac¢io2 do formaldeido e do benzaldeido, apresentarem
valores muito proximos as reagdes catalisadas pelo DMF — com exce¢do do acetaldeido,
apresentando um aumento no fator de 10° —, é possivel de se concluir que a amina seja o
catalisador preferencial dessas reagdes, visto que, os valores de energia exibidos pelas estruturas
formadas em cada processo das reagdes catalisadas pela trimetilamina, possuem menores
valores de energia quando comparadas as observadas nos mecanismos catalisados por DMF.
Esse fato pode ser observado quando sdo comparados os perfis energéticos mostrados na Figura

3.16 e na Figura 3.11, por exemplo.

Esses resultados reforcam a capacidade das aminas de catalisar a CK, além de indicarem

os caminhos provaveis para as reagdes no bulk da URJC-1.

4. Calculos Nudged Elastic Band - NEB

Como mostrado experimentalmente por Ferreira ef al. [73] a reagdo de condensagao de
Knoevenagel pode ser realizada entre o benzaldeido e malononitrilo, a 75°C sem a presenca de
um solvente, apesar de que nessas condi¢des, a reagao foi continuada durante um periodo de 9

horas até que fossem observadas a formagio dos produtos'?.

Dessa forma, com o intuito de investigar de maneira mais aprofundada o mecanismo da
condensacdo de Knoevenagel ndo catalisada, foi adotada outra metodologia de calculo para
elucidar os estados de transi¢do envolvidos nessas reagoes, chamada Climbing Image Nudged

Elastic Band (NEB-CI). [75]

No método NEB-CI sdo informadas as estruturas, inicial e final, de um processo
investigado; através das posi¢oes atomicas das estruturas informadas, sdo gerados um conjunto
de estruturas (imagens) referente ao possivel caminho realizado pelos atomos em relacao a
coordenada de reacdo. Cada uma das estruturas geradas possui seu proprio valor de energia
associado, que corresponde a um ponto na Superficie de Energia Potencial (SEP) do caminho
de reacdo estudado. A imagem que apresentar o maior valor de energia ¢ selecionada para
permanecer no topo da SEP inicial. As estruturas geradas sdo otimizadas até que descrevam o

caminho de menor energia (do inglés: Minimal Energy Path - MEP). A estrutura que apresentou

12 Os rendimentos desta reagdo ndo foram informados.



69

o maior valor de energia ¢ atribuida como possivel estado de transi¢do, que depois € otimizado

e caracterizado pelo céalculo de frequéncias harmdnicas em relagdo a coordenada de reagdo.

A Figura 3.18 apresenta um dos exemplos de NEB realizados para a etapa IV da Figura

3.8 para o acetaldeido.
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Figura 3.18: Representagdo grafica de um célculo NEB.

Como mostrado no trabalho de Panchenko ef al. [76] a cinética da CK ¢ melhorada
quando se utiliza metanol (MeOH) como solvente na reagdo. Assim, com auxilio da
metodologia NEB, duas outras reagdes foram simuladas considerando a influéncia implicita e
explicita das interagdes do MeOH com os precursores. As reagdes nao catalisadas, com e sem
a interagdo do DMF também foram refeitas, visto que, a partir dessa etapa, o método CPCM foi
substituido pelo Modelo de Solvatacdo Baseado na Densidade (do inglés: Solvation Model
based on Density - SMD). O SMD insere os parametros da area de superficie ativa dos solventes,
incluindo também outros aspectos como acidez e basicidade, melhorando assim a descri¢ao da

solvatacao das espécies estudadas.

Os célculos dessas reagoes foram realizados no programa Orca, versao 5.0.3, com
PBE/def2-TZVP como nivel de calculo. As tabelas a seguir exibem as energias envolvidas nos
processos investigados para reacdo ndo catalisada, ja descritos na Figura 3.4, sem a influéncia

direta dos solventes.
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Tabela 3.12: Variagao da energia livre de Gibbs (AG) para a reagao de condensacao de Knoevenagel
entre os aldeidos e malononitrilo nao-catalisada em DMF.

Mecanismo nao catalisado em DMF

AG/keal mol!
Etapa Processo Me ac bz
AG AAGsa AG AAGsa AG  AAGsoa
| Desprotonagado 41,8 17,0 32,2 93 214 -1,8
1I Ataque nucleofilico -49,7 -39 -30,7 -03 -17,6  -3,3
111 Rearranjo-H 36,0 -7,9 34,5 -7.4 38,0 -3,8
v Desidratacao -33,6 0,3 -38.3 0,2 -45.8 -4.9
Global -5,7 -2,2 -4,0

Tabela 3.13: Variagao da energia livre de Gibbs (AG) para a reagdo de condensacao de Knoevenagel
entre os aldeidos ¢ malononitrilo nae-catalisada em MeOH.

