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Resumo

Foram realizados calculos de mecanica molecular, semi-empiricos e ab
initio para o estudo de sistemas baseados em caulinita. As posicdes e frequéncias
dos hidrogénios foram estudadas na estrutura da caulinita. As posicdes dos
hidrogénios sdo polémicas, principalmente os hidrogénios entre as folhas
octaédrica e tetraédrica. Também estudou-se a interacdo deste argilomineral com
os hidrocarbonetos monoaromaticos benzeno, tolueno, etilbenzeno, o-xileno e p-
xileno, bem como com os metais pesados Cd?*, Cu?*, Zn**, Hg?* e Ni**. A caulinita
€ conhecida pela sua capacidade adsorvente para moléculas organicas e metais
pesados, sendo importante em técnicas de remediacdo ambiental. Modelos de
aglomerados com 1, 2 e 3 unidades (Al;Si,OgH,4) foram usados para estudar o
desempenho dos conjuntos de base. A geometria da caulinita foi parcialmente
otimizada. Para a otimizacdo da posicao do hidrogénio interno empregou-se 0s
métodos RHF/3-21G* e B3LYP/3-21G* com 2 e 3 unidades (Al,Si,O¢H,) da
caulinita. O método hibrido ONIOM também foi usado com 3 unidades
(Al,Si,O¢gH4) e RHF/3-21G* (ou B3LYP/3-21G*) na camada alta e 12 unidades
(Al,Si,OgH4) € 0 campo de forca Dreiding na camada baixa de teoria. Quando
comparados com o0s valores experimentais, os resultados dos calculos indicam
que o ONIOM2(B3LYP/3-21G*:Dreiding) da os melhores valores para a distancia
O-H e angulos r e |, 0,993A, 114,8° e 107,6°, respectivamente. Os célculos de
frequiéncia para os hidrogénios externos e internos com o modelo de 3 unidades
(Al,Si,OgH4) mostram que o método RHF/3-21G* se aproxima mais dos
resultados experimentais do que os semi-empiricos AM1 e PM3. Estes trés
métodos apontam para um estiramento da hidroxila interna num nimero de onda
menor do que os das hidroxilas externas. Os espectros tedricos produzidos com o
AM1 mostram que ha uma reducédo nas intensidades das bandas de estiramento
das hidroxilas externas quando estas interagem com as moléculas BTEX.
Também foi encontrado um deslocamento nas bandas de estiramento C-H destas
moléculas. As energias de interacdo, obtidas com os métodos AM1, RHF e
B3LYP para os complexos BTEX-Caulinita, sugerem que a adsor¢cédo acontece
preferencialmente pela superficie hidroxilada da caulinita, ao invés da superficie
dos oxigénios. Os métodos de Milliken e ChelpG indicam que ocorre uma
redistribuicdo nas cargas dos atomos mais proximos das superficies da caulinita,
ficando os hidrogénios mais eletronegativos e os carbonos, mais eletropositivos.
Os mapas de potencial eletrostatico para os complexos BTEX-Caulinita mostram
também uma redistribuicdo de densidade quando as moléculas interagem com a
superficie do argilomineral, corroborando com os resultados de Milliken e
ChelpG. Os orbitais moleculares do benzeno, tolueno e o-xileno adsorvidos pela
caulinita sugerem que esta interacdo acontece através da nuvem p dos
compostos aromaticos com as hidroxilas externas da caulinita. Para o estudo dos
complexos de metais pesados-caulinita foi usado o ONIOM2(HF/3-21G*:UFF) e
ONIOM2(B3LYP/3-21G*:UFF). Para estes modelos da caulinita de 2 camadas, o
nivel alto de teoria contém um anel da folha octaédrica e um anel da folha
tetraédrica mais o cation. O nivel baixo contém 24 unidades (AlSi,OgH4). A
ordem de afinidade encontrada para o0 resultado B3LYP foi
Cu?*>Ni?*>Zn?*>Hg**>Cd**, concordando com os resultados experimentais para
Cu®* e Ni**. O mapa de superficie tracado para a superficie hidroxilada da
caulinita sugere que ha uma repulséo significativa do metal por esta superficie.
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Abstract

