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RESUMO

A compreensdo de diferentes processos relacionados ao meio ambiente, a catalise, a
quimica, a geoquimica, a biologia molecular e aos nanomateriais, tem realcado a
importancia da especiacdo quimica e atraido, cada vez mais, a atencdo de pesquisadores. O
presente trabalho teve como foco a especiacdo quimica de ions metalicos em solucao
aquosa, contemplando seus processos de hidratacdo e hidrolise, bem como o estudo da
estabilidade, propriedades estruturais e eletronicas de nanoestruturas de argilominerais.

Inicialmente, o trabalho foi direcionado para o estudo da hidrdlise dos ions
metalicos Fe(lll), Fe(ll) e Mn(ll) em solucdo aquosa (Capitulo 3) e para o estudo da
primeira hidrélise de diferentes ions metalicos (Capitulo 4), utilizando as metodologias
tedricas DFT/PCM.

Os resultados apresentados no Capitulo 3 evidenciam que espécies de diferentes
geometrias e numeros de coordenacao sdo formadas dependendo do pH do meio. O estado
fundamental spin alto, sexteto para Fe(l1l) e Mn(ll) e quinteto para Fe(ll), foi obtido para
todas as estruturas contempladas, com excecdo para as espécies cis-[Fe(OH)2(H20)4]*,
cujo estado de spin é quarteto, e cis-[Fe(OH),(H20),], que é tripleto. Os resultados
encontrados sugerem que a combinacdo das metodologias DFT e UAHF/PCM com apenas
a primeira camada de solvatacdo explicita é suficiente para descrever as reacdes de
hidrélise dos ions metélicos Fe(lll), Fe(ll) e Mn(I1). O erro médio absoluto na estimativa
da energia livre de Gibbs da reagdo de hidrélise é da ordem de 5 kcal/mol comparado com
os valores experimentais. A investigacdo foi estendida para a primeira reacdo de hidrolise
dos ions metalicos Ni(ll), Cu(ll), Fe(lll), Fe(ll), Mn(l1), Co(ll), Zn(ll) e AI(III). Os
resultados apresentados no capitulo 4 mostram que a metodologia DFT/PCM descreve
adequadamente a hidrdlise dos ions Ni(ll), Cu(ll), Fe(lll), Fe(ll) e Mn(ll). No entanto,
observa-se que as reacdes de hidrolise dos ions Co(ll), Zn(ll) e Al(Ill) ndo foram bem
descritas. Os resultados obtidos indicam que parte do sucesso na estimativa das constantes
de equilibrio deve-se ao cancelamento de erros entre o nivel de teoria, 0 conjunto de
funcdes de base e 0 modelo do solvente empregado. Além disso, as geometrias obtidas em
fase gasosa, através de célculos quanticos, devem representar uma média das estruturas
obtidas em fase liquida.

Em seguida, no capitulo 5, foi realizada uma ampla varredura para varias
quiralidades e tamanhos de nanotubos de imogolita, investigando as propriedades
estruturais, eletrénicas e mecanicas destes sistemas atraves da metodologia SCC-DFTB. Os

resultados obtidos sugerem a seletividade de uma quiralidade particular, zigzag (12,0), em
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relacdo as demais, sendo este comportamento diferente do observado para nanotubos
inorganicos e de carbono. Além disso, a comparacgdo entre dados de difracdo de raios-X
simulados e experimentais e resultados energéticos evidenciam a presenga do nanotubo
(12,0) nos experimentos, embora nao seja possivel excluir a presenca do nanotubo (10,0).
A carga mapeada na superficie dos nanotubos indica a presenca de cargas positivas na
superficie externa e cargas negativas na superficie interna. Os resultados obtidos neste
trabalho auxiliam a compreender as propriedades dos nanotubos de imogolita na
perspectiva de possiveis aplicacoes.

O interesse pelo comportamento dos aluminosilicatos no processo de formagao dos
nanotubos de imogolita tornou-se uma motivacdo para 0s estudos desenvolvidos no
capitulo 6. Nesta etapa, foi realizado um estudo com o objetivo de contribuir para a
compreensdo (i) das etapas iniciais de formacdo de aluminosilicatos em meio aquoso e (ii)
do processo de crescimento e formacdo do nanotubo de imogolita. As analises estruturais
realizadas indicam que a inclusdo de um grupo ortosilicato no interior do hexagono
formado pelos atomos de Al na gibbsita provoca distor¢des no produto formado. Estes
resultados mostram que o processo de deformagcdo de uma camada de imogolita
inicialmente plana deve ser espontaneo. Os resultados apresentados neste capitulo ainda
sdo preliminares embora importantes para a compreensdo das etapas iniciais do processo
de formacdo dos aluminosilicatos.

O desafio de se estudar sistemas em solucdo aquosa envolvendo a especiagdo
quimica de ions metalicos e nanoestruturas de argilominerais permitiu novas aplicagdes da
modelagem molecular, além da obtencdo de importantes informagfes a respeito destes
processos. O presente trabalho contribui para o desenvolvimento do conhecimento
cientifico nas areas de especiacdo quimica e nanoestruturas argilominerais. Este
conhecimento é de fundamental importancia na busca de solugdes inovadoras nas areas de

tecnologia mineral e meio ambiente.



XVi

ABSTRACT

The understanding of different processes related to environment, catalysis,
chemistry, geochemistry, biology and nanomaterials has highlighted the importance of
chemical speciation and attracted much attention of researchers. In this context, the
chemical speciation of metal ions in agueous solution, including hydration and hydrolyses
processes, and the stability, structural and electronic properties of aluminosilicate
nanotubes have been the subject of this thesis.

Initially, it was investigated the hydrolysis processes of the transition metal ions
Fe(l11), Fe(Il) and Mn(Il) in aqueous solution (Chapter 3) and the first hydrolysis reaction
of different transition metal ions (Chapter 4) by means of DFT/PCM methods.

The results presented in Chapter 3 show that species of different geometries and
coordination numbers are formed depending on the solution pH. The high spin ground
state, sextet for Fe(lll) and Mn(ll) and quintet for Fe(ll), has been obtained for all
structures investigated, with the exception for cis-[Fe(OH)2(H.0)s]"" and cis-
[Fe(OH),(H20).] species which are quartet and triplet ground states, respectively. The
results suggest that the combination of the DFT and UAHF/PCM methodologies with the
first solvation shell treated explicitly is enough for describing the hydrolysis reactions of
the Fe(l11), Fe(I1) and Mn(ll) metal ions. The absolute mean error in the Gibbs free energy
of the hydrolysis reaction is about 5 kcal/mol compared to the experimental values. The
investigation of the first metal ion hydrolysis reactions was extended to the Ni(ll), Cu(ll),
Fe(I11), Fe(ll), Mn(I1), Co(ll), Zn(I1) and AI(I11). The results presented in Chapter 4 show
that DFT/PCM methodology is adequate to treat the fist hydrolysis of Ni(ll), Cu(ll),
Fe(lll), Fe(ll) and Mn(ll). However, it is observed that the Co(ll), Zn(ll) and AI(lII)
hydrolysis reaction were not well described. The results indicate that part of the success in
the calculation of the equilibrium constants are due to the error canceling between the level
of theory, the basis sets and the solvent model employed. Furthermore, the geometries
obtained at gas phase, through quantum mechanical calculations have to represent the
mean average of the structures found in the liquid phase.

Following, in Chapter 5, the structural, electronic and mechanic properties of
various chiralities and sizes of imogolite nanotubes were explored on the basis of the
quantum mechanical approach SCC-DFTB. The results suggest the selectivity of a
particular chirality, (12,0), in relation to the other nanotubes, which is different from

conventional carbon and inorganic nanotubes. Furthermore, comparison of experimental
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and simulated XRD spectra as well as the energetic results clearly indicated the presence of
only (12,0) imogolite nanotubes in experiments, even though it is not possible to exclude
the presence of (10,0) nanotube. The mapped charge on the nanotube surfaces indicates the
presence of positive charges on the outer region and negative charges on the inner region.
Our results extend the theoretical understanding of this material and also provide a
perspective of potential applications.

The interest for the aluminosilicate behavior in the formation process of imogolite
nanotubes has motivated us for the study developed in Chapter 6. In this step, it was
carried out a study in order to contribute for the understanding (i) initial formation steps of
aluminosilicate, in aqueous solution, and (ii) growing process and formation of imogolite
nanotubes. Structural analysis indicate that the inclusion of ortosilicate group in the
gibbsite hexagon formed by the Al atoms lead to distortions in the formed product. These
results show that the deformation process of a flat imogolite like monolayer might be
spontaneous. The results presented in this chapter are still preliminary even though they are
important for understanding the initial steps of the aluminosilicates formation process.

The challenge of studying systems in aqueous solution related to metal ions
chemical speciation and clay nanostructures have permitted new applications of molecular
modeling, and important information related to these processes have been gathered. This
thesis contributes to the development of scientific knowledge of chemical speciation and
clay nanomaterials areas. Besides, this knowledge is of great importance for innovative

solutions in the areas of mineral technology and environment.
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Capitulo 1

Introducdo

A especiacdo quimica desempenha um importante papel na compreensdo de
processos quimicos, bioldgicos, industriais, ambientais e mineralégicos.® Cada vez fica
mais claro que a distribuicdo, mobilidade e disponibilidade biolégica dos elementos
quimicos ndo dependem simplesmente de suas concentracdes, mas também da forma em
que eles estdo na natureza.* O termo especiacdo é frequentemente utilizado em diferentes
sentidos e em diversas areas do conhecimento, como toxicologia, quimica ambiental,
geoquimica, biologia, mineralogia, hidrometalurgia. O tema especia¢do foi foco de um
artigo da ITUPAC (Unio Internacional de Quimica Pura e Aplicada),> com o intuito de
esclarecer e orientar 0s autores para 0 uso correto dos termos especiacdo e espécie.
Segundo a ITUPAC,” o termo especiagéo é utilizado para indicar a distribuicdo das espécies
em um sistema, enquanto espécie quimica é a forma especifica de um elemento definido
pela composicdo isotopica, estado eletronico e de oxidagdo, e estrutura molecular. Desta
forma, os compostos quimicos que diferem em composicdo isotopica, estado de oxidacao,
estado eletrdnico, ou na natureza dos substituintes, sdo considerados espécies quimicas
distintas.

Um namero consideravel de pesquisas tem como alvo o estudo da especiagdo
quimica para elucidar a interacdo entre fons metélicos e ligantes organicos e inorganicos;®*®
a disponibilidade de compostos organicos em solucéo aquosa;’ a interagdo do arsénio (em
diferentes estados de oxidagdo) com 6xidos minerais em solugdo;>**** o transporte e
disponibilidade de elementos como Cu, Cd, Pb no meio ambiente;> entre vérios outros
processos.

A definicdo de uma espécie presente em solucdo aquosa é fundamental quando se
necessita compreender o comportamento de um sistema em escala atbmica. A partir de
propriedades termodindmicas dos varios reagentes, intermediarios e produtos, é possivel
estimar a distribuicdo das varias espécies envolvidas em um determinado processo
quimico. Normalmente, em meio aquoso, constantes de estabilidade de varios complexos
formados sdo utilizados e a partir de balancos de carga e de massa, obtem-se equacdes

matematicas capazes de descrever a distribuicdo das espécies em um sistema multi-
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ligante/multi-metal em um determinado pH. A estabilidade quimica de uma determinada
espeécie esta relacionada as suas propriedades estruturais, eletronicas e termodinamicas. No
entanto, a partir de constantes de estabilidade somente as formulas minimas s&o
conhecidas, sendo que as diferentes geometrias e conformagfes sdo indistinguiveis pelo
fato de nédo interferirem no balanco de massa e de carga das reacfes envolvidas. Sendo
assim, os dados disponiveis sdo insuficientes para determinar as espécies formadas no
meio.

Um grande progresso na determinacdo de ions metélicos adsorvidos na interface
mineral-4gua foi atingido através da utilizacdo de técnicas baseadas em luz sincroton,
como as técnica EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) e XANES (X-ray
Absorption Near Edge Structure Spectroscopy).’®*** No entanto, a determinacdo de
microestruturas de diferentes espécies hidratadas ou produtos de hidrdlise via os métodos
instrumentais atuais ainda permanece um desafio. Geralmente, a concentracdo de espécies
solGveis € muito baixa para ser detectada, por exemplo, por EXAFS, além da dificuldade
de deteccdo de espécies individuais devido a coexisténcia simultanea de diferentes espécies
em uma mesma faixa de pH. Técnicas de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN),*
Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE),'® Dicroismo Circular (CD)," entre outras,
tém sido usadas para sistemas especificos e suas aplicacdes ainda apresentam limitacGes no
estudo de espécies in situ.

O processo de solvatacdo de ions metélicos pela agua ndo é somente um dos
aspectos mais fundamentais da quimica em solucdo, mas também é uma area em que a
compreensdo detalhada em escala molecular ainda € escassa. As interacdes entre ions
metalicos e agua, como a hidratacdo e hidrolise, apresentam um papel importante na
regulacdo das especies, reatividade e mobilidade dos ions metalicos em meio aquoso. Por
exemplo, os ions Fe(lll) e Fe(ll) sdo agentes fundamentais no processo de oxidacdo em
solucéo aquosa da pirita, mineral composto de dissulfeto de ferro (1) — FeS,. Sabe-se que 0
processo de oxidacdo é maximizado para valores altos de pH e na presenca de ions Fe(l1l)
e carbonatos. Contudo, 0 mecanismo de oxidacéo da pirita ainda ndo é bem compreendido,
embora se saiba que o pH da solucéo influenciara decisivamente sobre as espécie Fe(lll) e
Fe(Il) que predominardo no meio durante o processo catalitico.

Por outro lado, a especiacao quimica do aluminio na presenca de diferentes ligantes
vem atraindo a atencdo da comunidade cientifica, devido a sua grande importancia em
diferentes processos relacionados ao meio ambiente, a quimica, a biologia e medicina, a

geoquimica e aos materiais.
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O Aluminio encontra-se entre os elementos mais abundantes no planeta Terra. Ele
ocorre em uma grande variedade de 6xidos minerais e forma, juntamente com o silicio, as
argilas aluminosilicatos e os solos, muito importantes na vida dos seres vivos. O ion
AI(IT) em solugdo aquosa mostra-se um sistema complexo, devido a formacgdo de
diferentes espécies de hidrélise. Em sistemas aquosos, somente uma pequena fracdo do
aluminio é encontrada na forma simples do fon [AlI(H.0)s]**, e a absorcéo e biocinética do

aluminio dependeréa dos complexos formados entre AI**

e diferentes ligantes. Por ser um
cétion pequeno e carregado, o fon AI** é rapidamente hidrolisado em solugdo aquosa. Em
solugBes 4&cidas, pH~5, sdo formadas espécies mononucleares como [AlI(OH)]*,
[AI(OH),]**, e [AI(OH)3], e dependendo da concentracdo de Al(I11) na solucéo, espécies
polinucleares também sdo formadas. A alta concentracdo de Al(lll) no meio favorece
reacOes de oligomerizagdo, que geralmente sdo processos muito lentos. As espécies
polinucleares mais comuns sdo [Al,(OH)4]*, [Als(OH)4]**, e [AlO4Al12(OH)24(H20)12] ™.
Contudo, existem estudos que indicam a existéncia de outros oligdmeros.*®*° Desta forma,
observa-se que a especiacdo quimica dos ions Al(IIl) é caracterizada por diferentes
espécies de hidrolise, sendo que a grande dificuldade encontrada na definigdo das espécies
reside no fato das reagdes serem muito lentas, além da polimerizagdo ocorrer de forma
gradativa.

Além disso, a especiacdo quimica do aluminio ndo esta somente associada a
processos de hidrélise e a complexagdo com ligantes, mas também estd relacionada a
minerais presentes no solo, uma vez que a maior fonte de aluminio em ambiente aquatico é
proveniente do intemperismo mineral. Um fato importante € que produtos poliméricos e
coloidais contendo aluminio sdo extremamente variaveis em diferentes tipos de solos, em
equilibrio com diferentes fases minerais.*® Por exemplo, na solugdo do solo em equilibrio
com a gibbsita, a quantidade de compostos poliméricos contendo aluminio pode variar
entre 30% e 80% do valor total de aluminio em condicdes acidas.?’ Contudo, existem
varias outras fases minerais que estdo relacionadas com a presenca de Al solGvel em
amostras de solos, como os aluminosilicatos: caolinita, Al,Si,Os(OH); imogolita,
Al,O3(0OH)3SiOH; haloisita, Al,Si,Os(OH),.

Dentre os minerais aluminosilicatos mencionados anteriormente, o mineral
imogolita destaca-se principalmente pelas suas caracteristicas estruturais. A imogolita® é
um mineral aluminosilicato encontrado principalmente em solos de regides vulcanicas, que
possui estrutura tubular nanomeétrica, ou seja, sao nanotubos aluminosilicatos encontrados

na natureza. A estrutura da superficie externa € similar a face da gibbsita, AI(OH)s. A face
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interna contém silicatos tetraédricos ligados ao sitio octaédrico vacante da gibbsita.”*
Devido a alta area superficial e estrutura contendo poros, este mineral apresenta excelentes
propriedades adsorventes, embora 0 mecanismo de absorcdo de ions e outras propriedades
estruturais deste mineral ainda ndo sejam bem compreendidas.?” Estas propriedades fazem
da imogolita um importante constituinte dos solos em que € encontrada. Além disso,
atualmente, os nanotubos de imogolita sdo sintetizados e suas possiveis aplicacGes vem
sendo investigadas.?®

Torna-se importante salientar que estas nanoestruturas argilominerais apresentam
sitios acidos em suas superficies e que, dependendo do pH do meio, estardo desprotonados
alterando o comportamento quimico da superficie. A compreensdo da interface
solido/liquido torna-se crucial para o entendimento dos intricados processos envolvendo
ions metalicos, complexacgdo e a interacdo destas espéecies com a superficie destes solidos.
Desta forma, o conceito da especiacdo quimica é estendido a superficies destes minerais,
que agem como eficientes trocadores idnicos regulando a distribuicdo das espécies no meio
ambiente. A especiacdo quimica também abrange (i) a exploracdo dos recursos minerais;
(ii) a busca por processos tecnoldgicos alternativos que permitam diminuir o consumo de
agua pela indastria mineral; (iii) a busca por formas de dispor residuos ricos em metais
pesados e na sua imobilizacdo em barragens de contencgdo; (iv) a recuperacdo de areas
degradadas e na manutencéo da biodiversidade de regides com atividades de mineracdo.”

Diversos exemplos de estudos envolvendo a especiagdo quimica através de
metodologias analiticas sdo encontrados na literatura;"* contudo, uma abordagem
diferenciada da tradicional envolve a aplicacdo de metodologia teorica para determinar as
principais espécies presentes no meio. Neste sentido, a quimica tedrica atua como uma
ferramenta Gtil e complementar, visando auxiliar na compreensdo de processos de grande
interesse no nivel molecular e na interpretacdo de dados experimentais. Pesquisas
realizadas em nosso grupo evidenciam o sucesso na determinacdo de propriedades
termodinamicas, eletrénicas e geométricas para diferentes espécies utilizando a quimica
tedrica, como exemplo: equilibrio quimico  Al**/citrato,®*  As(V)/gibbsita,’®
As(l11)/gibbsita,” As(l11)/cisteina,”® V(V)-V(IV)/N-hidroxiacetamida.?’

Neste contexto, a proposta do presente trabalho é a de se estudar, através de

metodologias teoricas, processos envolvendo a hidrolise e hidratacdo de ions metalicos em
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solugdo aquosa, bem como a estabilidade e propriedades estruturais e eletrénicas de
nanoestruturas de argilominerais.

A definicdo da metodologia tedrica na investigacdo de um sistema quimico depende
dos objetivos almejados. Para sistemas envolvendo metais, a DFT (Density Functional
Theory) é uma boa escolha para o calculo da estrutura eletrénica em fase gasosa. E, se 0
objetivo almejado € a especiacdo quimica em solucdo aquosa, é necessario levar em conta
o efeito do solvente.?®? Devido ao sistema e ao niimero de célculos a serem realizados,
utilizou-se um modelo mais simples que descreve o solvente como um meio continuo,
como o modelo continuo polarizavel (PCM).3*32

No caso de nanotubos de aluminosilicatos, as centenas de atomos existentes na
célula unitaria tornam a abordagem tedrica uma tarefa complexa, e delimitam uma lacuna
no que se refere a aplicacdo de metodologias tedricas ao estudo destes nanomateriais. No
presente trabalho, foi utilizado o método quéantico aproximado DFTB (Density Functional
Tight Binding) para o estudo dos nanotubos de imogolita. A metodologia utilizada foi
apresentada no Capitulo 2.

Inicialmente, o trabalho foi direcionado para o estudo da hidrdlise dos ions
metalicos Fe(lll), Fe(ll) e Mn(Il) em solucdo aquosa (Capitulo 3) e para o estudo da
primeira hidrolise de diferentes ions metalicos (Capitulo 4). Os resultados obtidos nestes
capitulos trazem importantes informacbes a respeito das propriedades estruturais e
eletrbnicas das espécies hidrolisadas. No que tange a metodologia utilizada, os resultados
apontam para a importancia de o modelo quimico ser capaz de estimar a energia de
solvatacdo das espécies. Em seguida, no Capitulo 5, sdo apresentados resultados para o
estudo da estabilidade, propriedades estruturais, eletrénicas e mecanicas dos nanotubos de
imogolita, auxiliando na compreensdo tedrica deste material na perspectiva de possiveis
aplicacbes. A consisténcia do método aproximado DFT — DFTB - é, pela primeira
demonstrada, para tratar sistemas complexos na area de materiais envolvendo diferentes
elementos quimicos — Si, Al, O, H. E finalmente, no Capitulo 6, foi realizado um estudo
com o objetivo de contribuir para a compreensdo (i) das etapas iniciais de formacéo de
aluminosilicatos e (ii) do processo de crescimento e formagdo do nanotubo de imogolita.
As andlises estruturais realizadas neste capitulo mostram o efeito que o grupo ortosilicato
provoca ao ligar-se no interior do anel da gibbsita.

Em seguida, sdo apresentadas as consideragdes finais deste trabalho. H& ainda, um
apéndice contendo a lista dos artigos publicados referentes a esta tese, as participagcdes em

conferéncias e estagio realizado.
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Capitulo 2
Metodologia Tedrica

2.1 — Introducéo

A definicdo de uma determinada metodologia teérica na investigacdo de um
sistema quimico depende dos objetivos almejados. Atualmente, ha varias ferramentas
tedricas que, a semelhanca dos métodos experimentais, tem suas vantagens e limitacdes.
Os sistemas de interesse neste trabalho envolvem: (i) a especiagdo quimica de ions
metalicos em solugdo aquosa; e (ii) o estudo da estabilidade de nanoestruturas de
aluminosilicatos. Portanto, no momento da escolha da metodologia a ser utilizada, métodos
quanticos capazes de descrever corretamente estes sistemas sdo preferenciais.

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT) vem sendo usada com remarcavel
sucesso no estudo de sistemas quimicos envolvendo metais de transi¢do, estrutura
eletronica de sélidos e moléculas.® O tratamento teérico de metais de transicdo requer que
os efeitos da correlacdo eletrdnica sejam levados em conta com razoavel precisdo. Os
orbitais d semi-preenchidos dos metais de transicdo levam a sistemas com Vvarios estados
eletrénicos proximos em energia, tornando-se imprescindivel o tratamento da correlacéo
eletrbnica para a correta descri¢do do sistema quimico.

Por outro lado, o estudo de sistemas contendo centenas de atomos, como 0s
nanotubos de aluminosilicatos, requer uma metodologia que contenha aproximagdes
capazes de reduzir a demanda computacional e que ndo comprometa a precisdo dos
resultados. Um desses métodos € o tight-binding baseado no funcional da densidade
(DFTB), que foi utilizado neste trabalho.™®

A maioria dos métodos quanticos tedricos utiliza a funcdo de onda,

W(x,,x,,...,x, ), de muitos elétrons como varidvel central. As coordenadas x; do elétron
I incluem as coordenadas espaciais 7; e as coordenadas de spin s,. No caso da DFT, a
densidade eletrdnica po(r) é utilizada como variavel central ao invés da fungdo de onda

VY. O quadrado da funcdo de onda, “P(xl,xz,...,xN)z,

tem significado fisico e

representa a densidade de probabilidade de se encontrar os elétrons em um determinado

arranjo de coordenadas espaciais (7,7,,...,7;,) € de spin (s;,s,,...,s,). No entanto, a matriz
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de densidade eletrénica de primeira ordem € um observavel bem mais facil de ser

relacionado as propriedades quimicas (equagdo 2.1)*"*.

pn) = NI...“‘P(xl,xz,..., xN)|2 ds,dx, ...dx, (2.1)

Por uma questdo de simplificacdo nas equacdes, as coordenadas de spin serdo
omitidas no decorrer do texto. A DFT vem sendo utilizada com grande sucesso no estudo
de sistemas quimicos relacionados a 4area de catalise, materiais, compostos
organometélicos, nanomateriais, dentre outros.**’ O esforco computacional para realizar o
calculo de uma molécula usando DFT, modelado com » funcdes de base, é da ordem de »”,
(sendo em algumas implementacdes da ordem de n®), enquanto que para métodos Hartree-

Fock é n? e para métodos de perturbacéo de Moller-Plesset de 2a ordem (MP2) é »’.

2.2 — Teoria do Funcional de Densidade

Os fundamentos da DFT, na forma que sdo conhecidos atualmente, foram
apresentados no artigo de 1964 de Hohenberg e Kohn'®, e baseiam-se em dois teoremas.
Esses dois teoremas mostram que existe um funcional exato da densidade eletrénica que
descreve a energia total de um sistema eletrénico, E[p], (equacdo 2.2) e um principio

variacional exato (equacdo 2.3) para esse funcional de densidade eletrdnica.
E, = E[p] =TLpl+ [ p(r)o(r)dr+7,,[p] (2.2)

E, = E[p]< E[p] (2.3)

Na equacdo 2.2 T[p] € a energia cinética, v(r) é o potencial externo (normalmente
constituido pela atracdo Coulombiana devido as cargas dos nucleos dos atomos) e Vee[p]
refere-se ao potencial de interagdo elétron-elétron. A densidade eletrbnica tentativa ou

aproximada é dada por p(r) (equacdo 2.3). A descricdo do termo T[p], que é um funcional

da densidade eletrbnica para um sistema de elétrons que interagem, é dificil de ser obtida
de forma precisa.* Embora os dois teoremas de Hohenberg-Kohn mostrassem que a
energia eletronica de um sistema pode ser determinada através da densidade eletr6nica e
que existe um principio variacional, havia a dificuldade de se calcular o termo da energia
cinética de forma precisa.'

Em 1965, Kohn e Sham™® propuseram um procedimento para resolver o célculo da
energia eletrnica ao introduzirem um sistema de referéncia de elétrons ndo interagentes.

Kohn e Sham consideraram um sistema de referéncia ficticio, em que existem somente
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particulas independentes. A equacéo 2.2 foi reescrita, tornando explicita a repulsdo elétron-
elétron de Coulomb e um termo de interacdo elétron-elétron ndo convencional Exc[p]
(equacdo 2.4). A energia cinética Tks[p] corresponde a energia cinética exata de um

sistema de elétrons que ndo interagem entre si.
BLp1 = Tilo1+ [ oot )+ | % dr+E . [p] 2.4)

Ey [pl=Tlpl-Tislpl+ V. [p]l-J1p] (2.5)

A energia de troca-correlagdo E,.[p] (equacdo 2.5) corresponde as interacoes
elétron-elétron ndo convencionais e a diferenca da energia cinética do sistema real e do
sistema referéncia de elétrons que ndo interagem entre si.

A densidade eletrbnica, por sua vez, é calculada a partir dos orbitais de um elétron
Kohn-Sham, ,, do sistema referéncia, de acordo com a equagéo 2.6.

ocup
p, = v () (2.6)

A energia cinética pode ser calculada através da expressao:

N 1 )
TKS[p]=Z vV, _Evi

t//,-> (2.7)

em que N é o nimero de elétrons e -1/2V?¢é o operador energia cinética. Esses orbitais,

v, , sao auto-funcdes do Hamiltoniano KS efetivo de um elétron (equacdo 2.8):
1.2
H s :_EV + U (1) (2.8)

em que v, € o potencial efetivo do sistema de referéncia Kohn-Sham

Dgs () =0(r) + | %dr'wm (2.9)
onde v, :M (2.10)
op(r)

Utilizando as equacdes 2.7, 2.8 e 2.9, pode-se escrever a equacdo Kohn-Sham nos

moldes da equacdo de Schrodinger:

(%VZ +0(r) +I‘f£rl)

r"dr "+ UXC[p]jV/i =gy, (r) (2.11)
Essa equacdo deve ser resolvida iterativamente, através de um procedimento auto-

consistente (Self-Consistent Field-SCF).
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O potencial de troca correlacdo, XC (equacdo 2.10) ndo possui solucdo analitica
conhecida, sendo a parte mais dificil de se resolver nas equacbes Kohn-Sham. A qualidade

dos resultados obtidos depende do tipo de potencial v, utilizado. As varias aproximagdes

para o funcional de troca-correlacdo definem os métodos DFT.

A Teoria do Funcional de Densidade estd implementada no programa deMon,
utilizado neste trabalho, através do método LCGTO-KS-DFT (Linear Combination
Gaussian Type Orbitals-Kohn-Sham-Density Functional Theory), em que 0S orbitais

Kohn-Sham ;i sdo expandidos em orbitais atomicos do tipo Gaussianas, @ ,(r):
v, (r)=).C,®,(r) (2.12)
u

@, (r) sdo funcbes que descrevem os orbitais atdmicos e Cy,i sdo os coeficientes do

orbitais moleculares correspondentes.

No calculo da energia de repulsdo elétron-elétron classica, o termo de Coulomb,
representa a maior demanda computacional, devido a presenca de integral de quatro
centros. No entanto, varios programas que utilizam LCGTO-KS-DFT, como deMon ou
DGAUSS, utilizam func¢des auxiliares para descrever a densidade eletronica e para reduzir

as integrais de quatro centros a trés centros. Com isso, 0 esforco computacional passa de n*
a n.m, sendo n o nimero de funcdes de base orbitalares e m as funcdes de base

auxiliares™. Como foi proposto por Sambe e Felton'® e aperfeicoado por Dunlap, Connolly
e Sabin®, a densidade é ajustada utilizando um conjunto de funcdes de bases auxiliares
(equacdo 2.13).

p(r)=p=a,f(r) (2.13)
em que a; sdo os coeficientes ajustaveis e £;(r) sdo as func¢des gaussianas auxiliares.

No programa deMon, utilizado neste trabalho, o algoritmo para usar funcbes
auxiliares no céalculo dos termos de Coulomb e de troca-correlacdo foi desenvolvido e

implementado por Késter et al.?

2.2.1 — Funcionais de Troca-Correlacao
A precisdo dos calculos DFT depende principalmente do funcional de troca-
correlacdo (XC) utilizado. O funcional de troca-correlacdo é a parte mais dificil de resolver
nas equacdes Kohn-Sham, pois a forma exata desse funcional ndo é conhecida. As
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diferentes maneiras de se aproximar o funcional de troca-correlacdo caracterizam o0s
diferentes calculos DFT.