Mecanismo nao catalisado em MeOH

AG/keal mol!
Etapa Processo Me ac bz
AG AAGsa AG AAGsa AG AAGsoa
I Desprotonagao 36,5 11,7 43,3 1,8 34,7 -5,0
11 Ataque nucleofilico -46.8 -6,3 -44.8 -33 -31,7 -4,1
III Rearranjo-H 338  -12,3 32,8 -12,1 33,2 -9.5
v Desidratagao -32.6 -3,1 -37.0 -33 -41,5 -6,1
Global -9,0 -5,7 -5,3

A metodologia NEB permitiu que fossem encontrados estados de transi¢ao de menor
energia para a etapa I quando comparados aos mostrados na se¢@o 1, mas ainda assim o carater
nucleofilico dos atomos de nitrogénio do malononitrilo foram observados. Mas desta vez, a
interacdo observada foi com o hidrogénio extraido pelo oxigénio do aldeido. Como pode ser

observado na Figura 3.19.



71

e N "
e cC 179 Nl
O H
® 0
,_b'\ﬁ 9’9)
; 171.4° 2,70
170,1°
178,2°
’ 236 178.0° 177,2¢
176,6°
me ac bz

Figura 3.19: Representacdo do comportamento nucleofilico das nitrilas do malononitrilo. As
distancias indicadas estio em A.

Esse comportamento ¢ similar ao observado por Su e Kim [77] que descreveram,
teoricamente, um equilibrio de isomerizacdo do malononitrilo que acontece competitivamente
a sua desprotonagdo frente a diferentes aminas. Entretanto essa isomerizagdo ocorre com
barreiras de 80 kcal mol™! (em DMSO, 25°C), uma barreira energética muito superior que foi

descrita para sua desprotonacio neste mesmo trabalho (~35,2 kcal mol ™).

Analisando as energias das tabelas 3.12 e 3.13, € possivel observar que o processo
determinante para a velocidade das reagdes foi a desprotonagdo do malononitrilo, com excecao
das reacdes para o acetaldeido e benzaldeido em DMF. Esta diferenca pode ser explicada pelo
fato do grupo metila do acetaldeido, e da fenila do benzaldeido, proporcionarem uma melhor
estabilidade de carga ao sistema quando comparados ao formaldeido, fazendo com que a
energia eletronica calculada seja menor para essas espécies. Esse efeito nao pode ser observado
nas reacdes com o MeOH, o que pode ser explicado observando-se as energias de solvatacao.
Em geral os efeitos de solvatacio do DMF favoreceram a diminui¢do das energias das espécies

formadas no processo I, enquanto o MeOH favoreceu a ocorréncia do processo III.

A partir desses resultados, os valores das constantes de velocidade de reacdo foram
calculados para os sistemas supracitados, a partir das respectivas energias da etapa determinante

de cada uma das reagoes, e sao exibidos na Tabela 3.14.
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Tabela 3.14: Constantes de velocidade de reacdo da condensacdo de Knoevenagel catalisada por

DMF.
Solvente Etapa k
Me ac bz
I 9,4x101 - -
DMF
I - 2,3x10”° 2,0x107!!
MeOH I 1,8x1010 1,1x10714 2,4x10°

De acordo com os dados contidos na tabela 3.14 € possivel afirmar que as cinéticas das
reacdes de CK para o benzaldeido ¢ formaldeido seriam favorecidas utilizando-se o MeOH
como solvente enquanto para o acetaldeido o DMF seria mais adequado. Utilizando os solventes
adequados para cada sistema, ainda assim a reacdo do formaldeido seria 10 vezes mais lenta
que a dos demais aldeidos, que teriam velocidades de reacdo praticamente iguais. O perfil

energético para essas reacdes pode ser visualizado nas figuras 3.20 e 3.21.
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Figura 3.20: Reacdes de CK com influéncia implicita do DMF.
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Figura 3.21: Rea¢des de CK com influéncia implicita do MeOH.
A proposta de mecanismo de reacdo da CK para as simulacdes com DMF explicito,
sucederam conforme a Figura 3.8, enquanto a Figura 3.22 mostra o caminho estudado para as

reacdes com MeOH, semelhante ao proposto por Dalessandro et al. [74].
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Figura 3.22: Proposta de mecanismo da CK catalisada por MeOH.

As energias obtidas para ambas as simulagdes sdo exibidas nas tabelas 3.15 e 3.16.



Tabela 3.15: Variagao da energia livre de Gibbs (AG) para as reacdes de CK entre os aldeidos e
malononitrilo catalisada por DMF.

Mecanismo catalisado por DMF

AG/kcal mol!