Molecular Mechanics, semi-empirical and ab initio calculations were
performed in order to study kaolinite based systems. The hydrogen positions and
frequencies were studied in the kaolinite structure. Hydrogen positions have been
controversial, mainly the hydrogen species between octahedral and tetrahedral
sheets. It has also studied the interaction of this clay mineral with the
monoaromatic hydrocarbons benzene, toluene, ethylbenzene, o-xylene and p-
xylene, as well as the interaction with heavy metals Cd**, Cu®**, Zn**, Hg** and
Ni**. The adsorbent capacity of kaolinite for organic molecules and heavy metals
are of main interest on environmental remediation techniques. Cluster models with
1, 2 and 3 units (Al,Si,OgH,4) were used to study the basis set performance. The
kaolinite geometry was partially optimized. RHF/3-21G* and B3LYP/3-21G*
methods with 2 and 3 units (Al,Si,Og¢H,4) of kaolinite were used for optimization of
internal hydrogen positions. The hybrid method ONIOM was also used with 3 units
(AlSi,OgH4) and RHF/3-21G* (or B3LYP/3-21G*) on the high layer and with 12
units (Al>Si.OgH,4), and Dreiding force field for the low layer theory. Hybrid method
results indicate that ONIOM2(B3LYP/3-21G*:Dreiding) gives the best values for O-
H distance and r and | angles, 0,993A, 114,8° and 107,6°, respectively, when
compared to the experimental values. Frequency calculations, for the external and
internal hydrogens with 3 units (Al,Si,O¢Hs) model, show that RHF/3-21G*
approach results are closer to the experimental than AM1 and PM3 semi-empirical
methods. These three methods have a internal hydroxyl stretching frequency at
wave number smaller than the one of the external hydroxyls. Theoretical spectra
produced with AM1 show a reduction in intensities of external hydroxyl stretching
bands of kaolinite, when these interact with BTEX molecules. It was also found a
displacement on C-H stretching bands of these molecules. Interaction energies
obtained with AM1, RHF and B3LYP methods, for BTEX-Kaolinite complexes,
suggest that the adsorption occurs preferentially by kaolinite hydroxyl surfaces,
instead of kaolinite oxygen surfaces. Milliken and ChelpG methods indicate that
there is charge redistribution on BTEX atoms that are near kaolinite surfaces.
These hydrogens become more eletronegatives and the carbons more
eletropositives. Eletrostatic potential map for complexes BTEX-Kaolinite show that
there is charge redistribution when the molecules interact with clay mineral
surfaces, in agreement to the Miilliken and ChelpG results. Benzene, toluene and
o-xylene molecular orbitals, when adsorbed on kaolinite, suggest that this
interaction is through the p clouds of aromatic compounds with kaolinite external
hydroxyls. Complexes heavy metals-kaolinite study was achieved using
ONIOM2(HF/3-21G*:UFF) and ONIOM2(B3LYP/3-21G*:UFF) for the kaolinite 2
layers model. The high level of theory has one ring of octaedrical sheet and one
ring of tetraedrical sheet plus cation. The low level they contain 24 units
(Al,Si,OgH4). The  affinity order found for B3LYP result was
Cu?*>Ni*">zZn*">Hg?*>Cd?*, which is in agreement to the experimental data for
Cu?* and Ni**. The surface map plotted for kaolinite hydroxyl surface suggests a
significant metal repulsion from this surface.
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o tolueno adsorvido na folha tetraédrica (CT).

Figura 30. Cargas de Miulliken (CM) para (a) o o-xileno livre (OL), (b) o o-xileno
adsorvido na folha octaédrica (OO) da caulinita e (c) na folha tetraédrica (OT) da
caulinita.

Figura 31. Cargas ChelpG (CC) para (a) o o-xileno livre (OL), (b) o o-xileno adsorvido
na folha octaédrica (OO) da caulinita e (c) na folha tetraédrica (OT) da caulinita.

Figura 32. Distribuicdo das cargas de Miulliken (CM) e ChelpG (CC) para o tolueno
livre (TL), o o-xileno adsorvido na folha octaédrica (TO) da caulinita e na folha
tetraédrica (TT) da caulinita.

Figura 33. Distribuicdo das cargas de Milliken (CM) e ChelpG (CC) para a caulinita
livre (CL), caulinita com o o-xileno adsorvido na folha octaédrica (CO) e caulinita com
o tolueno adsorvido na folha tetraédrica (CT).