A aproximacdo LDA (Local Density Approximation) é baseada no modelo do gas
homogéneo de elétrons.?>* Neste modelo, a energia de troca-correlacdo é obtida através da
energia de troca-correlacdo de um gas homogéneo de elétrons com densidade eletronica
p(r). Esse funcional é ideal para sistemas onde a densidade eletronica varia lentamente, isto
é, cada regido do sistema comporta-se como 0 gas homogéneo de elétrons. Porém, a
densidade eletrdnica ndo € homogénea em moléculas.

Outra aproximagdo para E,. € a aproximagdo do gradiente generalizado (GGA),

em que é proposta uma correcdo para a ndo homogeneidade da densidade eletrénica

através do uso de seu gradiente (equacdo 2.14).

Eye =Ey(p,Vp) (2.14)
Neste trabalho, foram utilizados funcionais GGA: BP86, com o esquema de troca
24,25 26,27,

desenvolvido por Becke* * e o de correlagéo desenvolvido por Perdew*™“’; e PBE, com as
expressdes de troca e correlacdo desenvolvidas por Perdew, Burke e Ernzerhof?® A
precisdo alcancada com os funcionais GGA permitiu o estudo de sistemas metalicos mais

complexos antes ndo tratados.?

2.2.2 — Fungdes de Base
As funcdes de base devem ser escolhidas de forma a descrever corretamente um
orbital atbmico ou molecular. As func¢des de base dos 4&tomos constituintes das moléculas

sdo utilizadas e descritas como:
CD#(I”,H,¢) = Rnl(a”,r) (r))flm (0’¢) (215)

em que Y, sdo os harmdnicos esféricos e sua forma depende dos momentos angular (/) e
magnético (m) do orbital atbmico. A parte radial é comumente representada por um
conjunto de Gaussianas, resultando em Orbitais Tipo Gaussiana (GTO). A maioria dos
programas para célculos teoricos utiliza GTO’s contraidas:

R,(7) :idp#G(ap#,r) (2.16)

em que dp, sdo coeficientes de contragao, G(«,,,r)sao fungdes Gaussianas chamadas de

pu?
primitivas e L é o numero de fungdes em cada gaussiana contraida.
Os conjuntos de fungGes de base DZVP (double-zeta valence polarization), TZVP

(triple-zeta valence polarization) explicitamente otimizadas para a DFT por Godbout et
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al.*® e o conjunto de funcdes de base Ahlrichs® (A-PVTZ) foram utilizados neste trabalho.
As mudancas na densidade sdo relevantes na camada de valéncia, sendo utilizados duas ou
trés funcdes para cada orbital pertencente a esta camada de valéncia (double ou triple zeta
valence) enquanto os elétrons do core sdo tratados com o conjunto minimo de funcdes.
Funcdes de polarizacdo, ou seja, com 0 momento angular £+1 (p.e., funcbes p para o atomo

de Hidrogénio) sdo também adicionadas a estes conjuntos.

2.2.3 — Geometria e Propriedades Termodinamicas

A otimizacdo de geometria é obtida a partir da procura na superficie de energia
potencial (PES) de pontos estacionarios onde o gradiente € menor do que um valor pre-
estabelecido, no nosso caso, de 10 a.u. H& varios métodos matematicos baseados no
método de Newton-Raphson para a otimizagdo de geometria. As diferentes formas de
estimar a Hessiana (segunda derivada) definem os diferentes métodos. Neste trabalho
utilizou-se 0o método BFGS**** (Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno) que tem sido
largamente utilizado no estudo de sistemas moleculares.

No processo de otimizagdo de geometria realizado, busca-se encontrar uma
estrutura que corresponda a um minimo de energia. Um ponto de minimo na PES €
determinado quando todos os autovalores da matriz Hessiana calculada naquele ponto séo
positivos. JA& um ponto de sela possui um autovalor negativo na matriz Hessiana,
determinando, assim, um estado de transi¢do. A andlise vibracional foi realizada a partir da
aproximacdo harmonica, cuja Hessiana foi obtida de forma numérica a partir do gradiente
calculado analiticamente com deslocamento nuclear de 10 bohr. A analise vibracional
desta forma possibilita garantir que um minimo local na PES foi encontrado, desde que
todas as freqiiéncias sejam reais positivas®. Além disso, as freqiiéncias harménicas
permitem calcular a correcdo de energia do ponto zero (ZPE) e estimar propriedades
termodinamicas (energia livre de Gibbs) na fase gasosa usando o formalismo canénico®’ a

uma dada temperatura.

2.2.4 - Problemas na convergéncia no SCF (Self Consistent Field)
Neste trabalho, foram realizados estudos contemplando diferentes metais de
transicdo. O estudo tedrico abordando metais de transi¢do torna-se, muitas vezes, dificil
devido a presenga de elétrons desemparelhados na camada de valéncia, surgindo problemas

de convergéncia no SCF (Self Consistent Field) e de geometria atribuidos a diferentes
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multiplicidades de spin. Normalmente, esses metais apresentam varios estados eletrénicos
proximos dificultando a convergéncia dos calculos SCF.

Na DFT, a convergéncia do céalculo SCF pode ser lenta ou apresentar problemas no
calculo de sistemas de camada aberta. A DFT tem a tendéncia de desestabilizar os orbitais
ocupados em relacdo aos orbitais ndo ocupados devido ao termo de auto-interacdo de
Coulomb de cada orbital. Isto ocorre, principalmente, se a energia desses orbitais estiver
proxima da energia de Fermi.*® Com isso, observa-se oscilacéo nas iteraces, pois elétrons
serdo transferidos dos orbitais ocupados para os orbitais que inicialmente ndo estavam
ocupados durante as iteragdes SCF. No método Hartree-Fock, ao contrario da DFT, os
orbitais ocupados séo estabilizados em relacdo aos desocupados facilitando a convergéncia
do célculo.

Pequenos valores do parametro MIXING B (0,1), usado para criar o potencial da
préxima iteracdo (equacgédo 2.17), podem auxiliar na convergéncia do calculo SCF.

V=_@1- ,B)Vold + BV e (2.17)
em que Vg € 0 potencial utilizado na matriz Kohn-Sahm para gerar 0s novos orbitais, e
estes, por sua vez, geram 0 novo potencial Vpey.

O programa deMon'’ tem um comando chamado SMEAR que distribui os elétrons
em todos os orbitais que estiverem em uma determinada faixa de energia (usualmente 0,1
hartree) em torno do nivel de Fermi, sendo que alguns orbitais ficam com elétrons
fracionarios. Esse procedimento evita que um orbital ocupado seja desestabilizado em
relacdo a um orbital desocupado e torna o calculo SCF mais estavel. Embora este comando
seja um artificio para forcar a convergéncia do método, a densidade eletrénica gerada a
partir de um conjunto de orbitais cujo nivel de Fermi seja degenerado serd a mesma para

ocupacdo inteira ou fracionaria nos orbitais degenerados.

2.3-DFTB

O método Tight-binding (TB) padrdo teve origem com o trabalho de Slater e
Koster, em 1954,%% com o objetivo de investigar a estrutura eletronica de bandas de sélidos.
No método padrdo, os auto-estados de um sistema séo expandidos em termos de uma base
ortogonal de orbitais atbmicos, e o operador Hamiltoniano é substituido por uma matriz
Hamiltoniana parametrizada, onde os elementos da matriz sdo ajustados a estrutura
eletrénica de um sistema de referéncia adequado. Contudo, o célculo TB e seus resultados

dependem da parametrizacdo utilizada, e a transferibilidade dos parametros a diferentes
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sistemas é muito limitada.*® Com o intuito de evitar as dificuldades decorrentes da
parametrizacdo empirica, Seifert et al.** desenvolveram um método no qual as matrizes
Hamiltoniana e superposi¢cdo sdo calculados pela utilizagdo da teoria do funcional de
densidade via aproximagéo da densidade local (DFT-LDA) e algumas aproximagdes nas
integrais.** Os orbitais Kohn-Sham sdo representados por uma combinacéo linear de
orbitais atbmicos (LCAQO). No método DFTB (Density-Functional based tight-binding),
somente os elementos da matriz Hamiltoniana de dois centros sdo calculados, e a parte do
potencial de repulsdo de curto alcance precisa ser ajustada em relacdo a um calculo LDA.
Atualmente, 0 método DFTB estd implementado em trés codigos computacionais:
DFTB+,* deMon** e AMBER. Nosso grupo tem acesso aos programas DFTB+ e deMon.

2.3.1 — Método DFTB padrao

No formalismo do método DFTB, os orbitais Kohn-Sham de um elétron, y,, séo

representados como uma combinagéo linear de orbitais atbmicos:

y(r)=>C,®,(r—R,) (2.18)

com o ntcleo o centrado em R,. Os orbitais atdmicos @ , sdo determinados por calculos

auto-consistentes de atomos neutros. A partir desta aproximacao, as equa¢des Kohn-Sham

podem ser transformadas em um problema secular:
Zc,ui (Hyv - giSyv) = 0 (219)
)7

no qual os elementos das matrizes Hamiltoniana, H, e de superposicdo, S, sdo definidos

como

uv

H, =(®,[f+os0e,); 5, =(0,

(DV> (2.20)

O potencial efetivo de Kohn-Sham, v, (equagéo 2.10), é aproximado como a
superposicao de potenciais centrados em um atomo neutro, centro simétrico.

Vs (7) = Ugs (7) (2.21)

Esta aproximacdo para o potencial é consistente com a seguinte aproximacdo para

os elementos da matriz Hamiltoniana:
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) <CDH‘7:+U§S(F)+U£S(1”)‘®V> ,ue{a},ve{ﬂ}
a <CI)ﬂ f+u§s(r)‘cl)v> wuvelal

A partir da equacdo 2.22, percebe-se que o potencial efetivo se torna um

(2.22)

pseudopotencial para todos os atomos do sistema, exceto para 0S a4tomos aos quais

pertencem @ e @ .

Ao célculo do potencial atbmico efetivo de um pseudoatomo neutro é adicionado

1.*3 com o intuito de

um termo (r/r,)" (equacéo 2.23), inicialmente utilizado por Eschrig et a
melhorar o célculo de estrutura de bandas através do método LCAO. Este termo forca a
densidade eletrdnica evitar regides distantes do ndcleo, uma vez que a densidade do atomo
livre € muito difusa (potencial de longa distancia), resultando na compresséo da densidade
e do potencial efetivo comparados ao atomo livre.

PU) fvp 4 [1) (2.23)

‘r —r " e

)

Vs () =0(r) + j

O valor do parametro ro deve ser otimizado para gerar bons resultados, contudo,

encontra-se na literatura®®4%44

que o valor entre 1,85 X ey € 2 X reoy € Uma boa escolha,
sendo r,y 0 raio covalente do atomo.

Baseando-se nas equagdes 2.21 e 2.22, os elementos da matriz Hamiltoniana sé&o
reescritos como,

atomo  livre

£ se U=V
H, = <®y T +vg(r) + Uﬁs (r)‘q)v> se a#pf (2.24)
0 demais casos

Os indices a e B indicam 0 atomo em que os orbitais atdmicos e 0s potenciais estéo
centrados. Como pode ser visto, somente sdo tratados os elementos de dois centros da
matriz Hamiltoniana. Os termos contendo mais de 2 centros sdo desprezados. Os
autovalores de um atomo livre compdem os elementos da diagonal da matriz
Hamiltoniana, garantindo o limite correto para &tomos isolados.

Por considerar somente termos de dois centros, os elementos da matriz
Hamiltoniana na DFTB dependem somente das distancias interatdmicas, e sdo calculados

somente uma vez para cada par de atomos, utilizando-se a metodologia DFT e o funcional
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de troca-correlacdo LDA. Os valores obtidos sdo alocados numa tabela, denominada tabela
Slater-Koster. O mesmo ocorre para a matriz superposicao.
A energia total calculada na DFTB, utilizando o potencial atdmico efetivo é

definida como uma aproximagao:

ElOl‘ = Z 8ini + Z Urep (Raﬂ) (225)
i a>f

em que &n, representa a energia dos orbitais atbmicos ocupados e Raﬂ = ‘Ra — Rﬂ‘. Na

aproximacdo apresentada para a energia total na equacdo 2.25, todos 0s termos exceto a
soma dos autovalores sdo escritos como um potencial de repulsao Urep.m’44 O potencial
repulsivo U, € um potencial de curta distancia. Para o calculo do potencial repulsivo,
escolhe-se uma estrutura de referéncia, de preferéncia dimeros ou moléculas pequenas, e
calculam-se duas curvas de energia total em funcdo da distancia de ligacdo. A primeira
curva serve como referéncia e € calculada com um método DFT. A segunda curva €
calculada utilizando a tabela obtida anteriormente, contendo a parte eletrdnica para as
integrais de dois centros DFTB (equagdo 2.26). As diferencas entre as curvas geradas é
ajustado um polindbmio, o potencial de repulsdo é obtido, e a tabela Slater-Koster
finalizada. Para maiores detalhes sobre o processo de parametrizacdo DFTB, sugere-se a

leitura da tese de doutorado de Augusto Faria Oliveira.”*

UVEP (Raﬂ) = Efgj (Raﬂ) B Zé‘il’li (Raﬁ) (2.26)

estrut.ref .

2.3.2 — Correcao de carga autoconsistente - SCC-DFTB
As aproximacgOes feitas no método DFTB geram bons resultados para sistemas
homonucleares ou que apresentem ligacGes covalentes fortes, p.e., fulerenos e nanotubos
de carbono, WS,.*“* Para sistemas heteroatdmicos com elementos de eletronegatividades
similares, um balanco de cargas mais delicado deve ser considerado. Por esta razdo, Elstner
et al.***° desenvolveram um sistema com correcéo de cargas autoconsistente (SCC), que
permite ao método DFTB a melhor descrigdo de sistemas heteronucleares, especialmente

moléculas grandes.

A Augusto Faria Oliveira, Investigacdo da Adsorcéo de As em minerais de aluminio através de uma nova
abordagem baseada na Teoria do Funcional de Densidade, Tese de Doutorado, UFMG, 2008.
http://zeus.qui.ufmg.br/~duarteh/TesesDefendidas.html
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No método SCC-DFTB, um termo de correcdo de Coulomb de segunda ordem é

adicionado a expressdo da energia total:

1
Etot = Zgini + EZﬁAQaAQﬂyaﬂ (Raﬂ) + zﬂUrep (Raﬂ) (227)
em que AQ, é acarga centrada no atomo ¢ calculada a partir da analise de populagdo de

Mulliken, como mostrado na equagéo 2.28. Nesta equagdo, Z, € 0 numero atdmico do

atomo a.

AQa = Qa + Za = _Z ni Z c,uicviS,uv +Za (228)

i Hyvea

O parametro y,, € um parametro relacionado com a dureza dos atomos, 77,,, ou ao
parametro de Hubbard Uy: 7, ~ 1, — 4, =21, ~U,, em que |, corresponde a energia

de ionizagdo e A, afinidade eletronica do atomo a. Na DFT, este parametro é calculado
como a segunda derivada da energia total de um atomo neutro em relacdo ao nimero de
ocupagao 7,,,,,, do orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO) (equagéo

2.29):

aZE(S — a(C"HOMO

U_

PN (2.29)
ONporo Muowo

A correcdo de Coulomb de segunda ordem leva a matriz Hamiltoniana modificada:
1
_ 770
HﬂV - H,uv + ESILJVZAQ}/ (7/0:7 (Ray) + 7//5'7/ (Rﬂy)) (230)
e

Os elementos sz e S, sdo idénticos aos das matrizes correspondentes no metodo

DFTB padrdo (equagdo 2.20). Uma vez que as cargas atdbmicas sdo dependentes da
densidade /,, necessita-se realizar um procedimento autoconsistente. Como no meétodo

DFTB padréo, o potencial repulsivo é determinado de acordo com a equacéo 2.26.

2.4 — Efeito do Solvente

Muitos processos quimicos ocorrem em solucdo e o efeito do solvente nas
propriedades elétricas, termodinamicas e geométricas deve ser considerado para que o
tratamento tedrico de processos em fase condensada seja descrito de forma adequada. As
moléculas do solvente sofrem polarizagdo induzida ao se aproximarem de uma molécula de

soluto. O solvente polarizado gera um campo elétrico ao redor da molécula de soluto,
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chamado de campo de reacdo. Esse processo de solvatacdo envolve mudanga nas estruturas
do solvente e soluto.>

Para o tratamento das interaces soluto-solvente, € conveniente adotar a definigdo
de Ben-Naim para o processo de solvatagdo.”? De acordo com Bem-Naim,*? a solvatacao
de um soluto pode ser definida como um processo em que uma particula do soluto é
transferida de uma posicdo em fase gasosa para uma posicdo fixa em solucdo, a
temperatura, pressdo e composicao quimica constantes.

A forma mais rigorosa de simular o efeito do solvente é a simulacdo de liquidos
onde o soluto é envolvido por um grande nimero de moléculas de solvente.>® A natureza
dindmica desse processo de solvatacdo pode ser descrita por técnicas de simulagdo como
Monte Carlo e Dindmica Molecular (DM).>* O método Monte Carlo gera as configuracdes
correspondentes ao ensemble desejado de maneira estocastica, e o método de dinamica
molecular gera configuracdes deterministicas através de trajetdrias calculadas pelas
equacdes classicas do movimento.>>>" Como as posicdes das moléculas mudam com a
dindmica do sistema, é necessario levar em conta a natureza estatistica do liquido.>*

As interagfes moleculares do sistema podem ser representadas em trés diferentes
niveis: (i) mecénica cléssica pura (MM) (ii) mecénica quéntica pura (QM) (iii) hibrido
QM/MM®8,

As informacGes que podem ser retiradas de uma simulacdo MM estdo restritas as
caracteristicas estruturais e sua qualidade depende do formalismo em que o campo de forca
foi baseado. O tratamento QM puro, a priori, € 0 mais rigoroso, porém nao é aplicavel a
sistemas grandes devido a demanda computacional para tais simula¢Ges. A aproximagéo
QM/MM define o soluto (ou a parte desejada) como QM e o restante do sistema é descrito
pelo nivel classico MM. Neste caso, propriedades eletronicas podem ser determinadas com
uma precisao que depende do método QM adotado e de como as interacdes eletrostatica
entre as duas regides sio expressas.”>

A utilizacdo de um modelo que descreva o solvente como um meio continuo pode
ser vantajoso quando questdes relacionadas a demanda computacional, o tipo de sistema
estudado e a estimativa de energia livre de solvatacdo inviabilizam o tratamento do
solvente de forma explicita. O nimero de graus de liberdade do sistema, por exemplo, €
reduzido, viabilizando o calculo computacional.

2.4.1- Modelo do Solvente Continuo
O solvente no modelo continuo é tratado como um meio continuo homogéneo no

qual o soluto estd imerso, caracterizado por parametros macroscopicos, principalmente a
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constante dielétrica. No modelo continuo, as interacdes soluto-solvente sdo tratadas de
forma quantica e descritas em termos de um campo de reagdo do solvente.®* O modelo
formulado a partir da Mecénica Quantica (QM) é fundamentado na descricdo de um
sistema em equilibrio quimico e térmico, com um numero infinito de moléculas a uma
dada temperatura e pressdo, cujas caracteristicas sao as tipicas do estado liquido.®* Uma
descricdo fisica e matematica detalhada dos fundamentos tedricos do modelo continuo do
solvente podem ser encontradas nas referéncias.®*®* No presente texto, pretendemos
mostrar, de forma sucinta, as idéias basicas que definem o modelo.

No modelo continuo, o soluto é colocado no interior de uma cavidade continua

polarizavel circundada por um dielétrico de constante (&

solv

). As interagOes entre o soluto e

o0 solvente sdo consideradas através de um potencial V' z que atua como uma perturbagéo no

Hamiltoniano do soluto e representa o campo de reacdo do solvente (equagéo 2.31):
—~ ~0 ~
H=H +V¢ (2.31)

~0 o~ ) ) , - ;
Sendo H e H o0s Hamiltonianos do soluto no vacuo e em solugéo, respectivamente. A

equacdo de Schrodinger € dada por (equacdo 2.32).
[ﬁo + h}\y —EY (2.32)

As informac0es relevantes sobre o efeito do solvente no soluto estdo contidas nos
autovalores E e nas autofuncbes WV .
Diversos métodos vém sendo desenvolvidos, ao longo do tempo, para o modelo de

58,61,65-74

solvente continuo e suas principais diferencas estdo relacionadas com (i) a

representacdo do campo de reacdo do solvente (I7R) (i) as condicbes de contorno entre
soluto-solvente (iii) a descricdo da distribuicdo de carga do soluto. >

Dentre os diversos méetodos para 0 modelo do solvente continuo, sera dado enfoque
neste texto ao Método do Continuo Polarizavel (PCM), por ter sido utilizado durante os
estudos realizados e apresentados neste trabalho em capitulos posteriores.

O método PCM (Polarizable Continuum Method) € um dos modelos do solvente
continuo mais difundido e utilizado, e este fato deve-se, principalmente, a sua
aplicabilidade e precisdo."®"*™ O PCM™ foi baseado na aproximacdo de cargas
aparentes (ASC - Apparent Surface Charges) ou método dos elementos de fronteira (BEM

- Boundary Elements Method). Esse método®’ define o potencial Vg como o potencial

eletrostatico gerado pelo solvente na presenca do soluto, ®“, que pode ser descrito em



Capitulo 2 — Metodologia Teorica 21

qualquer ponto do espago em termos de uma distribuigéo de cargas aparente, o, espalhada
sobre a superficie X da cavidade do soluto.

A distribuigéo de cargas o, que aparece na regido de limite entre soluto e solvente,
pode ser expressa em termos da diferenca dos respectivos vetores de polarizacdo (equacdes
2.33e2.34):

c=—-P.n (2.33)
P=—150 (2.34)
4r

em que » um vetor unitario normal a superficie.

O potencial eletrostatico € composto por duas contribuicGes: a primeira,®,,,

devido a presenca de uma distribuicdo de cargas do soluto M, e a segunda, ®“, gerada
pelo dielétrico polarizado, e pode ser escrito como (equacdes 2.35 e 2.36):

- g_la(szjqaa)

2.35
Are on ( )
sendo
o ()= o) 425 (2.36)
% r—s‘

onde & ¢ a constante dielétrica e s o vetor que define o ponto na superficie X .

O formalismo ASC possui uma grande vantagem, pois, por ter a distribuicdo de
cargas o confinada em uma superficie permite a solugdo numérica 2D do termo
eletrostatico. Esta aproximacéo consiste na divisdo da superficie da cavidade ¥ em um
namero apropriado de elementos (chamados fesserae), com uma area AS, e carga g,
(equagio 2.37) em pontos s.

q, =AS,o(sk) (2.37)

Desta forma @ pode ser reescrita (equacao 2.38)

@0(;):;‘&‘

(2.38)

No PCM, a cavidade é construida utilizando a superposicdo de esferas atdmicas
centradas nos a&tomos ou em grupos atbmicos, cujos raios sdo funcdes dos seus raios de van
der Waals. A Figura 2.1 mostra uma molécula de formaldeido em uma cavidade deste tipo,

imersa no continuo dielétrico.
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Figura 2.1 — Molécula de formaldeido imersa em uma cavidade de esferas superpostas,

indicando a superficie acessivel ao solvente (agua).

Varios tipos de raios podem ser usados: este € um parametro muito importante, pois
energias e propriedades calculadas dependem do tamanho desta cavidade®®. Na cavidade
conhecida como UAHF (United Atom Hartree-Fock) %, a superficie de van der Waals
é construida por esferas centradas nos atomos pesados (os atomos de hidrogénio ligados a
estes sdo incluidos nesta mesma esfera) e os raios das esferas sdo ajustados de acordo com
0 numero atémico, a carga e a hibridagdo do 4&tomo. Em seguida, a cavidade é suavizada
pela adicdo de mais esferas, ndo centradas nos 4&tomos do soluto, para aproximar as partes
excluidas da superficie da cavidade.

Apds a definicdo das esferas, a superficie € mapeada com 0s pequenos elementos
(tesserae) usados para calcular a superficie como somas finitas. As tesserae sdo definidas
pela insercdo de um poliedro em cada esfera e sua projecdo nas faces da superficie. O
tamanho de cada fesserae pode ser escolhido de acordo com as dimensdes do soluto, sendo
considerado razoavel tesserae com area de 0,4A%. Uma estratégia utilizada na
implementacao destes elementos é 0 GEPOL®® que subdivide cada esfera em 60 tesserae e
somente as esferas recobrindo a superficie exposta ao solvente sdo consideradas.

As cargas de polarizacdo originam-se do potencial eletrostatico. No entanto, ndo
conhecemos o potencial eletrostatico, e dessa forma, ndo é possivel determinar diretamente
as cargas de superficie. Ao mesmo tempo em que as cargas de polarizacdo geram o
potencial eletrostatico, elas dependem dele para serem obtidas. Um impasse € formado e
para resolvé-lo é preciso uma abordagem iterativa e autoconsistente. O que conhecemos a
priori S80 as cargas do soluto e elas sdo usadas para obter um potencial eletrostatico inicial.
Este potencial é usado para obter uma aproximacao as cargas de polarizacao. Este processo
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é repetido até que as cargas e o potencial eletrostatico convirjam. Desta forma, a
contribuicio do termo eletrostatico ¢ calculada (AG**).

A energia livre de solvatagdo, AG*™", é definida como o trabalho reversivel gasto
na transferéncia do soluto da fase gasosa para solucdo. De acordo com esta definigéo,

AG*"incorpora as contribuicdes da energia livre relacionadas as interacdes soluto-
solvente e as contribuicBes resultantes das mudancas de soluto e solvente devido ao
processo de solvatacdo.” A energia livre de solvatagdo pode ser determinada através da

adicdo de diversas contribuicdes, e geralmente o processo de solvatacao é dividido em trés

diferentes etapas: o termo eletrostatico (AG**), o termo de cavitagio (AG®™) e o termo de
dispersao-repulsdo (AG*™).™

A primeira contribuicdo representa o trabalho gasto para gerar a distribuicdo de
cargas do soluto em solugdo. A contribuicéo eletrostatica inclui o ganho de energia devido
a interacdo eletrostatica entre as moléculas de soluto e solvente, além do trabalho
necessario para gerar o campo de reacao do solvente induzido pela distribuicdo de cargas
do soluto. A nuvem eletrdnica molecular ndo é rigida e sofre deformacéo na presenca das
cargas de polarizagdo do dielétrico.

Os dois termos restantes, cavitacdo e dispersdo-repulsdo, sdo considerados
contribuicbes nao-eletrostaticas. A segunda contribuicdo é referente a formacdo de uma
cavidade grande o suficiente para acomodar o soluto dentro do solvente. E a terceira inclui
todas as interacdes ndo eletrostaticas (van der Waals) na solugdo.”* A inclusdo de um
quarto termo foi proposta recentemente a fim de considerar os efeitos de ligacdo de
hidrogénio (AG”™), sendo que ela se aplica somente ao tratamento explicito do

solvente.®®
O AG** é calculado através da diferenca indicada na equagéo 2.39:

~0 ~
AGele — <\PSO/ H +%VR‘\PS0/ > _ <\P0

ﬁO‘W°> (2.39)

Onde ¥* e ¥° sdo as funcdes de onda do soluto em solucdo e em fase gasosa,
respectivamente, H°é o Hamiltoniano do soluto, Vs € o potencial de interacdo das cargas
de polarizacdo do dielétrico em cada elétron e nucleo do soluto. O primeiro termo da
equacdo 2.39 refere-se a interacdo do soluto com o dielétrico e o segundo termo refere-se a
energia do soluto em fase gasosa.

O AG™ ¢ calculado como uma soma sobre todas as esferas que formam a

cavidade:
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cav REY Al HS

em que R; o raio da i-ésima esfera, e G a energia de cavitagdo para uma esfera de raio R;,
A a area da porgdo da esfera que esta exposta ao solvente. Logo, 4,/4zR’ é a medida da
fracdo de uma esfera que esta exposta ao solvente.

AG™™ é obtido usando uma relagdo linear que também depende da superficie do

soluto exposta ao solvente:
N
AG™ =) &S, (2.41)
=1

Onde ¢ refere-se a dureza do atomo i, determinada através de dados experimentais, e S; é

superficie do soluto exposta ao solvente.
2.4.2 - Modelo da supermolécula

No modelo continuo, o solvente é representado como um dielétrico continuo
enquanto o soluto é tratado utilizando um método quantico. Para melhorar a descrigdo do
sistema, a primeira esfera de hidratacdo pode ser tratada quanticamente, como ocorre no
caso de ions metalicos, em que moléculas de agua séo adicionadas a fim de reproduzir o
ambiente de coordenacdo. Porém, em muitos casos, sdo acrescentadas moléculas de agua
em uma segunda esfera de solvatacdo”™'"®®? de forma a incluir efeitos associados &
interacdo soluto-solvente, como ligacbes de hidrogénio. Esta aproximacdo é conhecida
como modelo da supermolécula, sendo uma associacdo de modelo discreto (esferas de
solvatacao explicitas) e continuo.

Apesar de levar em conta efeitos importantes, como ligacdes de hidrogénio, o
modelo da supermolécula pode ser tendencioso, pois o comportamento dindmico do
solvente ndo é considerado. Dependendo da forma que as moléculas de &gua sédo
posicionadas, voltadas para um local rico ou pobre em ligacdes de hidrogénio, e
otimizadas, as distancias de ligacGes sofrem acréscimo ou decréscimo.

Na hidratagdo de ions metalicos, a utilizacdo da primeira esfera de coordenagédo
explicita € plausivel, devido a formacdo de ligacGes quimicas ion metélico-agua e a
estabilizacdo devido ao campo ligante. No entanto, a estrutura em fase gasosa contendo
uma segunda camada de solvatacdo nao representa a média das estruturas encontradas na

fase liquida.
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2.4.3 — Célculo da energia de solvatacéo de sistemas de camada aberta.

Durante a realizacdo deste trabalho, 0 método UAHF/PCM foi aplicado a sistemas
contendo metais de transicdo. Os metais de transicdo estudados, exceto o fon Zn**,
possuem o0s orbitais 3d parcialmente ocupados, podendo apresentar diferentes
multiplicidades de spin, sendo por isso, considerados espécies de camada aberta.

O método Hartre-Fock é muito sensivel a contaminacdo de spin da funcéo de onda
guando espécies de camada aberta sdo consideradas. A contaminacdo de spin da funcéo de
onda por estados excitados de mais alta energia pode levar a sua deformagéo, tornando o
calculo da energia de solvatacdo inconsistente. Para contornar este problema, utilizamos o
método Hartree-Fock restrito para camada aberta (ROHF —Restricted Open Shell Hartree-
Fock).
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Capitulo 3

Estudo teorico da hidrélise dos ions Fe(III), Fe(IT) e Mn(II) em solugao

aquosa

3.1 - Introducéo
Os ions Fe(Ill), Fe(Il) e Mn(II) possuem uma grande importancia em diferentes

' sistemas biologicos’ e catalise.® No meio

processos relacionados ao meio ambiente,
ambiente, o ion Mn(II) desempenha um importante papel regulando o ciclo do manganés
em aguas subterrdneas. Além disso, ele também estd envolvido em muitos processos
importantes de oxiredu¢o no meio ambiente.>”’

Os ions Fe(Ill) e Fe(Il) sdo agentes fundamentais no processo de oxidagdo em
solucdo aquosa da pirita, mineral composto de sulfeto de ferro (II). Sabe-se que o processo
de oxidacdo ¢ maximizado para valores altos de pH e na presenga de ions Fe(Ill) e
carbonatos. Contudo, o mecanismo de oxidagdo da pirita ainda nd3o ¢ bem
compreendido.**!° Os ions Fe(Ill) agem como catalisadores no processo de oxidagdo."
No entanto, o pH da solucdo influencia decisivamente a espécie que predomina no meio
durante o processo catalitico. As espécies predominantes em meio acido e basico serdo
diferentes, pois os ions Fe(Ill) e Fe(Il) formam diferentes produtos de hidrélise em solugdo
aquosa a medida que o valor do pH aumenta. O ion Mn(Il) também esta envolvido em
muitos processos importantes de oxiredugdo no meio ambiente.”’ Desta forma, faz-se
necessario definir as espécies de hidrdlise dos ions Fe(Ill), Fe(Il) e Mn(II) predominantes
em solugdo aquosa para melhor compreender os mecanismos de oxidagdo e redugdo que
ocorrem no meio.