Etapa Processo me ac bz

AG AAGsol AG AAGsol AG AAGsol

Desprotonagdo +

I 21,5 -2,9 25,1 -4,4 27,9 -6,0
ataque nucleofilico

11 Intermediario -353 -4,3 -24.2 1,0 -23,0 -0,8
111 Rearranjo-H 28,9 -6,2 22,7 -4,0 25,3 -33
| A% Desidratagao -21,9 2,5 -26,1 2,3 -32,6  -1,5
Global -6,8 -2,5 -2,4
Tabela 3.16

: Variagdo da energia livre de Gibbs (AG) para as reacdes de CK entre os aldeidos e
malononitrilo catalisada por MeOH.

Mecanismo catalisado por MeOH

AG/kcal mol’!

Etapa Processo me ac bz

AG AAGsol AG AAGsol AG AAGSO]

Desprotonagdo +

I 25,1 -7,2 35,9 -3,2 39,7 -0,6
ataque nucleofilico

II Intermediério -38,9  -5,9  -35,6 0,7 -38,1 0,6
I Rearranjo-H 19,0 -13,3 153 -10,2 18,2 -8,6
| AY Desidratagao -16,5 -1,4 -21,5 0,0 -24.5 2,5

Global -11,4 -5,9 -4,7

Na Tabela 3.15 nota-se que a etapa I envolve dois processos, a desprotonag¢do do
malononitrilo e o ataque nucleofilico que conduz a formacao do intermediario de reagao. Isso
se deve ao fato de que o primeiro TS mostrado para a reagdo catalisada por DMF na se¢ao 2

(Figura 3.8) ndo foi observado nos célculos NEB, sendo encontradas outras estruturas
mostradas na Figura 3.23.
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Figura 3.23: Estados de transi¢do observados nos calculos NEB para as rea¢des de CK catalisadas por
DMF.

A Figura 3.23 mostra que para os TSs obtidos, hd uma interacdo das nitrilas do
malononitrilo com o hidrogénio extraido, e outra da carbonila do DMF doando densidade
eletronica ao aldeido. Mesmo que a estrutura obtida para esses TSs sejam diferentes, esses
resultados estdo de acordo com os apresentados da secdo 2, visto que, as energias obtidas para

o processo I da Figura 3.8, sdo muito proximas dos valores obtidos para os TSs da Figura 3.23.

Analisando os valores de energia das tabelas ¢ possivel de se observar que o processo
determinante para a velocidade de reacdo foi o ataque nucleofilico realizado pelo grupo
metileno ativado do malononitrilo, com exce¢do da reagdo para o formaldeido catalisada por
DMF. Assim, as constantes de velocidade de reagdo para os sistemas catalisados pelos solventes

foram calculadas, e sdo exibidas na Tabela 3.17.

Tabela 3.17: Constantes de velocidade de reagdo da condensagdo de Knoevenagel catalisada pelos

solventes.
Solvente Etapa k
me ac bz
I - 2,1x103 3,6x10°%
DMF
11 9,1x10° - -
MeOH I 2,3x1073 4,6x10710 1,9x10712

A partir dos valores da Tabela 3.17, pode-se concluir que as velocidades de reacao para
o formaldeido em MeOH e para o acetaldeido em DMF seriam praticamente iguais, sendo 100
vezes mais velozes que a reagdo do benzaldeido em DMF. Apesar disso, esses resultados
reforgam ainda mais a importancia da participacdo ativa dos solventes na CK, visto que,
comparadas as reagcoes com a influéncia implicita dos solventes, as velocidades de reacao para
o formaldeido, acetaldeido e benzaldeido seria em torno de 107, 10° e 10° vezes mais velozes

com a participacao ativa dos solventes, respectivamente.
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Os perfis energéticos dessas reagdes sao exibidos nas figuras 3.24 e 3.25.
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Figura 3.24: Perfil energético das reacdes de CK catalisada por DMF.
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Figura 3.25: Perfil energético das reagdes de CK catalisada por MeOH.
5. Estudos em fase condensada da URJC-1 Frente a Condensacao de
Knoevenagel
No trabalho experimental de Leo ef al. [19], os aspectos estruturais da MOF URJC-1
foram elucidados com a técnica difracao de raios X de monocristal. Os dados estruturais obtidos

experimentalmente estdo disponiveis no Cambridge Crystallographic Data Centre [23], e

foram utilizados como ponto de partida para os estudos tedricos da URJC-1.
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Os estudos das propriedades estruturais e eletronicas da URJC-1 foram iniciados por
Souza [78] e, a seguir, serdo exibidos em linhas gerais alguns aspectos acerca desta

investigacao, realizada no pacote Quantum Expresso versao 6.2.1.