Figura 34. Cargas de Miulliken (CM) para (a) o p-xileno livre (TL), (b) o p-xileno
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adsorvido na folha octaédrica (TO) da caulinita e (c) na folha tetraédrica (TT) da
caulinita.

Figura 35. Cargas ChelpG (CC) para (a) o p-xileno livre (OL), (b) o p-xileno adsorvido
na folha octaédrica (OO) da caulinita e (c) na folha tetraédrica (OT) da caulinita.

Figura 36. Distribuicdo das cargas de Miulliken (CM) e ChelpG (CC) para o tolueno
livre (TL), o p-xileno adsorvido na folha octaédrica (TO) da caulinita e na folha
tetraédrica (TT) da caulinita.

Figura 37. Distribuicdo das cargas de Milliken (CM) e ChelpG (CC) para a caulinita
livre (CL), caulinita com o p-xileno adsorvido na folha octaédrica (CO) e caulinita com
o tolueno adsorvido na folha tetraédrica (CT).

Figura 38. Cargas de Milliken (CM) e ChelpG (CC) para o BTEX livre (BTEX-L),
BTEX adsorvido na folha octaédrica (BTEX-O) e na folha tetraédrica (BETX-T).

Figura 39. Espectro de infravermelho tedrico para o argilomineral caulinita.

Figura 40. Espectro de infravermelho teérico para o complexo benzeno-caulinita. Os
valores na tabela sdo para os sistemas isolados e os valores destacados no espectro
séo para o complexo.

Figura 41. Espectro de infravermelho tedrico para o complexo tolueno-caulinita. Os
valores na tabela sdo para os sistemas isolados e os valores destacados no espectro
séo para o complexo.

Figura 42. Espectro de infravermelho tedrico para o complexo etilbenzeno-caulinita.
Os valores na tabela s8o para os sistemas isolados e os valores destacados no
espectro séo para o complexo.

Figura 43. Espectro de infravermelho tedrico para o complexo o-xileno-caulinita. Os
valores na tabela séo para os sistemas isolados e os valores destacados no espectro
sdo para o complexo.

Figura 44. Espectro de infravermelho tedrico para o complexo p-xileno-caulinita. Os
valores na tabela sdo para os sistemas isolados e os valores destacados no espectro
séo para o complexo.

Figura 45. Mapa de potencial eletrostatico para o benzeno, a caulinita e 0 complexo
benzeno-caulinita.

Figura 46. Mapa de potencial eletrostatico para o tolueno, a caulinita e o complexo
tolueno-caulinita.

Figura 47. Mapa de potencial eletrostatico para o etilbenzeno, a caulinita e o
complexo etilbenzeno-caulinita.

Figura 48. Mapa de potencial eletrostatico para o orto-xilento, a caulinita e o
complexo o-xileno-caulinita.

Figura 49. Mapa de potencial eletrostatico para o para-xileno, a caulinita e o
complexo p-xileno-caulinita.

Figura 50. Orbital molecular do complexo benzeno-caulinita, corresponde ao HOMO-4
do benzeno livre. E=-15,35eV.

Figura 51. Orbital molecular do complexo etilbenzeno-caulinita, corresponde ao
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HOMO-2 do etilbenzeno livre. E=-19,37eV.

Figura 52. Orbitais moleculares dos complexos o-xileno/caulinita (E=-15,12eV) e
tolueno/caulinta (E=-15,49eV), correspondendo ao HOMO-4 das moléculas de o-
xileno e tolueno livres.

Figura 53. Modelos do complexo Cd**-Caulinita usados nos calculos das energias de
interacdo com o método ONIOM2(RHF/3-21G*:UFF). a) Interacdo pela superficie
hidroxilada da caulinita; b) Interacdo pela superficie dos oxigénios da caulilnita.

Figura 54. Modelo usado nos célculos das energias de interagdo dos complexos
Metais Pesados-Caulinita com os métodos ONIOM2(RHF/LANL2DZ:UFF) e
ONIOM2(B3LYP/LANL2DZ:UFF).

