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4 Programas computacionais

Os programas empregados foram: Hyperquad 2000, Hyss 2006, GaussView
5.0.8, Gaussian 09W, ChemCraftl1.6, Origin 6.0 e QtiPlot 0.9.8.9.

4.1 Hyperquad 2000

O Hyperquad 2000 foi aproveitado no calculo de constantes de estabilidade
a partir dos dados de pH. O programa realizou o refinamento estatistico das
constantes a partir do calculo do balanco de massa das reagdes. Apesar do balango
de carga ndo ser levado em consideracdo, os valores de constantes proveem
desvios padrbes aceitaveis (Gans, Sabatini e Vacca, 1985 e Gans, Sabatini e
Vacca, 1996).

A titulacdo potenciométrica usou um eletrodo de vidro combinado para as
medic¢des de pH. Estudou-se o equilibrio existente entre o ion metalico, os ligantes
e as espécies complexadas formadas. Inicialmente, foi necesséario fornecer ao
programa: o sistema proposto, a quantidade total do volume de solucéo, os valores
de pH obtidos a cada incremento de base, a concentracdo inicial de todos 0s
reagentes, a temperatura e 0s erros pertinentes ao método (Paniago e Carvalho,
1988 e Burger, 1990).

Para o ligante, as constantes estequiométricas de formacéo global calculadas

correspondem a equacao:

NH'@g + L") ¥ Hil'@y  Ba=[HLT/[H]"[L™]
A determinacdo das constantes de dissociacdo parcial do ligante H,L é
necessaria para o calculo das provaveis espécies presentes no sistema. Os

equilibrios quimicos ao supor um ligante HsL sdo:

HsL" ag) ¥ H'(ag) + HoLag) Ky =[H] [HoL] / [HsL"]
HzL(ag) = H'eg) + HL (ag) Kz =[H'] [HL]/ [HoL]
HL ) = H'g) + L (ag) Ks=[HT[L*]/[HL]

As constantes de formagao (log ) podem ser associadas aos pKa do ligante
(Gans, Sabatini e Vacca, 1985, Paniago e Carvalho, 1988 e Burger, 1990).
pK1 = log Bs — log B2 log 1 = pKs
pKz = log B2 —log B1 log B2 = pK; + pKs
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pKs = log B log B3 = pKj + pK; + pK3

Nos célculos das constantes de formacdo dos complexos, além das
provaveis espécies existentes, sdo consideradas as diferentes constantes das
espeécies hidrolisadas do ion metalico, as espécies dos equilibrios dos ligantes e a
ionizacdo da &gua (no estudo em questdo igual a -13,77) (Paniago e Carvalho,
1988).

Na analise do ion metélico, as diferentes constantes de hidrdlise do metal
séo obtidas pelo equilibrio:

N M™ ey + N H200 7 Ma(OH)n ™ ag) + 1 H' e
Bunron = [Ma(OH)a ™1 [H'T" / [M™]"

Se as solugbes sdo aquosas, deve sempre se considerar nos calculos das

constantes, independentemente do sistema, o equilibrio iénico da agua:
H200) ¥ H'(ag) + OH'(ag)
Kw=[H][OH]

Ao estudar sistemas binarios, além das espécies de hidrélise do metal e das
de dissociacdo do ligante, existem espécies formadas entre o metal (M) e o ligante
(L), sejam protonadas (MH,L), ML ou hidrolisadas (ML(OH),). As constantes
estequiométricas correspondem as equacdes (Martell e Hancock, 1996):

Formacao dos complexos binarios protonados ou hidrogenados
ML ™) + NH g 7 MHAL @™ Vg,
Burn = [MH,L™™ ]/ ML ™ [H1]"

Formacdo dos complexos binarios hidrolisados ou hidroxilados
ML ™0 + 0 OH (aq) = MLOH, ™™
BmLokn = [MLOH, ™™/ [ML ®™] [OH]"

Formacao dos complexos binarios
M™ ag) + HnLag) = ML™"(aq) + N H'(ag)
By = [ML™] [H']"/ [M™] [HnL]

A formacdo de espécies polinucleares, existentes principalmente quando
0s sistemas sdo feitos em proporgOes distintas de 1:1 ou 1:1:1, possuem 0S
seguintes equilibrios e constantes de formagao:

ZM+yH+tL = MH,L,
Boor = [MzHyL{] / [M]* [HP” [L]'
Nos sistemas ternarios, além das espécies de hidrdlise do metal, das de

dissociacdo do ligante e dos complexos binarios formados entre o metal (M) e 0s
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diferentes ligantes (L, ou Lp), ha as espécies dos complexos ternarios protonadas
(MH,LsLy), ML4L,, ou hidrolisadas (ML,L,(OH),) e ainda os adutos moleculares
protonados (LaLyHn) ou LaL,. Complexos mistos séo as espécies compostas entre
o metal (M) e os ligantes. Adutos sdo as espécies constituidas pela unido direta
das moléculas dos ligantes, sem mudancas estruturais em cada ligante (McNaught
e Wilkinson, 1997).
Os equilibrios gerais para um sistema ternario, desconsiderando as cargas,
sdo:
Formac&o dos complexos ternarios protonados ou hidrogenados
PM + gH + rLs + sL, = MpHgLarLps
BmpHgLarLbs = [MpHgLarLos] / [MIP[H]*[La] TLo]®
Formacdo dos complexos ternarios hidrolisados ou hidroxilados
PM + qOH + rL, + sLp ¥ MpOHgLarLps
BmpoHgLarLbs = [MpLarlosOHg] / [M]P[La] [L6]°[OH]"
Formacdo dos complexos ternarios
PM + rL, + sLp ¥ MpLarlys
BmpLaribs = [MpLarLns] / [MIP[La] [Lo]®
Formagé&o dos adutos moleculares protonados ou hidrogenados
gH + rLs + sLy = HglLarLps
Brgrartbs = [HqLarLos] / [H][Lal TLo]®
Formagé&o dos adutos moleculares
rLa + sy == MpLarLos
Brartbs = [LarLs] / [La] [Lo]®
Em todos os equilibrios, saber que:
M = ion metalico aluminio
L = ligantes (amino&cido ou ligante fosfatado)
L, = amino4cido
Ly = ligante fosfatado (PCr ou ATP)
H* = préton
OH’ = hidroxila
As constantes de estabilidade dos complexos ternarios também podem ser
relacionadas com as dos complexos binarios correspondentes (Burger, 1990), o
que é representado pelos equilibrios:
M + Lp = ML, K"wio = [MLy] / [M][Ls]
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ML, + L, = ML,Ly KM \Lats = [MLaLs] / [MLa][Ls]

A diferenca entre a estabilidade do complexo ternério e dos dois complexos
binarios correspondentes (expressa pela equagdo abaixo) exibe a tendéncia de
formacdo de espécies ternarias com intera¢fes intramoleculares (Sigel, 1973 e
Silva et al., 2006).

Alog K = log Bmras — (109 Bmra + 109 PuLn)

A forca da interacdo de adutos moleculares também pode ser avaliada de
modo semelhante (Lomozik e Gasowska, 1998 e Gasowska, 2003):

log K¢ = log HyLaLy — log HyLa

O log K indica a intensidade de interacdo no aduto. A partir dele é
posssivel sugerir quais grupamentos participam das interacGes em cada aduto.

Nessa pesquisa, os valores dos logaritmos das constantes dos ligantes e dos
complexos binérios foram obtidos de trabalhos anteriores (Silva, 2003 e Alves,
2010) bem como as constantes de formacdo das espécies hidrolisadas do
aluminio(lll) (Brown et al., 1985 e Orvig, 1993). As condi¢cbes experimentais
dessas investigacOes foram semelhantes as da tese. Os anexos apresentam todos 0s
valores de constantes empregadas (Tabela A.1).

4.2 Hyss 2006

O Hyss 2006 foi empregado na construgdo de curvas de especiacdo e na
validacdo de curvas de titulacdo (Alderighi et al., 1999 e Hyss, 2006).

4.3 GaussView 5.0.8 e ChemCraft 1.6

O GaussView 5.0.8 (Dennington, Keith e Millam, 2008) e o ChemCraft 1.6
(Zhurko e Zhurko, 2013) foram utilizados na construgcdo e na visualizagdo

molecular.

4.4 Gaussian 09W

O Gaussian 09W (Frisch et al., 2010) foi empregado na modelagem
molecular, nos célculos de energia e no dos espectros vibracionais tedricos. Além
disso, foi usado no reconhecimento da distribuicdo eletrénica e no calculo do

potencial eletrostatico.
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Os principais modelos matematicos empregados na modelagem molecular
para calcular a energia e a geometria sdo a mecénica classica e a mecanica
quantica. Na primeira, os calculos consideram campos de forca (conjunto de
parametros e de funcbes empiricas de energia potencial para tratar as interacdes
entre particulas) oriundos da mecénica cléssica, de modo que os elétrons ndo sdo
levados em consideragdo de forma explicita. Ela é representada pela mecénica
molecular. Na segunda, os célculos reputam a estrutura eletrénica da molécula.
Ela é representada pelos métodos ab initio e semi-empiricos (Hehre, 2003).