Inicialmente Souza [78] otimizou os parametros de calculo partindo das coordenadas
atOmicas experimentais, empregando-se o funcional PBE/US e com um critério de
convergéncia de ImRy (0,3 kcal mol™!), concluindo-se que o melhor protocolo de célculo para
esse sistema, seria utilizando-se o valor de 40,0 Ry, para a energia cinética de corte (Ecutwfc);
320,0 Ry, para a energia cinética de densidade de carga e potencial (Ecutrho); e malha de pontos

K, 1x1x1.

Como destacado por De Lima [79], a inclusdo de corregdes para efeitos de dispersao
eletronica nos calculos DFT, ¢ de grande importancia para os estudos de adsor¢do de moléculas
nas MOF’s. Nesses sistemas a contribui¢do energética desses efeitos influenciam grande parte
dos valores obtidos para as energias das interacdes adsorvente-adsorvato. Esses efeitos de
dispersdo sao oriundos da correlagdo eletronica e, como a DFT trata este parametro de forma
aproximada, foi utilizado o método D3 de Grimme [80], para incluir as corre¢des das interagdes

de Van der Waals no modelo tedrico.

A distribui¢io eletronica observada para os fons Cu(Il) (Cu:[Ar]3d”) que compdem a
URJC-1, indicam a presen¢a de um elétron desemparelhado nos orbitais e, dessa espécie.
Mediante este fato Souza [78] estudou as configuragdes de spin eletronico possiveis para a
estrutura da MOF. Das 16 configuragdes testadas, a que apresentou o menor valor de energia
associado, foi aquela na qual os ions Cu(II) exibem comportamento antiferromagnético, ou seja,
com os elétrons emparelhados; exibindo magnetizagao absoluta de 4,5 uB e magnetizagao total
de zero magnétons de Bohr. A partir desses resultados, Souza [78] destaca a necessidade da
inser¢do de uma outra corre¢do ao modelo, chamada pardmetro de Hubbard, que acrescenta
correlacdo eletronica a cdlculos DFT melhorando a descricdo dos valores de energia e

comportamento magnético para sistemas com forte correlagdo eletronica.

A Figura 3.26 ilustra a configuracdo de spin de mais baixa energia obtida no modelo

teodrico da URJC-1.
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Figura 3.26: Configuracio de spin de mais baixa energia para o modelo tedrico da URJC-1.
Souza [78] também estudou a descri¢do do modelo a partir de outros funcionais de troca
e correlacdo, sendo estes: PBE-SOL, PW91, LDA e LDA-PZ com pseudopotenciais ultrassoft
do banco de dados Garrity-Bennett-Rabe-Vanderbilt (GBRV) Pseudopotential Library. Nesse
trabalho foi utilizado o protocolo de calculo que melhor descreveu os parametros estruturais e
eletronicos da URJC-1, no pacote Quantum expresso 7.0.0, sendo explicitados Tabela 3.18.

Tabela 3.18: Parametros computacionais utilizados para os calculos sob condigdes periddicas de
contorno.

Parametro computacional Ecutwfc Ecutrho Malha de pontos k Degauss

Valor estabelecido 40 Ry 320 Ry Ix1x1 0,02 Ry

Os célculos de otimizagao foram realizados com o funcional PBE e pseudo-potenciais
do tipo ultrasoft (US), com critérios de convergéncia de 10 Ry, utilizando o algoritmo BFGS
para a otimizacao das posigdes atdmicas. As correcoes para os efeitos de dispersdao também
foram utilizadas, tanto o método D3 de Grimme; quanto os parametros de Hubbard, com valores
de 10,9 eV para Ueff e 0 eV para J, referentes as corre¢des dos termos de correlagdo e troca

respectivamente.

A Tabela 3.19 mostra os valores dos parametros de rede, bem como as posicdes
atdmicas, em A, das espécies mais determinantes para a estrutura da URJC-1 obtidos

teoricamente, comparadas aos valores experimentais.
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Tabela 3.19: Comparagdo entre os parametros estruturais da URJC-1 obtidos tedrica e
experimentalmente. Os valores entre parénteses representam os erros relativos percentuais.

Teorico Experimental

a/A 8,591(0,8) 8,658

Parametros de b/A 9,142(1,0) 9,048
rede c/A 14,964(0,2) 14,997

Volume/A 1175,343(0,1) 1174,786
2,069(0,2) 2,074
2,027(0,2) 2,031
Comprimentos de Cu-Neq
2,004(0,1) 2,003
ligacdo/A

1,986(0,6) 1,998

Cu-Nax 2,248(3,5) 2,171
Dimensao do Cu-Cu 11,987(0,3) 12,019
poro/A N-N 9,142(1,0) 9,048

Os valores de erro relativo percentuais presentes na tabela representam a precisao do
modelo tedrico estudado, sendo este adotado como ponto de partida para o estudo das energias
de adsorc¢ao das espécies envolvidas nas CKs estudadas. Vale ressaltar que, das distancias de
ligacdo Cu-N obtidas teoricamente, ja se esperava um maior valor de desvio para a ligagcdo
axial, visto que os ions Cu(Il) frequentemente exibem um comportamento chamado efeito Jahn
Teller, referente a um alongamento das distancias de ligagdo sobre o eixo z, causada pela quebra

de degenerescéncia dos niveis tzg € eg do centro metalico.

