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4 Programas computacionais

No estudo em solucdo sdo usados programas computacionais que permitem
calcular as constantes de estabilidade dos complexos formados e montar as curvas
de distribuicdo de especies. Recentemente, os mais usados para estes fins sao,
respectivamente, o Hyperquad 2000 e o Hyss 2006.

Para a modelagem molecular e os calculos tedricos do espectro vibracional
usou-se o GaussView 3.0, 0 Gaussian 03W e o Chemcraft.

Com o objetivo de construir e manejar os graficos de espectroscopia Raman

foi usado o Origin 6.0.

4.1 Hyperquad 2000

O Hyperquad 2000 é apropriado para o trabalho em computadores com o
sistema operacional Windows XP ou em outras versfes de Windows menos
avancadas, ndo sendo adequado para o Windows Vista ou outros sistemas mais
sofisticados.

E um programa computacional empregado no célculo das constantes de
estabilidade dos modelos fornecidos, podendo ser aproveitado para quaisquer
reagentes fornecendo um grande ndmero de constantes e podendo-se usar
diferentes tipos de dados, como pH, f.e.m. e absorvancia. Em comparacdo aos
demais programas de calculos de constante de estabilidade existentes, este
programa possui a facilidade de em apenas um pacote realizar quase todos 0s
processos por meio dos dados de equilibrio em solucdo que eram feitos
manualmente outrora, sendo sua maior distingdo, o fato de juntamente com 0s
dados potenciométricos poderem ser incluidos os dados espectrométricos [4.1,
4.2].

O programa realiza o refinamento estatistico de constantes a partir de um
sistema proposto com especies que se julga existir, calculando-se o balanco de
massa, Visto que o balango de carga ndo é levado em consideracdo para
simplificacdo dos célculos, gerando-se assim valores de constantes com desvios
padrdes aceitaveis para as espécies fornecidas no sistema proposto. No modelo

pode-se ignorar ou supor constantes o valor de determinadas espécies, almejando-
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se um sistema que represente da melhor forma possivel o equilibrio quimico
estabelecido.

Inicialmente, fornece-se ao sistema proposto a quantidade total do volume
de solucédo, os valores de pH obtidos a cada incremento de base, a concentracao
inicial de todos os reagentes, a temperatura e os erros pertinentes ao método.

Na titulagdo potenciométrica usou-se um eletrodo de vidro combinado para
as medicdes de pH, estudando-se o equilibrio existente entre o ion metalico, o
ligante e as espécies complexadas formadas, estas formam-se quando os ions H*
presentes nos ligantes sdo retirados pelos ions OH", permitindo que estes sitios de
coordenacdo fiquem “livres” para a formagdo de complexo com os ions metalicos
[4.3,4.4].

Para o ligante, as constantes estequiométricas de formacao global calculadas

correspondem a equacao que se segue:

N H g + L™ gy © HnL(ag) Bn=[HaLT/[H]"[L™]

Porém, a determinacdo das constantes de dissociacdo parcial do ligante H,L
€ necessaria para o célculo das provaveis espécies presentes no sistema, sendo 0s

equilibrios quimicos envolvidos, supondo-se um ligante HsL:

HsL" ag) <>H(ag) + HaL(ag) Ky = [H] [HoL] / [Hsl"]
HaL(ag) <> H' (ag) + HL (ag) Ky =[H] [HL]/ [Hol]
HL gy < H'(ag) + L ag) Ks = [H] [L*]/ [HL]
H20() > H'(ag) + OH'(ag) Kw =[H"] [OH]

As constantes de formagao (log B) podem ser associadas aos pKa do ligante
representando os valores de pH onde sdo encontradas as espécies protonadas e
dissociadas [4.2, 4.3, 4.4].

pKi =log Bs — log B2 log B1 = pK3
pK2 = log B2 —log B1 log B2 = pKz + pK3
ng = IOg Bl log [33 = pKl + pKz + ng