Os processos de hidrolise e hidratagdo de ions metalicos em solu¢do aquosa
apresentam grande importancia na sua especiagdo quimica e, consequentemente, na
reatividade ¢ mobilidade dos ions no ambiente aquatico. No entanto, a determinagdo das
estruturas moleculares dos diferentes produtos de hidratacao e hidrolise de ions metalicos
ainda ¢ um desafio para os quimicos experimentais. As diversas espécies presentes em
solucdo podem ser estimadas a partir de propriedades termodinamicas dos varios reagentes,
intermediarios e produtos. Suas constantes de estabilidade s3o obtidas a partir de balangos

de carga e de massa, sendo utilizadas na analise de distribuicdo das espécies em fungao do



Capitulo 3 — Estudo tedrico da hidrolise dos ions Fe(Il),Fe(IT) e Mn(II) em solugdo 29

pH do meio. No entanto, a partir das constantes de estabilidade disponiveis ndo ¢ possivel
saber a estrutura ou a configuragdo eletronica de uma determinada espécie. Além disso,
muitas vezes, ¢ dificil determinar as estruturas moleculares de produtos de hidroélise devido
as baixas concentracdes das espécies soluveis e coexisténcia de varias espécies na mesma
faixa de pH.

Neste contexto, a quimica teérica pode atuar como uma ferramenta 1til no estudo
da hidrolise e hidratacdo de ions metdlicos, contribuindo para a definicdo das espécies
presentes no meio. Calculos utilizando a Teoria do Funcional de Densidade (DFT) tém
sido aplicados com sucesso no estudo de ions metalicos em solugdo.'™® A maioria dos

trabalhos tedricos ja realizados aborda somente os ions hidratados'"'?

e poucos estudos
contemplam as espécies hidroxiladas,"® que podem existir no meio em ampla faixa de pH.

3.1 - Reagdes de hidrolise e estimativa tedrica para as constantes de formagao
em solugéo aquosa.

Os ions metéalicos em meio aquoso t€ém, em sua primeira esfera de coordenagao,
moléculas do solvente agindo como ligantes. A presenga de moléculas de agua
coordenando o ion metdlico ¢ atribuida as interacdes ion-agua serem fortes além da
estabilizacdo devido ao campo cristalino. Em complexos metalicos hidratados,
principalmente aqueles com carga mais alta, moléculas de dgua ligadas ao centro metalico
perdem prétons formando hidroxilas.

Os complexos hexaaquaferro(Ill), hexaaquaferro(Il) e hexaaquamanganes(Il) sdo
considerados acidos de Bronsted-Lowry, que se desprotonam em solugdo aquosa
formando espécies hidroxiladas. Nestes casos, as reagdes de hidrdlise sdo vistas como
reacOes de desprotonacdo. A estimativa precisa para as energias destas reacdes requer a
descri¢do correta das espécies envolvidas, isto ¢, ions metalicos e o préton liberado.

No caso de reagdes de desprotonagdo, o tratamento tedrico do préton H' solvatado
permanece um desafio, ainda que o simples modelo H3O' funcione razoavelmente

14,15

bem Na maioria dos trabalhos tedricos em que sdo apresentados resultados para as

constantes de desprotonacdo — pK, — os sistemas estudados s3o bem comportados, isto &,
camada fechada, como 4cidos carboxilicos'>? e sistemas organicos.'**'** Desta forma,
observa-se uma necessidade acerca de estudos que evidenciem a capacidade e
confiabilidade no célculo de pK, de sistemas de camada aberta, sendo que a maioria dos
trabalhos tedricos ja realizados para os ions Fe(Ill), Fe(Il) e Mn(II) contemplam somente

11,12,26-31

os ions hidratados, e poucos trabalhos abordam a hidrolise destes ions em fase

gasosa e solugdo aquosa.'>**
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Rustad et al.** mostraram que as energias de hidrolise calculadas utilizando a
metodologia DFT para uma série de ions trivalentes, dentre eles o ion Fe(Ill), correlaciona-
se adequadamente com os valores experimentais para o primeiro pK,, embora seu estudo
tenha sido apenas no estado gasoso.

Kubicki*® desenvolveu um estudo para sucessivas reagdes de desprotonacdo
mostrando que as energias das reacdes correlacionam adequadamente com os valores
experimentais de pK,, seguindo um mesmo comportamento para os cations AlI’*, Fe'™ e
Si*'. Essa correlagdo adequada é mostrada pelo autor através da linearidade obtida no
grafico da energia livre de hidrdlise em fun¢do de In(K,) experimental. A inclinagdo da reta
fornece a temperatura do sistema, de acordo com a relagdo termodinamica

AG =-RT In(K,) . Porém, para a hidrolise do Fe®', a inclinagio da reta obtida corresponde

a uma temperatura de 481 K, que ¢ muito alta. Este valor corresponde, por exemplo, a um
erro de 50 kcal.mol™' na quarta constante de hidrolise do Fe(III) (-log(B) = 21,6). Kubicki*?
apontou quatro fatores para justificar esta divergéncia encontrada: (i) método
computacional utilizado seria inadequado; (ii) as estruturas propostas nao refletiriam as
espécies de Fe’™ em solugdo aquosa; (iii) Fe'™ poderia formar outros complexos em
solucdo; (iv) incerteza nas constantes usadas.

Li et al.* realizaram um estudo teérico para a reagdo da primeira hidrolise dos fons
Fe’*, Fe*" e Mn®" utilizando a metodologia DFT ¢ um modelo do dielétrico continuo para o
solvente. Os autores usaram dois modelos de cluster diferentes para descrever os sistemas
metélicos: (1) um modelo de cluster envolvendo 6 moléculas de dgua na primeira esfera de
coordenacdo e (ii) um modelo contendo mais 12 moléculas de 4gua numa segunda esfera
de coordenacdo, num total de 18 moléculas de agua tratadas explicitamente. De acordo
com os autores, os valores de pK, calculados se aproximam dos dados experimentais
quando o segundo modelo ¢ utilizado. Por exemplo, no caso do Fe'", o valor do pK,
calculado ¢ igual a -10,5 e -4,0 utilizando, respectivamente, o primeiro ¢ o segundo
modelo, sendo que o valor experimental ¢ igual a 2,0.

No primeiro modelo, as moléculas de agua estdo ligadas ao centro metalico e sdo
estabilizadas. Contudo, as moléculas de agua na segunda esfera de coordenagdo estdo
arranjadas estrategicamente levando a maximizagao das ligacdes de hidrogénio.

Neste contexto, no presente trabalho, foi utilizado o modelo contendo moléculas de
agua somente na primeira esfera de coordenac¢do para o estudo da hidrolise dos ions

Fe(IlI), Fe(Il) e Mn(II) em solucdo aquosa. Neste trabalho foram contempladas todas as
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possiveis estruturas e multiplicidades de spin dos diferentes produtos mononucleares da
hidrolise através de calculos DFT. Apos definir as espécies mais estdveis, as constantes de
equilibrio para as reagdes de desprotonacdo foram estimadas, utilizando a combinagdo das
metodologias DFT e UAHF/PCM, o que resultou em uma boa concordancia entre valores
experimentais e calculados. Desta forma, foram obtidas informagdes importantes sobre a
estrutura eletronica e geométrica das espécies estudadas. A capacidade de descri¢do do
processo de hidrolise de cations em solugdo aquosa através da abordagem teérica escolhida

sera discutida brevemente nas consideracdes finais.

3.2 — Abordagem Computacional

Inicialmente, todas as estruturas dos complexos [Fe(OH)_\,(HzO)x]3 Y (y=0-4, x=6-0)
para Fe’', [Fe(OH)y(H,0),]*Y (y=0-3, x=6-0) para Fe’" ¢ [Mn(OH),(H,0),]*” (y=0-4,
x=6-0) para Mn®" foram estudadas utilizando o método DFT, implementado no programa
deMon.” A primeira esfera de coordenagdo dos fons foi completamente preenchida com
moléculas de agua, sendo o nimero de coordenacdo de todas as espécies iguais a 6, como
mostrado nas Figuras 3.1, 3.2 e 3.3. As diferentes multiplicidades de spin resultantes da
ocupacao parcial dos orbitais d dos ions Fe’(d), Fe*'(d®) e Mn*(d”) foram contempladas.
Nesta primeira etapa, devido ao grande nimero de célculos realizados para a defini¢cao das
espécies mais estaveis, os dados energéticos foram obtidos utilizando o funcional de troca-
correlagdo BP86 e a funcao de base DZVP2. Em seguida as fungdes de base (TZVP e A-
PVTZ) e o funcional de troca-correlacao (PBE) foram utilizados para as espécies definidas
como mais estaveis. Todas as estruturas foram caracterizadas como minimos na Superficie
de Energia Potencial (PES) através da analise das freqiiéncias harmonicas.

As energias de solvatacdo foram calculadas utilizando o modelo PCM,
implementado no programa Gaussian 03.”° Como descrito por Saracino et al.,” para a
determinacdo da energia de solvatagdo, foi utilizado o raio UAHF (United Atoms Hartree-
Fock), calculo no ponto, com o método ROHF/6-31+G(d,p).
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Figura 3.1 — Estruturas iniciais utilizadas para o ion Fe(III).
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Figura 3.2 — Estruturas iniciais utilizadas para o ion Fe(II).
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Estudos prévios realizados no periodo do mestrado®” mostraram que, para sistemas

de camada aberta, ¢ importante assegurar que a funcdo de onda final estd livre de

contaminagdo de spin, o que pode interferir no valor da energia de solvatagdo. Desta

forma, neste trabalho foi utilizado o método Hartree-Fock restrito para camada aberta

(ROHF).
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Figura 3.3 — Estruturas iniciais utilizadas para o ion Mn(II).
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A energia livre de Gibbs, que ¢ um parametro de espontaneidade a pressdo

constante, pode ser calculada para as reacdes de hidrdlise de acordo com o ciclo

termodinamico mostrado na Figura 3.4.

[M(H,0)]"+(2y+x-6)H,0 —=2—= [M(OH),(H,0),]"¥+yH;0"

I | lv v
—AG™ ~AGEY AG? A

M (H,0)1™ [M(OH), (H,0), 1"

[M(H,0)]™ +(2y+x-6)H,0—"2—= [M(OH),(H,0),]"+yH;0"

Figura 3.4 — Ciclo termodinamico utilizado para estimar as energias das reagdes de

hidrolise dos ions Fe(III), Fe(Il) e Mn(II).

A energia livre de Gibbs para as reagdes de hidrolise em solugdo aquosa ¢ dada

pela equacdo 3.1. Esses valores calculados precisam ser corrigidos para serem comparados

com os valores experimentais. As moléculas de agua atuam como espécies solvatadas

(soluto) e solvente nas reacdes de hidrolise propostas no ciclo termodinamico acima,

porém, nos experimentos elas ndo podem ser distinguidas das moléculas de agua na
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solucdo. A concentracio da 4gua em solucdo aquosa, a 298 K, ¢ igual a 55,5 mol.L™, o que
equivale a uma corre¢do de nRTIn[H,O] na energia livre de solvatagdo calculada via ciclo

termodinimico.*®

AG =AE +AG "™ +A ( AG®™ -nRTIn([H,O]) 3.1)
aq 2

ot

Na equacdo 3.1, a energia livre das reagdes em solugdo aquosa (AG;q ) foi separada

nas contribuigdes: AE®® (energia eletronico-nuclear no estado gasoso), AG*™™ (contribuigio

térmica incluindo energia do ponto zero), A(AG*“)(energia de solvatagio). A

contribuicdo térmica em fase gasosa foi calculada a 298 K dentro do formalismo
candnico.” As frequéncias harménicas calculadas foram utilizadas para estimar a energia

de correcdo do ponto zero (ZPE).

3.3 — Resultados e discussoes

3.3.1-Andlise estrutural e energética para o fon Fe(111)*

[Fe(H20)e]**
O complexo hexaaquaferro(Ill) tem sido extensivamente abordado em estudos

‘o . . 11,12,26,27,29,34,40-43
teoricos € experimentais (272933

. De acordo com a Teoria do Campo Cristalino
(TCC), a geometria octaédrica com ligante de campo fraco (H,O) resulta na quebra de
degenerescéncia dos orbitais d, e o estado fundamental sexteto tem a configuracao
eletronica de valéncia t,’ e,’.

A distancia experimental Fe-O determinada por diferentes métodos varia de 1,97 a
2,5 A?3*428 De acordo com os diversos experimentos discutidos no artigo de revisdo™
de Ohtaki e Radnai, essa distAncia esta na faixa de 2,01 a 2,05 A. A estrutura obtida por
nods apds a otimizagdo de geometria ¢ mostrada na Figura 3.5. A distancia de ligagdo Fe-O
encontrada foi igual a 2,067 A no nivel de calculo PBE/TZVP, podendo ser comparado
com o resultado obtido por Harris et al."' igual a 2,08 A no nivel de calculo BPW91/A-
PVTZ. Estes resultados sugerem que em sistemas onde a correlagdo eletronica ¢
importante as distincias de ligagdo Fe-O podem variar 0,02 A dependendo do funcional de
troca-correlagio utilizado. A distdncia Fe-O obtida'' para o nivel UMP2/A-PVTZ ¢ igual a
2,06 A.

A Trabalho publicado no J.Phys.Chem. A, 2006,110,7713-7718.
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Figura 3.5 — Estrutura mais estavel obtida para [Fe(H,0)6]*", com as distancias de ligacdo

Fe-O indicadas em A.

Na Tabela 3.1 sao apresentados os valores para as energias relativas das diferentes
multiplicidades de spin estudadas, sendo que a energia relativa correspondente a
multiplicidade de spin sexteto é 15,8 ¢ 20,3 kcal.mol' mais estavel que o dupleto e
quarteto, respectivamente, no nivel de teoria BP86/DZVP2. Nossos valores podem ser
comparados com resultados publicados usando os funcionais BPW91 e BLYP, sendo 22,3
e 25,6 kecal.mol! a diferenga de energia sexteto-quarteto, e 20,6 e 22,7 kecal.mol! a

diferenca sexteto-dupleto, respectivamente. '’

Tabela 3.1 — Energia relativa das diferentes espécies otimizadas no nivel de teoria

BP86/DZVP2

Espécies 25+1
2 4 6
[Fe(H,0)s]*" 20,3 15,8 0,0
[Fe(OH)(H,0)s]*" 10,2 59 0,0
cis-Fe(OH),(H,0)4]" 4,9 0,0 1,0
bipiramide-[Fe(OH);(H,0),] 16,9 0,3 0,0
[Fe(OH)4] 20,0 3,6 0,0
[Fe(OH)(Hz0)s]**

A estrutura obtida para o complexo [Fe(OH)(H,0)s]*" ¢ apresentada na Figura 3.6,
sendo observadas distor¢oes em relagdo a geometria octaédrica inicial. A distancia de

ligagdo Fe-OH encontrada ¢é igual a 1,764 A e as distancias Fe-OH, variam de 2,100 a
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2,162 A. Martin et a1.13, usando o funcional hibrido B3LYP/6-31G*, encontram distancias
de ligagdo Fe-O em boa concordancia com nossos resultados, sendo a distancia Fe-OH
igual a 1,760 A e as distancias Fe-OH, variando de 2,103 a 2,150 A. Em um trabalho
tedrico previamente publicado, Li et al.”’ realizaram um estudo para essa espécie
hidroxilada considerando explicitamente uma e duas camadas de moléculas de dgua de
solvatacdo. A distancia de ligacdo Fe-OH encontrada para a espécie contendo 2 camadas
de solvatagdo explicita é igual a 1,787 A, em acordo com nosso resultado. No entanto, é
importante notar a influéncia exercida pelas moléculas de dgua na segunda camada de
solvatagdo, resultando em um aumento nas distancias de ligacao Fe-O.

A espécie mais estavel ¢ um sexteto, sendo os estados dupleto e quarteto 10,2 e 5,9

kcal.mol! mais altos em energia, respectivamente, no nivel de teoria BP86/DZVP2 (Tabela

3.1).

Figura 3.6 — Estrutura mais estavel obtida para [Fe(OH)(H,0)s]*", com as distancias de
ligagdo Fe-O indicadas em A.

[Fe(OH)2(H.0)4]™*

O segundo produto de hidrdlise possui duas diferentes conformagdes: Cis- e trans-
[Fe(OH)»(H,0)4]"", sendo que o isémero Cis é pelo menos 5 kcal.mol™ mais estavel que o
isomero trans. O estado fundamental do isdmero cis ¢ um quarteto e o sexteto ¢ 1 kcal.mol
! mais alto em energia (Tabela 3.1). A substituicio de moléculas de agua por grupos
hidroxila, ligante de campo mais fraco, quebra a simetria octaédrica e, conseqlientemente,
possibilita a estabilizacdo de multiplicidades mais baixas, como quarteto.

O isémero cis-[Fe(OH)»(H,0)4]'" ¢ apresentado na Figura 3.7-a. As distancias de
ligacio Fe-OH e Fe-OH, obtidas no nivel de teoria PBE/TZVP sdo iguais a 1,794 A e

2,054 a 2,315 A, respectivamente. Martin et al."* encontraram distancias para a ligagio Fe-

OH iguais a 1,820 A e 1,847 A, e para as ligagdes Fe-OH, variando de 2,172 A 22,296 A.
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Kubicki** também estudou o isdmero cis-[Fe(OH)»(H.0)4]'"", sendo que os resultados
apresentados para a estrutura octédrica foram obtidos mediante a utilizacdo do modelo da
supermolécula, em que 10 moléculas de dgua foram adicionadas a segunda esfera de
coordenagdo. As distancias de ligacio Fe-OH e Fe-OH, sdo iguais a 1,80 e 2,11 A,
respectivamente, no nivel de calculo B3LYP/6-311G(d).

As multiplicidades de spin sexteto e quarteto do isomero trans sdo praticamente
degeneradas, sendo o quarteto somente 0,1 kcal.mol™ mais alto em energia (Figura 3.7-b).
A presenga do efeito trans ¢ observada pelo alongamento das distancias de ligacdo Fe-OH,
iguais a 1,843 A, sendo 0,079 A maiores do que a ligagio Fe-OH presente no complexo
[Fe(OH)(H,0)s]*". Dois trabalhos diferentes'*** também apresentam distancias de ligago

Fe-OH iguais a 1,851 A, em bom acordo com os resultados obtidos nesta tese.

(a) (b)
Figura 3.7 — Estruturas mais estaveis obtidas para (a) cis-[Fe(OH)»(H.0)4]'" (b) trans-
[Fe(OH),(H20)4]"", com as distancias de ligacdo Fe-O indicadas em A.

Kubicki*?, utilizando 10 moléculas de 4gua explicitas ao redor do centro metélico,
encontrou uma diferenca de 4,8 kcal.mol™ entre as espécies isoméricas cis e trans, em bom
acordo com o resultado apresentado neste capitulo. No entanto, ¢ importante lembrar que
as moléculas de 4gua tratadas explicitamente em uma segunda camada de solvatacao
podem levar a artefatos, por ndo descrever o comportamento dindmico do sistema, como ja
mencionado no capitulo 2. As moléculas de 4gua ou ion hidroxila ligados ao ion Fe podem
ser ricos ou deficientes em ligacdes de hidrogénio, dependendo da forma que as moléculas
de dgua na segunda camada estiverem direcionadas. Consequentemente, os comprimentos

de ligagao Fe-O podem sofrer acréscimo ou decréscimo.
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[Fe(OH)3(H2.0),]

As estruturas fac-[Fe(OH);(H,0);] e mer-[Fe(OH);(H,0);] foram utilizadas
inicialmente para a otimizacdo de geometria. Porém, esses isomeros ndo sao minimos na
superficie de energia potencial, pois uma das trés moléculas de agua ndo se estabiliza
ligada ao centro metélico. A estrutura que foi encontrada como sendo um minimo de
energia ¢ pentacoordenada e possui geometria bipiramide trigonal. Observa-se que os
grupos hidroxila se estabilizam quando estdo ligados na posicdo equatorial (Figura 3.8). O
eixo axial encontra-se distorcido apresentando um angulo de 75,3° em relagdo ao eixo
equatorial. A distancia média de ligacio Fe-OH encontrada é igual a 1,86 A, 0,03 A maior
do que a distancia encontrada por Kubicki*%.

A multiplicidade de spin sexteto é 0,3 ¢ 16,9 kcal.mol”! mais estavel do que

quarteto e o dupleto, respectivamente (Tabela 3.1).

1.916 A

Figura 3.8 — Estrutura mais estavel obtida para [Fe(OH)3;(H,0O);], com as distidncias de

ligagdo Fe-O indicadas em A.

Uma outra estrutura pode ser imaginada para o complexo [Fe(OH);] em solucao
aquosa. Uma estrutura com geometria tetraédrica e uma inica molécula de agua ligada ao
centro metalico também ¢ possivel. A fim de determinar a espécie mais estavel em solucao
aquosa, considerando também as contribui¢des do efeito do solvente e térmica, a energia
livrte de Gibbs da reacdo de interconversdo (equacdo 3.2) entre as duas espécies foi
calculada.

[Fe(H,0),(OH),]=[Fe(H,0)(OH),]+H,O (3.2)

No nivel de teoria BP86/DZVP2, as contribuicdes AE®, AG*™™ e AG™" foram

tot

estimadas em 5,7; 16,1 € -9,3 kcal.mol'l, respectivamente, resultando em AGaq igual a 14,9
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kcal.mol™. Este resultado evidencia que a estrutura pentacoordenada bipiramide trigonal é

favorecida em solugdo aquosa.

[Fe(OH).]

As estruturas octaédricas cis-[Fe(OH)4(H,0),]" ¢ trans-[Fe(OH)4(H,0),]” foram
utilizadas inicialmente na otimizagdo de geometria, em concordancia com a proposta de
Martin*® baseada em dados de hidrélise. No entanto, ambas as estruturas convergiram para
a geometria tetraédrica [Fe(OH)4] (Figura 3.9). Os parametros geométricos obtidos foram
comparados com os resultados de Kubicki*® para uma espécie muito similar, [Fe(OH)4]
.2(H,0), em que as moléculas de agua ndo estdo ligadas ao centro metalico e apenas fazem
ligagdes de hidrogénio com os grupos OH". Kubicki®* encontrou distancias de ligagio Fe-
OH médias iguais a 1,88 A utilizando B3LYP/6-311G(d), 0,02 A menores do que os
valores encontrados neste trabalho utilizando PBE/TZVP. Esta diferenga pode ser atribuida
a inser¢ao de interagdes especificas (ligagdes de hidrogénio) e a diferenca de funcionais de
troca-correlacdo. A espécie mais estavel tem multiplicidade de spin sexteto, sendo 20,0 e

3,6 kcal.mol™ mais estavel que o dupleto e quarteto, respectivamente (Tabela 3.1).

Figura 3.9 — Estrutura mais estdvel obtida para [Fe(OH)4], com as distincias de ligacao

Fe-O indicadas em A.

3.3.2- Reagdes de hidrolise e estimativa das constantes de formagéo
para o ion Fe(l11)

Em meio fortemente acido, a espécie [Fe(H,0)s]’™ ¢ predominante. As espécies
cationicas [Fe(OH)(H,0)s]*" e [Fe(OH)»(H,0)4]"" sdo encontradas abaixo de pH 4. A
espécie neutra [Fe(OH);(H,0),] pode ser detectada em meio neutro e em baixas
concentragdes de Fe(IIl). Em meio bésico, o complexo [Fe(OH)4] € a espécie monomérica

predominante. Os quatro valores de pK, do [Fe(H,0)s]" observados experimentalmente
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sdo: 2,2; 3,5; 6,3 ¢ 9,6.46’47 As reagoes de hidrdlise podem ser descritas de acordo com as

seguintes equacdes (3.3-3.6):

[Fe(H,0),T" + H,O0 =[Fe(OH)(H,0).T** + H,0" —log(4)=2,2 (3.3)
[Fe(H,0),T" +2H,0 =[Fe(OH),(H,0),]" +2H,0" —log(ﬁ):5,7 (3.4)
[Fe(H,0)," +2H,0 =[Fe(OH),(H,0),]+3H,0"  —log(4)=13,4 (3.5)
[Fe(H,0),T" +2H,0 =[Fe(OH),] +4H,0" —log(ﬂ):21,6 (3.6)

Todas as energias estimadas e as respectivas constantes de formagdo sao
apresentadas na Tabela 3.2. No trabalho desenvolvido por De Abreu et al.', verificou-se
que a contribui¢do térmica calculada ¢ insensivel ao funcional de troca-correlacdo e ao
conjunto de fungdes de base, sendo que essa diferenca ndo é maior que 1 kcal.mol. Sendo
assim, levando em conta que o céalculo de freqiiéncia tem alto custo computacional, a
contribuicao térmica da Tabela 3.2 foi obtida utilizando o nivel de calculo BP86/DZVP.

Analisando a Tabela 3.2, podemos observar que a energia de solvatacdo e a energia
eletronica tém a mesma ordem de magnitude. Conseqiientemente, esta ¢ uma contribuigao
que pode favorecer ou nao uma reacao especifica. O balango que se observa entre o
método teodrico que calcula a energia eletronica e o modelo para o solvente UAHF/PCM ¢
importante. Melhorar os resultados de forma a descrever corretamente os dados
experimentais em solu¢do aquosa ainda ¢ uma tarefa dificil. O método UAHF/PCM tem
limitagdes, por exemplo, interacdes especificas do solvente com o soluto nao sao
consideradas. Contudo, na literatura sdo encontradas evidéncias de que a contribuicao
destas interagdes especificas para o efeito do solvente sdo canceladas quando a reagdo
envolve produtos e reagentes semelhantes.'”**** Além disso, tem sido especulado que
grande parte do sucesso na estimativa de constantes de equilibrio ¢ devido ao
cancelamento de erros entre nivel de teoria, conjuntos de funcdes de base e modelo do

solvente.
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Tabela 3.2 — Energias livres das reag¢des de hidrolise do Fe(III) em solugdo aquosa (AG™)

. ) . . ab
utilizando diferentes niveis de teoria.”

Conjuntos de AE®®

Reagdes Base AG™™O  AAG®Y AG™'Y _log B
[Fe(H,0)]”" + H,O — BP86/DZVP2 -151,4 4.8 143,6 -5,3 -39

[Fe(OH)(H,0)s]*" + H;O"  BP86/A-PVTZ  -145,7 144.4 1,2 0,9

BP86/TZVP -145,0 152,5 9,9 7,2

PBE/DZVP2 -150,0 146,3 -1,3 -0,9

PBE/A-PVTZ  -145,5 147,0 3,9 2,9

PBE/TZVP -147.8 147,0 1,6 1,2

Experimental 3,0 2,2

[Fe(H,0)]*" + 2H,0 — cis- BP86/DZVP2 -190,1 15,4 174,3 -5,2 -3.,8
[Fe(OH),(H,0),]" + 2H;0" BP86/A-PVTZ  -173,5 181,0 18,2 13,3
BP86/TZVP -174,7 178,1 14,0 10,3

PBE/DZVP2 -187,6 179,5 2,5 1,9

PBE/A-PVTZ  -172,8 177,4 15,3 11,2

PBE/TZVP -184,9 179,3 5,0 3,7

Experimental 7,8 5,7

[Fe(H,0)]*" + 2H,0 — BP86/DZVP2 -114,3 8,0 113,1 2,0 1,4
[Fe(OH);(H,0),]+ 3H;0° BP86/A-PVTZ  -101,3 1224 243 17,8
BP86/TZVP -105,0 124,3 22,5 16,5

PBE/DZVP2 -112.4 123,3 14,2 10,4

PBE/A-PVTZ -98,8 124,8 29,2 21,4

PBE/TZVP -110,1 123,6 16,8 12,3

Experimental 18,5 13,6

[Fe(H,0)]*" + 2H,0 — BP86/DZVP2 55,9 5,9 -38,6 18,5 13,6
[Fe(OH)4] + 4H;0" BP86/A-PVTZ 69,1 -29,2 41,0 30,1
BP86/TZVP 61,7 -27,6 353 25,8

PBE/DZVP2 56,6 -28,9 28,8 21,1

PBE/A-PVTZ 73,9 -27.4 47,6 349

PBE/TZVP 58,7 -28,1 31,8 23,3

Experimental 29,5 21,6

* Todas os valores de energia sdo dados em kcal.mol™. ® O meio usado no modelo PCM foi agua
(e=78,4). © Contribuigdo térmica dada a 298,15 K. A energia do ponto zero ¢ incluida.

IAG™ = AE®™* + AG™™ + A(AG™")—nRT In[H,0], AE® (energia cletronica no estado gasoso),

AG™™ (contribuigio térmica incluindo energia do ponto zero), A(AGSOIV) (energia de solvatagdo)

As pequenas diferencas na geometria de uma mesma espécie podem levar a uma
diferenca de até 10 kcal.mol' na energia de solvatagio. Este fato pode ser observado
comparando as funcdes de base DZVP2 e TZVP e funcional BP86. Ja o conjunto de
funcdes de base compacta A-PVTZ ndo segue as mesmas tendéncias das outras funcdes de
base, gerando valores discrepantes em relacao aos demais. Para todas as reagdes estudadas,

o funcional de troca-correlagdo PBE mostrou melhores resultados quando comparados com



Capitulo 3 — Estudo tedrico da hidrélise dos ions Fe(IlI),Fe(Il) e Mn(II) em solucdo 42

o funcional BP86. Os resultados com o método PBE/TZVP sdo mais proximos dos
experimentais, sendo importante notar que este funcional descreve melhor interagdes
fracas como as interagdes relacionadas com a hidrélise do Fe(III).48

As energias livres estimadas para a hidrélise foram colocadas em um grafico em
fun¢do de —log(P) experimental, como mostrado na Figura 3.10. As sucessivas energias de
rea¢do devem se ajustar em um linha reta de acordo com as relagdes termodinamicas. O
método BP86/DZVP2 nao segue uma tendéncia linear como ¢ esperado. Contudo, os
outros métodos seguem a mesma tendéncia apresentando diferentes variagcdes em relagao
aos valores experimentais. O resultado que se aproxima mais do experimental ¢ obtido com

PBE/TZVP, com um erro médio de 3 kcal.mol ™.