Figura 55 - Mapa de superficie para a face hidroxilada do complexo Cadmio/Caulinita.
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1 — Introducao

A quimica tedrica tornou-se, nos ultimos anos, um complemento para
estudos experimentais. O desenvolvimento de métodos cada vez mais
sofisticados, com algoritmos melhor desenvolvidos, compiladores mais agressivos
e especificos e computadores cada dia mais potentes tém possibilitado a
compreensdo e previsdo de varios fenémenos fisicos e quimicos.'® Estes
processos muitas vezes sao interpretados globalmente, contando apenas com as
técnicas experimentais disponiveis. Uma das aplicacdes dessa ferramenta seria
no esclarecimento de processos de quimissorcdo e fisissorcdo, como por
exemplo, na pré-avaliacdo de materiais, como as argilas, para remoc¢ado de
contaminantes em solos, aguas subterraneas e aguas superficiais. A obtencéo de
informacBes em processos de catalise heterogénea, como por exemplo utilizando

zedlitas, seria outro emprego dos recursos da quimica computacional.

A resolucdo da equacdo de Schrodinger eletronica para sistemas
polieletrbnicos através de aproximacdes pertinentes € um ponto-chave em
quimica tedrica. A abordagem mais conhecida € a do campo auto-consistente
(SCF — Self Consistent Field), usada na solucdo da “Teoria do Orbital Molecular”
desenvolvida por Hartree e complementada por Fock (HF), Roothaan-Hall. Nesta
teoria, cada elétron do sistema esta associado a um spin-orbital e resolve-se a
equacdo de Schrodinger eletrbnica para este elétron hum campo de potencial
médio de todos os outros elétrons do sistema, isto €, um problema de muitos
elétrons é transformado em um problema monoeletrénico. Na teoria SCF-HF o
termo energia cinética dos nudcleos ndo é computado e o termo referente a

repulsédo entre os nucleos é considerado constante.

Vérios estudos foram realizados sob a 6tica da quimica tedrica, nos quais
buscou-se uma melhor compreensdo das propriedades estruturais e das
interagbes adsorvente-adsorvato. Assim, métodos convencionais, tais como,
Dinamica Molecular e Monte Carlo, baseados em funcdes de potencial empirico,
foram usados no estudo de interacdo de moléculas de dgua com argilominerais.*

1 No entanto, para determinadas aplicacées, célculos ab initio (ou dos primeiros



principios) sdo mais confiaveis e ndo sofrem com problemas de ajuste de

parametros, apesar da dependéncia de grande capacidade computacional.

Os minerais constituidos de aluminio e silicio, como os argilominerais, sao
0s compostos mais abundantes na face da Terra.' Eles formam uma grande
variedade de minerais que possuem uma estrutura quimica bem definida. Dentre
eles, os mais importantes sao as argilas e as zedlitas. As argilas sdo produtos de
intemperismo e desempenham um importante papel na definicdo das
propriedades fisicas e quimicas de sistemas sedimentares. O entendimento da
natureza fundamental destes materiais nos conduz ao desenvolvimento de uma
descricdo mais acurada a respeito dos processos de transporte nos diversos

horizontes, de espécies naturais e contaminantes.

As argilas e as zedlitas sdo aluminossilicatos muito versateis e suas
aplicacdes as mais variadas; isto faz com que estes minerais tenham um elevado
interesse experimental. No refinamento do petréleo, por exemplo, 6leos com
moléculas de alta massa molar passam por um processo denominado
cragueamento, que aumenta o rendimento das fracOes utilizadas na gasolina.
Para esse processo, catalisadores feitos de aluminossilicatos, foram e continuam
sendo desenvolvidos para a conversdo cada vez mais eficiente dos 6leos
pesados nos produtos desejados.*? Os silicatos de aluminio também s&o usados
em farmacologia, desempenhando a funcdo de veiculos de drogas e em
agroquimica, para purificacdo e reciclagem de aguas e na remediacao de

contaminantes em solos.

As argilas sao importantes constituintes de solos e rochas sedimentares. O
caulim, que faz parte da classe das argilas, € um mineral-minério bastante
utilizado na cobertura de papel, materiais ceramicos, refratarios e como fonte de
silicio e aluminio para sintese de novos materiais. Ao grupo do caulim pertencem
os argilominerais caulinita, halloysita, dickita e nacrita. A caulinita e dickita diferem
apenas no empilhamento de suas camadas. A célula unitaria da dickita consiste
em duas camadas de caulinita e € duas vezes maior do que a célula unitaria

desta.’®



As dimensbes extremamente reduzidas dos argilominerais (no caso da
caulinita entre 2 e 10 um), aliadas a tendéncia natural destes materiais para
exibirem desordens tanto substitucional quanto estrutural, dificultam a elucidacao
de suas propriedades.* Em particular, o tamanho pequeno das particulas impede
0 uso das técnicas de difragcdo por monocristal na determinacdo de parametros
estruturais, deixando ambigiiidades na estrutura cristalina.'®> Neste caso, técnicas

de estrutura eletrénica podem auxiliar na determinacao desses parametros.