Nos célculos das constantes de formacdo dos complexos, além das
provaveis espécies existentes, reputam-se nos célculos as espécies hidrolisadas do
ion metalico, as espécies dos equilibrios do ligante e da ionizacdo agua, que no
estudo em questdo foi de -13,77 [4.4].
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Para os complexos, as constantes estequiométricas usadas e calculadas

correspondem as equacdes que se seguem [4.5]:

Equilibrio idnico da &gua
H20¢) <> H'(ag) + OH (ag)
Kw =[H"] [OH]

= Constantes de dissociac¢do do ligante
N H@g) + L™ ey <> HnL (ag)
Brn. = [HaLT/[H']" [L™]

= Hidrélise do ion metélico
N M™ gy + 1 H20g) <> Mn(OH)y ™Veag) + 1 H' ag)
BMn(OH)n — [Mn(OH)n (m-l)] [H+]n/ [Mm+]n

= Formacao dos complexos binarios protonados ou hidrogenados
ML ™) + NH"g) > MHAL "™ Veeg)
BMHnL — [M HnL(n-m+1)] / [ML (m-n)-] [H+] n

= Formacdo dos complexos binarios hidroxilados
ML @™ () + N OH gy > MLOH, "™
BumLotn = [MLOH, @™/ ML @™ [OHT"

= Formacdo dos complexos binarios
M™ (aq) + HilLag) & ML™ "ag) + N H' (e
Bw = [ML™] [H']"/ [M™] [HnL]

Para a formacao de espécies polinucleares, as constantes de formacéo global

sdo usadas:

Bar = [MzHyL / [M]* [H] [LT'

Nas quais:
M = ion metalico
L = ligantes
H" = préton
OH" = hidroxila.
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4.2 Hyss 2006

O Hyss 2006 € relatado, em comparacdo a outros programas para
especiacdo, como um dos mais simples, em especial, devido sua interface com o
sistema operacional Windows em computadores pessoais, possuindo inclusive
dispositivo gratuito para download em internet. Tem ainda a vantagem de poder
ser usado em diferentes tipos de sistemas, ja que ndo ha limites para nimero de
reagentes e complexos formados [4.6, 4.7].

E utilizado para a validagdo das curvas de titulagdo da seguinte forma: as
constantes encontradas a partir dos célculos do Hyperquad 2000 sdo lancadas
neste programa juntamente aos dados sobre o experimento, como volume final e
concentracdes das solucdes usadas. Desta maneira, o programa fornece uma curva
tedrica experimental para o sistema fornecido, a partir dos pontos de titulacéo
obtidos, plota-se assim um grafico comparativo, entre a curva de titulacdo obtida
experimentalmente e a teorica.

O Hyss 2006 serve também para fornecer as curvas de distribuicdo de
espécies em funcdo do pH, permitindo uma melhor analise do sistema na faixa de

pH em interesse.

4.3 GaussView 3.0

O GaussView 3.0 é um programa capaz de trabalhar no Windows
responsavel pela construcdo das estruturas em estudo, pela visualizacdo destas
bem como pela geracdo do input das espécies em estudo para o programa de
calculos — Gaussian 03W. Este inclui um avancado modelador molecular, que

pode ser usado para a construgdo e exame das trés dimensdes moleculares [4.8].

4.4 Gaussian 03W

O Gaussian 03W é um programa capaz de trabalhar no Windows e Linux
que realiza célculos computacionais usados no estudo de mecanismos de reacoes,
geometrias de equilibrio de moléculas neutras, radicais e ions, e na determinacéo
de parametros fisico-quimicos. Aprecia estrutura, reatividade, propriedades
termodindmicas, barreiras energéticas (estados de transicdo) e analises

conformacionais [4.8, 4.9].
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No estudo em questdo, este foi empregado na otimizacdo das moléculas e
nos calculos tedricos dos espectros vibracionais.

A partir da otimizacdo obtém-se a estrutura mais adequada para a molécula,
considerando os comprimentos e o0s angulos de ligacdo e a energia de
estabilizagéo calculada, E (RB=HF-LYP) u.a. (Ep).