T T T T T T T T T T
- experimental -
501 —m—aG**

1 —o— BP86/DZVP2 T
45 BP86/TZVP }
40 —2—BP86/A-PVTZ ]

] PBE/DZVP2 |
35 —*—PBE/TZVP i

| —4—PBE/A-PVTZ » 1
30 4 -
254 7\ —
20 -

| u O |

AG, kcal/mol

-log (B)

Figura 3.10 — Comparacdo entre a energia livre de Gibbs estimada para a hidrolise do

Fe(III) e seu respectivo valor experimental.

3.3.3-Anélise estrutural para o ion Fe(ll)
[Fe(H.0)¢]*
O ion hexaaquaferro(Il), [Fe(H,0)s]*", vem sendo extensivamente estudado devido
a sua participacdo em processos de oxidacdo-redu¢do entre F ¢**/Fe’” em solucdo

alquosal.zg’zg’33’49 A sua configuragdo eletrénica d° leva a distorgdo Jahn-Teller para os
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estados tripleto e quinteto. O estado fundamental para a espécie [Fe(H,0)s]*" ¢ quinteto.
Os estados de spin simpleto e tripleto sdo 13,4 ¢ 13,5 kcal.mol™, respectivamente, mais
altos em energia do que o quinteto no nivel de teoria BP86/DZVP2 (Tabela 3.3). A
diferenca entre spin alto e spin baixo foi estimada por Fouqueau et al.*® utilizando
diferentes metodologias. No nivel de teoria PBE/TZ2P, a variagdo de energia
simpleto/quinteto foi estimada igual a 25,87 kcal.mol™.

A estrutura otimizada ¢ apresentada na Figura 3.11. As distancias de ligacdo axiais
e equatoriais Fe-O sdo iguais a 2,118 A e 2,157 A, respectivamente, no nivel de teoria
PBE/TZVP. As distancias experimentais Fe-O determinadas por diferentes métodos estdo
na faixa de 2,07-2,19 A% A estrutura cristalografica do complexo
(NH4)2[Fe(H20)6](SO4), revela quatro distancias de ligacdo Fe-O equatoriais iguais a 2,14
A e duas distancias axiais iguais a 2,10 A. Fouqueau et al.*® obtiveram quatro distincias de
ligagdo Fe-O iguais a 2,160 A e duas distancias axiais iguais a 2,122 A, no nivel de teoria

1.3 estimaram estas distancias de

PBE/TZ2P, semelhantes aos nossos resultados. Li et a
ligacdo em 2,070 A e 2,075 A, utilizando LDA/VWN. De acordo com os autores, a
obtencdo de distdncias de ligagdo menor ndo ¢ surpresa visto que métodos LDA

geralmente subestimam as distancias de ligacao.

Tabela 3.3 — Energias relativas (em kcal.mol™) entre os diferentes estados de spin para as

espécies de Fe(Il) no nivel de teoria BP86/DZVP2.

Espécies 28+1
1 3 5
[Fe(H,0)s]*" 13,4 13,5 0,0
[Fe(OH)(H,0)s]"* 7.9 26,6* 0,0
cis-Fe(OH)»(H,0).] 34,2 0,0 12,4
[Fe(OH),] 55,1 45,8 0,0

* energia obtida para célculo no ponto, utilizando a geometria obtida para a multiplicidade quinteto.
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Figura 3.11 — Estrutura mais estavel obtida para [Fe(H,0)s]*", com as distancias de ligacao

Fe-O indicadas em A.

[Fe(OH)(Hz0)s]"

A estrutura encontrada para a espécie formada na primeira reagdo de
desprotonagio, [Fe(OH)(H20)s]'", é apresentada na Figura 3.12 . A geometria final
encontra-se distorcida em relacdo a geometria octaédrica inicial. A distancia de ligacao Fe-
OH obtida ¢ igual a 1,833 A e a distancia de ligagdo Fe-OH, varia de 2,179-2,317 A. Li et
al.*® realizaram um estudo tedrico para esta espécie, com o funcional de troca-correlagio
BP86, utilizando modelos com uma (6 moléculas de agua) e duas camadas de solvatacao
(mais 12 moléculas de 4gua). A distancia Fe-OH obtida foi igual a 1,799 A, sendo 0,034 A
menor do que nossos resultados.

Como mostrado na Tabela 3.3, a espécie mais estavel ¢ quinteto, sendo que os
estados simpleto e tripleto sdo 7,9 e 26,6 kcal.mol' mais altos em energia,
respectivamente, no nivel de teoria BP86/DZVP2. Para o estado tripleto, duas moléculas
de agua ndo permanecem ligadas ao centro metalico durante a otimiza¢do de geometria,
levando a uma geometria tetracoordenada. Diante deste fato, a energia do estado tripleto
foi obtida apos a realizagdo de célculo no ponto, com a geometria obtida para a

multiplicidade de spin quinteto.
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Figura 3.12 - Estrutura mais estavel obtida para [Fe(OH)(H,0)s]'", com as distancias de
ligagdo Fe-O indicadas em A.

[Fe(OH)2(H20)4]

As estruturas Cis-[Fe(OH),(H,0)4] e trans-[Fe(OH),(H,O)4] ndo sdo minimos na
curva de energia potencial. As estruturas finais encontradas para ambos sdo
tetracoordenadas com geometria quase plana para os estados eletronicos tripleto e quinteto.
O angulo de ligacdo O1-Fe-O3 ¢ igual a 178,5 °, desviando somente 1,5 ° do plano (Figura
3.13 a,b). E importante notar que a medida que as moléculas de agua sdo substituidas por
ligantes de campo mais fraco, como os grupos hidroxilas, ¢ esperado que diferentes
geometrias e multiplicidades tornem-se mais estaveis.

Para o isomero cis, o estado tripleto ¢ o mais estavel e os estados simpleto e
quinteto sdo 34,2 ¢ 12,4 kcal.mol” mais altos em energia, respectivamente (Tabela 3.3).
No entanto, somente para o estado simpleto, foi encontrado também uma estrutura
octaédrica cis-[Fe(OH),(H,0)4] estavel. Neste contexto, é necessario determinar qual é a
espécie mais estdvel em solu¢do aquosa, uma vez que foi encontrada uma estrutura

hexacoordenada e uma tetracoordenada. A energia livre da reacdo foi calculada para a

equagao 3.7.
cis—[Fe(OH),(H,0),] = cis—[Fe(OH),(H,0),]+2H,0 37
2S+1=1 2S+1=1 '

No nivel de teoria BP86/DZVP2, AE®® =39 3 kcal.mol™!, AG*®™=-20,5 kcal.mol'e

AG*" = -15,8 kcal.mol ™!, resultando em AG;gt = 7.8 kcal.mol ™. Este resultado indica que a

estrutura com geometria octaédrica e estado de spin simpleto ¢ favorecida em solugdo

aquosa. Contudo, a mesma andlise deve ser realizada entre esta espécie e a estrutura com
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geometria quadratica plana e multiplicidade de spin tripleto. A energia livre da reacdo foi
calculada através da equagdo 3.8.
cis—[Fe(OH),(H,0),]cis—[Fe(OH),(H,0),]+2H,0

(3.8)
2S+1=1 2S+1=3

No nivel de teoria BP86/DZVP2, AE®® | AG*™e AG*" foram estimados em 5,1; -

tot

20,5 e -15,8 kcal.mol™, respectivamente, levando ao valor de AG,,

igual a -26,4 kcal/mol.

Logo, a estrutura quadratica plana ¢ mais estavel em solugdo aquosa dentre todas as
possibilidades estudadas para o isdmero Cis. As distancias de ligagdo Fe-OH e Fe-OH, para

esta espécie sdo iguais a 1,825 A e 2,031 A, respectivamente (Figura 3.13-a).

(a) (b)
Figura 3.13 - Estruturas mais estaveis obtida para (a) cis-[Fe(OH),(H,0O),] e (b) trans-
[Fe(OH),(H,0),], com as distancias de ligagio Fe-O indicadas em A.

Em relacdo ao isémero trans (Figura 3.13-b), encontrou-se o estado eletronico
tripleto e geometria quadratica plana como sendo o mais estavel. Os estados simpleto e
quinteto sdo 28,5 e 6,9 kcal.mol™, respectivamente, mais altos em energia que o estado
tripleto. Foi observado para o isdmero trans um comportamento similar para a estrutura
octaédrica [Fe(OH),(H,O)4] e estado de spin simpleto. Deste modo, a andlise realizada

anteriormente para o isdmero cis também foi realizada entre as geometrias trans octaédrica
e trans quadratica plana e estado de spin simpleto. A energia livre de Gibbs AG;‘(’It para a
reagio foi igual a -0,1 kcal.mol™, mostrando que estas duas espécies sio praticamente

degeneradas. No entanto, nenhuma delas ¢ a espécie mais estdvel, como pode ser

verificado pela energia livre calculada a partir da equagao 3.9.
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trans —[Fe(OH),(H,0),] = trans -[Fe(OH ), (H,0),]+2H,0
2S+1=1 2S+1=3

(3.9)

No nivel de teoria BP86/DZVP2, AE®™®, AG*™e AG*" foram estimados em 9,7; -
26,1 e -20,7 kcal.mol'l, respectivamente. O valor de AG;‘;t ¢, portanto, igual a -27,7
kcal.mol. As distancias de ligagio Fe-OH e Fe-OH, para esta espécie sdo iguais a 1,862 A
e 1,982 A, respectivamente. A presenca do efeito trans ¢ evidenciada pelo comprimento da
ligagio Fe-OH, que ¢ cerca de 0,03 A menor do que a respectiva distdncia na espécie
[Fe(OH)(H,0)s]"™.

O complexo cis-[Fe(OH),(H,0),] tripleto ¢ a espécie mais estavel dentre todas as

espécies Cis e trans. O AG;‘(’; de interconversdo entre as duas espécies mais estaveis,

tripleto Cis e tripleto trans, é igual a 1,3 kcal.mol™".

[Fe(OH)3(H20)s]*

As estruturas fac-[Fe(OH)3(H,0)3]" ¢ mer-[Fe(OH);(H,0);]"" também ndo sdo
minimos na superficie de energia potencial e ambas convergem para a estrutura plana
[Fe(OH)s]". O estado fundamental ¢ quinteto e os estados simpleto e tripleto sdo, pelo
menos, 45 kcal.mol” mais altos em energia (Tabela 3.3). O estado fundamental quinteto

apresenta geometria trigonal plana com distdncias de ligacdo Fe-O e angulos O-Fe-O

iguais a 1,892 A e 120 °, respectivamente (Figura 3.14).

1.&‘3_2 A

1.892 A

Figura 3.14 - Estrutura mais estavel obtida para [Fe(OH)s]", com as distancias de ligacdo

Fe-O indicadas em A.
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3.3.4- Reagdes de hidrolise e estimativa das constantes de formagéo
para o fon Fe(I1)®

O 4cido de Lewis [Fe(H,0)s]*" pode sofrer desprotonagdo e formar espécies
hidroxiladas, dependendo do pH do meio. A espécie predominante em pH < 8 ¢
[Fe(H,0)]*". O primeiro produto da hidrdlise, [Fe(OH)(H,0)s]'", coexiste com
[Fe(H,0)s]*" entre 8,0 < pH < 9,5 e com [Fe(OH);]" até pH 10. O segundo produto de
hidrolise, [Fe(OH),(H,0),], aparece em uma estreita faixa de pH, de 9,8 a 10,5 e em baixa
concentracio. A espécie formada na terceira desprotonagio, [Fe(OH);]", predomina acima
de pH 10.

O processo de desprotonagdo pode ser descrito utilizando as constantes de

46,47

equilibrio, ™" como mostrado nas equagdes 3.10 a 3.12.

[Fe(H,0),.]** + H,0 — [Fe(OH)(H,0),]" + H,0" log B=9,4 (3.10)
[Fe(H,0), > +2H,0 — cis—[Fe(OH),(H,0),]+2H,0" + 2H,0 -log p=20,5 (3.11)

[Fe(H,0), " +3H,0 —>[Fe(OH),]” +3H,0" +3H,0 -log B=29,0 (3.12)

A natureza destas espécies hidratadas-hidroxiladas e informacgdes a respeito de suas
estruturas geométricas e eletronicas sdo de fundamental interesse em quimica, embora
sejam escassas na literatura. A energia livre de Gibbs foi calculada para o processo de
hidrolise do ion Fe(II) utilizando o ciclo termodinadmico apresentado na Figura 3.3. Todas
as energias calculadas e as respectivas constantes de equilibrio para as rea¢des de hidrolise
3.10 a 3.12 sao apresentadas na Tabela 3.4.

A partir da andlise dos resultados apresentados na Tabela 3.4, podemos observar

que ¢ importante a utilizacdo de fung¢des de base maiores, como TZVP. Conjuntos de

tot

aq Muito maiores do

fungdes de base contraidas, como A-PVTZ, levam aos valores de AG

que os experimentais. OAG;‘;t foi estimado com um erro médio de 4,1 e 3,3 kcal.mol™,

utilizando PBE/TZVP e BP86/TZVP, respectivamente. Esses valores correspondem ao um
erro médio de 2,6 e 2,3 unidades logaritmicas nas constantes estimadas, respectivamente.

Os resultados obtidos neste trabalho ndo estdo em acordo com as conclusoes

33
L.,

resultantes do trabalho de Li et a no qual o modelo incluindo duas camadas de

B Trabalho publicado no Chem. Phys., 2007, 333,10-17.
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solvatacdo € necessario para o calculo correto da energia de solvatagdo. Neste trabalho, foi
utilizada somente uma 1* camada de solvatacdo ao redor do ion metalico. Para a utilizacao
deste modelo, a geometria obtida em fase gasosa, através de céalculo quanto-mecanico,
deve representar adequadamente a média das estruturas encontradas em fase liquida. Sendo
assim, a combinacdo de metodologias UAHF/PCM e DFT ¢ adequada para estimar as

constantes de estabilidade do ion Fe(Il) em solu¢do aquosa.

Tabela 3.4 — Energias livres das reagdes de hidrélise do ion Fe(Il) em solucdo aquosa

(AG") utilizando diferentes fungdes de base e funcionais XC.*"

Reagéo Conjuntos de base ~ AE®  AG®™© AAG*"™ AGy @ -log B
BP86/DZVP -13,3 8,7 25,2 18,2 13,3

[Fe(H,0)s]”"+ H,O  BP86/ A-PVTZ -8.,8 29,7 27,1 19,8
— [Fe(OH)(H,0)s]" BP86/TZVP -15,7 27,5 18,1 13,2
+H;0" PBE/DZVP 12,4 30,6 26,9 19,7

PBE/ A-PVTZ -8,6 29,7 27,4 20,1

PBE/ TZVP -15,5 25,4 16,2 11,9

Experimental 12,8 9.4

BP86/DZVP 68,5 0,6 -44.6 24,5 17,9

[Fe(H,0)¢]*+2H,O  BP86/ A-PVTZ 80,4 43,5 37,5 27,5
— Cis- BP86/TZVP 71,8 -40,8 31,6 23,1
[Fe(OH),(H20),] + PBE/DZVP 72,4 42,9 30,1 22,1
2H;0"+ 2H,0 PBE/ A-PVTZ 84,5 433 41,8 30,6
PBE/ TZVP 75,4 432 32,8 24,0

Experimental 27,9 20,5

BP86/DZVP 238.5 7.6 -208,8 22,1 16,2

[Fe(H,0)]*" + BP86/ A-PVTZ  252,8 2052 40,0 29,3
3H,0— [Fe(OH);] + BP86/TZVP 241,8 -193,9 404 29.6
3H;0" + 3H,0 PBE/DZVP 2443 -1954 41,4 30,3
PBE/ A-PVTZ  258,8 -195,9 553 40,5

PBE/ TZVP 247 4 -196,2 43,6 31,9

Experimental 39,5 29,0

“ Todas os valores de energia sdo dados em kcal.mol”. ® O meio usado no modelo PCM foi 4gua
(e=78,4). © Contribui¢do térmica dada a 298,15 K. A energia do ponto zero ¢é incluida.

IAG™ = AE®™® + AG"*™ + A(AG*™")—nRT In[H,0], AE®* (energia cletrénica no estado gasoso),

AG"™™ (contribuigdo térmica incluindo energia do ponto zero), A(AG*") (energia de solvatagdo).

Na Figura 3.15 ¢ apresentada a rela¢do linear entre a energia livre de Gibbs

calculada e —log(f) experimental. Pode-se observar que os métodos utilizados revelam

uma tendéncia de superestimar as constantes de hidrolise calculadas, exceto o método
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BP86/DZVP2. Os resultados que mais se aproximam dos valores experimentais foram
obtidos com PBE/TZVP e BP86/TZVP, com erro médio de 4 keal.mol™.

60
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Figura 3.15 — Comparagdo entre a energia livre de Gibbs estimada para a hidrélise do ion

Fe(II) e seu respectivo valor experimental.

Os valores de pK, para as trés espécies [Fe(H,0)s]*", [Fe(OH)(H,0)s]""e cis-
[Fe(OH),(H,0),] , sdo 9.,4; 11,4 e 8,5. Em um primeiro momento estes valores parecem
estranhos, pois o terceiro pK, ¢ bem menor do que o primeiro pK,. Este comportamento
pode ser explicado pelo fato da espécie cis-[Fe(OH),(H,O),] aparecer somente em uma
pequena porcentagem em uma faixa estreita de pH.

Além disso, o processo de desprotonagdo resulta em espécies que possuem o centro
metalico rico em densidade eletronica, portanto, diminuindo a interacdo Fe-OH,. A medida
que o numero de hidroxilas aumenta, tanto a carga no centro metalico quanto o potencial
de ionizacdo (PI) decrescem drasticamente, como pode ser observado na Tabela 3.5. Na
Figura 3.16, ¢ apresentado um grafico do potencial de ionizagdo em fun¢do do nlimero de
grupos hidroxilas presentes nas espécies de Fe(Il) contempladas neste trabalho. O PI ¢
linearmente dependente do nimero de grupos hidroxilas com inclinagdo igual a -4,8 eV. Li

et al.*?

também estimaram o PI para o hexaaquaferro (II) utilizando funcional de troca-
correlacdo BP86, e encontraram um valor igual a 16,78 eV, 0,06 eV menor do que o valor

estimado neste trabalho.
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Tabela 3.5 — Cargas de Mulliken e potencial de ionizagdo (P.l.) para as espécies mais

estaveis no nivel PBE/TZVP.

Estrutura Fe (u.a.) P.L'(eV)
[Fe(H,0)6]™ 0,71 16,72
[Fe(OH)(H,0)s]"" 0,54 11,31
cis-[Fe(OH),(H20),] 0,51 7,16
[Fe(OH);]" 0,51 2,09

! Potencial de ionizagdo vertical calculado utilizando aproximagdo AE"

16 -
14 -
12+
10+

Potencial de lonizagiio (V)

[\S] = (=] (2]
1 1 1 1

0 1 2 3
Numero de OH™

Figura 3.16 — Potencial de ionizagdo versus o numero de hidroxilas presente nos produtos

de hidrdlise do ion Fe(II).

Uma questdo pode ser entdo formulada: ¢ possivel estimar o potencial de oxidagado
do ion Fe(Il) em solu¢do aquosa através da metodologia utilizada neste trabalho? Para
responder esta pergunta, calculou-se a energia livre para a reacdo de reducdo (equagao
3.13).

[Fe(H,0),T" +e~ —[Fe(H,0), I (3.13)
No nivel de teoria PBE/TZVP, AE®, AG""e A(AG*") foram estimados em

—380,93; -5,49 ¢ 259,80 kcal.mol'l, respectivamente. O AG;?; estimado para o processo ¢

igual a -126,61 kcal.mol ™. O potencial padrdo do eletrodo de hidrogénio (ASHE ) é igual a
-102,16 kcal.mol (-4,43 eV).”! Deste modo, a energia livre total para o processo redox
(AG"™™*) ¢ dado por (equagdo 3.14):

AG™™ = —FE?

redox

= AE® + AG™™ + AAG*™" — ASHE (3.14)
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sendo F a constante de Faraday, 23,06 kcal.mol'V"'. O AG™™™ estimado neste trabalho &

igual a -24,46 kcal.mol™ ¢ 0 E”

redox 18Ul @ 1,06 V, em excelente acordo com os resultados
de Li et al.** ¢ 0,29 V maior que o valor experimental.

Os resultados apresentados evidenciam a necessidade de se levar em conta a
especiacdo quimica dos reagentes oxidados e reduzidos para a descricdo correta do
potencial redox em diferentes valores de pH. Por exemplo, para valores altos de pH, o
potencial redox sofrerd uma mudanca drastica devido a presenca de espécies hidroxiladas
com potenciais de ionizacdo muito menores. Desta forma, compreendemos que as espécies
presentes no meio devem ser descritas corretamente para que haja uma melhor
entendimento dos processos que envolvem transferéncias de elétrons em diferentes faixas

. . ~ ... 489
de pH, como aqueles relacionados com a oxidag¢ao da pirita.”™

3.3.5-Andlise estrutural para o fon Mn(I1)¢

[Mn(H,0)e]**

O ion hexaaquamanganes(Il) apresenta geometria octaédrica, como ¢ mostrado na
geometria otimizada (Figura 3.17). As distancias de ligagdo Mn-O ¢ igual a 2,210 A no
nivel de teoria PBE/TZVP. A diferenga de energia encontrada entre o estado fundamental
sexteto e as outras multiplicidades de spin ¢ de, pelo menos, 25 kcal.mol™ no nivel de
teoria PBE/TZVP. A espécie [Mn(H,0)s]*" tem sido alvo de estudos tedricos e
experimentais.’>'?**%35 A distancia de ligagdo Mn-O determinada por cristalografia de
raios-X estd na faixa de 2,17-2,20 A.*¥ Li et al.* estimaram esta distancia de ligacdo em
2,197 A, utilizando funcional de troca-corelagdo BP86. Eles também utilizaram um modelo
contendo 12 moléculas de 4gua numa segunda camada de solvatacdo, e a distancia média
Mn-O encontrada para este modelo é igual a 2,204 A. Rotzinger’' realizou um estudo para
o [Mn(H,0)s]*" contemplando diferentes niveis de teoria, e obteve os seguintes valores
para a distancia de ligagio Mn-O: 2,249 A para HF, 2,226 A para MP2 e 2,226 A para
B3LYP, utilizando a fung¢ao de base 6-311G(d,p) para os atomos de O e H e SBKJ para o
atomo de Mn. Os valores que obtidos neste trabalho estdo em bom acordo com os dados

tedricos e experimentais encontrados na literatura.

€ Trabalho publicado no Int. J. Quantum Chem., 2008, 108, 2467-2475.
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2210 A

2209 A

Figura 3.17 - Estrutura mais estavel obtida para [Mn(H,O)s]*", com as distdncias de

ligagio Mn-O indicadas em A.

[Mn(OH)(H20)s]"

A formagdo do primeiro produto da hidrélise, [Mn(OH)(H,0)s]", ocorre pela perda
de um préton da espécie hidratada. A geometria otimizada [Mn(OH)(H,0)s]" é apresentada
na Figura 3.18. As distancias encontradas para a ligagdes Mn-OH e Mn-OH, sdo iguais a
1,964 A e 2,246 a 2,299 A, respectivamente, no nivel de teoria PBE/TZVP. Li et al.?
encontraram a distAncia Mn-OH igual a 1,870 A e Mn-OH; na faixa de 2,240 a 2,352 A,
considerando o modelo de cluster [Mn(OH)(H,0);7]".

Os estados de spin dupleto e quarteto sdo 25,2 e 11,0 kcal.mol” mais altos em

energia do que o estado fundamental sexteto, no nivel de teoria PBE/TZVP.

Figura 3.18 - Estrutura mais estavel obtida para [Mn(OH)(H,0)s]'", com as distancias de

ligagdo Mn-O indicadas em A.
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[Mn(OH)(H20)]

A espécie [Mn(OH),(H,0)4] ¢ o segundo produto mononuclear da hidrélise do
hexaaquamanganes (II). Neste trabalho foram estudados os dois possiveis isomeros, CiS ¢
trans-[Mn(OH),(H,0)4].

A geometria otimizada para o isdmero Cis-[Mn(OH),(H,O)4] ¢é apresentada na
Figura 3.19-a. O estado fundamental do isomero Cis-[Mn(OH),(H,0)4] é sexteto, sendo
que os estados de spin dupleto e quarteto sdo, pelo menos, 40 kcal.mol” mais altos em
energia. As distancias de ligagio Mn-OH sdo iguais a 2,034 e 2,045 A, e as distancias Mn-
OH, estdo na faixa de 2,325-2,399 A. Rosso e Morgan30 contemplaram em seu estudo
tedrico as espécies trans e cis-[Mn(OH),(H,0),], utilizando o funcional B3LYP e a fungao
de base 6-311+G. Embora os autores ndo tenham apresentado os detalhes energéticos e
estruturais, eles sugerem que o isdmero trans ¢ mais estavel que o isdmero CiS. No presente
trabalho, os calculos realizados para o complexo trans-[Mn(OH),(H,0)4] indicam que a
superficie de energia potencial (PES) ¢ muito rasa, e consequentemente, dificil de ser
caracterizada como um minimo. A estrutura apresentada na Figura 3.19-b foi calculada
utilizando o funcional de troca-correlagdo PBE e funcdo de base TZVP. Em fase gasosa, a
diferenca de energia para os dois isémeros, AE® | ¢ igual a 2,6 kcal.mol™. Isso significa

que as duas espécies sao quase degeneradas, seguindo a mesma tendéncia observada para a

espécie [Fe(OH),] (secdo 3.3.3).

(a) (b)
Figura 3.19 - Estrutura mais estavel obtida para (a) cis-[Mn(OH),(H,O)4] e (b) trans-
[Mn(OH),(H,0)4], com as distancias de ligagio Mn-O indicadas em A.
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[Mn(OH)s]

Trés possiveis espécies foram estudadas para o terceiro produto de desprotonagdao
do hexaaquamanganes (II), os isdmeros fac e mer-[Mn(OH);(H,O);] ¢ a geometria
bipiramide trigonal [Mn(OH);(H,0),]" (Figura 3.3). Para todas as estruturas, foram
calculados os estados eletronicos dupleto, quarteto e sexteto. No entanto, estas espécies
ndo sdo minimos na superficie de energia potencial e todas convergem para uma geometria
trigonal plana distorcida [Mn(OH);]" (Figura 3.20). As moléculas de 4gua remanescentes
ndo permanecem ligadas ao centro metalico. As distancias de ligagdo Mn-OH apresentam
o valor médio igual a 1,96 A e os angulos O-Mn-O sio iguais a 115,5; 115,7 e 128,8 graus.
Os estados de spin dupleto e quarteto sdo, pelo menos, 3,0 kcal.mol™" mais altos em energia

do que o estado fundamental sexteto.

1981 A

Figura 3.20 - Estrutura mais estavel obtida para [Mn(OH);]", com as distancias de ligacdo

Mn-O indicadas em A.

[Mn(OH)4)*

Os isomeros Cis e trans-[Mn(OH)4(H,0);] (Figura 3.3) nao sdo minimos na PES ¢
ambos convergem para a espécie tetraédrica [Mn(OH),]* (Figura 3.21). As distancias de
ligagio Mn-OH encontradas neste trabalho estdo na faixa de 2,074-2,126 A. A comparagio
entre os valores obtidos neste trabalho e dados experimentais ou teodricos torna-se inviavel
devido a auséncia destes dados na literatura. Os estados de spin dupleto e quarteto sdo,

pelo menos, 24,0 kcal.mol™ mais altos em energia do que o estado fundamental sexteto.
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Figura 3.21 - Estrutura mais estavel obtida para [Mn(OH)4]*, com as distancias de ligagdo

Mn-O indicadas em A.

3.3.6- Reagdes de hidrolise e estimativa das constantes de formagéo

para o ion Mn(Il)

No contexto de ions metalicos em solugdo aquosa, a hidrolise ocorre quando uma
molécula de agua em solugdo torna-se uma base de Bronsted-Lowry para remover um
. il : . + , + ~
proton, formando uma espécie hidroxilada (M-OH) e H;0™.*" Para o ion Mn®", as reagdes

de hidrdlise sdo descritas de acordo com as equagdes 3.15 a 3.18. Os respectivos valores

para as constantes de equilibrio experimentais também sio apresentados.>*’
[Mn(H,0), 1" + H,0 — [Mn(H,0),(OH)]" + H,0" -log p=10,6 (3.15)
[Mn(H,0),]*" +2H,0 — [Mn(H,0),(0OH),] +2H,0" -log =222 (3.16)
[Mn(H,0),]*" +3H,0 — [Mn(OH),] +3H,0"+3H,0 -log =34,8 (3.17)
[Mn(H,0),*" +4H,0 — [Mn(OH),T" +4H,0"+2H,0 -log B=48,3 (3.18)

Todas as energias estimadas e as constantes de formacdo para a hidrolise do ion
Mn(II) em solucdo aquosa sdo apresentadas na Tabela 3.6. Como mencionado nas segdes
anteriores, a boa descri¢do do AAG*™" ¢ muito importante para a avaliagdo correta do
—log() do processo, uma vez que os valores de A(AG™") e AE® apresentam a mesma
ordem de magnitude. Além disso, tem sido especulado que grande parte do sucesso na
estimativa de constantes de equilibrio ¢ devido ao cancelamento de erros entre o nivel de

. . 14
teoria, conjuntos de base e modelo do solvente.
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Tabela 3.6 — Energias livres das reagdes de hidrélise do ion Mn(II) em solugdo aquosa

(AG™) utilizando diferentes funcdes de base e funcionais XC.*"

Reagdes Fungdes de base ~ AE®® AGE™  AAG®Y  IAG®T log(B)
BPSG/TZVP  -122  -17 255 9,3 6,9
BP86/A-PVTZ -6,7 -1,6 26,8 16,1 11,8
IMn(FLO) " + HLO — BLYP/TZVP 6,2 12 26,9 17,1 12,6
[Mn(OH)(H0)s]" + H;0"  BLyP/A-PVTZ -89 -1,2 25,6 13,2 9,7
PBE/TZVP -6,3 -0,6 26,3 17,0 12,5
PBE/A-PVTZ -6,4 -1,0 6,6 16,8 12,4
Experimental 14,5 10,6
BP86/TZVP 64,2 0,9 -26,1 34,3 25,2
BPSG/A-PVIZ 65,7 0,5 252 362 34,9
[Mn(H,0)]* + 2H,0 — BLYP/TZVP 69,5 0,2 -27,2 37,8 27,8
[Mn(OH),(H,0)4] +2H;0°  BLYP/A-PVTZ 70,8 -0,1 -26,4 39,6 29,1
PBE/TZVP 65,5 1,0 -27,5 34,2 25,1
PBE/A-PVTZ 65,6 1.4 -26,0 36,3 26,7
Experimental 30,3 22,2
BPS6/TZVP 2678  -33.8 2089 25,1 18,4
BP86/A-PVTZ  276.,6 -34,7 -207,8 34,1 25,0
[Mn(H,0)]* + 3H,0 — BLYP/TZVP 269,7 -34,0 -210,6 25,1 18,4

[Mn(OHgsI]{' 26 3H:O'+  BLYP/APVIZ 2792  -348 2089 355 26,0
PBE/TZVP 2738 33,7 2104 298 21,9

PBE/A-PVIZ 2826  -322 2086 41,8 30,6

Experimental 47,5 34,8

BPS6/TZVP  539,7  -222  -4489 633 46,9

BPS6/A-PVTZ 5525 244  -446,6 76,7 56,4

[Mn(H,0)e]*" + 4H,0 — BLYP/TZVP 542,6 242  -451,6 62,0 45,6
MO SO vhapviz 547 248 4580 672 494
PBE/TZVP 5455 23,7 -450,6 66,5 48,9

PBE/A-PVIZ 5564 21,5  -457,0 73,1 53,8

Experimental 65,9 48,3

* Todas os valores de energia sdo dados em kcal.mol”. ° O meio usado no modelo PCM foi agua
(e=78,4). © Contribui¢do térmica dada a 298,15 K. A energia do ponto zero ¢é incluida.