Apesar do tamanho reduzido das particulas, as argilas possuem alta area
superficial especifica e uma atividade quimica elevada. A adsorcdo na superficie
do mineral de espécies quimicas méveis, encontradas nos solos, € um processo
muito importante nos ciclos biogeoquimicos. Estas solucbes representam
sistemas quimicos muito complexos contendo, por exemplo, ions inorganicos e
espécies organicas originarios dos ciclos biogeoquimicos ou de atividades
antropogénicas. Em muitas investigacdes, um foco especial é dado as espécies
toxicamente ativas, semelhantes a pesticidas e rejeitos industriais, por causa de

seus potenciais efeitos adversos sobre o ecossistema.*®

Os argilominerais do grupo do caulim e seus derivados, obtidos através de
intercalacdo de varias espécies, tém sido alvo de intensa pesquisa tedrica e
experimental.*”?? Além das técnicas de difracéo de raios-X (DRX) e Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) de estado sélido de alta resolu¢cdo, métodos de
espectroscopia vibracional sdo muito empregados para se caracterizar esses
minerais. Espectroscopias na regido do infravermelho e de Raman provéem
informacBes em nivel molecular a respeito da estrutura e dindmicas do sistema.
Para a interpretacdo dos dados experimentais, € necessaria uma atribuicao
segura das transi¢cdOes vibracionais observadas para os modos normais de uma
dada estrutura. No caso de moléculas com tamanho mediano, as atribuicbes
podem ser conduzidas sobre bases puramente empiricas, com substanciais
incertezas; porém, a interpretacdo de compostos complexos, como as argilas, é
mais dificil, necessitando do uso de métodos computacionais para remover
eventuais ambigiidades originarias da interpretacdo.”® Nesta situacdo, as

ferramentas de calculos de estrutura eletrénica seriam indicadas.



A caracterizagcdo estrutural precisa de grupamentos hidroxila, pelos
métodos que se dispdem hoje, mostra-se extremamente dificil devido a sua
mobilidade através das ligagcbes do tipo M-O-H e a baixa intensidade de
espalhamento do atomo de hidrogénio. Entretanto, um entendimento em nivel
molecular da adsorcdo de moléculas que envolvam esse tipo de ligacdo, como
por exemplo, a agua na superficie de particulas de argila, € de fundamental

importancia para muitos processos.

Considerando o exposto acima, para uma melhor compreensdo da
estrutura e dos espectros vibracionais de aluminossilicatos, foram efetuados
calculos de otimizacdo de geometria e das frequéncias de estiramento dos
hidrogénios da caulinita, utilizando-se métodos de mecéanica molecular, semi-
empiricos e ab initio. O efeito do conjunto de bases e pseudopotenciais também
foram estudados. O modelo de aglomerado (Figura 1) foi usado para representar
uma camada da caulinita. O método integrado de N-camadas ONIOM (Own N-
layered Integrated Molecular Orbital and Molecular Mechanics), especialmente
desenvolvido para calculos de sistemas com grande numero de atomos, foi
utilizado. Neste caso, o0 uso do método Mecanica Quéantica/Mecanica Molecular
(MQ/MM) foi aplicado para permitir o uso de duas camadas de teoria em
aglomerados suficientemente grandes para serem representativos do sistema

estudado e manter o custo computacional aceitavel.

& Hidrogénio
@ Oxigénio
o Aluminio

‘ Silicio

Figura 1. Modelo de aglomerado
utilizado para representar a superficie
do argilomineral caulinita nos célculos
ONIOM.



A segunda parte do estudo refere-se as interacdes dos hidrocarbonetos
monoaromaticos benzeno, tolueno, etilbenzeno, orto-xileno e para-xileno com o
argilomineral caulinita (Figura 2), as quais foram estudadas teoricamente através
de métodos semi-empirico (AM1) e ab initio (HF e B3LYP) para um melhor
entendimento do processo de adsorcdo que envolve essas moléculas, com

analise das energias de interacdo obtidas para os complexos formados, suas

cargas e orbitais.