A Figura 3.27 exibe uma representacdo grafica das estruturas da URJC-1 obtidas
teoricamente e experimentalmente, e mostra como foram medidas as dimensdes do poro da

MOF.
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Figura 3.27: Comparacdo visual entre as estruturas da URJC-1 obtidas teoricamente (a) e
experimentalmente (b). As distancias Cu-Cu e N-N, sdo indicadas pela linha tracejada laranja e azul,
respectivamente.

Os dados experimentais reportados por Leo et al. [19], descrevem que a estrutura
caracterizada da URJC-1, possui moléculas de DMF no interior de seus poros coordenados aos
ions Cu(lIl), com distancia de ligacdo de 2,340(2) A. Na tentativa de reproduzir este dado
experimental, os primeiros calculos de adsor¢do foram realizados para o DMF, sendo as
posic¢des atdmicas obtidas experimentalmente utilizadas como referéncia para a estrutura inicial
dos calculos de otimizacdo. As estruturas obtidas teoricamente sdo exibidas a seguir, juntamente

com suas energias de adsorcio, calculadas através da equagdo (3-2), em kcal mol™.
AEadsorqéo = EMOF+nAdsorvato - E:MOF - nEAdsorvato (3‘2)

Onde o primeiro termo da direita refere-se a energia calculada para as estruturas da
URJC-1 com as moléculas adsorvidas em seus poros; o segundo, refere-se a energia calculada
para a estrutura da MOF sem quaisquer adsorvato; e o terceiro, refere-se a energia calculada
para a molécula adsorvida isolada, multiplicada por 1, que corresponde ao numero daquela
espécie adsorvida no poro da MOF. Vale ressaltar que estas simulagdes sao realizadas com a
aproximacao das condi¢des de contorno periddicas, € ndo consideram as contribui¢des
energéticas dos movimentos de vibragao, rotacao ou translagao molecular, ou seja, ¢ como se o
sistema estivesse estatico (0 K), assim as energias calculadas correspondem aos estados

eletronicos das estruturas modeladas.
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Figura 3.28: 1 = 4 moléculas de DMF adsorvidas na URJC-1. AE em kcal mol™.

=

LMoy N N J
OEaZO

’L;‘ b AEadsorgéo =—269

Figura 3.29: 1 = 2 moléculas de DMF adsorvidas na URJC-1. AE em kcal mol™.
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Figura 3.30: 1 = 1 moléculas de DMF adsorvidas na URJC-1. AE em kcal mol™.
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A estrutura da Figura 3.28 ¢ uma tentativa de se reproduzir diretamente os dados
experimentais, sendo uma estrutura otimizada a partir das posi¢cdes atomicas obtidas
experimentalmente. Ja as estruturas da Figura 3.29 e da Figura 3.30 s3o aproximagdes feitas
com o intuito de se verificar a influéncia do nimero de moléculas de DMF adsorvidas sobre as

energias e as posi¢des atdmicas obtidas teoricamente.

As distancias de ligacdo obtidas para a interagao Cu-O das estruturas exibidas, foram de
2,709, 2,563 e 2,542 A; apresentando erros relativos percentuais de 15%, 10% e 9%,
respectivamente. Apesar das distancias de ligagdo ndo serem descritas pelo modelo, observa-se
que as energias de adsor¢do calculadas puderam prever que, de fato, a adsor¢ao das moléculas

de DMF no interior da URJC-1 ¢ um processo termodinamicamente favoravel.

Assim como os aldeidos estudados, as moléculas de DMF possuem um grupo
carbonilico em sua estrutura. Devido a esta semelhanca a posi¢ao atdmica do oxigénio do DMF
serviu de referéncia para uma estrutura inicial dos calculos de otimizacdo para os sistemas dos
aldeidos adsorvidos na URJC-1. Essa escolha foi feita baseada na possibilidade de que os ions
Cu(II) poderiam ativar a carbonila do aldeido, fazendo papel de um sitio acido para catalisar as

reagoes de CK.

Os estudos em fase condensada para as reagdes de CK se iniciaram com o formaldeido.
Por se tratar de um sistema mais simples, o custo computacional do estudo dos processos
envolvidos nas reagdes desse substrato ¢ menor comparados aos outros aldeidos. As estruturas

otimizadas para esses sistemas sdo exibidas nas figuras 3.29 a 3.32.
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Figura 3.31: Adsor¢do do formaldeido (a) e do malononitrilo (b) na URJC-1. AE em kcal mol™.