IAG™ = AE™ + AG" + A(AG*") —nRT In[H ,01, AE®® (energia eletronica no estado gasoso),

AG"™™ (contribui¢do térmica incluindo energia do ponto zero), A(AG*™") (energia de solvatacdo).
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A partir de uma andlise da Tabela 3.6, ¢ possivel observar que a contribui¢ao
térmica ¢ relativamente insensivel ao conjunto de funcdes de base. A diferenca nao ¢ maior
do que 0,5 kecal.mol”!, em concordancia com os trabalhos apresentados anteriormente
(secdes 3.3.2 e 3.3.4), em que a contribuicdo térmica foi realizada somente para um
conjunto de funcdes de base. A utilizagdo de funcdes de base maiores € muito importante
para a descri¢do correta do pK, de espécies anionicas. A diferenga na energia eletronica,
AE®™, calculada com os conjuntos de fungdes de base TZVP ¢ DZVP2 esta na ordem de 13
kcal.mol™ para as espécies anidnicas. No entanto, deve-se levar em conta que as constantes
experimentais sao normalmente associadas a um erro médio relativamente alto. Além
disso, para ions metais de transi¢dao, ¢ necessaria a utilizacdo de solugdes relativamente
diluidas a fim de prevenir a precipitagdo durante o experimento, e desta forma,
contribuindo para o erro na das constantes de formacao.

O valor das constantes de estabilidade, B, obtido para o funcional de troca-
correlacdo e fung¢do de base PBE/TZVP apresenta um erro médio de 3 unidades
logaritmicas em relagdo aos valores experimentais, exceto para a espécie [Mn(OH)s], cuja
diferenca est4 na ordem de 13 unidades logaritmicas (cerca de 18 kcal.mol™).

As energias livres estimadas para a hidrolise do ion Mn(Il) foram plotadas num
grafico em fun¢do do —log(B), como apresentando na Figura 3.20. Os valores de - log(j3)
para as sucessivas reagoes de hidrolise devem se ajustar em uma reta de acordo com as
relacdes termodinamicas, seguindo o mesmo comportamento dos dados experimentais na
Figura 3.20. Os valores calculados seguem uma mesma tendéncia e apresentam diferentes
variagOes, dependendo do nivel de teoria, em relacdo aos dados experimentais. No entanto,
¢ importante destacar o comportamento destoante do complexo [Mn(OH);]. O valor
experimental da constante de equilibrio, 3, foi obtida assumindo-se que as constantes de
hidrolise sdo igualmente espacadas. Esta hipotese ¢ adequada para situagdes em que as
varias espécies formadas pela desprotonagdo sao similares, como por exemplo, no caso de
acidos poliproticos. Contudo, a geometria encontrada para a espécie [Mn(OH);] € trigonal
plana e as moléculas de 4agua ndo sdo consideradas como ligantes. Com isso, as
propriedades eletronicas e termodinamicas desta espécie sdo apreciavelmente diferentes da
espécie octaédrica. As sucessivas desprotonagdes do hexaaquamanganes (II) sdo seguidas
pela reorganizagdo da geometria e do nimero de coordenagdo do centro metalico. Desta
forma, ndo € surpreendente que os valores experimental e calculado neste trabalho estejam

em desacordo. Por outro lado, este sistema ainda ¢ um desafio para o tratamento via
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modelo continuo de solvente, como o PCM, pois a média do efeito do solvente ¢ dificil de

ser descrita via os métodos continuos.

80 —m— Experimental
- —e— BP86/TZVP

70 —u— BP86/A-PVTZ
a BLYP/TZVP

60 —4—BLYP/A-PVTZ

- —e— PBE/TZVP
e v— PBE/A-PVTZ
8 40-

=

E 4

r—o 30

=]

20 +

10 -

-log(p)
Figura 3.20 — Comparagao entre a energia livre de Gibbs estimada para a hidrolise do

Mn(II) e seu respectivo valor experimental.

Seguindo a andlise realizada para Fe(Ill)-Fe(Il) (secdo 3.3.4), o potencial de
oxidacao de Mn(IIT)-Mn(II) também foi calculado de acordo com equagdo 3.19.

AGredox — _FE 0

0 e = AE® + AG™™ + AAG™" - ASHE (3.19)
Sendo F a constante de Faraday, 23,06 kcal.mol'V™'. O potencial padrio do eletrodo de

hidrogénio (ASHE ) é igual a -102,16 kcal.mol (-4,43 eV).”! O AE®, AG*™e AAG™"

correspondem aos valores para a reagao descrita pela equagdo 3.20.

[Mn(H,0),]"" +e — [Mn(H,0), " (3.20)

O complexo [Mn(H,0)]*" possui estado fundamental quinteto, e o complexo
[Mn(H,0)6]*" possui estado fundamental sexteto. No nivel de teoria PBE/TZVP, AE®®,
AG®™e AAG*™" foram estimados em -400,6; -4,4 e 271,8 kcal mol™'. O AG™ estimado

0

;- -1
para o processo € igual a -31,0 kcal.mol™ e, consequentemente, o E,,,

estimado ¢ igual a
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1,34 V. Este valor estd em bom acordo com o valor experimental de 1,56 V, ou seja, um
erro médio de 4,6 keal.mol ™.

A partir do AE®"® ¢ possivel calcular o potencial de ionizagio vertical (PT). Seguindo
a metodologia utilizada para o ion Fe(Il), o PI vertical foi calculado utilizando a
aproximacao AE no nivel de teoria PBE/TZVP. Na Figura 3.21, ¢é possivel observar que o
PI ¢ linearmente dependente do niumero de hidroxilas ligadas ao Mn(I), i.e., a medida que

o numero de hidroxilas aumenta o potencial de ionizacao diminui.

20 1
™~

“a [Mn(H,0),]’

15

3 . [Mn(OH)(H,0),]
) ! !
o ~,
‘8. 10 i
a :
8  Ci5MR(OH) (1,0, ]
$ 54
2 [Mn(OH).]
O ~ n .
g ! (OH),
£ 0+ ‘x\
[Mn(OH), " ™,
-3 T T T T T -
1] 1 2 3 4

Numero de OH
Figura 3.21 — Potencial de ionizag¢do versus o numero de hidroxilas presente nos produtos

de hidrolise do ion Mn(II).

Os resultados apresentados reforcam a importancia de se considerar a especiagao
quimica dos agentes oxidantes e redutores na descrigdo do potencial redox em diferentes
valores de pH. Por exemplo, as espécies hidroxiladas sdo predominantes em pH mais alto.
Neste caso, as espécies apresentam valores menores para o potencial de ionizacdo, o que
reduz drasticamente o valor para o potencial redox. Desta forma, salientamos que a
especiacdo quimica do ion Mn(Il) deve ser considerada no estudo e compreensdo de

. - . 8,9
importantes processos envolvendo a transferéncia de elétrons.™

3.4 — Consideracodes Finais

No presente capitulo, foram apresentados e discutidos os resultados para o estudo
da hidrélise dos ions Fe(Ill), Fe(Il) e Mn(Il) em solucdo aquosa. Os resultados
apresentados evidenciam que espécies de diferentes geometrias e nimeros de coordenagao

sdo formadas. No caso do ion Fe(Ill), o estado fundamental spin alto (sexteto) foi obtido,
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como esperado, para todas as estruturas exceto para cis-[Fe(OH),(H,0)4]'", que ¢ quarteto.
Para o ion Fe(Il), o estado fundamental spin alto (quinteto) também foi obtido para todas as
espécies estudas exceto para cis-[Fe(OH)2(H20)4]'", que ¢ tripleto. Para o Mn(II), todas as
estruturas estudadas apresentam o estado fundamental spin alto (sexteto).

A energia de solvatagdo estimada possui papel fundamental no calculo da energia
livre da reagdo. Li et al.”® afirmaram que a inclusdo de uma segunda camada de solvatagdo
¢ necessaria para melhorar o valor da primeira constante de desprotonagdo. Aguilar et al.*
mostraram, utilizando simulacdo de Monte Carlo, que as moléculas de agua em uma 2*
camada de solvatagio do ion Fe*" interagem fortemente com as moléculas da 1* camada de
solvatacdo. Contudo, os autores mostraram que a transi¢do d-d para o fon Fe’" pode ser
adequadamente descrita utilizando somente a 1* camada de solvatacao, ou seja, utilizando a
espécie [Fe(H,0)6]*". Isso & possivel porque a geometria em fase gasosa representa uma
média das estruturas geradas em fase liquida para a 1* esfera de solvatagdo do ion.

Os resultados apresentados neste capitulo nao estdo de acordo com Li et al., ou
seja, ndo sugerem a necessidade de se utilizar um modelo contendo duas camadas de
solvatagdo ao redor do ion metalico. Ao contrario, os resultados encontrados sugerem que
a combinacdo das metodologias DFT ¢ UAHF/PCM com apenas a primeira camada de
solvatacdo explicita € suficiente para descrever a hidrdlise de sistemas de camada aberta
com um erro médio de 5 kcal.mol™. O sucesso desta abordagem esta relacionado ao fato da
geometria obtida em fase gasosa representar uma média das estruturas encontradas em fase
liquida para os ions metalicos. Na primeira camada de solvatag@o, as moléculas de agua
estao ligadas ao centro metalico e sdo estabilizadas. Numa segunda camada, as moléculas
de 4gua estariam simplesmente ligadas por ligacdes de hidrogénio, e ndo reproduzem uma
média das estruturas encontradas em fase liquida.

Além disso, sabe-se que métodos continuos como o UAHF/PCM baseados em
modelos simples ndo sdo faceis de serem melhorados. E possivel melhorar a energia
eletronica, por exemplo, utilizando calculos de niveis mais altos, mas 0 mesmo ndo pode
ser dito para o UAHF/PCM. Isto significa que ele deve ser utilizado em conjunto com uma
metodologia para a energia eletronica que fornega os melhores resultados, isto €, que haja
um sinergismo entre os métodos para calcular a energia eletronica e a energia de
solvatacao.

Os melhores resultados encontrados neste capitulo utilizando a combinacdo DFT e
UAHF/PCM foram para o funcional PBE e fun¢do de base TZVP. As energias de Gibbs

para a reacdo de hidrélise sio em média de 3 a 5 kcal.mol” diferentes dos respectivos
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valores experimentais. E importante mencionar que os erros médios estimados para as
constantes de hidrdlise experimentais sdo de 1 unidade logaritmica, isto €, cerca de 1,4
kcal.mol™.

Contudo, a estimativa teérica da constante de hidrolise para o complexo
[Mn(OH);] ndo estd em bom acordo com os dados experimentais, com uma diferenga de
18 kcal.mol™'. Do ponto de vista experimental, esta estimativa néio é precisa uma vez que o
valor da constante ¢ obtido assumindo-se uma progressdo linear das constantes em cada
etapa, sendo assim uma aproximacao. Por outro lado, a energia de solvatacdo calculada
para o [Mn(OH);] " através do método do solvente continuo ainda ¢ desafiador. Embora ndo
haja moléculas de agua ligadas ao centro metélico, ¢ esperado que o solvente possua
interagdes especificas com o centro metalico através do eixo axial.

O potencial de ionizacdo e o potencial de redox para as reagdes de reducdo de
Fe(Ill) a Fe(Il) e Mn(Ill) a Mn(Il) foram calculados, sendo observado uma boa
concordancia com os valores experimentais. O potencial de ionizagdo destas espécies €
linearmente dependente com o numero de hidroxilas ligadas ao centro metélico. Os
resultados obtidos neste trabalho reforcam a importancia da especiagdo quimica para a
compreensdo de processos envolvendo metais de transicao.

Além disso, deve-se ressaltar que os parametros geométricos e eletronicos dessas
espécies em solugdo sdo fundamentais na compreensdo de muitas reagdes € processos
relacionados com meio ambiente. A abordagem utilizada neste trabalho pode fornecer
novas informagdes sobre sistemas relacionados com adsor¢do em minerais, processos de

oxidagdo e determinacdo de pK, em superficies minerais.
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Capitulo 4

Estudo da hidrélise de ions metalicos em solu¢ao aquosa através de

calculos DFT/PCM

4.1 — Introducéo

As interacdes entre ions metalicos e agua, como nos processos de hidratacdo e
hidrélise, apresentam um papel importante na regulacdo das espécies, reatividade e
mobilidade dos ions metalicos em meio aquoso. No capitulo 3, foram apresentados
resultados teoricos para a investigacao da especiagdo quimica de ions metéalicos em solugdo
aquosa. Com esse estudo, buscou-se auxiliar na compreensao das principais espécies em
solucdo, fornecendo paradmetros estruturais e energéticos escassos na literatura. A
abordagem tedrica adotada foi (i) utilizagdo de um modelo contendo moléculas de agua
explicitas ao redor do ion metalico em sua primeira esfera de coordenagao; (ii) utilizacao
da teoria do funcional de densidade para o célculo das energias livres das reacdes em fase
gasosa; (ii1) utilizacdo do modelo continuo PCM para a obtengdo das energias livres de
solvatagdo; (iv) estimativa das constantes de estabilidade via o uso de um ciclo
termodindmico, em que moléculas de agua atuam como reagentes e moléculas de H;O" sdo
produzidas na reacdo. Embora essa combinagdo de metodologias escolhida e aplicada
fornega resultados satisfatorios para os sistemas de interesse do nosso grupo de pesquisa,
ainda existem varios fatores que sdo alvos de questionamentos e discussdes na literatura.
Alguns exemplos destes fatores sdo: (i) as deficiéncias do modelo do solvente continuo em
tratar sistemas id0nicos; (i1) a utilizacdo de moléculas de agua explicitas para o calculo
correto do pKy; (iii) a escolha do ciclo termodindmico e (iv) correcdo do estado padrdao
para moléculas de 4gua. Desta forma, pode-se dizer que o calculo da energia livre de
solvatagdo, principalmente de solutos carregados, ¢ ainda um topico de controvérsias na
literatura.'

Num artigo recente, Bryantsev et al.* levantaram questdes sobre o célculo da
energia livre de solvatagdo, utilizando modelos continuos, e afirmaram que existem
trabalhos publicados na literatura em que foram cometidos erros sistematicos no calculo da

energia livre.”'" De acordo com os autores, o calculo preciso da energia livre de hidratacio
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para ions ainda permanece desafiador, pois os modelos do solvente continuo sdo
inadequados para tratar solutos i0nicos, principalmente anions, uma vez que estes solutos
possuem maior densidade de carga e fortes interagdes soluto-solvente. Na tentativa de se
superar certas deficiéncias dos modelos do solvente continuo, tornou-se comum adicionar
moléculas de solvente explicitas no tratamento de sistemas ionicos. Por exemplo, Pliego e
Riveros'? relataram que o modelo do solvente incluindo 2 ou 3 moléculas explicitas gera
valores de pK, para 17 moléculas organicas em bom acordo com o valor experimental,
quando comparado ao célculo usando somente o modelo do solvente. J& no caso de ions
metalicos ¢ ideal incluir, pelo menos, moléculas de agua na primeira esfera de
coordenacao.

No entanto, Bryantsev et al.* sdo polémicos ao levantarem a questdo sobre qual
ciclo termodindmico deve ser utilizado no calculo da energia livre de reacdo,
principalmente no fato da necessidade de corre¢do do estado padrdo para as moléculas de
agua. Frequentemente, o calculo da energia de reagdes de desprotonacdo (pK,), formacao
de clusters, formacdo de complexos, dentre outros, ¢ obtido utilizando-se um ciclo
termodinamico. Por exemplo, na Figura 4.1 ¢ apresentado um ciclo termodinamico para o

calculo de pK,.

; +
HAg+ HyO ——t » A ™ H30'

_ solv solv solv solv
AG[ HA] _AGH ,0 AC-:‘[ A7] AGH3O+

AGso - +
HA o+ HyOs01) L > Aoyt H30 (501

Figura 4.1 — Ciclo termodinamico ilustrando o processo de desprotonagdo de um écido.

Contudo, segundo Bryantsev et al.,* existem metodologias publicadas que resultam
em erros sistematicos no calculo da energia livre devido a forma incorreta de realizar a
correcao do estado padrdo para as moléculas de dgua presente no ciclo termodinamico
escolhido. A maioria das tabelas de energia livre de solvatacdo experimentais e calculadas
sdo baseadas na definicao de solvatacao, dada por Ben-Naim,'® como a transferéncia de um
soluto de um gas ideal hipotético a 1 mol.L™' para uma solugdo ideal 1 mol.L™' em dilui¢io
infinita. Embora esta convengdo seja aceita para espécies solvatadas, ela ainda causa

confusdo quando a dgua atua como uma espécie solvatada (soluto) e solvente (vide ciclo
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termodindmico na Figura 4.1). Para a dgua pura [H,O(1)] a T=298 K, isto corresponde a
concentragio de 55,5 mol.L™', o que equivale a uma corregdo de nRTIn[H,0] na energia
livre de solvatagdo calculada. No entanto, alguns autores utilizam a energia de vaporizagao
para descrever a transferéncia da agua da fase liquida para a fase gasosa, o que resulta no
estado padrao de 1 atm para dgua enquanto as outras espécies permanecem no estado
padrio de Imol.L™. Segundo Bryantsev et al.®, a escolha incorreta do estado padrio da
agua leva a um erro sistematico no calculo do pK,' e contraria a defini¢do de Ben-Naim.
Contudo, ¢ importante ressaltar que Bem-Naim, em seu mais recente livro, apresenta uma
definicao de solvatagdo em que ndo ha necessidade de definir o estado padrdo para o soluto
nas fases gasosa e liquida.'*

Desta forma, observa-se que a abordagem correta para o calculo da energia livre de
reacdo em solucdo aquosa ainda permanece em aberto, principalmente no caso de ions
metalicos, embora existam aproximagdes consistentes que fornecem bons resultados.

No nosso caso, mostramos que a abordagem utilizada foi adequada, pois permitiu
tratar alguns ions metalicos em solugdo aquosa com razoavel precisdo, como apresentado
no capitulo 3. Além disso, outros trabalhos realizados no grupo com a mesma metodologia
também levaram a bons resultados.””'® Contudo, surge o questionamento, se o modelo
quimico utilizado e o0 método para estimar a energia de solvatacao seriam adequados para
descrever propriedades estruturais e constantes de formacdo de outros sistemas, como por
exemplo, a primeira reagcdo de hidrdlise dos ions divalentes Co®", Ni**, Cu*", Zn*", e 0 fon
trivalente AI’*. Cabe neste momento retomarmos o conceito de hidrélise visto no capitulo
anterior.

4.1.1 — Reagdes de hidrdlise de ions metalicos em solugao aquosa

As reacdes de hidrolise de ions metalicos em solugdo aquosa sdo essenciais em
muitos processos quimicos e industriais.'’ Literalmente, hidrolise significa “quebra pela
agua”. Contudo, no contexto de ions em solucdo, a hidrolise ocorre quando os prétons nas
moléculas de dgua ligadas ao centro metdlico atingem um nivel de “acidez” e quando uma
molécula de agua livre no meio, uma base de Bronsted, remove um préton, formando uma
espécie hidroxilada (M-OH) e H;0".*° A equagdo 4.1 ¢ utilizada para descrever esta reagio

de hidrolise.

M™(H,0),q, +H,0 = M(OH IV +H,.0T K, 4.1)

(a9)
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O processo de solvatacao e hidrolise de ions metélicos pela agua nao ¢ somente um
dos aspectos mais fundamentais da quimica em solu¢dao, mas também ¢ uma area em que a
compreensdo detalhada ainda ¢ escassa.

A maioria dos trabalhos teoricos ja realizados para ions metalicos em solucio
5,21-24

aquosa contemplam somente os ions hidratados,

1 e 2528
de hidrélise.

e poucos trabalhos abordam reagdes

No presente trabalho, foi realizado um estudo para a reacdo da 1* hidrélise de
diversos ions metalicos em solu¢do aquosa. O objetivo ¢ avaliar a eficacia da metodologia
para outros sistemas. Apos definir as espécies mais estaveis, as constantes de equilibrio
para as reagdes de desprotonacdo foram estimadas, utilizando a combinagdo das
metodologias DFT e UAHF/PCM, e comparadas com os dados experimentais disponiveis.
A capacidade de descricdo do processo de hidrdlise em solugdo aquosa através da

abordagem teorica escolhida serd discutida brevemente nas consideragdes finais.

4.2 — Abordagem Computacional

A metodologia tedrica utilizada foi idéntica a metodologia utilizada no capitulo 3.
Decidiu-se por utilizar o funcional de troca-correlagdo PBE e funcdo de base TZVP devido
a melhor descrigdo dos ions metalicos estudados no capitulo anterior.”” A primeira esfera
de coordenagdo dos ions foi completamente preenchida com moléculas de agua, sendo o
numero de coordenacdo de todas as espécies iguais a 6. As energias de solvatacdo foram
calculadas utilizando o modelo UAHF/PCM, implementado no programa Gaussian 03.*° A
energia livre de Gibbs para a reagcdo de hidrolise foi calculada utilizado um ciclo
termodinamico similar ao apresentado no capitulo 3 (Figura 3.4). Todas as estruturas foram
caracterizadas como minimos na Superficie de Energia Potencial através da analise das

freqii€ncias harmonicas.

4.3 — Resultados e discussoes
4.3.1 — Anélise Estrutural para os ions metalicos
Neste trabalho, estudou-se a 1* reacdo de hidrdlise para os ions de metais de
transi¢do: Co®", Ni*", Cu®", Zn", e para o fon AI’". Os resultados obtidos e apresentados no
capitulo 3 para os fons Mn®", Fe’", Fe’", também foram incluidos nas analises dos

resultados.
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Na Tabela 4.1 sao apresentados: configuragdo eletronica, estado de spin e distancias

de ligagdo M-OH;, e M-OH dos complexos estudados. A partir da Tabela 4.1, ¢ possivel

observar que todas as espécies estudadas sdo de spin alto, uma vez que os ligantes H,O e

OH" sdo m doadores e geram um campo ligante fraco. O desdobramento dos niveis de

energia dos orbitais d ndo ¢ grande o suficiente na presenca destes ligantes e,

consequentemente, a configuragdo de spin alto é preferida tendo em vista a maior energia

de troca.

Tabela 4.1 — Configuracdo eletronica e multiplicidade de spin, e distancias de ligagao M-

OH, ¢ M-OH para os ions metalicos estudados.”

i configu Estado Espéc cudad Distancias M-OH,  Distancia
on . Species estudadas
racdo  de spin (A) M-OH (A)
o d’ [Mn(H,0)e]*" 2,10
n sexteto
thy €5 [Mn(OH)(H,0)s]" 2,252a2,30 1,96
b d° . [Fe(H,0)6]"" 2,11 (2)e 2,16
e quinteto
tye' €y’ [Fe(OH)(H,0)s]" 2,1822,32 1,83
o d’ [Co(H,0)e]* 2,09; 2,10 ¢ 2,15
0 quarteto
tyy € [Co(OH)(H,0)s]'"  2,15;2,20 2,23 1,88
w9 » Ni(H,0)e]"" 2,09
1 tripleto
the €5 [Ni(OH)(H,0)s]'* 2,12 1,80
o d’ . [Cu(H,0)6]" 2,03 ¢2,34 (2)
u upleto
ty ey [Cu(OH)(H,0)3]"" 2,09 22,20 1,87
o d" - [Zn(H,0)e]* 2,12
n simpleto
th ey [Zn(OH)(H,0)3]" 2,0622,10 1,81
. d’ o [Fe(H,0)s]” 2,07
(S sexteto
thy €4 [Fe(OH)(H,0)s]*" 2,10e2,16 1,76
AP & simpleto [AI(H,0)6]™ 1,95
[AI(OH)(H,0)s]*" 1,98 22,01 1,72

* Distancias de ligagdes obtidas para o nivel de teoria PBE/TZVP. Em parénteses, o nimero de

ligagdes com determinada distancia.

As energias de ligagdo M-O dos complexos investigados podem ser correlacionados

de acordo com a Teoria do Campo Ligante (TCL). Os orbitais d de um ion metalico sob o
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efeito de um campo ligante octaédrico sdo separados em orbitais tyg (dxy, dx, € dy,), de mais

baixa energia, € €g (dxz_y2 e dzz ), de mais alta energia em relacdo a um campo esférico,
veja Figura 4.2. Na Figura 4.2-a,

¢ mostrado o diagrama de orbitais moleculares
provenientes da combinacdo dos orbitais atdmicos 3d 4s e 4p do metal e dos orbitais de

simetria ¢ do ligante. Os trés orbitais )y do metal permanecem ndo ligantes, pois ndo
possuem simetria adequada em relacdo aos orbitais ¢ do ligante. Na Figura 4.2-b, ¢
apresentado o diagrama dos orbitais moleculares provenientes da combinagdo dos orbitais

de simetria m dos ligantes com os orbitais tog do metal. Neste caso os orbitais tyy do metal
deixam de ser ndo ligantes e passam a ser antiligantes.

by
t'lu 4 a1g II|I
a e 4 Il,'lI
“ \
|| | g ‘ G+m
i I',
&g +tyy | b 1|10 Dq g
\ ||'|I
\l 10 Dq
\ I
"\:Ill e
\\ fng%/ \
|I ,’/ 2 \
i f99\= '/ \ b1
ILW_/ \ »
metal complexo ligantes metal complexo ligantes

Figura 4.2 — Niveis de energia dos orbitais moleculares de um complexo octaédrico. Efeito

da ligacao dos orbitais (a) ¢ e (b) ® no pardmetro de desdobramento do campo ligante.

A ocupagdo dos elétrons nos orbitais ty, € €, influencia nas distancias de ligacdo M-

OH,. Geralmente, observa-se que as distancias de ligagdo entre o ion metalico e as
moléculas de 4gua sdo menores em complexos spin baixo do que em complexos spin alto.
Por exemplo, no caso do complexo [Fe(H,0)s*", a espécie com multiplicidade de spin
sexteto apresenta distincias de ligacio Fe-O iguais a 2,07 A enquanto o dupleto apresenta
distancias médias de ligacdo Fe-O iguais a 1,98 A, no nivel de teoria PBE/DZVP2. Os

elétrons nos orbitais e,, tem carater antiligante e de ligagdo ¢ em relagdo a ligagdo quimica
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M-O. Em conseqiiéncia disso, os ligantes ao longo dos eixos cartesianos de um ion
metalico, cujos orbitais e, estdo ocupados, terdo suas distdncias de ligagdo aumentadas
devido a diminui¢io da ordem de ligagio quimica.’'**

Além disso, observa-se varia¢des nas distancias de ligacdo M-O em fun¢do do
namero de ocupacdo dos orbitais d. No caso das configuracdes eletronicas d°, d°, d® e d'°,
os elétrons estdo distribuido uniformemente nos 5 orbitais d, e consequentemente, a
estrutura resultante da otimizagdo de geometria apresenta 6 ligagdes M-O iguais (andlise
valida para o caso spin alto). Este é o caso dos complexos [Mn(H,0)¢]*", [Ni(H,0)6]*",
[Zn(H20)]*", [Fe(H,0)s]’™ e [AL(H20)6]>". Ja no caso das configuragdes d°, d’ e d’, a
assimetria observada na distribui¢ao eletronica nos orbitais d causa um efeito de distor¢ao

tetragonal na estrutura (Efeito Jahn-Teller, veja Figura 4.3), e os comprimentos de ligagdo

M-O nos diferentes eixos tornam-se diferentes.

’\
\\ + dZQ
Aﬂ; dxy
p 3
ra

A

Octaédrico  Tetragonal

Figura 4.3 — Efeito da distor¢do tetragonal em relagdo as energias dos orbitais d. A

ocupacio eletronica mostrada ¢ para um complexo d’.

O exemplo mais pronunciado da distor¢ao tetragonal apresentado na Tabela 4.1 ¢ o

, € um elétron

complexo [Cu(H,0)s]*". O ion Cu*” tém dois elétrons no orbital dx2

emdzz (ou vice versa). Como os ligantes posicionam-se sobre os eixos cartesianos € na

direcdo destes dois orbitais, a distor¢do no comprimento de ligacdo torna-se mais

acentuada. Contudo, o efeito Jahn-Teller ocorre em menor intensidade no caso da
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assimetria nos orbitais dy, dx, € dy,, que ndo interagem frontalmente com os ligantes, mas
. . . ~ o, . . 33 r
interagem via ligagdo m com os orbitais dos ligantes.”™ Esse ¢ o caso dos complexos
2+ 2+
[FG(H20)6] € [CO(H20)6] .
Quando uma molécula de 4gua no ion hexaaqua ¢ substituida por um grupo OH no
processo de formag¢do de uma espécie hidrolisada, observa-se a perda da simetria
octaédrica dos orbitais e uma variagdo nas distancias de ligagdo M-OH, no complexo

formado. Se considerarmos uma substituicao de ligante na direcdo do eixo z, o orbital que

estd orientado ao longo deste eixo, dZz , € 0s que possuem componentes na direcdo z

sofrerao maior alteragao.

4.3.2 — Estimativa das constantes de formacdo para a 12 reacdo de
hidrolise de ions metalicos.

As energias livres de Gibbs obtidas para as reagdes de hidrdlise sdo apresentadas na
Tabela 4.2. Inicialmente, todas as estruturas estudadas foram consideradas octaédricas,

como ¢ descrito na reacao 4.2.
[M(H,0), " +H,0 - [M(OH)(H,0).,]"' + H,0" (4.2)
No entanto, observou-se que a espécie mais estavel para o primeiro produto de

ST , 2+ 2+ , ~ T
hidrolise dos ions Cu™ e Zn~" ¢ tetracoordenada, e desta forma, a reagao de hidrolise destes

ions ¢ descrita pela equacdo 4.3.

[M(H,0),1* + H,0 — [M(OH)(H,0),]" +2H,0 + H,0" (4.3)
Sendo M=Cu*" ¢ Zn*".

Na Figura 4.4, ¢ apresentado um grafico comparativo entre os valores estimados e
os valores experimentais para o -log() da primeira hidrdlise de cations metalicos.
Analisando os resultados apresentados na Tabela 4.2 e Figura 4.4, podemos perceber que
parte do sucesso na estimativa das constantes de equilibrio deve-se ao cancelamento de
erros entre o nivel de teoria, o conjunto de fungdes de base e o modelo do solvente
empregado. O sucesso desta abordagem depende do modelo do solvente representar
corretamente as espécies em meio aquoso. No entanto, observa-se que a metodologia
utilizada ndo descreve bem a reacdo de hidrolise de alguns ions estudados, dentre eles
Co*", Zn*" e AI’". A combinacdo de metodologias DFT ¢ UAHF/PCM pode ser aplicada

com sucesso para espécies estaveis, cuja geometria em fase gasosa represente uma média
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das estruturas geradas em fase liquida. Além disso, o modelo PCM deve ser capaz de
determinar um valor razodvel para o AG de solvatagdo, o que nem sempre ¢ possivel,
devido as limita¢des do modelo.