Figura 2. llustracdo das moléculas de benzeno,
etilbenzeno, tolueno, orto-xileno e para-xileno (em azul)
interagindo com a superficie da caulinita.

A terceira parte do estudo refere-se as energias de interacdo dos metais
pesados com as folhas octaédricas e tetraédricas da caulinita (Figura 3). Estas
foram calculadas através de métodos tedricos, como ONIOM2(RHF/3-21G* : UFF)
para duas camadas de teoria, com o0s quais foram analisadas a geometria, a

energia de interacao e a distribuicdo das cargas de Miilliken.
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Figura 3. Modelo usado para o célculo da energia de
interacdo dos metais (em amarelo) com as superficies
da caulinita com 0 método ONIOM.



2 — Mecanica Molecular

A mecéanica molecular empregada em calculos quimicos, tanto para
moléculas organicas quanto para compostos inorganicos, define a energia total do
sistema, de uma forma geral, como sendo proveniente de quatro termos principais
de energia,** dado por:

U = a (E +E, +E +E,), 2.1)

molécula

em que SE, é a energia de ligacao total, SE» a energia angular total, SEf a energia
do angulo diedral total e SEy a energia total da parte ndo-ligada (van der Waals).
Os termos de energia individuais sdo calculados usando fungbes simples que
asseguram a representacdo do problema. As ligacbes sdo modeladas como

molas, que obedecem a lei de Hook:
1
E :§k| (rij - ro)z, (2:2)

em que k é a constante de forca e rp € o comprimento da ligacdo ideal. Os

angulos podem ser descritos de forma similar:

1
Eq :Ekq (qijk - qo)z, (2.3)

onde k- é a forca da mola que retorna o angulo ao seu valor ideal de ?,. Angulos
diedrais ndo podem ser definidos da mesma maneira, neste caso é necessario

uma funcéo periddica:

E =2k {L+codml, - 1)1}, 29

em que k¢ é a altura da barreira para rotacionar ao longo do angulo de tor¢ao f jj,
m é a periodicidade e f., € a compensacédo da energia minima de um arranjo no
equilibrio. As interacbes nédo-ligadas podem ser calculadas usando uma funcédo

que inclui componentes repulsivo e atrativo:

E, =Ae™ - Cd,® (2.5)



em que d; € a distancia entre os dois nucleos e A, B e C séo constantes dos

atomos nao-ligados.

Termos adicionais podem ser incluidos para a descricdo da energia total do
sistema, como por exemplo, a energia de deformacdo fora do plano E4 em

modelos de sistemas aromaéticos ou hibridos sp?:
E, = 2kd?, 26)

em que d é o angulo entre o plano definido por 3 atomos e o vetor do centro
destes 3 atomos a um quarto atomo ligado, e kg € a constante de forca

correspondente.

A modelagem da interacdo de complexos metdlicos com sistemas
bioldgicos necessita da inclusdo dos termos eletrostatico e ligacdo de hidrogénio.

As interacdes eletrostaticas sdo definidas com base na lei de Coulomb:

0

Ee =1 2.7)
ed; °

em que g; e g; S0 as cargas parciais nos atomos i e j, e é a constante dielétrica e

dj é a separacdo interatomica. As interacdes das ligagBes de hidrogénio séo

geralmente descritas usando-se uma fungéo do tipo:
E,=Fd *-Gd, " (2.8)

em que F e G séo constantes derivadas empiricamente que reproduzem a energia

de uma ligagéo de hidrogénio e d; € a distancia doador-aceptor.

A parametrizacdo dos campos de forca é feita baseada em dados
experimentais ou tedricos de &tomos e moléculas especificos para determinados
tipos de sistemas. O campo de forca, com os parametros inseridos, € testado com
modelos semelhantes para os quais ele foi desenvolvido, e os resultados obtidos

mostram se o campo de forca é valido ou ndo para representé-los.