A distancia observada para interacio Cu-O nessa estrutura é de 3,325 A.

AEadsorgéo = —103,5
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Figura 3.32: Adsor¢do do formaldeido junto ao malononitrilo na URJC-1. AE em kcal mol™'.

As distancias das interagdes Cu-O, Cu-NC e H-N nessa estrutura sao de 3,272; 3,926 ¢

2,363 A, respectivamente.
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Figura 3.33: Adsor¢do do intermediario de reagdo na URJC-1. AE em kcal mol'.

As distancias das interacdes Cu-O e H-N nessa estrutura sdo de 2,987 e 1,941 A,

respectivamente.

AEadsorgz‘m 66,7
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Figura 3.34: Adsor¢do do produto de reagdo na URJC-1. AE em kcal mol™'.

As distancias das interacdes H-N nessa estrutura sio de 1,993 e 2,155 A.

As energias de adsorcdo observadas para as estruturas referentes aos reagentes,

intermediarios e produtos, sugerem que os processos envolvidos na reacdo de CK ocorrida em
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bulk, poderiam ser favorecidos através da maior estabilidade eletronica adquirida através da

densidade eletronica existente no interior dos poros da URJC-1.

As interagdes Cu-O sdo tdo longas quanto as observadas nos calculos de otimizacdo para
o DMF, indicando que o oxigénio do formaldeido nao estaria de fato ligado ao sitio acido de
Cu(II), sendo esta interagdo apenas uma contribui¢cdo de densidade eletronica para os possiveis
ions formados no caminho da reagdo de CK desse sistema. As distancias observadas para as
interagdes H-N, contém valores proximos as tipicas ligagdes de hidrogénio (entre 1,8 A e 3 A),

como mostrado por Gongalves [81].

Na tentativa de elucidar os processos envolvido na CK no bulk da URJC-1, foram
realizados os calculos NEB para a reagao do formaldeido, mas as tentativas foram infrutiferas.
Devido os ions Cu(Il) possuirem um elétron desemparelhado, hd uma variagdo expressiva da
magnetizacao, total e absoluta, das estruturas a serem otimizadas correspondente as SEPs dos
processos envolvidos, impossibilitando com que os célculos atinjam o limite de convergéncia

adequado para descrever o sistema.

A estrutura obtida para o estudo da adsor¢do do benzaldeido na URJC-1 ¢ exibido na

Figura 3.35.

AEadsor;ﬁo = 67,9
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Figura 3.35: Adsor¢do do benzaldeido na URJC-1. AE em kcal mol™.

A distancia observada para a interacio Cu-O nessa estrutura foi de 4,213 A. Além da
distancia da interagdo dos ions Cu(II) com o oxigénio do benzaldeido apresentar um valor muito

alto, a energia de adsor¢io dessa espécie foi de 67,9 kcal mol™!, o que significa que a adsor¢io
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do benzaldeido na URJC-1 seria um processo termodinamicamente desfavoravel. A partir deste
resultado pode-se concluir que a reagdo de CK realizada por Leo et al. ndo se trata de uma

catalise por bulk mas sim de superficie.

Na tentativa de se obter um resultado alternativo, um sistema de uma supercélula da
URIJC-1 foi concebido, mas por se tratar de um sistema com muitos atomos, os calculos desse
modelo exibem altos custos computacionais, e todas as tentativas de se obter as estruturas das
moléculas adsorvidas ndo atingiram os critérios de convergéncia adequados para que a
descri¢ao dos dados experimentais fosse feita de maneira adequada. A Figura 3.36, Figura 3.37
e Figura 3.38 mostram a estrutura da supercélula da URJC-1 em diferentes perspectivas em

relacdo aos eixos cristalograficos, contendo 144 atomos em sua célula unitéria.

Cu

eCo0®
O ey 2,

= b

Figura 3.36: Visdo da célula unitaria da supercélula da URJC-1 em relagdo ao eixo cristalografico a.
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Figura 3.38: Visao da célula unitdria da supercélula da URJC-1 em relacdo ao eixo cristalografico c.

6. Estudos Moleculares da URJC-1 Frente a Condensacio de Knoevenagel.

Para contornar os obstaculos encontrados nos estudos da CK em fase condensada, foi
concebida a ideia de se fazer um estudo molecular desse sistema, similar ao realizado por
Oliveira [82] para a MOF MIL-101(Cr), onde um fragmento da estrutura da URJC-1 foi
construido para simular as interagdes dos sitios acidos e basicos presentes nos poros da MOF,

com os substratos.