Tabela 4.2 — Energias livres para a primeira hidrélise de ions metélicos em solu¢do aquosa

tot b ~ s ~ . r1: ~ ~
(AG™).™ As equagdes quimicas para as reagdes de hidrélise sdo apresentadas nas equagdes

4.2 ¢e4.3.

AEC]C AGterm C A(AGSOIV) AGtOt d AGexp e —log B e

Mn** -6,3 -0,6 26,3 17,0 14,5  12,5(10,6)
Fe** -15,5 8,7 25,4 16,2 12,8 11,9 (9,4)
Co™ -19,0 1,6 27,2 7,4 12,6 5,4(9,2)
Ni** -19,8 0,6 34,8 13,2 13,0 9,7 (9,5)
Cu** -1,34 21,2 31,6 11,5 10,9 8,4 (8,0)
Zn*" 20,07 21,2 -1,1 0,13 12,4 0,1 (9,0)
AP -131,4 -1,2 154,3 19,3 753 14,1 (5,5)
Fe** -147,8 4.8 147,0 1,6 3,0 1,2 (2,2)

* Todas os valores de energia sdo dados em kcal.mol”'. ® O meio usado no modelo PCM foi 4gua (¢=78.4).
“Contribuigdo térmica dada a 298,15 K. ‘AG™ =AE® +AG"™ + A(AG*")—nRT In[H,0],

AE®* (energia eletronica no estado gasoso), AG™™ (contribuicdo térmica incluindo energia do

ponto zero), AG solv (energia de solvatagéo). © Os valores entre parénteses correspondem aos valores
experimentais.’* Nivel de teoria utilizado: PBE/TZVP

Alguns questionamentos quanto ao numero de coordenacdo (NC) dos ions
investigados podem ser levantados uma vez que foram observados, para o primeiro
produto de hidrélise, ions hexacoordenados e tetracoordenados, embora o aquocomplexo
fosse sempre hexacoordenado (equacdes 4.1 e 4.2). No trabalho de Dudev et al.”®, sio
analisados a partir do banco de dados Cambridge Structural Database os fatores que
governam o NC de complexos metalicos. Os resultados sugerem que o NC ¢ afetado pelo
raio do ion metalico e da capacidade coordenadora do ligante. Ligantes anidonicos tendem a
se repelir, diminuindo o NC. Por outro lado, o raio do ion metalico estd diretamente

relacionado a capacidade do ion de acomodar os ligantes em sua volta.
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Figura 4.4 — Valores estimados versus valores experimentais de —log(p) para a reagdo da

primeira hidrdlise de ions metéalicos em solugao.

O fon Zn*" apresenta a primeira esfera de coordenagdo flexivel, e pode acomodar
ligantes num NC igual a 4,5 ou 6.2 O NC ¢ igual a 6 quando o fon Zn*" estd coordenado
somente a moléculas de 4gua. Quando ele esta ligado a sitios enzimaticos, o NC ¢ igual a
4, mas pode aumentar para 5 durante o curso de um processo catalitico.”> O fon Zn**
apresenta configuragio 3d'°, camada fechada, e ndo possui energia de estabilizagdo do
campo ligante. Um menor raio idnico, quando comparado com os outros ions estudados,
influencia na acomoda¢ao de um nimero menor de ligantes.

Embora os resultados obtidos neste trabalho para a 1* hidrélise do fon Cu*’,
partindo do ion hexacoordenado, estejam em bom acordo com a constante de hidrolise
experimental, ndo se pode descartar a possivel presenca de um fon pentacoordenado.*®
Uma combinag¢dao de investigagdes experimentais (substituicdo isotopica para método
difracdo de néutrons) e tedricas’’ (simulacdo de dindmica molecular) revelaram a formacio
do ion pentacoordenado [Cu(H,0)s]*" em solucdo aquosa. Contudo, uma comparagao entre
as espécies hexa e penta coordenadas, através da metodologia utilizada neste trabalho,

revela que a espécie hexacoordenada ¢ mais estavel.



Capitulo 4 — Estudo da hidrdlise de ions metalicos através de calculos DFT/PCM 75

No caso do fon AI’", resultados experimentais recentes para a hidrolise deste fon
evidenciam a dificuldade de modelar um sistema através de uma unica espécie. De acordo
com um estudo experimental baseado em dados de ressonancia magnética nuclear de 'O
(NMR) publicado por Swaddle et al.*® a espécie mais estavel formada na hidrolise do AI**
¢ pentacoordenada e possui geometria bipiramide trigonal. O valor da constante de
equilibrio estimada para a espécie definida neste trabalho como mais estavel,

hexacoordenada, ¢ 8 unidades logaritmicas maior do que o valor experimental. Os

resultados para o fon AI’" serdo discutidos com mais detalhes no capitulo 6.

4.4 — Considerac0es Finais:

Neste capitulo, foram apresentados os resultados para o estudo da primeira hidrdlise
de diversos ions metalicos, utilizando a mesma metodologia aplicada aos sistemas
estudados no capitulo 3. Os resultados obtidos indicam que a combinagdo de metodologias
DFT/PCM ¢ adequada para a descri¢ao da hidrolise dos ions Fe*', Fe*”, Mn2+, Ni**, Cu*’
em solu¢do aquosa. Além disso, o sucesso desta abordagem esta relacionado a capacidade
do modelo do solvente representar corretamente as espécies em meio aquoso. A reacao de
hidrélise para os fons Co*", Zn*" e AI’* ndo foi bem descrita, observando discrepancia
entre os valores calculados e experimentais acima dos valores esperados.

O sucesso na definicdo de ions metalicos em solugdo aquosa depende de varios
fatores, como a definicdo das espécies em fase gasosa, a estabilizacdo da ligacdo metal-
agua, contribuicdo devido a estabilizagdo do campo cristalino, e labilidade das moléculas
de dgua, estimativa da energia de solvatagao.

O artigo de revisio de Rode et al.*’ apresenta importantes resultados para a
solvatagdo de ions metalicos em solugdo aquosa. Utilizando simulagdo de Dindmica
Molecular no formalismo QM/MM, os autores mostraram que os metais de transicao
apresentam caracteristicas comuns, como uma primeira camada de solvatacdo contendo 6
moléculas de agua ao redor do ion metélico sem trocas observaveis no tempo de simulacao
de 20-30 ps. Além disso, os ions alcalinos, alcalinos terrosos e alguns metais pesados
apresentam uma camada de solvatacdo muito 1abil, e podem trocar sua coordenacdo em
escala de picosegundos, resultando na presenga de varias espécies com diferentes
coordenagdes.

Os resultados obtidos neste trabalho indicam que a metodologia utilizada ¢ capaz de

descrever as constantes de hidrdlise de ions metéalicos desde que a geometria obtida em



Capitulo 4 — Estudo da hidrdlise de ions metalicos através de calculos DFT/PCM 76

fase gasosa, a partir de calculo quantico, represente uma média estatistica das estruturas
geradas em uma simulagdo Monte Carlo ou de Dindmica Molecular. Desta forma, a

metodologia utilizada ndo ¢ capaz de descrever corretamente espécies muito labeis, como o

fon AI’",
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Capitulo 5

Nanotubos de imogolita: Estudo da estabilidade, propriedades estruturais,
eletronicas e mecanicas.

5.1 - Introducéo

A imogolita ¢ um mineral aluminosilicato de baixa cristalinidade encontrado em
solos de regides vulcanicas e espodossolos,™' composto por nanotubos (NTs) de paredes
simples. A estrutura tubular da imogolita foi proposta em 1972 por Cradwick et al.” a partir
de dados de difracdo de elétrons. A parede do nanotubo ¢ constituida por grupos
ortosilicatos ligados aos sitios octaédricos vacantes de uma camada de gibbsita (Figura
5.1). A ligacao do grupo ortosilicato (via 3 4tomos de oxigénio) a unidade hexagonal da
gibbsita gera uma instabilidade na estrutura plana, devido ao encurtamento de distidncias
interatdmicas e tensdo em angulos de ligacdo, resultando na formacdo do nanotubo. A
superficie interna do NT é composta por grupos Si-OH e a superficie externa por grupos
Al-OH. A formula estequiométrica da imogolita ¢ (HO)3;Al,03SiOH e indica a seqiiéncia
em que os atomos sdo encontrados passando da superficie exterior para a superficie interior

do tubo (Figura 5.1).

o Al
e 0
a Si
oH

Figura 5.1- (a) Grupo ortosilicato ligado a uma unidade hexagonal de gibbsita (AI(OH)3),

(b) estrutura do nanotubo de imogolita.

A ~ . s

Os Espodossolos s@o solos onde se acumulam misturas de complexos organometalicos, acompanhadas ou
ndo de oxi-hidroxidos de Fe e Al e aluminossilicatos com diferentes graus de cristalinidade (imogolita,
alofano, haloisita, caulinita)
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A rota sintética para a formagdo de nanotubos de imogolita foi inicialmente
proposta por Farmer et al® , em 1977, utilizando solugdes diluidas de AI(ClO4); e SiO,. Nas
rotas de sintese atuais, o SiO, foi substituido por tetraetoxisilano [Si(OEt),].*° O processo
de sintese dos nanotubos de imogolita ¢ fortemente dependente do pH do meio, sendo que
0 processo inicia-se em pH = 5 para permitir a hidrolise dos percussores e logo apos a
solugdo ¢ acidificada em pH = 4,5. A solucdo acidificada ¢ mantida a 95°C durante 5 dias.
A morfologia, estrutura e dimensdes dos nanotubos sintetizados sdo caracterizadas por
varias técnicas complementares, tanto em solucdo aquosa quanto no estado sdlido,
realizadas em fungdo do tempo de sintese, *° e.g., microscopia eletronica de transmissio,
difragdo de raios-X, espalhamento dinamico de luz, difra¢ao de elétrons.

Em geral, o controle sobre a sintese de nanoparticulas monodispersas e com
dimensdes definidas ainda permanece um desafio, principalmente pela falta de dados sobre

o mecanismo de formagdo que permita a sintese do nanotubo com uma curvatura
78

r

desejada,” e o resultado ainda ¢ a producdo de estruturas de diversos tamanhos e
diametros.” Além disso, estudos teodricos desenvolvidos para NTs de Carbono,m’11 BN,IO’11
MoS,,"? TiO,," indicam que a energia necessaria para enrolar uma camada plana em um
tubo decresce com o aumento do didmetro do tubo, ou seja, ndo ha um valor de minimo de
energia que leve a uma estrutura com diametro desejado.

Contudo, os nanotubos de imogolita mostram-se uma exce¢do e apresentam
caracteristicas especificas. A correspondente curva de energia para a imogolita apresenta
um valor de minimo, que esté relacionado a obtencdo de NTs com diametro e comprimento
bem definidos. Eles sdo altamente monodispersos em relagdo ao didmetro (didmetro
externo ~2,3 nm e interno ~1,0 nm) e apresentam uma estrutura preferencial, sendo que a
simetria observada ¢ zigzag (n,0) em termos da nomenclatura dos NTs de carbono.’

Do ponto de vista nanotecnoldgico, NTs de imogolita colocam-se como um
material atrativo para diversas aplicagdes, uma vez que eles sdo obtidos em condi¢des
brandas (T ~ 95°C) e com dimensdes bem definidas, além de apresentarem propriedades
diferentes daquelas apresentadas pelos nanotubos de carbono. Esse material tem sido

. . J ~ 11z 14,1
investigado para a utilizagdo como: suporte para catalise; ‘'

peneiras moleculares para
membranas; adsorventes de cations (Cd*, Cu”, Pd")'%(Ag")"” e moléculas, devido a grande
area superficial que pode variar de 200 a 700 m’> / g dependendo do adsorvato;
armazenamento de gases (metano, CO; e N»).'>'™!” Os grupos hidroxila no interior da
cavidade podem oferecer interessantes aplicagdes como condutores de protons e

dispositivos para canais eletrénicos.”
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No entanto, embora os NTs de imogolita sejam monodispersos, a estrutura que
encontra-se na posicdo de minimo ainda ¢ alvo de discussoes e estudos. As medidas de
difracio de elétrons realizadas por Cradwick et al.? levaram a uma estrutura para a
imogolita natural contendo 10 unidades de gibbsita ao longo da circunferéncia do nanotubo
e configuracao (10,0). Em contrapartida, a estrutura para a imogolita sintética foi proposta

contendo 12 unidades de gibbsita ao longo da circunferéncia do tubo e configuragao

(12,0)*+62! (Figura 5.2). A divergéncia entre as estruturas sintética e natural tem sido objeto
2227

de estudo de diversos trabalhos tedricos.

Figura 5.2 — Nanotubos de imogolita: natural (10,0): contém 20 &tomos de Al na

circunferéncia; sintético (12,0): contém 24 dtomos de Al na circunferéncia.

Devido ao tamanho da célula unitaria do NT, contendo centena de atomos, os
primeiros estudos teodricos realizados ficaram restritos as simula¢des de dinamica
molecular cléssica utilizando potenciais empiricos ¢ limitados as investigagdes de
propriedades estruturais dos NTs de imogolita.”>*" Porém, nos altimos anos, métodos ab
initio foram utilizados para o célculo de propriedades estruturais e eletronicas (estrutura de
bandas, potencial eletrostatico, cargas atdmicas) dos NTs de imogolita e analogos.”2%**

Dois trabalhos tedricos utilizando simula¢des de dindmica molecular apresentaram
resultados contrastantes em relacao a estrutura de minimo do NT de imogolita. O primeiro
estudo utilizou um potencial de pares parametrizado para imogolita e gibbsita’’ ¢ o
segundo o campo de forga CLAYFF.? Os resultados obtidos utilizando o campo de forca

CLAYFF mostraram um bom acordo com os dados experimentais, isto ¢, a circunferéncia

do NT de imogolita mais estavel ¢ composta por 12 unidades de gibbsita. No entanto, os
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resultados obtidos utilizando o potencial de pares parametrizado para imogolita indicam
que o NT mais estavel contém 16 unidades de gibbsita ao longo da circunferéncia do tubo.

Em um recente trabalho, Alvarez-Ramirez** analisou as propriedades estruturais
dos NTs de imogolita - (9,0)-(13,0) - através de calculos DFT e da evolugao dos padrdes de
difragdo de raios-X, e concluiu que o melhor acordo entre teoria e experimento ocorre para
o nanotubo com 12 unidades de gibbsita.

Neste capitulo apresentam-se resultados do estudo estrutural, energético, eletronico
e mecanico dos nanotubos de imogolita utilizando a metodologia tedrica DFTB. O objetivo
deste trabalho foi a realizacdo de uma varredura completa para varias quiralidades e
tamanhos de tubos, determinando a estabilidade e propriedades dos NTs, além de estender
a compreensdo tedrica deste material. O uso do método DFTB foi essencial para realizar

uma varredura completa em mais de 20 modelos diferentes de nanotubos.
5.2 — Abordagem Computacional

Neste estudo foi empregado o método SCC-DFTB (Self Consistent Charge Density
Functional based Tight-binding) implementado no programa Dylax (atual DFTB+). Como
mencionado no capitulo 2, este método se utiliza de conjuntos minimos de fungdes de base
atomicas e aproximacdes do método tight-binding na matriz Hamiltoniana, ¢ pode ser
aplicado no calculo de cluster e sistemas periddicos. Recentemente, foi mostrado que
resultados obtidos com o método SCC-DFTB para propriedades estruturais e eletronicas de
Gibbsita e a-alumina estdo em bom acordo com os resultados GGA-DFT.”

As geometrias iniciais dos nanotubos foram obtidas pelo dobramento de uma
camada plana hipotética de imogolita (Figura 5.3). Os nanotubos formados foram
classificados pela mesma convengdo utilizada para nanotubos de carbono, BN,

calcogenetos™ (A nomenclatura dos nanotubos de carbono é apresentada no Anexo I).

— — —

Dependendo da diregdo de rotagdo do vetor C, na rede 2D C, = na, + ma, (a, e a, sdo os

vetores unitarios da rede hexagonal, n e m sdo nimeros inteiros), trés classes de nanotubos
podem ser construidos: armchair (n,n), zigzag (n,0) e quiral (n,m) com n # m. Neste
trabalho foram contemplados os nanotubos zigzag e armchair com didmetros variando de
13240 A, o que corresponde a (8,0)...(19,0) e (5,5)...(14,14).

Todas as estruturas foram calculadas usando-se condi¢des periddicas de contorno

(PBC) ao longo do eixo do tubo e conjuntos de k pontos para a amostragem da zona de
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Brillouin irredutivel determinados pelo procedimento de Monkhorst e Pack.’’ Os
pardmetros da célula unitaria a e b foram definidos como a = b = 50 A, com o intuito de
evitar possiveis interagcdes entre as diferentes imagens da imogolita no modelo periddico.
O parametro ¢ foi otimizado para cada nanotubo, sendo os valores iniciais iguais a 8,5 e
49 A para os nanotubos zigzag e armchair, respectivamente. Os pardmetros DFTB

utilizados foram desenvolvidos por Johannes Frenzel e Augusto Faria Oliveira.*’
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Figura 5.3 — (a) Estrutura da camada plana hipotética de imogolita com indica¢do dos

vetores a3 e az; (b) quiralidades estudadas neste trabalho: armchair (n,n) e zigzag (n,0).

5.3 — Resultados e Discuss&o®

5.3.1 — Estabilidade e andlise energética

A fim de avaliar a possibilidade de formacdo de nanotubos, muitos autores t€ém
usado como critério energético a estimativa da energia de deformacgao, do inglés strain
energy, definida como a diferenca entre a energia do nanotubo e a energia da camada
plana.'***** Geralmente, a energia de deformagio reflete a energia necessaria para enrolar
a camada plana em um cilindro. Para a maioria dos NTs esta funcdo diminui
proporcionalmente ao inverso do quadrado do didmetro (E ~1/D?) até aproximar-se do
valor da camada plana, como € o caso de CIO’”,BNM, GaSe, 32GaS,33 MoSz,uTiOz.13

O grafico contendo a energia de deformagdo em funcdo do raio dos NTs de
imogolita ¢ apresentado na Figura 5.4, sendo importante destacar a presenga de um minimo
na curva de energia, fendmeno que nao ¢ observado em NTs de carbono ou inorganicos. A

variagdo de energia entre 0 minimo na curva e os demais NTs estudados ¢ consideravel (8

B Trabalho publicado no ACS Nano, 2007, 1, 362-368.
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meV/atomo ou 0,77 kJ/mol/atomo). Devido a utilizagdo da unidade “por atomo”, esta
variagdo da energia parece muito pequena quando comparada a flutuagdo térmica a 25°C
(kT~25 meV). No entanto, essa analise ndo ¢ adequada uma vez que a diferencga de energia
entre as células unitarias dos nanotubos (p.e., uma célula unitaria pode conter 336 atomos)
¢ muito maior do que a flutuagdo térmica.”> As energias sdo expressas na unidade “por
atomo” no intuito de permitir a comparagado direta da energia de deformacao dos nanotubos
de diferentes didmetros. Além disso, a energia “por dtomo” também pode ser relacionada
ao potencial quimico, que ¢ uma propriedade intensiva e independe do tamanho do
sistema.

Um resultado semelhante para a energia de deformagdo foi apresentado por
Konduri et al.”> com base em simulagdo de dindmica molecular utilizando o campo de
forca CLAYFF.

Na Figura 5.4, o raio utilizado para os NTs foi baseado, por conveniéncia, na
distancia média entre os 4&tomos de aluminio no eixo do tubo, uma vez que eles formam um
plano hexagonal na parede do nanotubo.O diametro externo do tubo foi corrigido com a

adicdo de 2 x 1,4= 2,8 A para incluir os atomos de oxigénio externos.

26 —
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Figura 5.4 — Energia de deformagdo em funcdo do raio dos nanotubos de imogolita (®)
zigzag e (0) armchair. A linha preta ¢ referente ao ajuste das curvas utilizando a equagao

5.2.

O diametro externo experimental da imogolita ¢ estimado em 2,3 = 0,2 nm, sendo

determinado diretamente através de imagens de microscopia eletronica de transmissao de
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alta resolugao (HRTEM) e inferido indiretamente pela medida da distancia centro-a-centro
do tubo via difrago de raios-X.*® O diadmetro para o NT (12,0) calculado neste trabalho ¢
de 2,26 nm, sendo este valor também obtido por Konduri et al.®

A andlise da estabilidade dos nanotubos e da energia de deformagdo pode ser
realizada via abordagem quanto-mecanica e¢ via modelos baseados na teoria classica da
elasticidade.® No ambito da segunda abordagem a estrutura atdmica do nanotubo nio é
considerada, e a energia de deformacdo ¢ relacionada ao modulo de Young -Y— a
espessura da camada plana, h, e ao raio do tubo, R, como mostrado na equagdo 5.1.

a YW
deform — F ~ ? (5.1

: 10,11 34 32 33 12 : 13
Diversos nanotubos, C ™', BN™, GaSe,”” GaS,” MoS,, ~ TiO,,~ seguem a

tendéncia geral que E, ~a/R*, exceto a imogolita. Isso se deve ao fato que a

ejorm
equacdo 5.1 ¢ valida para sistemas contendo camadas simétricas, porém, a imogolita ¢
composta por uma camada de aluminosilicato assimétrica. No caso de um sistema
assimétrico, a diferenca de tensdo na superficie, Ac, externa e interna do tubo (energia da
superficie interna e externa) deve ser considerada. Esse fator resulta numa contribui¢ao
adicional a Egesrm, como mostrado na equagdo 5.2 (A dedugdo desta equacdo encontra-se

no Anexo II).

E =i+£~Yh3+AU.h (5.2)
deform R 2 R Rz R .

A diferenga de tensdo na superficie, Ac, ¢ negativa, o que leva a diminui¢do da
energia de deformagdo e introduz um minimo na curva de Egymm em funcdo do raio. Os
resultados obtidos através dos céalculos DFTB confirmam esta dependéncia, tanto para os
NTs zigzag quanto para armchair (Figura 5.4).

A equagdo 5.2 foi utilizada para ajustar os dados de Egezqm em funcdo de R para
ambas quiralidades (linha preta na Figura 5.4). Os valores dos pardmetros ajustados sdo
zigzag (Yh3 = 5,22 eV.A%atomo e Ac= -1,10 eV.A/atomo), armchair (Yh3 = 441
eV.A%atomo e Ao = -0,83 eV.A/4atomo).

O ajuste obtido descreve muito bem a variagdo da energia de deformagdo em ampla
faixa de raio. Os nanotubos zigzag sio mais estaveis do que os armchair paraR < 12 A, o

que estd de acordo com os dados experimentais, onde os NTs armchair nio foram
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observados. Para maiores valores de raio, a estabilidade das quiralidades zigzag e
armchair ¢ comparavel, apesar desta informagdo ndo ser observada nos experimentos,
onde somente um Unico nanotubo ¢ detectado. Este comportamento energético ¢ diferente
da maioria dos NTs, que apresentam uma mesma dependéncia Ege,-» em fungdo de R para

todas as quiralidades.

5.3.2 — Propriedades estruturais

Todas as estruturas iniciais dos nanotubos foram otimizadas utilizando o método
SCC-DFTB, e suas topologias tubulares mantidas apds o processo de otimizagdo. Em
complemento, foram realizadas simulagdes de dinamica molecular a 300 K que confirmam
a estabilidade tubular destas estruturas. As distancias médias para as ligagdes Al-O, Si-O e
Al-Al no NT (12,0) s3o 1,89; 1,68 e 2,92 A, respectivamente, e diferem em + 0,01 A para
as outras quiralidades estudadas. As distdncias de ligagdo mencionadas acima estdo em
bom acordo com dados de raios-X obtidos Cradwick et al. (1,86 ¢ 1,63 A para Al-O e Si-
O, respectivamente).

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) vem sendo utilizada por diversos grupos
experimentais na caracterizagdo de nanotubos de imogolita isolados, em feixe e sua
evolugdo estrutural ao longo do processo de sintese.*'****" Os tubos isolados sdo obtidos
pela dispersdo com ultrasonificagio em banho de gelo a partir de um feixe comum.*

Os difratogramas de raios-X de diferentes NTs de imogolita foram simulados,
utilizando as geometrias DFTB, e os resultados comparados com os dados experimentais
disponiveis. A simulacao da difragdo foi realizada assumindo-se que o material ¢ composto
por nanotubos orientados de forma aleatdria e de mesmo tamanho. A intensidade média de

espalhamento (I) ¢ calculada utilizando-se a formula de Debye®® (Equagdo 5.3):

I()=2.2 1.1,

em que r; a distdncia entre os atomos i-ésimo e j-ésimo; f; e f; sdo os fatores de

sin(s7;) 53)

S V;j

espalhamento para os atomos i-€simo e j-ésimo; s € o vetor de espalhamento definido como
s = 4zx-sinf/A, 20 ¢é o angulo de difracdo e A € o comprimento de onda (neste trabalho foi
usado o comprimento de 1,542 A referente a fonte Cu K,,). Os valores para os fatores de
espalhamento atomico foram retirados do International Tables For Crystallography.” O

feixe de tubos esta disposto num empacotamento hexagonal com oo = =90° e y = 60°.
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O difratograma de raios-X do nanotubo de imogolita sintético'” foi comparado com
os dados simulados para os NTs (10,0), (12,0), (16,0), (8,8) e para a camada plana, como
mostrado na Figura 5.5. As estruturas (12,0) e (8,8) foram selecionadas devido a sua maior
estabilidade, o NT (10,0) foi escolhido devido ao trabalho de Cradwick et al.® que o
apontou como estrutura que ocorre na natureza, ¢ a estrutura (16,0) foi selecionada para
analisar o NT mais estavel definido no trabalho de Tamura et al.>’ Um analise da Figura
5.5. mostra que ndo ha uma boa correspondéncia entre o espectro experimental e os obtidos
para (16,0) e (8,8), enquanto o perfil observado para a camada plana ¢ completamente
diferente. Para os NTs (16,0) e (8,8), mais picos s3o observados na regido de baixos
valores 0, sugerindo uma possivel dependéncia desses picos com a quiralidade dos tubos.

Para o NT (12,0), a posicao dos picos calculados em 20 = 5°, 20 = 10°, 26 = 15°
apresenta boa correspondéncia com os dados experimentais. Um padrao similar ¢
observado para o nanotubo (10,0), com pequenas diferengas em 20 = 15° ¢ 26 ~30°.

As simulagdes de DRX sustentam a presenga do NT (12,0) no processo de sintese,
mas esse resultado ndo exclui a presenca do NT (10,0). Contudo, a presenca da estrutura
(12,0) como minimo na curva de energia de deformagdo reforca a estabilidade desta
estrutura.

Num estudo recente, também foram realizadas simulagdes de DRX para os NTs de
imogolita (10,0), (11,0), (12,0) e (13,0), sendo encontrado um melhor acordo entre a

estrutura (12,0) e os dados experimentais.
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Figura 5.5 — Difratograma de raios-X experimental e simulados para os NT de imogolita:
1) experimental”; 2) NT zigzag (12,0); 3) NT zigzag (10,0); 4) NT zigzag (16,0); 5) NT

armchair (8,8); 6) camada plana hipotética.

5.3.3 — Propriedades eletronicas

As propriedades eletronicas, Opticas e mecanicas dos nanotubos podem depender da
sua quiralidade e didmetro. Por exemplo, o band gap para o NT semicondutor MoS,'* é
determinado pela quiralidade do tubo, armchair ou zigzag, e tende a desaparecer para NTs
com pequenos didmetros.

O NT de imogolita é composto por aluminosilicatos, uma classe de materiais bem
conhecida como isolantes. De fato, estudos realizados para a a-alumina (a-Al,O3) indicam

um alto valor do band gap (8,75 eV em experimentos e 7 eV via calculos DFT).** O band

29,40

gap teodrico para a estrutura da gibbsita ¢ ainda maior (por 2 eV). No caso da
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imogolita, Bursill et al.’ propds que dever-se-ia esperar intuitivamente um alto band gap
para estes nanotubos. Os calculos DFTB realizados neste trabalho confirmam esta
proposta, uma vez que todos os NTs contemplados sdo isolantes e apresentam alto band
gap, ~10 eV, independente do didmetro e quiralidade (Tabela 5.1). No entanto, ¢
importante mencionar que o método DFTB superestima o valor do band gap de materiais
isolantes, dependendo da composi¢ao dos estados desocupados de mais baixa energia e da
fun¢do de base. Por outro lado, ¢ bem estabelecido na literatura que o método GGA-DFT
subestima band gap de isolantes. Desta forma, baseados nos recentes resultados® que
obtém um band gap de 4,7 eV usando GGA-DFT, nds esperamos que o band gap correto
para os NTs de imogolita esteja entre estes dois valores.

O grafico da densidade de estados total (DOS) dos NTs (12,0) e (8,8) ¢ mostrado
na Figura 5.6, e as curvas DOS para a banda de valéncia sdo apresentadas na Figura 5.7.
Os estados de valéncia da imogolita se dividem em 2 partes; uma banda relativa aos
estados 2s do oxigénio na regido de -24 a -20 eV, que por fungdo de escala nao foi
apresentada; e uma parte contendo os estados de valéncia dos atomos de oxigénio,
aluminio e silicio, sendo composta principalmente pelos estados 2p do oxigénio. A banda

de condugao ¢ formada por estados 3p e 3d do silicio e 3d do aluminio.
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Tabela 5.1 — Propriedades estruturais, eletronicas e elasticas dos NTs de imogolita.

indice Rexerno /A Egeform, €V/atomo Tam{al?llilt(‘) cel. BG/eV Y / GPa
(8,0) 8,19 -0,02858 224 10,3 365
(9,0) 8,95 -0,0354 252 10,3 277
(10,0) 9,71 -0,03764 280 10,3 196
(11,0) 10,5 -0,03822 308 10,3 366
(12,0) 11,26 -0,03833 336 10,3 242
(13,0) 12,06 -0,03792 364 10,3 255
(14,0) 12,86 -0,03625 392 10,3 290
(15,0) 13,63 -0,03484 420 10,2 319
(16,0) 14,38 -0,03393 448 10,2 175
(17.0) 15,12 20,0328 476 10,2 314
(18,0) 15,88 -0,03156 504 10,2 202
(19,0) 16,63 -0,03047 532 10,1 479
(5,5) 8,67 -0,02692 140 10,6 287
(6,6) 10,02 -0,03288 168 10,6 387
7,7 11,35 -0,03483 196 10,6 368
(8,8) 12,75 -0,03562 224 10,6 329
9,9) 14,02 -0,03476 252 10,6 416
(10,10) 15,38 -0,03344 280 10,6 287
(11,11) 16,68 -0,0317 308 10,6 280
(12,12) 17,99 -0,02987 336 10,6 296
(13,13) 19,38 -0,02883 364 10,6 292
(14,14) 20,85 -0,02788 392 10,5 291

Rexterno (raio externo dos nanotubos), Egeform (energia de deformagdo), Tamanho da célula unitéria

(n® de atomos), BG (Band gap), Y (mddulo de Young).
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Figura 5.6 — Densidade de estados total para os NTs a) (12,0) b) (8,8). Todas as energias

sdo relativas ao nivel de Fermi.
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Figura 5.7 — Densidade total (linha preta) e parcial (cores) para os estados de valéncia dos
NTs a) (12,0) b) (8,8): estados s (linha azul), estados p (linha vermelha), estados (linha

verde). Todas as energias sdo relativas ao nivel de Fermi.
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As propriedades eletronicas da imogolita e, especialmente, as propriedades
eletronicas da superficie sdo fatores determinantes nas suas propriedades de adsorcdo e
reatividade.”> Os NTs de imogolita sdo adsorventes de cations (Cd", Cu”, Pd")'°(Ag""" e
moléculas. A adsor¢do desta variedade de ions esta relacionada com a distribuigdo
eletronica e das cargas na superficie do tubo e depende da sua curvatura.