3 — Estrutura Eletronica

3.1 - A Aproximacéao Hartree-Fock

A maioria das abordagens em quimica quantica envolve a solucao
aproximada da equacdo de Schrodinger, independente do tempo e néo-

relativistica: 2°

HY (X oo Xy s Ripees Ry ) = E Y (X ooy Xy, R Ry ) (3.1.1)

em que H é o operador hamiltoniano para um sistema molecular consistindo de
M nucleos e N elétrons, na auséncia de campos elétricos e magnéticos externos.
OH, em unidades atdmicas, é um operador diferencial que representa a energia
total do sistema:

~ 18, 18 1 o, 88272, 8§01 8§ 8277,
H=-18R2-28 2 R2-3822+842+482% @1
22 2 M, iz a1 fia =1 i [j AsB>A Rag

em que A e B representam os M nucleos, enquanto i e j denotam os N elétrons do
sistema. Ma € a massa do nucleo A em unidades atdmicas. Os primeiros dois

termos descrevem a energia cinética dos elétrons e ndcleos, respectivamente. O

. N .. . ..
operador laplaciano Ny é definido como a soma dos operadores diferenciais, que

em coordenadas cartesianas tem a forma:

2
G . 613
™y 1z .
Os trés termos restantes definem a parte potencial do hamiltoniano e
representam a interacdo eletrostatica atrativa entre nlcleos e elétrons e o
potencial repulsivo devido as interacdes elétron-elétron e nucleo-nucleo,

respectivamente. Os simbolos r,q € Rpq S80 as disténcias entre as particulas p e

q. Yi(%- Xy Ry Ry) representa a funcdo de onda do i-ésimo estado do

sistema que depende das 3N coordenadas espaciais {ri} e de N coordenadas de

spin {s;}} dos elétrons, as quais sdo representadas coletivamente por {ci} e 3m



coordenadas espaciais dos nucleos {R;}. O valor da energia do estado descrito

por Y é representado por E;.

Introduzindo a aproximacdo de Born-Oppenheimer,?® em que os nucleos
sdo considerados fixos no espaco (sua energia cinética € zero e a energia
potencial devido a repulsao ndcleo-ndcleo é constante), o hamiltoniano completo

é reduzido ao chamado hamiltoniano eletrdnico, dado por:

N I O O N S
He=-saN-aa—+taa—, (3.1.4)
2 i=1 i=1 A=1 riA i=1 j>i rij
entao:
HeeY ae = Baed @ - (3.1.5)

A energia total E; € a soma de Eger € 0 termo constante da repulsdo

nuclear:
¥ o Z,Z
Enuc =aa %, (3.1.6)
A=1 B>A AB
ou seja:
Etot = Eelet + Enuc- (3.12.7)

A funcdo de onda y 4, ndo é um observavel fisico. Uma interpretacdo

dessa fungao pode ser associada com o quadrado da funcédo de onda, em que:

1Y aee (X500 Xy) |2 dx,...dXy (3.1.8)

representa a probabilidade dos elétrons 1,..N serem encontrados
simultaneamente nos elementos de volume dxj,...,dxy. Como 0s elétrons séo
indistinguiveis, esta probabilidade ndo deve mudar se as coordenadas de

quaisquer dois elétrons (i e j) forem trocadas.

2

1Y aer (Kreees X0 X0 X0 ) PY e (Koo Xy X1 %) | (3.1.9)
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No entanto, pelo principio da antissimetria Y deve ser antissimétrico com relacdo

a troca das coordenadas espaciais e de spin de quaisquer dois elétrons:
Y (Kppees X0 X peees X ) ==Y (Kpperns X3 X ooy Xy ) (3.1.10)

Isto é a generalizacdo quanto-mecanica do principio da exclusao de Pauli.

Uma conseqiéncia logica da interpretacdo da probabilidade é que a

integral de

Y (Xpeees Xy ) [P 00Xy (3.1.11)

sobre todas as variaveis, € igual a unidade.
CooC 1Y (Koo X ) P Oy =1 (3.1.12)

A funcéo de onda que satisfaz a equacao acima € dita, entdo, normalizada.

Ndo h& nenhuma estratégia conhecida para resolver a equacdo de
Schrédinger analiticamente para sistemas atémicos e moleculares polieletrénicos.

Entretanto, através do principio variacional,
<y tent |HA|y tent> = Etent 3 E0 :<y o||:||y 0> (3.1.13)

em gue Y e e Ene S0 a funcdo de onda e a energia obtidas através do método

variacional e Y o e Ep sdo a funcdo de onda e a energia exatas, pode-se encontrar
uma funcdo dentro de um subconjunto de todas as funcdes elegiveis. Este
resultado sera a melhor aproximacao para a funcdo de onda que pode ser obtida

deste subconjunto particular.