Por meio do seu célculo tedrico dos espectros vibracionais, pode-se avaliar,
peremptoriamente, as atribuicdes aproximadas dos estiramentos e deformacdes
ocorridos nas ligacfes da molécula.

Os célculos ab initio usaram o procedimento DFT com o conjunto de base
B3LYP/6-311G.

A teoria do funcional de densidade (DFT) estd embasada na densidade
eletronica. Ela fornece a distribuicdo das cargas em uma molécula, ao presumir
um hamiltoniano aproximado com interacdo exclusivamente entre pares, sob a
aproximacdo de Born-Oppenheir e ap6s desprezar os efeitos relativisticos. A DFT
apresenta grande agilidade computacional ao mesmo tempo em que oferece boa
exatidao [4.10].

Existem varios funcionais na DFT, neste trabalho usou-se o B3LYP, que é
um funcional hibrido. Em 1988, o modelo BLYP foi proposto por Becke-Lee-
Yang, porém com o aumento da complexidade dos compostos a serem estudados,
atualmente, a tendéncia é o uso do B3LYP [4.11, 4.12].

O B3LYP é um modelo que reflete a combinagdo do termo de correlacdo
LYP com o funcional de densidade de troca de Becke, B3. Neste ha a introducédo
de trés parametros calculados por Becke e determinados por ajustes utilizando o
Hartree-Fock, que sdo baseados em corre¢des de calor de formacdo para uma série
de moléculas [4.11, 4.13].

A DFT reputa como conjectura que os funcionais exatos ndo s&o
conhecidos, portanto a energia calculada é apenas uma boa aproximacdo. N&ao
obstante, os funcionais existentes ndo ddo resultados satisfatorios em casos de
interacbes fracas, anions (situacbes com dispersdo da nuvem eletrdnica) e
deslocalizacéo eletronica.

A DFT: B3LYP/6-311G é aplicavel, porque os complexos atendem em certo
grau todas as suposicdes do método; ou seja, os efeitos relativisticos s&o
despreziveis, o aluminio é um metal representativo e um céation. Quando héa

ressonancia nas moléculas ou no sitio de ligacao, esta pode ser desconsiderada em
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prol da realizacdo do célculo, ja que as moléculas sdo grandes demais (mais de
dez 4&tomos) para serem tratadas com outra teoria.

Evidentemente, esta teoria ndo € perfeita, porém os erros embutidos na
analise podem ser considerados erros do método. Os erros pertinentes ao uso da
DFT: B3LYP/6-311G para os complexos em questdo sdo a desconsideracdo das

ressonancias existentes e das interagdes fracas nos complexos.

45 Chemcraft

O ChemCraft é um programa gréfico capaz de trabalhar no Windows e
Linux desenvolvido para lidar com os calculos de quimica quantica, sendo util
para visualizacdo dos resultados calculados e preparacdo de novas moléculas para
calculo.

Possui uma interface grafica de usuario para Gamess (versdo E.U. e
PCGamess) e pacotes de programas Gaussian 94-09, podendo importar ou
exportar as coordenadas dos atomos em formato de texto, porém, nédo é capaz de
executar seus proprios calculos.

E capaz de prover uma visualizagio detalhada e estruturada dos arquivos de
saida, baseada na divisdo de um arquivo em elementos separados e apresentando-
os em multilista de nivel hierarquico [4.14].

E possivel baixar versdes com licencas temporarias por meio de download

sem custo [4.14].

4.6 Origin 6.0

O Origin 6.0 é um programa de facil manipulacdo usado para a construcdo
de gréficos, possuindo interface com o sistema operacional Windows em
computadores pessoais [4.15].

Possui a opcao de poder ser utilizado acoplado ao Microsoft Office Excel, o
que facilita a entrada de informagdes no programa.

E possivel baixar versdes com licencas temporarias através de download

sem Onus [4.16].
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