Os célculos quantomecéanicos foram considerados para 0s complexos
pesquisados. O método baseia-se na equacdo completa de Schrodinger para tratar
todos os elétrons do sistema quimico e as aproximacdes feitas (aproximacdes de
Born-Oppenheimer, do campo auto-consistente e da combinacdo linear de orbitais
atdbmicos) sdo imprescindiveis para tornar o calculo possivel, pois reduzem a
complexidade da equacgédo eletronica (WaterBeemd et al., 1997 e Sant’anna,
2002).

De acordo com a aproximacdo de Born-Oppenheimer, 0s nucleos
permanecem fixos enquanto os elétrons movem-se entre eles. Pois, embora 0s
nacleos também se movam, os elétrons movem-se muito mais rapidamente. Essa
aproximacdo elimina do célculo do hamiltoniano o termo referente a energia
cinética dos nucleos e torna constante o valor da repulsdo entre os nucleos.

Conforme a aproximagdo do campo auto-consistente, um elétron interage
com os demais como se 0 conjunto de elétrons assumisse a configuracdo de um
campo de carga.

Segundo a aproximacdo da combinacdo linear de orbitais atdmicos, as
posicBes eletrdnicas nos orbitais moleculares seriam aproximadas pela
combinacéo linear de orbitais atbmicos.

Tanto para os complexos binarios quanto para os ternarios, optou-se por
usar a teoria do funcional de densidade (DFT) com o funcional B3LYP e a base
6-311++G(d,p).

A DFT depende da densidade eletronica (Hohenberg e Kohn, 1964), ou seja,
considera a distribuicdo molecular dos elétrons. Este método objetiva calcular a
energia total do sistema e a distribuigéo eletrdnica em um estado fundamental sem

empregar a funcdo de onda do sistema (Hehre, 2003).
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Ela presume um hamiltoniano aproximado com interacdo exclusivamente
entre pares sob a aproximacgdo de Born-Oppenheimer, apds desprezar os efeitos
relativisticos (Hohenberg e Kohn, 1964).

Existem varios funcionais na DFT. Um funcional ¢ um mapeamento de um
espaco com infinitas dimensbes em outro de finitas dimensdes, resumidamente,
uma funcdo de infinitas varidveis. Nesse trabalho usou-se o funcional hibrido
B3LYP.

Um funcional hibrido é aquele que considera aproximac6es hibridas para o
funcional de correlacdo de troca, ou seja, ele usa uma combinacdo linear de
expressdes para a energia de correlacdo de troca (que contém parte da energia
cinética eletronica) a partir de diversas e diferentes aproximacoes da DFT (Hehre,
2003).

Em 1988, o modelo BLYP foi proposto por Becke-Lee-Yang, porém, com o
aumento da complexidade dos compostos a serem estudados, a tendéncia é o uso
do B3LYP (Becke, 1988a, Becke, 1988b, Lee, Yang e Parr, 1988 e Becke, 1993).

O B3LYP é um modelo que combina o termo de correlagdo LYP com o
funcional de densidade de troca de Becke B3. Nesse ha a introducdo de trés
parametros baseados em correcdes de calor de formacdo para uma série de
moléculas calculadas por Becke e determinados por ajustes com o emprego do
Hartree-Fock (Becke, 1988a, Becke, 1988b e Becke, 1993). A DFT reputa como
conjectura o desconhecimento dos funcionais exatos, portanto, a energia calculada
é apenas uma boa aproximacao.

A base € uma combinacdo de funcGes matematicas que descrevem 0s
orbitais atdbmicos. Uma funcdo é um mapeamento de um espaco de namero finito
de dimensbes em outro com também finitas dimensdes. Na base escolhida
6-311++G(d,p), os orbitais s&o considerados gaussianas. O 6 significa 6 fungdes
de orbitais do tipo gaussianas combinadas para compor os orbitais atbmicos da
camada interna. Ja os orbitais atbmicos da camada de valéncia sdo divididos em
regido interna (representada pelo 3) e regido externa (representada pelo 11). O ++
equivale a usar funcbes difusas (ou seja, empregar uma fungdo “p” maior para
atomos pesados e uma fung@o “s” maior para atomos leves). Ja (d,p) inclui
funcgdes polarizadas (uma funcdo “d” para atomos pesados € uma fungdo “p” para
atomos leves) (Hehre, 2003).
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A DFT:B3LYP/6-311++G(d,p) é aplicavel, porque os complexos atendem
em certo grau, todas as suposi¢cbes do método. Os efeitos relativisticos sdo
despreziveis e 0 aluminio é um metal representativo e um cation. Evidentemente,
esta teoria ndo € perfeita, contudo, os erros embutidos na analise podem ser
considerados erros do método.