Duas aproximagdes foram utilizadas nessa etapa, uma contendo dois ions Cu(Il) e outra
com apenas um. Suas posi¢des atdmicas foram obtidas dos célculos tedricos discutidos na se¢ao
anterior e as cargas foram adequadas adicionando-se atomos de hidrogénio nas espécies que
tiveram suas ligagoes retiradas. As posi¢oes atdmicas das aproximacdes foram fixadas para que
ndo houvessem variacdes das espécies atdmicas presentes em sua estrutura durante as etapas de

otimizagdo. As simulagdes foram realizadas no pacote ORCA versao 5.0.3, ao nivel de calculo
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PEB/def2-TZVP, considerando a solvatacao das espécies em DMF pelo método SMD a 80°C.

As estruturas das aproximacdes sdo mostradas na Figura 3.39.

Oee®
TNz a

Aprox-1 Aprox-2

Figura 3.39: Modelos moleculares aproximados da URJC-1.

As estruturas otimizadas dos aldeidos e do DMF junto a Aprox-1 sdo exibidas na Figura

3.40, junto as suas distancias, em A, de interagdo com os sitios de Cu(II).

me 4,202 ac 4,244 bz : 4}244

DMF % 4,304

Figura 3.40: Estruturas obtidas entre as interacdes dos aldeidos e do DMF e a Aprox-1.

A Tabela 3.20 exibe os valores das energias calculadas para essas interagdes, bem como

as energias de solvatacdo das espécies estudadas.
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Tabela 3.20: Variagdo da energia livre de Gibbs para a interagdo das espécies precursoras da CK com
a Aprox-1.

Energias de interacio Aprox-1

AG/kcal mol™!
Substrato
AG AAGsol
me 12,3 17,0
ac 13,5 -39
bz -0,8 -
DMF 30,5 21,8

Mesmo se tratando de um sistema resumido, a Aprox-1 ainda contém muitos atomos
para ser estudada molecularmente, sendo a energia exibida para o benzaldeido, a energia
eletronica obtida para o calculo SMD dessa espécie, ja que, o célculo das de suas frequéncias
harmonicas, ndo foi possivel de ser realizado. Mesmo para essa aproximacao, as distancias das
interagdes Cu-O, foram demasiadamente longas para se afirmar que essas espécies estao
quimicamente ligadas, sendo este modelo, também inadequado para descrever os dados

experimentais.

A Figura 3.41, exibe as estruturas otimizadas dos aldeidos, do malononitrilo e do DMF

com a Aprox-2, juntamente as suas distancias, em A, de interagio com o sitio de Cu(II).
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Figura 3.41: Estruturas obtidas entre as interagdes dos aldeidos, do malononitrilo e do DMF e a
Aprox-2.

A Tabela 3.21 exibe os valores das energias calculadas para essas interagcdes, bem como

as energias de solvatacdo das espécies estudadas.

Tabela 3.21: Variagao da energia livre de Gibbs para a interagdo das espécies precursoras da CK com
a Aprox-2.

Energias de interacio Aprox-2

AG/keal mol™!
Substrato
AG AAGsol

me 13,4 9,2

Ac 14,1 10,6

Bz 14,6 7.3
Nccen 13,8 9.8
DMF 14,3 0,2

Da mesma forma que para a Aprox-1, tanto as distancias de ligagdo quanto os valores
de energia obtidos para o sistema ndo condizem com os dados experimentais. Para a Aprox-2
foram testados outros funcionais, como o B3LYP e X3LYP. Também foram testadas as
possibilidades de as interagdes serem observadas com o auxilio da metodologia NEB, mas todas

as tentativas foram infrutiferas.
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A Figura 3.41 também mostra que a distancia das interacdes N-H observadas para a
estrutura com o malononitrilo, tratam-se das ligagdes de hidrogénio discutidas na se¢do anterior,
mas essa interagdo sé pdde ser observada, pois as aproximagodes possuem atomos de hidrogénio
que balanceiam as cargas dos fragmentos estudados. Nesse caso em especifico, o atomo de
hidrogénio ocupa a posicdo de um ion Cu(Il), entdo essa interacdo ndo agrega nenhuma

informagao sobre o comportamento do malononitrilo frente a URJC-1.

Considerando que o malononitrilo ja houvesse sofrido uma desprotonagdo e o
intermediario fosse formado no interior de um poro da URJC-1, uma outra estrutura foi testada
na possibilidade de que uma espécie carregada pudesse interagir mais fortemente com os sitios
de Cu(Il) da MOF. A Figura 3.42 exibe a estrutura otimizada para esse caso, junto a energia

dessa interagdo bem como a distancia Cu-O.

2,710

AG=79,1

Figura 3.42: Intermediario da reacdo de CK do formaldeido junto a Aprox-2.