Devido a importancia da distribuicdo de cargas nos nanotubos, comparou-se as
cargas atdmicas em todas os nanotubos estudados. A transferéncia de carga do aluminio
(Q= +0,6¢) para o oxigénio (Q= -0,45¢) e do silicio (Q= +0,8e) para o oxigénio (Q=-0,54¢)
¢ similar para todos os NTs, independente da quiralidade e raio. Os valores da densidade
eletronica de cargas para os 4tomos de hidrogénio na superficie interna sdo ~6% maiores
do que na superficie externa. Isto significa que as ligagdes OH (Si) sdo mais i6nicas do que
as ligacdes OH (Al) e sua acidez deve ser maior.

Um mapa eletrostatico (Figura 5.8) para o nanotubo (12,0) foi calculado utilizando-
se a geometria otimizada e as cargas de Mulliken obtidas no calculo DFTB. O mapa
expressa a distribuicdo de cargas no tubo: predominancia de cargas negativas na regiao
interna enquanto as cargas positivas estdo concentradas na regido externa. Este resultado
corrobora com o modelo proposto por Gustafsson,”’ que sugeriu que a deformagdo nas
ligagdes Al-O poderia explicar a formacao de uma carga parcial positiva na superficie
externa do tubo e uma carga parcial negativa nas paredes internas. De acordo com ele, a
falta de uma estrutura mais precisa para a imogolita, na época da realizacdo do trabalho, o
impediu de testar a sua hipdtese em mais detalhes. Os resultados aqui apresentados
confirmam a proposta de distribui¢io de cargas de Gustafsson.*' No entanto, ¢ importante
ressaltar que embora a distribuicdo de cargas possa depender do pH, da temperatura e
outros fatores, os calculos foram realizados no vacuo. Todavia, os nossos resultados sao
validos para a forma neutra no nanotubo, que deve estar presente em solugdo aquosa em
pH~8. Recentemente, num estudo de dindmica molecular da imogolita hidratada,” obteve-
se um bom acordo da distribuicdo de cargas calculadas nas superficies do tubo em relagao

4 mesma obtida no nosso trabalho utilizando o método DFTB.
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Figura 5.8 — Mapa eletrostatico para o nanotubo (12,0): visdo ao longo do eixo e na
diagonal do tubo. As diferentes cores mostram as superficies equipotenciais: -3,0; -2,0; -

1,0; +1,0; +2,0; +3,0 e/A.

5.3.4 — Propriedades Mecanicas

O conhecimento de propriedades mecanicas dos materiais, como o moddulo de
Young, moédulo de cisalhamento, resisténcia, dentre outros, ¢ essencial para o
desenvolvimento de diversas aplicagdes. O mddulo de Young ¢ a principal propriedade que
caracteriza a dureza dos nanotubos e ¢ acessivel aos experimentos. Na ultima década, um
grande esfor¢o vem sendo dedicado ao estudo tedrico e experimental das propriedades
mecanicas de diversos nanotubos, como: C,m’11 BN, WSZ,42 BGC,,! GaSe,32 GaS.*
Diversas técnicas experimentais sdo utilizadas para medir o médulo de Young destes
materiais ¢ todas elas sdo baseadas em microscopia, fazendo-se uso de microscopio
eletronico de transmissdo e microscopio de forga atdmica.*”

O modulo de Young — Y — para os nanotubos de imogolita foi calculado como
descrito na literatura, embora até o momento nao haja nenhum dado experimental para este
nanomaterial. O calculo consiste em realizar uma série de otimizagdes para diferentes
comprimentos da célula unitéria na direcdo do eixo do nanotubo, e assim simular o0 modo
de tensdo e compressdo do tubo. Desta forma, ¢ possivel estimar a derivada segunda da
energia total em relagdo a deformagdo axial e calcular o mdédulo de Young através da
equacao 5.4.

1 (0°E

NACE (54)

o

&=
em que E ¢ a energia total, € ¢ a tensdo, e V, € o volume de equilibrio. A derivada segunda

da energia total dimensiona o crescimento da energia quando o sistema ¢ distorcido e esta
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fora de sua configuragdo de equilibrio. Frequentemente Y ¢ dado em unidade de pressao
(Pa).

Os resultados obtidos para os nanotubos zigzag e armchair estdo listados na tabela
1. Os valores de Y variam de 175-390 GPa para os nanotubos de imogolita. Em
comparacdo as referéncias 10,11, podemos observar que esses nanotubos sao menos
duros® do que outros tipos de NT, como C (~1,4 TPa),11 BN (~0,9 TPa),11 BC3(~O,9TPa),11
contudo, o valor de Y estd na mesma ordem de grandeza dos NTs MoS, (~ 230 GPa),"

GaS (~270 GPa)* e crisotila (159+125 GPa).**

5.4 — Consideracodes Finais

Neste trabalho as propriedades estruturais, eletrénicas e mecanicas dos nanotubos
de imogolita, zigzag e armchair, foram investigados através de calculos SCC-DFTB. Os
resultados obtidos sugerem a seletividade de uma quiralidade particular, (12,0), em relacao
as demais, sendo este comportamento diferente do observado para nanotubos inorganicos e
de carbono. Além disso, os nanotubos armchair foram contemplados neste estudo, embora
até hoje, eles ndo tenham sido detectados em experimentos. A quiralidade (8,8) ¢ a mais
estavel entre as estruturas armchair, porém, menos estavel que o nanotubo (12,0).

A comparagdo entre dados de difracdo de raios-X simulados e experimentais e
resultados energéticos evidencia a presenca do nanotubo (12,0) nos experimentos, embora
nao seja possivel excluir a presenca do nanotubo (10,0).

A analise das propriedades eletronicas de todos os nanotubos estudados produz
resultados similares para o band gap (~10 eV) e cargas no interior e exterior da imogolita.
A propriedade de adsor¢do de cations e anions ¢ atribuida a presencga de carga positiva na
superficie externa e carga negativa na superficie interna dos nanotubos.*’ Os nossos
resultados corroboram com esta proposta, embora o trabalho teérico de Alvarez-Ramirez,”
utilizando a metodologia DFT, indique a presenca de cargas positivas também no interior
do NT de imogolita.

Através do calculo do modulo de Young, foi possivel mostrar que os NTs de
imogolita sao menos duros que outros tipos de NTs, como C e BN, contudo, este valor esta
na ordem de grandeza de outros nanomateriais inorganicos (MoS;, WS»).

Nossos resultados auxiliam na compreensao tedrica dos nanotubos de imogolita na

perspectiva de possiveis aplicagdes. O desenvolvimento deste estudo tornou-se exeqiiivel

€ Com intuito de dimensionar essa medida de dureza, o valor do modulo de Young para o ago é 200 GPa,
para grafite ¢ 0,9 TPa.
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através da utilizacdo da metodologia tedrica DFTB, que mostrou-se uma estratégia
inovadora e produziu bons resultados. Desta forma, os resultados obtidos fornecem as
condi¢gdes necessarias para que a metodologia utilizada seja aplicada a outros sistemas
mais complexos e de interesse nanotecnoloégico. Por exemplo, poderemos modificar a
imogolita pela substituicdo de elementos Si por outros elementos como Ge e Zn,
permitindo modular a sua reatividade frente a retencdo de ions e catdlise. Além disso,
existem na natureza outros sistemas argilominerais que formam estruturas tubulares
(haloisita, crisotila) e tem sido alvo de intensa pesquisa, embora os estudos tedricos
envolvendo tais estruturas sejam incipientes principalmente devido ao tamanho da célula

unitaria.
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Capitulo 6

Mecanismo de formagao dos nanotubos de imogolita

6.1 — Introducéo

Embora os nanotubos de imogolita apresentem importantes aplicagdes e sejam um
sistema de interesse nanotecnologico, pouco se sabe a respeito do seu mecanismo de
formacdo, principalmente devido a falta de conhecimento em relacdo as espécies
aluminosilicatos soluveis presentes no meio. Geralmente, os nanotubos sao preparados pela
mistura de cloreto de aluminio e ortosilicato em solu¢do aquosa. Neste processo, as
espécies soluveis de aluminio e silicio predominantes irdo depender do pH do meio, que
tende a variar entre 5 ¢ 3 durante a formacao dos nanotubos.

Como descrito na tese de Mukherjee,' o processo de sintese dos nanotubos de
imogolita ocorrerda com sucesso se forem executados cincos etapas na preparagdo da
solugdo reacional: (i) Hidrolise, i.e. dissolu¢ao dos precursores aluminio e silicio em agua
a pH~3,5; (ii) Basificagdo, i.e. aumento do pH para 5,0 pela adicdo de hidroxido de sodio;
(iii) Re-acidificagdo parcial para pH 4,5 pela adigdo de acido; (iv) Estabilizagdo a
temperatura ambiente, e (v) Aquecimento a 95°C sob refluxo durante 120 horas. As etapas
1, i1 e v sdo comuns na sintese de materiais de 6xidos inorganicos. Contudo, as etapas ii e
iii ndo sdo comuns e ndo existe uma explicacdo na literatura para elas, que foram obtidas
empiricamente por serem necessarias na formagao dos nanotubos, ao invés de um material
amorfo ou cristalino ¢ denso. Caso a sintese ocorra com a omissao das etapas ii e iii,
havera a formagdo de boemita (AIOOH) independente da presenca de Si(IV) no meio. Esta
evidéncia indica que as etapas ii e iii permitem a predominancia de determinadas espécies
de AI(IID) e Si(IV) que possibilitam a formagao do nanotubo aluminosilicato na etapa (v).
Logo, a especiacao quimica deste sistema em que coexistem diversos aluminatos, silicatos
e aluminosilicatos torna-se desafiadora, porém necessaria para a compreensdo do
mecanismo de formagao dos nanotubos.

Por outro lado, os resultados das andlises realizadas ao longo do processo de
sintese, como difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de transmissao (MET) e
espalhamento dindmico de luz (EDL), sdo utilizados para propor diferentes mecanismos de

crescimento dos nanotubos em termos somente de suas dimensdes e formas. Alguns
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estudos sugerem que o crescimento dos nanotubos ocorre via um processo cinético e outros
sugerem via processo termodinamico. Embora ainda ndo exista um consenso sobre o
processo de crescimento, a defini¢cdo dos aluminosilicatos presentes no meio torna-se uma
etapa necessaria no estudo do mecanismo de formagao dos nanotubos.

6.1.1 - Especiacdo quimica de aluminosilicatos em solu¢édo aquosa

Os minerais aluminosilicatos sdo dominantes na crosta terrestre e conhecidos por
serem, na maioria das vezes, poucos soluveis em dgua. Mesmo assim, complexos formados
entre as espécies aluminio (III) e 4cido silicico ou anions silicatos estdo presentes em
solucdo aquosa. A existéncia de diversos aluminosilicatos naturais e sintéticos é possivel
devido ao singular comportamento de aluminio e silicio em solu¢do aquosa. A especiacao
quimica dos fons AI(IIl) em solugdo aquosa ¢ caracterizada por diferentes espécies de
hidrolise em fung¢do do pH do meio, sendo que a grande dificuldade encontrada na
definicdo das espécies reside no fato da reacdo de hidrélise ser muito lenta além da
polimerizacdo ndo ocorrer de forma gradativa.’ O fon Si(IV) estd presente na forma
monomérica Si(OH)s4, em solugdo diluida 4cida ou neutra, embora facilmente ocorra
oligomerizagdo caso a concentracao desta espécie no meio seja elevada.

A formacgao de solugdes metaestaveis € prevenida quando as reagdes acontecem em
altas temperaturas.” Contudo, a temperatura ambiente, a interpretacdo dos resultados
experimentais pode ser dificultada pela cinética lenta de formagdo de espécies
polinucleares e por solu¢cdes metaestaveis, levando a uma complexa especiacdo quimica e,
muitas vezes, constantes de formagio contraditorias.’

A reagdo do ion AI(II) com o 4cido silicico na formacao de aluminosilicato e
hidroxialuminosilicato (HAS) ¢ alvo de estudo de diversos grupos nos ultimos 40 anos,
como aponta o artigo de revisio de Exley et al.* Spadini et al.’ realizaram um estudo da
formacio do complexo AlOSi(OH);*" em solugio aquosa, a partir de AI’* ¢ Si(OH),, numa
reacdo estequiométrica Si:Al igual a 1,0. Neste estudo, os autores construiram um grafico
de distribui¢do das espécies a partir das constantes obtidas para as hidrdlises dos ions
AI(IIT) e Si(IV) (Figura 6.1). Na Figura 6.1 ¢ possivel observar a diversidade de ions
AIl(IIT) formados em uma pequena faixa de pH. Em pH muito baixo, sdo formadas espécies
monoméricas, mas quando a acidez diminui espécies diméricas, [Al,(OH),]", triméricas,
[Al3(OH),]*" e poliméricas, [Al;3(OH),4]”" sdo formadas. Esta ultima espécie consiste de
um aluminio tetraédrico rodeado por 12 aluminios octaédricos. Para o ion Si(IV) ocorre a

predominancia da espécie Si(OH)4 na faixa de pH estudada.
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Figura 6.1 — Diagrama da especia¢ao quimica de Al (grafico a esquerda e principal) e Si

(grafico a direita). Diagrama retirado de Spadini et al.?

Diferentes HAS sdo formados em solucdo, dependendo da propor¢do Si:Al no
meio. De acordo com Exley et al.?, acredita-se que 0 mecanismo de formacdo da imogolita
deva ocorrer via a formacao inicial de um HAS, com propor¢do Si:Al igual a 0,5. A
relagdo Si:Al € muito importante na solugdo contendo os reagentes, pois diferentes razdes
Si:Al resultardo em diferentes tipos de HAS. Ainda segundo Exley et al.*, esta constatado
que identificar a forma¢do de HAS ¢ uma tarefa mais facil do que elucidar o seu
mecanismo de formacgdo. Informagdes definitivas sobre a estrutura e as propriedades
termodindmicas de HAS em solugdo acida ou neutra sdo vagas, pois as concentragoes de
HAS envolvidas no meio sdo muito baixas para sua detecgdo direta por Raman, RMN *’Si
ou *’Al. A auséncia de atividade redox exclui a caracterizagdo via método eletroquimico.
Métodos indiretos como, cromatografia, didlise, troca ionica e técnicas de filtragdo por
membrana sdo utilizadas para determinar qualitativamente a sua formagao em solugao.

Exley et al.* propuseram possiveis reagdes para a formagdo da espécie HAS mais
simples (Figura 6.2). Para os autores, ¢ possivel “imaginar” como o acido Si(OH), seria
capturado pela unidade hexagonal de gibbista através da condensacdo por pontes hidroxila
alternadas (Figura 6.2- esquema 1 a 3), e entdo essas unidades se uniriam. Contudo, seria
dificil perceber como a incorporagdo de Si(OH)4 levaria a uma significante reducdo no
crescimento da gibbsita uma vez que os sitios de crescimento ndo seriam bloqueados pela

inclusdao do Si(OH)4. Além disso, a formagdo da imogolita ¢ dependente da temperatura, e
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a a¢ao do aquecimento deverd influenciar no arranjo e rearranjo dos ions Si (IV) e Al (III)
para a formacgdo da fase cristalina (imogolita). Desta forma, os autores especulam que a
reacdo inicial de condensagdo envolverd ligacdo de Si(OH); ao Al-OH em &atomos de
aluminio adjacentes, e que a interagdo com Si(OH), sera estabilizada posteriormente por
uma terceira ligacdo Si-O-Al (Figura 6.2-esquema 4). Esta interagdo favoreceria o
crescimento em uma dire¢do particular, e este crescimento direcionado ¢ confirmado por
analise de microscopia eletronica de forgca atdmica. Além disso, a andlise dos dados de

titulagcdo sugere que esse processo ndo envolve liberagdo de protons.
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Figura 6.2 — Esquema mostrando possiveis reagcdes para a formag¢ao de HAS propostos por

Exley et al.*. Figura adaptada de Exley et al.*

Diante dos resultados experimentais discutidos, considerando a especiacdo quimica
dos aluminosilicatos em solu¢do aquosa, percebe-se que as espécies presentes no meio
ainda ndo sdo bem conhecidas, e que estudos tedricos podem auxiliar na defini¢do do
processo inicial de formacdo dos aluminosilicatos € no mecanismo de formagdo dos

nanotubos de imogolita.
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6.1.2 — Mecanismo de formacéao e crescimento dos nanotubos de imogolita

Na literatura, alguns autores propdem que a formacdo dos nanotubos de imogolita
ocorre a partir de um intermediario chamado proto-imogolita, com base em resultados de
RMN, DRX, MET.”” De acordo com Wilson et al.”, se ndo ha o fechamento do nanotubo,
o produto formado ¢ chamado proto-imogolita, e quando ocorre a formagao do nanotubo, o
produto ¢ denominado imogolita. O mecanismo de fechamento do tubo ¢ baseado na
formacdo de ldminas/camadas de gibbsita que eventualmente desenvolvem curvatura
devido a ligagdo de grupos silicato. A presenca e deteccdo do intermedidrio proto-
imogolita sdo questionaveis, pois Wilson et al.” afirmam que ¢ possivel detecta-lo através
de MET embora Mukherjee et al.® afirmem que essa detecgio ndo seja possivel.

Segundo Wilson et al.” observa-se que, durante o processo de sintese, a quantidade
de nanotubos formados aumenta substancialmente com o tempo de reagdo, sendo que nao
ha forma¢ao de NTs nas primeiras horas da reacdo e todos os precursores sdo consumidos
ap6s 120 h de sintese. Desta forma, os autores sugeriram que a formacao do intermediario
proto-imogolita ocorreu no inicio da reagdo, e os precursores promoveram a nucleacao
para o crescimento e formacdo dos nanotubos através da polimerizagdo, num modelo de
mecanismo cinético.

No entanto, de acordo com Mukherjee et al.®, necessita-se de mais evidéncias
experimentais para este mecanismo. Em contraste a este mecanismo cinético, existe a
possibilidade de um processo termodinamico de auto-organizagao.

A Figura 6.3 mostra uma representagdo esquematica dos principais eventos que
podem acontecer em cada um dos dois possiveis mecanismos, proposta por Mukherjee et
al.® Em um crescimento induzido cineticamente, o comprimento do nanotubo cresceria
substancialmente com o tempo de reagdo como se unidades de crescimento fossem
adicionadas nas extremidades dos nanotubos. Enquanto isso, num processo auto-
organizado controlado termodinamicamente, nanotubos de dimensdes especificas sao
esperados de se auto-organizar orientados pelas propriedades da solugdo dos precursores e

pela temperatura.
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Figura 6.3 — Esquema dos possiveis mecanismos de formac¢do dos nanotubos de imogolita

em soluca aquosa. Figura adaptada de Mukherjee et al.®

Em um estudo sistematico, Mukherjee et al.® investigaram o crescimento dos
nanotubos de imogolita, através da utilizacdo de varias técnicas complementares de
caracterizagdo para sondar as dimensdes, estrutura e morfologia dos nanotubos, tais como:
difracdo de elétrons e raios-X, MET, EDL. Segundo os autores, a combinacdo destas
técnicas revelou novos aspectos sobre o processo de formacao dos nanotubos. Além disso,
uma andlise matematica detalhada dos dados de espalhamento dindmico de luz forneceu
informagdes quantitativas sobre as dimensdes dos nanotubos em solugdo. O comprimento
praticamente constante dos nanotubos (~100 nm) ao longo do processo de sintese tende a
favorecer um mecanismo auto-organizado, ao contrario de um mecanismo cinético
envolvendo a formacdo do intermediario proto-imogolita, que aumenta em comprimento
pela adi¢do de precursores. As amostras, apos filtracdo, ndo revelaram qualquer sinal de
outras nanoparticulas exceto os proprios nanotubos. Sendo assim, a luz do trabalho

desenvolvido, Mukherjee et al.®, sugeriram que os nanotubos de imogolita sio produtos de
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um processo auto-organizado controlado termodinamicamente. Em outras palavras, a
formacgdo de nanotubos pequenos (~100 nm comprimento) e monodispersos em didmetro ¢
a etapa final de uma reacdo ao contrario de uma etapa intermedidria para o crescimento de
nanotubos mais longos.

Recentemente, com o intuito de elucidar as discrepancias existentes, Yang et al.’
realizaram um estudo sobre o mecanismo de crescimento dos nanotubos de imogolita. A
vantagem deste estudo foi possibilitar a observagdo direta dos nanotubos de imogolita via
MET e realizar uma andlise semiquantitativa do niimero de tubos formados e seus
diametros. A observacao direta de nanotubos individuais foi possivel devido a utilizagdo de
um novo método de preparagdo das amostras para serem analisadas via MET. As
contribui¢cdes deste estudo foram: (i) Pela primeira vez foi possivel mostrar que ha a
formag¢dao de nanotubos de imogolita nos estdgios iniciais da reagdo (~1 hora); (ii) o
comprimento médio dos NTs aumenta consideravelmente nos estagios iniciais da reagao,
de 22 nm em 1 hora para 101 nm em 24 horas, e atinge um estagio estavel depois disso;
(ii1) nas primeiras 24 horas da rea¢cdo, o nimero e comprimento médio dos NTs aumentam
rapidamente; (iv) o crescimento dos NTs ndo cessa no periodo de 37-120 horas, mas torna-
se mais lento. Isto significa que os NTs continuam a crescer ao longo do processo de
sintese, como previsto pelo mecanismo de crescimento cinético, € em contradigdo ao
mecanismo termodindmico de auto-organizagio proposto Mukherjee et al.®, onde o
crescimento dos nanotubos cessaria em certo estagio.

Segundo Yang et al.,” o processo de crescimento dos NTs pode ser descrito como
um mecanismo cinético de crescimento. No inicio, proto-imogolita e imogolitas curtas sao
formadas e crescem rapidamente, resultando em um rapido aumento no ntimero e tamanho
médio dos nanotubos. O crescimento substancial dos tubos e o aumento na sua
concentragdo afetam a solugdo e¢ a reagdo desacelera. No estagio mais avancado do
processo de crescimento, a polimerizagdo ocorre principalmente pela formagdo de novos
nanotubos e pelo crescimento de tubos curtos, o que leva a um aumento continuo no
nimero ¢ na massa total dos NTs de imogolita e a um comprimento médio de tubos
relativamente constante. Além disso, os nanotubos sintetizados podem continuar a crescer,
se forem inseridos como “sementes” em uma nova solu¢do contendo os precursores da
reacdo, podendo atingir 500 nm de comprimento.

Apesar das recentes propostas para o mecanismo de crescimento dos nanotubos de
imogolita apresentadas anteriormente, ainda existem diversas questdes em aberto sobre o

processo de formacgao destas nanoestruturas. A estrutura que se forma inicialmente no meio
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¢ plana ou encurva-se espontaneamente? Existiria um tamanho inicial para que o processo

de encurvamento se iniciasse?

Diante dos resultados experimentais discutidos nas segdes 6.1.1 ¢ 6.1.2, buscou-se
realizar um estudo que pudesse auxiliar na compreensdo: (i) das etapas iniciais de
formacdo de aluminosilicatos e (ii) do processo de crescimento e deformacao da imogolita
até o fechamento do tubo, e assim gerar informacdes no nivel molecular que possam
contribuir o entendimento das questdes apresentadas que ainda estdo em aberto.

Neste contexto, na primeira etapa do presente capitulo, realizou-se um estudo
tedrico da hidrélise do ion AI(III) e da formacao de HAS na proporcao Si:Al igual a 0,5.
Os objetivos desta etapa foram: (i) auxiliar na compreensao da hidrolise do ion AI(IIl) em
solugdo aquosa, contemplando inicialmente somente as espécies monoméricas; (ii) estudar
as possiveis reagdes que levam a formagio de HAS proposto por Exley et al.®, a partir de
um dimero de aluminio e Si(OH)4, € comparar as estabilidades relativas entre as espécies
estudadas.

Na segunda etapa, realizou-se um estudo estrutural para diferentes modelos no
processo de formacdo do tubo. Os objetivos desta etapa foram: (i) qual é o efeito da
coordenagao do grupo silicato ao anel de gibbsita; (ii) identificar quais s@o os parametros
estruturais que influenciam na deformagdo da camada plana de imogolita e formagdo do

tubo; (iii) investigar o comportamento de camadas inicialmente planas da imogolita.

6.2 — Abordagem Computacional

O estudo tedrico realizado no presente capitulo foi divido em duas etapas, com
metodologias distintas. Na primeira etapa, a especiagdo quimica de ions aluminosilicatos e
a hidrélise do ion AI(IIl) em solucdo aquosa foram estudados utilizando-se as
metodologias tedricas DFT/PCM. Na segunda etapa, a investiga¢do do comportamento de
camadas planas e parcialmente encurvadas de proto-imogolita foi realizada através da
metodologia DFTB.

Na primeira etapa, os calculos para a reacdo de hidrolise do ion AI(II) foram
realizados utilizando-se a mesma metodologia utilizada nos capitulo 3 e 4. Os calculos para

o estudo dos possiveis caminhos de formagdo de HAS foram realizados utilizando-se o
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conjunto de funcdes de base 6-311G(d) e o funcional de troca-correlagio BLYP,*
implementados no programa Gaussian 03.'® As anélises vibracionais foram realizadas para
assegurar que as espécies encontradas sdo estruturas de minimo na superficie de energia
potencial e para obtencdo de dados termodinamicos necessarios para as analises
energéticas. O modelo do continuo polarizavel, PCM, foi utilizado para estimar a energia
de solvatacdo, sendo utilizado o nivel de célculo HF/6-31+G(d), implementado no
programa Gaussian 03."

Na segunda etapa, os modelos de camada da imogolita inicialmente plana e proto-
imogolita (nanotubo aberto) foram simulados através de dinamica molecular baseado na
metodologia Car-Parrinelo para a DFTB,'' numa versio experimental do programa deMon
desenvolvida pelos Profs. Thomas Heine e Mathias Rapacioli. Os modelos estudados para
a imogolita plana apresentaram problemas na convergéncia das cargas no método DFTB
padrdo e foram utilizados como testes para a nova metodologia implementada pelo Prof.
Mathias Rapacioli, entdo pds-doutor no grupo do Prof. Gotthard Seifert da Technische
Universitidt Dresden. A simulacdo foi realizada por 100 ps, e as trajetorias foram geradas

com o algoritmo velocity Verlet,'> usando-se um passo de 0,12 fs.

6.3 — Resultados e Discussao

6.3.1 - Especiacdo quimica de aluminosilicatos em solu¢do aquosa

Iniciamos esta etapa com os resultados obtidos para a hidrolise do ion Al(IIl) em
solucdo aquosa. Como foi mencionado anteriormente, a reacdo de hidrdlise ¢ dependente
do pH do meio, e a espécie predominante do ion monomérico varia de acordo com o valor
do pH. Além disso, processos de desidratacdo podem participar da hidrélise do ion AI(III),
e torna mais complexa a definicdo das espécies no meio. No intervalo de pH de 3 a 7, a
geometria da espécie predominante no meio variara de octaédrica a tetraédrica. A espécie
octaédrica [Al(H,0)]>" é predominante em pH < 4,0 e foi caracterizada por diversas
técnicas experimentais e tedricas como um octaedro regular.”” Os primeiros produtos de
hidrélise, AI(OH)*", Al(OH),",Al(OH);, coexistem na regido 3,0 < pH < 4,5; além da
presenca de espécies diméricas e triméricas.

Geralmente, assume-se por analogia a outros sistemas metalicos trivalentes, sem
justificacdo experimental, que a geometria do aluminio permanecera octaédrica nas

espécies A(OH)*", AI(OH),". Em contrapartida, baseados em dados de RMN para 'H,'’0,

A Os célculos para a formagio de HAS foram realizados pela estudante de graduacio mexicana, Claudia
Zavala, em estagio no nosso grupo de pesquisa no periodo de outubro a dezembro de 2006.
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TAl, Swaddle et al."* mostraram que o primeiro produto de hidrolise é pentacoordenado,
[Al(OH)(H,0)4]*". Corroborando com esta proposta, Ikeda et al."® realizaram um estudo de
dindmica molecular baseado no método Car-Parrinello para os produtos monoméricos da
hidrolise do ion AI(IIl), e mostraram a predominancia da espécie pentacoordenada
[AI(OH)(H,0)4]*". Além disso, Ikeda et al."” reproduziram corretamente a energia livre de
Gibbs, AG =~ 8,0 kcal.mol”', para a reacdo de primeira hidrolise formando a espécie
pentacoordenada.

Neste trabalho, foram contempladas as espécies de hidrolise monoméricas,
Al(OH)**, AI(OH),",Al(OH);, como ¢ mostrado nas reagdes de hidrélise seguintes
(equagdes 6.1-6.4). Neste estudo, foi considerada a possibilidade de formagio de AI(OH)*

pentacoordenado e hexacoordenado, equacdes 6.1 e 6.2, respectivamente.

[AI(H,0), T + H,0 <> [AI(OH)(H,0),T' +H,0" +H,0 —log8=5,52 (6.1)

[Al(H,0), T +H,0 < [AI(OH)(H,0), " +H,0*  —log =552 (6.2)
[AI(H,0),]" +2H,0 &>[AI(OH),(H,0),]" +2H,0"  —log f=11,3 (6.3)
[AI(H,0),]" +3H,0 <> [AI(OH),]+3H,0" +3H,0 —log #=17,3 (6.4)

A energia livre de Gibbs foi calculado para o processo de hidrdlise do ion AI(III) de
forma semelhante ao apresentado no capitulo 3. Todas as energias estimadas para as
reagOes de hidrolise e suas respectivas constantes de formagdo sao apresentadas na Tabela
6.1.

A partir da andlise dos resultados apresentados na Tabela 6.1, podemos observar
que a metodologia utilizada ndo descreve bem as reagdes de hidrolise, em contraste aos
resultados obtidos para a hidrolise de ions metélicos (Capitulos 3 e 4). O valor da constante
de equilibrio estimada por nés como a mais estavel para a reagao da primeira hidrolise,
formando a espécie hexacoordenada [Al(OH)(H,0)s]*", é 8 unidades logaritmicas maior do
que o valor experimental. No caso da espécie pentacoordenada proposta por Swaddle et
al.,,'* a diferenca entre o valor estimado no nosso trabalho e o experimental ¢ igual a 15
unidades logaritmicas. As estruturas obtidas para as espécies de hidrolise sdo apresentadas
na Figura 6.4.