Com o intuito de averiguar a adequacdo do método DFT ao estudo de
complexos com o AI**, grupos de pesquisa (Stephens et al., 1994 e Petrosyants et
al., 1995) otimizaram a estrutura do complexo Al,(OH),(IDA), e observaram
grande similaridade entre as estruturas experimentais e tedricas em termos de
distancias e angulos de ligagéo.

O procedimento DFT com o funcional Becke de trés parametros hibridos
juntamente ao Lee-Yang-Parr (B3LYP) tem sido amplamente usado na pesquisa

da complexacdo do AI**

e empregam desde um conjunto de base simples, 3-21G,
até um mais complexo, 6-311++G(2df,2p) (Mercero et al., 2000, Mercero et al.,
2001, Mercero et al., 2004, Téllez, Silva e Felcman, 2004, Rezabal et al., 2006 e

Rezabal et al., 2007).

Pelo fato das investigacdes experimentais terem sido realizadas em solucgéo,

em todos os calculos computacionais o solvente foi considerado.

A simulacdo do solvente agua foi realizada pelo modelo de continuo
polarizavel (PCM). Ele foi 0 modelo de simulacéo escolhido, devido ao tamanho
das moléculas e ao esforco computacional. O PCM mimetiza a solvatagdo como
uma série de esferas justapostas, em que as interacdes soluto-solvente dependem
do campo de reacdo produzido pelo meio dielétrico circundante, que perturba o

hamiltoniano do soluto.

O célculo computacional do espectro vibracional pela técnica do gradiente
analitico negligencia a anarmonicidade e a correlacdo eletronica. Com o intuito de
compensar esse erro sisteméatico nos nimeros de onda, foi considerado um fator

de escalonamento em todos 0s espectros.

Tais fatores sdo obtidos através de analises comparativas de diversos
espectros oriundos de calculos tedricos e métodos experimentais. Utilizou-se nos
sistemas binarios o fator 0,958 j& nos sistemas ternarios o fator 0,983
(Sundaraganesan et al., 2005).
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Outra consideracdo foi feita para a apresentacdo do espectro vibracional
tedrico. As atividades Raman calculadas (S;) foram convertidas em intensidades
(1)) por meio da relacdo derivada da teoria do espalhamento Raman (Keresztury et
al., 1993 e Chalmers e Griffiths, 2002).

f(vo —v)*S;

vi[1 — exp(—hev; /kT)]

em que vo é 0 nimero de onda de excitacéo do laser (cm™), vi é o nimero de

1i=

onda vibracional do modo normal ith (cm™), h, ¢ e k sdo constantes universais
(constante de Planck, velocidade da luz e constante de Boltzmann), f é um fator de
normalizacdo comum escolhido para todos os picos de intensidade, e T € a
temperatura (Kelvin).

O espectro calculado e escalonado de cada complexo foi feito usando o
formato de banda Lorentizian com a largura de banda de 20 cm™ ao longo do
espectro Raman.

Na espectroscopia Raman, as vibracdes moleculares, pequenas distor¢oes da
geometria de equilibrio, sdo ocasionadas devido a excitacdo por colisdes
inelésticas. No passado, os modos normais eram assinalados a nimeros de onda
caracteristicos de acordo com o encontrado na literatura. Atualmente, com o
advento de programas computacionais que calculam espectros tedricos e estimam
os modos normais moleculares, a atribuicdo vibracional tornou-se uma
investigacdo experimental e tedrica integrada.

Na tese, a atribuicdo vibracional considerou o desvio quadratico da
deformacdo de cada atomo (posicao x, y, z) para determinar a estrutura molecular
deformada em cada modo normal. Os modos normais foram analisados segundo
as geometrias distorcidas de cada modo normal computadas no calculo teérico
(DFT:B3LYP/6-311++G(d,p). As atribuigbes vibracionais consideraram a
identificacdo dos comprimentos de ligacdo e angulos que sofreram maiores
varia¢fes em cada numero de onda. As indica¢Bes encontrados na literatura foram

levados em conta.

4.5 Origin 6.0 e QtiPlot 0.9.8.9

As analises dos espectros Raman experimentais e a construcdo dos graficos
usaram o Origin 6.0 (Origin, 2013 e Scribd, 2013) e o QtiPlot 0.9.8.9 (Vasilief,
2011).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012270/CA