Esse resultado demonstra a possibilidade de que o caminho de reagdo que ocorre no bulk
da URJC-1, diferente dos mecanismos discutidos nas seg¢des anteriores, seja conduzido através
de algumas estruturas anionicas. Sendo assim, essa rota deve ser melhor explorada futuramente,

inclusive para os estudos em fase condensada.
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Capitulo 4 :Conclusoes e Perspectivas

Os resultados dos célculos preliminares discutidos na se¢do 1 do Cap. 3, demostraram
que as reagdes de CK para o formaldeido, acetaldeido e benzaldeido com o malononitrilo, na
auséncia de um solvente, poderiam sofrer competicdo com uma outra reacdo de adi¢cao
nucleofilica a carbonila do aldeido, sendo promovida pelo comportamento nucleofilico das
nitrilas do malononitrilo. Essa reacdo pode ser observada pelo método Scan, sendo obtida como

mais uma evidencia da importancia dos solventes e catalisadores para as reagdes de CK.

Em seguida foi demonstrado como o DMF pode catalisar as rea¢des de CK participando
ativamente dos processos envolvidos, ndo s6 acelerando o processo, mas também auxiliando a
conduzir a formagao dos produtos de interesse. Os calculos foram aferidos pela metodologia
NEB, da qual obteve-se de uma outra perspectiva desse mesmo sistema, além de possibilitar a
realiza¢do de uma outra simulacdo da reagdo de CK em MeOH. Esses resultados refor¢aram
ainda mais a importancia dos solventes para essas reagdes, além de produzir um resultado

conivente com os dados experimentais de Ferreira ef al. [73] para a reagdo com o benzaldeido.

As reagdes de CK catalisadas pelos solventes, puderam ser comparadas a outros dois
caminhos de reag¢do onde a trimetilamina age como catalisador. Os resultados dessas simula¢des
contribuiram para a elucidagdo do comportamento dos sitios basicos de uma amina tercidria
frente a CK, fornecendo um caminho de reagao termodinamicamente mais provavel de ocorrer.
Sendo que os sitios nitrogenados, atuam como o nucledfilo na etapa de ativagdo do grupo
metileno do malononitrilo. Esses resultados também demonstraram que, de fato, essa etapa ¢
realizada preferencialmente pelo sitio basico da amina, quando comparado a0 mesmo processo
realizado pelos solventes da reacdo. Assim, esse conjunto de resultados forneceram
informagdes fundamentais para que o estudo dos processos envolvidos nas reacdes de CK no

bulk da URJC-1, fossem conduzidos.

Os estudos em fase solida, foram precisos o suficiente para reproduzir os dados
experimentais das posicoes atomicas relacionadas a estrutura da URJC-1 com seus poros
coordenativamente insaturados. As distancias de ligacdo observadas experimentalmente para a
interagdo do oxigénio da carbonila do DMF com os ions Cu(Il) da URJC-1, ndo puderam ser
reproduzidas através do modelo construido, mas as energias de adsor¢do forneceram uma
evidencia tedrica para informar que o processo de adsor¢ao das moléculas de DMF nos poros

da MOF ¢ um processo termodinamicamente favoravel.
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Os estudos da reagdo de CK para o formaldeido em fase condensada, forneceram
evidéncias suficientes para afirmar que os poros da URJC-1 adsorvem e estabilizam
eletronicamente as estruturas dos reagentes, intermediarios e produtos dessa reagao. E apesar
da entao impossibilidade de estudar os processos envolvidos no bulk, algumas corregdes ao
modelo podem ser implementadas para que este sistema seja elucidado, como por exemplo,
encontrar uma metodologia que permita melhorar a descricdo magnética dos sitios de Cu(Il)
durante a realizagao dos calculos NEB, possibilitando que essa metodologia seja utilizada. Ha
também a possibilidade de que um protocolo de calculo seja desenvolvido especificamente para
descrever sitios de Cu(Il) ligados a compostos nitrogenados e oxigenados, visto que, ha uma
grande dificuldade de reproduzir teoricamente os dados experimentais obtidos para esse tipo de
sistema. Como pode ser evidenciado no trabalho teérico-experimental de Vilhena [83], no qual
¢ demonstrado que até para sistemas mais simples, de complexos envolvendo Cu(Il) ligados a
dipeptideos e aminoacidos, a DFT ndo proporciona uma descri¢do adequada para as geometrias

octaédricas apresentadas por esses sistemas.

Os estudos no bulk da URJC-1 para o benzaldeido forneceram a informagdo de que,
provavelmente, as reagdes com esse substrato acontecam na superficie externa do catalisador.
Mas esse resultado pode ser melhorado a partir do refino do modelo tedrico de supercélula da

URIJC-1.

As informagdes obtidas dos estudos moleculares com os fragmentos da URJC-I,
também foram insuficientes para se afirmar quaisquer comportamentos da MOF nos processos
envolvidos na CK, fazendo com que esse sistema tenha que ser melhor investigado

futuramente.
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