A combinagdo de metodologias DFT ¢ UAHF/PCM pode ser aplicada com sucesso
para espécies estaveis que representem a média encontrada no meio. Além disso, o0 modelo

PCM deve ser capaz de determinar um valor razodvel para o AG de solvatacao, o que nem
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sempre ¢ possivel, devido as limitagdes do modelo. No caso da hidrélise do ion AI(III),
observa-se a necessidade do tratamento explicito das moléculas de agua a fim de
reproduzir o sistema de interesse. Desta forma, métodos capazes de amostrar a superficie

de energia potencial, tais como dindmica molecular ¢ Monte Carlo, sdo necessarios para

1.15

estimar as constantes de estabilidades, como mostrou Ikeda et a

9

9

(e)
Figura 6.4 — Estruturas obtidas no estudo da hidrolise do ion AI(III) (a) [Al(HZO)é]3+ (b)
[AIOH)(H,0)s]"" (c) [AI(OH)(H20)4]*" (d) [AI(OH)2(H20)4]"" () [AI(OH)s].
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Tabela 6.1 — Energias livres das reacdes de hidrolise do ion Al(IIl) em solucao aquosa

(AG") utilizando diferentes niveis de teoria.*”

Conjuntos de

Reacdes Base AE®  AG™™C  AAG™Y)  AG™'Y  -log B
12 hidroélise
[AI(H,0)]" + H,O — BP86/DZVP2  -100,4  -14,4 140,1 25,3 18,5
[AI(OH)(H,0)s]"" + H;0" +  BP86/TZVP  -100.,6 1454 30,4 223
H,0 BP86/A-PVTZ  -99,3 141,7 279 20,5
(produto pentacoordenado)  ppp/n7vpy 98 6 1349 219 16,1
PBE/TZVP  -98,7 139,3 262 19,2
PBE/A-PVTZ  -97.3 139,7 279 205
Experimental 7,5 55
[AI(H,0)s]*" + H,0 — BP86/DZVP2  -133.4 -1,2 1554 18,5 13,6
[AOH)(H,0)s]" + H;0"  Bp86/TZVP  -131,1 152,7 18,1 132
BP86/A-PVTZ  -132.4 156,4 204 149
(produto hexacoordenado)  ppp/n7yvpy 1329 1550 185 13,6
PBE/TZVP  -131.4 154,3 193 142
PBE/A-PVTZ -131,9 156,0 20,5 15,0
Experimental 7,5 9,5
22 hidrélise
‘[Al(H,0)s]" +2H,0 —  BP86/DZVP2  -171,6 22,7 193,1 13,9 10,2
trans-[AI(OH),(H,0)s] "+ BPS6/TZVP  -169,3 191,0 142 104
2H;0° BP86/A-PVTZ  -169,3 1951 183 134
PBE/DZVP2  -171,7 192,1 12,9 9,5
(produto hexacoordenado) —ppp 1svp 1694 1927 15,7 11,5
PBE/A-PVTZ  -166,5 192,7 18,8 138
Experimental 15,4 11,3
32 hidrélise
[AI(H,0)]*" +3H,0 —  BP86/DZVP2  -73,7  -38.0 114,5 2,8 2,0
[AI(OH);] + 3H;0" +3H,0  BPS6/TZVP  -74,2 112,7 0,4 0,3
, BP86/A-PVTZ  -68.4 115,8 9.4 6,9
(produto tricoordenado)  ppE/p7vpy 686 13,4 6,7 49
PBE/TZVP  -69.4 113,5 6,1 4,5
PBE/A-PVTZ  -63,0 114,6 13,5 9,9
Experimental 23,6 17,3

 Todas os valores de energia sdo dados em kcal.mol™. ® O meio usado no modelo PCM foi agua (e = 78,4).
° Contribuigio térmica dada a 298,15 K. ‘AG™ =AE® +AG" + A(AG®™")—nRT In[H,0],

AE® (energia eletronica no estado gasoso), AG™™ (contribui¢do térmica incluindo energia do

ponto zero), AG solv (energia de solvatag@o) ° Como os isdmeros Cis e trans eram degenerados, optamos
por apresentar somente os resultados do isdmero trans.
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A formacao do HAS mais simples na propor¢ao 1:2 Si:Al foi investigado seguindo
o modelo proposto por Exley et al.* Neste estudo, foram simulados diferentes modos de
coordenagdo entre um dimero de aluminio e o acido silicico: monodentado mononuclear
(Figura 6.5-esquemas 1 e 2), bidentado mononuclear (Figura 6.5-esquemas 4 e 6)

bidentado binuclear (Figura 6.5 — esquema 3 e 5).
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Figura 6.5 — Reacdes estudadas que levam aos diferentes produtos na formagdo do
hidroxialuminosilicato (HAS) mais simples na propor¢ao 1:2 Si:Al.
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Resultados disponiveis na literatura indicam que a gibbsita encontra-se carregada
positivamente em pH abaixo de 10. Desta forma, os modos de coordenagdo foram
considerados sem desprotonacdo e sob o pH constante durante o processo, conforme
observagdo experimental.*

Na Tabela 6.2 sdo apresentados os resultados para a analise termodinamica das
reacOoes mostradas na Figura 6.5. O modo de coordenagdo monodentado monuclear
(Esquema 2) foi encontrado como o mais estavel dentre as espécies estudadas. Os
resultados obtidos indicam que a reagdo inicial de condensag¢do envolverd a ligagdo de
Si(OH), a um grupo Al-OH axial. A reagdo proposta por Exley et al.* como mais provavel
de ocorrer (Esquema 5), ndo ¢ favorecida energeticamente no nivel de calculo utilizado
neste trabalho. A escassez de resultados experimentais para os aluminosilicatos formados
em solucdo acida ¢ um fator limitador, pois inviabiliza a comparacdo direta entre dados

tedricos e experimentais.

Tabela 6.2 — Energia livre de Gibbs calculada para a reagcdo entre Al,(OH),(H,O)s e
Si(OH), contemplando os diferentes modos de coordenacdo apresentados na Figura 6.5,
nivel de calculo BLYP/6-311G(d).*

Modos de coordenagio AE®® AG'¢ AAG™™)  AG™?
Monodentado 47.0 4.0 7.7 32,9
mononuclear (1)
Monodentado 46,2 3.4 42 36,2
mononuclear (2)
Bidentado binuclear (3) -3,1 -7,1 9,8 4,4
Bidentado 2,7 8,0 284 225
mononuclear (4)
Bidentado binuclear (5) 0,7 -5,7 6,9 6,7
Bidentado 4,0 8.6 150 7.2

mononuclear (6)

? Todas os valores de energia sdo dados em kcal.mol”. ® O meio usado no modelo PCM foi 4gua
(e= 78,4). © Contribuicao térmica dada a 298,15 K. A energia do ponto zero ¢ incluida.

IAG™ = AE® + AG" + A(AG*™")—nRT In[H,0], AE® (energia eletrénica no estado gasoso),

AG"™™ (contribuigdo térmica incluindo energia do ponto zero), AG*" (energia de solvatacdo)

Os resultados aqui apresentados sdo iniciais € inconclusivos. Neste momento,
somos capazes de afirmar que, a partir da anélise termodindmica realizada, a espécie mais

estavel obtida aqui ndo estd de acordo com a proposta de Exley et al.* Além disso, faz-se
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necessario um estudo detalhado para as novas reacdes que podem acontecer, com a
aproximac¢ao de mais aluminatos, até a formagdo do anel hexagonal de imogolita. Um
estudo da cinética da reagdo de formacdo HAS em solugdo 4acida seria importante para
definir o mecanismo de formagdo destas espécies. No entanto, este estudo ndo seria trivial,
pois provavelmente o mecanismo nao ocorrerd somente por uma unica via, € especula-se
que seja um mecanismo multi-canal. Além disso, os aluminatos sdo caracterizados pela

formacao de solu¢des metaestaveis e cinética lenta.

6.3.2 — Deformacdo esponténea e processo de formacao da imogolita

Nesta etapa do trabalho, com o intuito de auxiliar na compreensdo do processo de
crescimento e deformacgdo da proto-imogolita até o fechamento do tubo, foram escolhidos
diferentes modelos, como pontos iniciais, € seus parametros estruturais foram analisados e
discutidos. Além disso, foi investigado se uma camada de imogolita inicialmente plana
sofre deformagdo espontanea. Os modelos escolhidos foram: cluster de gibbsita, cluster de
imogolita (inclusdo do grupo ortosilicato ao anel hexagonal da gibbsita), tira de imogolita
(contendo 5 anéis hexagonais), camada de imogolita (contendo 5x5 anéis de gibbsita),
proto-imogolita (tubo aberto) e nanotubo de imogolita (Figura 6.6). Os modelos de cluster
foram otimizados utilizando metodologia DFT (PBE/TZVP), e para os outros modelos foi
realizada simulag@o de dindmica molecular do tipo Car-Parrinello para a DFTB.

Quando o grupo ortosilicato encontra-se ligado ao anel hexagonal da gibbsita,

1"* (Figura

observa-se uma redu¢do consideravel nas distdncias de ligacdo O-O e Al-A
6.7), e para equilibrar a tensdo estrutural gerada, o sistema inicialmente plano deforma-se
espontaneamente e vai se fechando. Este comportamento ¢ observado para os diferentes
modelos estudados, tira e camada da imogolita, € o processo de encurvamento independe
do tamanho do sistema. Na Tabela 6.3 sdo apresentadas as distancias médias calculadas
para os diferentes modelos. E importante mencionar que a estrutura da gibbsita ja foi
estudada em nosso grupo,” utilizando os métodos DFT/PBE e SCC-DFTB, e a otimizagio

de geometria com ambos os métodos resulta em distdncias interatdmicas semelhantes as

experimentais.

B Augusto Faria Oliveira, Investigacio da Adsor¢do de As em minerais de aluminio através de uma nova
abordagem baseada na Teoria do Funcional de Densidade,Tese de Doutorado, UFMG, 2008.
http://zeus.qui.ufmg.br/~duarteh/TesesDefendidas.html
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Figura 6.6 — Modelos utilizados neste estudo: (a) cluster de gibbsita; (b) cluster de
imogolita; (c) tira de imogolita; (d) camada de imogolita; (e) Proto-imogolita (12,0); (f) NT
de imogolita (12,0).
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Figura 6.7 — Ilustracdo de um anel hexagonal de gibbsita e um grupo ortosilicato, em que

sdo indicadas as distancias de ligacdo discutidas neste trabalho.

Tabela 6.3 — Distancias médias calculadas para um cluster de gibbsita e diferentes modelos
na formacao da imogolita (vide Figura 6.6).

modelo ALAI(A) ALA(A) 0-0(A) ALO(A) S(k?
Cluster gibbsita™ 2.92 530 331 189 e
Cluster imogolita® 2.92 4,93 2,72 1,90 1,66
Tira de imogolita” 2,97 5,02 2,72 1,90 1,68
Camada imogolita® 2,93 5.02 2,71 1,90 1,68
Proto-imogolita (12,0)" 2,90 5,01 2,68 1,89 1,68
NT imogolita (12,0)” 2,92 5,10 2,71 1,89 1,67

5

Nivel de célculo utilizado: “DFT: PBE/TZVP; *SCC-DFTB.

A inclusdo de um grupo ortosilicato no centro do hexdgono formado pelos atomos
de Al da gibbsita provoca distor¢des no cluster de imogolita gerado. As distor¢des sdao
marcadas pelo encurtamento da distancia de ligagdo O-O em uma face do anel hexagonal,
devido a ligagdo do grupo ortosilicato, enquanto a outra face sofre alongamento destas
distancias de ligacdo. Este encurtamento na distincia O-O permanece nos diferentes
modelos estudados, inclusive no nanotubo (Tabela 6.3). As distancias de ligagdo Al-Al™
também tornam-se menores no cluster de imogolita em comparagdo a gibbsita. No entanto,
estas distancias tendem a aumentar com o processo de fechamento do tubo, de forma a

acomodar a tensdo estrutural gerada. Os angulos O-Si-O calculados para todos os modelos

estdo proximos da simetria tetraédrica, com valor médio de 109°. O angulo AI-O-Al no
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cluster de gibbsita ¢ igual a 100°, e no nanotubo de imogolita este angulo sofre um
aumento para 108° em funcdo da deformagao resultante do fechamento do tubo.

Na Figura 6.8 ¢ apresentado um gréfico ilustrativo para o processo de deformagdo
da camada de imogolita, desde a estrutura inicial plana até a sua deformagdo e
encurvamento. A analise realizada para a simulagdo de dinamica molecular do tipo Car-
Parrinello foi qualitativa e as configuragdes escolhidas e apresentadas na Figura 6.8 ndo
estdo igualmente espacadas. Durante este processo de deformagao, ¢ possivel acompanhar
a variagdo da energia e das distancias de ligagdo O-O e Al-AI™*, que inicialmente eram
iguais a 2,79 e 4,95 A, respectivamente, e ao final da simulagio eram iguais a 2,71 e 5,02
A.

Os resultados obtidos neste trabalho fornecem evidéncias sobre a deformacgao
espontdnea de uma camada de aluminosilicato, e contrariam a proposta de Wilson et al.”
para o crescimento da camada até um determinado tamanho e subseqiiente deformacao
formando o nanotubo de imogolita. No caso da gibbsita, a camada inicialmente plana

permanece plana, como seria esperado.

T T T T T T 2,80
-983.0 - T _ m Energia
S @ Distincias 0-O
2,78
-983,1 -
-983,2 - 8
“i 2,76
5 o
W 9833 - K L2
| k.
-983,4 =
-983,5
-983,6 2,70

passos da simulacao

Figura 6.8 — Gréfico qualitativo ilustrando a variagdo da energia da camada de imogolita

em fungdo da distancia de ligacdo O-O ao longo do processo de deformacao.
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6.4 — Consideracdes Finais

Neste capitulo foram apresentados os resultados obtidos para a investigacdo das
etapas iniciais do processo de formacdo de aluminosilicatos e para o processo de
crescimento ¢ deformag¢dao da camada de imogolita plana. Ainda hoje pouco se sabe a
respeito do mecanismo de formagdo dos nanotubos de imogolita, principalmente devido a
falta de conhecimento em relacdo as espécies presentes no meio.

Na primeira etapa deste estudo, foram realizados estudos tedricos para a formagao
de hidroxialuminosilicatos (HAS) na propor¢ao Si:Al igual a 0,5 e para a hidrdlise do ion
AI(IIT) em solugao.

No processo de formacao de HAS, os resultados obtidos s@o iniciais e indicam que
a reagdo entre Al,(OH),(H,O)s e Si(OH)s leva a formagdo de uma espécie monodentada
mononuclear. Pretende-se estender este estudo contemplando as subseqiientes reacdes que
podem acontecer até a formagdo do anel hexagonal, contendo 6 atomos de aluminio e um
grupo silicato. No entanto, ainda sera necessario estabelecer uma metodologia adequada,
pois o numero de espécies que podem ser formadas e devem ser contempladas ¢
consideravelmente grande para otimizacdo de geometria via DFT. Provavelmente
utilizaremos o método DFTB ou algum método semi-empirico. A especiagdo quimica dos
ions AI(IIT) em solucdo aquosa ¢ caracterizada por diferentes espécies sendo formadas no
meio, sendo que a interpretagdo dos resultados ¢ dificultada pela cinética lenta das reagdes
e por solucdes metaestaveis. A luz destes fatos, um estudo da cinética de formagao de HAS
seria muito importante, embora ndo seja trivial, pois devido a diversidade de espécies no
meio, provavelmente o mecanismo nao ocorrera somente por uma Unica via.

No capitulo 4 foram apresentados alguns resultados do estudo completo realizado
neste capitulo para a reacdo de hidrdlise do ion AI(III). A reacdo de hidrdlise ion AI(III)
nao foi bem descrita, observando-se uma grande discrepancia entre os valores calculados e
experimentais. As espécies de Al(III) no meio sdo muito l4beis, e a metodologia utilizada
neste estudo (DFT/PCM) pode ser aplicada com sucesso para espécies que representem a
média encontrada no meio. No caso do AI(II), observa-se a necessidade do tratamento
explicito das moléculas de dgua a fim de descrever corretamente a formagao de espécies
hidrolisadas.

Os resultados apresentados na segunda etapa deste trabalho sdo importantes, pois
mostram o processo de deformagdo espontdneo de uma camada de imogolita inicialmente

plana. Esses resultados ndo corroboram com a proposta de Wilson et al.” em que a camada
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plana crescera até certo tamanho e depois ela sofrera deformagao e formara o nanotubo. Na
natureza, ndo se observa uma camada plana na mesma composi¢do do nanotubo de
imogolita. Este comportamento ¢ justificado pelo efeito que o grupo ortosilicato provoca
ao se ligar no interior do anel da gibbsita. A inclusdo de um grupo ortosilicato provoca
distorcoes no produto formado. Essas distor¢des sdo marcadas pelo encurtamento da
distancia de ligacdo O-O em uma face do anel hexagonal, e para equilibrar a tensdo
estrutural gerada, o sistema inicialmente plano deforma-se espontaneamente e vai se
fechando.

O esquema abaixo (Figura 6.9) ilustra as etapas que fomos capazes de estudar
atualmente através da aplicagdo de metodologias teodricas. Devido a complexidade do
sistema estudado e devido a auséncia de dados experimentais, apenas informagdes no nivel
molecular para as etapas iniciais de formacao dos aluminosilicatos, ou para os nanotubos ja
formados foram fornecidos. O item b na Figura 6.9 simboliza a diversidade e
complexidade de reacdes que podem acontecer simultaneamente e levar a formacao dos

nanotubos.

Etapas iniciais Nanotubos formados

(a) (b) ()
Figura 6.9 — Esquema simbolizando as etapas em que fomos capazes de estudar neste

trabalho.
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Capitulo 7

Consideracg0es Finais e Perspectivas

A compreensdo de diferentes processos relacionados ao meio ambiente, a catalise, a
quimica, a geoquimica, a biologia molecular e aos nanomateriais, tem realcado a
importancia da especiacdo quimica e atraido, cada vez mais, a atencdo de pesquisadores. A
presente tese de doutorado teve como foco a especiacdo quimica de ions metalicos em
solugdo aquosa, contemplando seus processos de hidratacdo e hidrélise, bem como o
estudo da estabilidade, propriedades estruturais e eletrdnicas de nanoestruturas de
argilominerais.

O processo de solvatacdo e hidrolise de ions metélicos pela &gua ndo é somente um
dos aspectos mais fundamentais da quimica em solugdo, mas também é uma area em que a
compreensdo detalhada no nivel molecular ainda é escassa. Métodos potenciométricos e
espectrofotométricos sdo usados largamente na estimativa de constantes de formacdo de
espécies em solucdo. No entanto, a determinacao das estruturas moleculares de diferentes
especies hidratadas ou produtos de hidrolise via os métodos instrumentais atuais ainda
permanece um desafio. Geralmente, a concentracao de espécies sollveis € muito baixa para
ser detectada, por exemplo, por EXAFS, além da dificuldade de deteccdo de espécies
individuais devido a coexisténcia simultanea de diferentes espécies em uma mesma faixa
de pH. Neste sentido, os resultados apresentados na presente tese mostram que 0s estudos
aplicando metodologias teoricas podem auxiliar na definicdo e entendimento desses
processos quimicos.

No capitulo 3 foram apresentados os resultados para o estudo da hidrélise dos ions
Fe(lN), Fe(ll) e Mn(I1) em solugdo aquosa. Os resultados apresentados evidenciam que
especies de diferentes geometrias e nimeros de coordenacdo sdo formadas, dependendo do
pH do meio. O estado fundamental spin alto, sexteto para Fe(lll) e Mn(ll) e quinteto para
Fe(ll), foi obtido para todas as estruturas contempladas, com excecao para as espécies cis-
[Fe(OH)2(H20)4]*, cujo estado de spin é quarteto, e cis-[Fe(OH),(H,0)4]**, que é tripleto.
Os resultados encontrados sugerem que a combinacdo das metodologias DFT e

UAHF/PCM com apenas a primeira camada de solvatacdo explicita é suficiente para
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descrever as reagdes de hidrdlise dos ions metalicos Fe(l11), Fe(Il) e Mn(ll). Os melhores
resultados encontrados para estes sistemas utilizando a combinacdo DFT e UAHF/PCM
foram para o funcional PBE e conjunto de fungdes de base TZVP. As energias para a
reagdo de hidrélise sdo em média 5 kcal.mol™ diferentes dos respectivos valores
experimentais. O potencial de ionizacdo e o potencial redox para as reacdes de reducéo de
Fe(ll) a Fe(ll) e Mn(lll) a Mn(ll) foram calculados, sendo observado uma boa
concordancia com os valores experimentais. O potencial de ionizacdo destas espécies €
linearmente dependente com o numero de hidroxilas ligadas ao centro metélico.

No capitulo 4, a primeira reacdo de hidrdlise de diferentes ions metalicos foi
estudada utilizando a mesma metodologia empregada com sucesso no capitulo 3. A analise
dos resultados evidencia que a combinacdo de metodologias DFT/PCM é adequada para a
descricdo da hidrolise dos fons Ni**, Cu?*, Fe**, Fe?* e Mn®*. No entanto, observa-se que as
reagdes de hidrolise dos fons Co*", Zn?* e AI** ndo foram bem descritas. Os resultados
obtidos indicam que parte do sucesso na estimativa das constantes de equilibrio deve-se ao
cancelamento de erros entre o nivel de teoria, o conjunto de funcdes de base e 0 modelo do
solvente empregado. Além disso, as geometrias obtidas em fase gasosa, através de calculos
quanticos, devem representar uma média das estruturas obtidas em fase liquida. Porém, no
caso dos fons Zn** e AI**, o modelo usado n3o é capaz de representar esta média, devido,
principalmente, a labilidade das moléculas de agua ligadas ao centro metalico. Neste caso,
métodos capazes de amostrar a superficie de energia potencial, como Dindmica Molecular
e Método Monte Carlo, sdo necessarios para estimar a energia livre de formacdo das
especies.

As propriedades estruturais, eletrdnicas e mecanicas de nanoestruturas de
argilominerais, especificamente os nanotubos de imogolita, foram investigadas no capitulo
5. Para fazer face a este desafio, foi empregado o método aproximado da DFT,
denominado SCC-DFTB. E importante mencionar que as centenas de 4tomos existentes na
célula unitaria de um nanotubo argilomineral tornam a abordagem tedrica uma tarefa
complexa, uma vez que se deve escolher um método computacional capaz de descrever
efeitos de longa distancia em um tempo computacional razoavel. O método SCC-DFTB
mostrou bastante eficiente, a um custo computacional bem menor do que seria um calculo
DFT. Neste sentido, vale ressaltar que, embora 0 método DFT possa ser usado, 0 himero
de atomos e o tempo de calculo tornam-se fatores limitantes.

No capitulo 5, foi realizada uma varredura completa para vérias quiralidades e

tamanhos de nanotubos de imogolita, investigando as propriedades estruturais, eletronicas
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e mecanicas destes sistemas. Os resultados obtidos sugerem a seletividade de uma
quiralidade particular, (12,0), em relacdo as demais, sendo este comportamento diferente
do observado para nanotubos inorgénicos e de carbono. Além disso, a comparagdo entre
dados de difracdo de raios-X simulados e experimentais e resultados energéticos
evidenciam a presenca do nanotubo (12,0) nos experimentos, embora ndo seja possivel
excluir a presenca do nanotubo (10,0). A carga mapeada na superficie dos nanotubos
indica a presenca de cargas positivas na superficie externa e cargas negativas na superficie
interna. Os resultados obtidos neste trabalho auxiliam a compreender as propriedades dos
nanotubos de imogolita na perspectiva de possiveis aplicacoes.

O interesse pelo comportamento dos aluminosilicatos no processo de formacao dos
nanotubos de imogolita foi a motivacdo para os estudos realizados no capitulo 6. Os
resultados obtidos neste capitulo ainda séo iniciais embora importantes para a compreensao
das etapas iniciais do processo de formacdo dos aluminosilicatos. Para o processo de
formacédo de um hidroxialuminosilicato, os resultados obtidos indicam que a reacao entre
Aly(OH),(H,0)s e Si(OH), leva a formacdo de uma espécie monodentada mononuclear.
Além disso, foi possivel obter informacBes que auxiliam no entendimento do processo de
deformacéo da protoimogolita, que pode levar ao fechamento do nanotubo. As anélises
estruturais realizadas indicam que a inclusdo de um grupo ortosilicato no interior do
hexagono formado pelos atomos de Al na gibbsita provoca distor¢cdes no produto formado.
Essas distor¢Oes sdo marcadas pelo encurtamento da distancia de ligagdo O-O em uma face
do anel hexagonal, e para equilibrar a tensdo estrutural gerada, o sistema inicialmente
plano deforma-se espontaneamente e vai se fechando. Estes resultados sdo importantes,
pois mostram que o processo de deformacdo de uma camada de imogolita inicialmente
plana deve ser espontdneo e ndo deve ser um minimo local na superficie de energia
potencial.

O desenvolvimento dos estudos realizados nos capitulos 5 e 6 tornaram-se
exequiveis através da utilizacdo da metodologia tedrica DFTB, que se mostrou uma
estratégia inovadora e produziu bons resultados. A experiéncia obtida com esses trabalhos
fornece as condicBes necessarias para que a metodologia utilizada seja aplicada a outros
sistemas mais complexos.

As nanoestruturas argilominerais imogolita,* haloisita, caolinita,” crisélita,>* foram
identificadas entre as décadas de 50 e 70 através de analises espectroscépicas. No entanto,
recentemente, essas argilominerais voltaram a ser foco de pesquisas e patentes®® devido ao

grande interesse em suas estruturas nanomeétricas. As nanoestruturas (nanotubos,
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nanoespirais) de argilominerais sdo sistemas altamente versateis, apresentando potenciais
aplicacdes em: catalise,”® peneiras moleculares e adsorventes,” suporte inorganico para
catélise,’>** liberagdo controlada de farmacos,™*" formacdo de compésitos,*® liberacdo
controlada de herbicidas, fungicidas, inseticidas e de agentes anti-corrosdo.'® O crescente
interesse pelos nanotubos de argilominerais tem como consequéncia a necessidade de uma
melhor compreenséo de suas estruturas e propriedades.

A estabilidade de nanoestruturas argilominerais em meio aquoso € adequada para
um possivel desenvolvimento de nano-reatores capazes de mimetizar as situacdes
encontradas em sitios cataliticos de enzimas e sistemas biologicos. Além disso, esses
materiais parecem ser adequados para a remocdo de substancias organicas (petrdleo,
solventes organicos), para suportar catalisadores para upgrading in situ de petroleo e para
mitigar as consequéncias de desastres ambientais.

Neste contexto, estender o estudo a outros sistemas argilominerais é uma
consequiéncia natural deste trabalho. Os efeitos do solvente na superficie destes
nanomateriais sdo muito importantes na compreensdo de sua reatividade e propriedades
quimicas. A especiacdo quimica neste contexto é de suma importancia, pois 0s processos
de formacdo, adsorcdo e modificagdo das nanoestruturas argilominerais dependem do
solvente agua e das condi¢bes do meio (pH, concentracdo, forca idnica, entre outros). A
compreensdo destes intrincados processos envolve a aplicacdo combinada entre diferentes
técnicas experimentais com o estado da arte na area de quimica tedrica. A presente tese
traz contribuicdes para esta nova fronteira de investigacdo na area de quimica, ressaltando
a importancia da interface solido/liquido e da especiacdo quimica, além de ampliar as

aplicacdes da quimica tedrica e modelagem molecular.
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Anexo |

Nomenclatura e estrutura dos Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono sdo definidos como uma folha, ou varias folhas, de
grafeno enroladas formando um cilindro. Quanto ao niumero de camadas, os nanotubos
podem ser classificados em: (i) nanotubos multicamadas (multi-wall carbon nanotubes);
(i1) e nanotubos de camada simples (single-wall carbon nanotubes). As propriedades
dos nanotubos dependem de como a camada de grafeno ¢ enrolada, sendo formados dois
tipos de nanotubos: (i) os aquirais que podem ser armchair e zigzag, (ii) e os nanotubos
quirais.'”

A estrutura de qualquer nanotubo de carbono ¢ expressa em termos do vetor

—

quiral, C, , que conecta dois sitios cristalograficos na folha do grafeno, e cobre toda a

circunferéncia do nanotubo (Figura Al. 1.2

direcao zigzag

direcao armchair

Figura Al.1 — Folha de grafeno com indicagdo do vetor quiral e angulo quiral. Figura
adaptada de Rao et al.

O vetor quiral pode ser escrito em fungdo dos vetores de rede a, e a, do grafeno
na forma C, =na +ma,. Os nanotubos zigzag e armchair, respectivamente,

correspondem aos angulos quirais # =0 ¢ 30" e os nanotubos quirais correspondem a
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0 <6 < 30°. Ambos os nanotubos zigzag e armchair tém um plano especular e por isso
sdo considerados como aquirais.”

Os valores de n e m sdo numeros inteiros arbitrarios que vao caracterizar a
estrutura do nanotubo. A forma (n,m) ¢ utilizada na literatura para descrever o vetor
aquiral e com isso caracterizar a estrutura do nanotubo (Figura AI.2). Os NTs zigzag
tem a forma (n,0), os NTs armchair tem a forma (n,n) e os NTs quirais (n,m), sendo

neste ultimo caso n # m.

(b)

Figura Al.2 — Modelos esquematicos para os nanotubos de carbono de camada simples
(@) (9,0) zigzag; (b) (5,5) armchair; (c) (7,3) quiral.

Finalmente, vale a pena ressaltar que, uma vez que os NTs de imogolita sdo
compostos por hexagonos de aluminio ordenados da mesma forma que a folha de

grafeno, podemos usar a mesma nomenclatura e regras impostas aos nanotubos de

carbono.
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Anexo ||

Derivacdo da Equacéo 5.2 (Capitulo 5)*

A energia total de um tubo, E, pode ser subdividida na energia total da parte interna, E(1),
e externa, E(2) (equacdes Al1-A3). Na Figura Al é apresentado o0 esquema da
circunferéncia de um tubo, com indicacao das partes interna e externa.

Figura Al — Esquema de um tubo com superficies interna (1) e externa (2). R é o raio e 2h
a espessura do tubo.

E=EQ+E(2) (A.1)
EQ=E®@D)+E“ Q) (A.2)
E(2Q)=E™ (2)+E™ (2) (A.3)

onde E*' ¢ a energia de deformacdo e E*" & a energia da superficie, que sdo definidas
como:

E% (1) =%+ &R (A.4)
E* (2) = a—F§+ &R (A5)
Elsurf = O-l(R - h) (AG)
Ezsurf = 0_2 (R + h) (A?)

em que R € o raio do tubo, 2h é a espessura, o,, o, sao as energias especificas da superficie
e &,¢&, Sdo as energias especificas das partes interna (1) e externa (2) da camada. A partir
das equacdes A2-A7, a energia total, equacdo A.1, pode ser reescrita como:

E %+51R+%+52R+01(R—h)+02(R+h) (A.8)

E alJF;az +R(&, +&)+R(o, +0,) +h(o, - 7)) (A.9)

. , E - ]
A energia por atomo de um tubo, N que é utilizado no trabalho apresentado no capitulo

5, é proporcional a energia divida pelo raio:

A Dados publicados como “Supporting Information” ACS Nano, 2007, 1 (4), pp 362-368.
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E E a+a, h(o,-0)
W~E=a1R22+ 2R Lt (g, +6)+(0,+0), (A.10)

sendo que a soma de (g,+¢) e (o,+0;) € igual a energia “hipotética” de uma
monocamada plana:

(Lmﬁz (o, +0,)+ (s, +gl)j (A.11)

A energia de deformacdo por atomo, Eg, é definida na equacgdo A.12:

3 J—
Estr=i2+E~Yh2 LAo2=o)h (A.12)
R R R R
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