No método Hartree-Fock, a funcdo de onda para muitos elétrons é tratada
como um produto antissimetrizado de funcdes de onda de um elétron Ci(X) . Este

produto € comumente denominado determinante de Slater (Fo)

1
Yo»Fg = mdet{cl(xl),---, C (X))} (3.1.14)
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O valor esperado do operador hamiltoniano com o determinante de Slater €

dado por:
. N oA 1NN
B =(FoH[Fo)=a GlhID+2aa lin- Gili), @i
i i i
em que
o - 1. ¥ 7,0
(ihli)=¢ei ()i~ SN~ a —“k’/)ci(xl)olx1 (3.1.16)
| A T

define o termo monoeletrénico, na qual pode-se observar a contribuicdo devido a

energia cinética eletrdnica e a atracao elétron-nlcleo. As integrais

. < 1
(i 155) = e 00)f° e, 06 i, (3.1.17)
12
e e N * 1 *
(1)) = qgpi ()¢ (xl)r—c [ (X%)c; (x,)dxdx, (3.1.18)
12

sao chamadas integrais de Coulomb e de troca, respectivamente, as quais

representam a interacao entre dois elétrons, o termo bieletrénico.

A energia Eyr da equacéo (3.1.15) é obviamente um funcional dos spin-
orbitais, Eqr = E[{Ci}]. Entdo, a liberdade de variacdo nesta expressdo esta na

escolha dos orbitais. Em adi¢édo, a imposi¢cdo do {€i} permanecer ortonormal

deve ser satisfeita durante a minimizagdo, a qual introduz os multiplicadores

lagrangianos € nas equacdes resultantes,

A

fc. =ec. i=1..,N_ (3.1.19)

Estas equacdes representam as equacoes Hartree-Fock, as quais determinam os

“melhores” spin-orbitais {Ci} para obter o mais baixo valor para Euf.

Estas N equactes tém a aparéncia das equacdes de autovalores, em que

os multiplicadores € sdo os autovalores do operador f. Os & tém a
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interpretacéo fisica das energias dos orbitais. O operador de Fock € um operador
monoeletrénico efetivo definido como:

A

f.=-

N

<, 8z,

N7 -a r_—+VHF(i), (3.1.20)
A TiA

Os primeiros dois termos correspondem as energias cinética e potencial devido a

atracdo elétron-nacleo. Vuej) € o0 potencial Hartree-Fock. Ele € o potencial

repulsivo médio experimentado pelo i-ésimo elétron devido aos N-1 elétrons

1

remanescentes. Portanto, o complicado operador bieletronico de repulsdo |
ij

no

hamiltoniano € substituido pelo operador monoeletronico simples Vyrg onde a

7z

repulsdo elétron-elétron € considerada somente de uma forma média.

Explicitamente, Ve tem 0s componentes seguintes:
y . A
Vie (%) =a (J;(x) - K;(x)) (3.1.21)
i
O operador de Coulomb J é definido como
A N 2 1 .
J; (%) = Qe ) —de e (%) (3.1.22)
12

representando o potencial que um elétron na posicdo x; experimenta devido a

distribuicdo de carga média de um outro elétron no spin-orbital €;. O termo
2
¢ (%) dx, (3.1.23)

representa a probabilidade de um elétron estar no elemento de volume dxs.
Entdo, a repulsdo coulombiana correspondente a uma distancia particular entre o
elétron de referéncia em x; e um outro na posicdo X, € ponderada pela
probabilidade do outro elétron estar neste ponto no espac¢o. Finalmente, esta
interacdo € integrada sobre todas as coordenadas. Assim, o resultado da

aplicacao de jj (%) em um spin-orbital Ci (%) depende somente do valor de € na

posicao xi, este operador e o potencial correspondente séo ditos locais.
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O segundo termo de Ve (equacédo 3.1.21) € a contribuicdo de troca para o

potencial HF. O operador de troca K ndo tem interpretacdo classica e s6 pode

ser definido pelo seu efeito quando opera num spin-orbital

K, ()2, (%) = 6 0) ¢, ()bec (%) €, (%) @124

Como é evidente na definicdo acima, K;(X) conduz a uma troca de variaveis nos

dois spin-orbitais. Além disso, o resultado da operacio de K;(%) sobre Ci(%)

depende dos valores de Ci sobre todos os pontos no espaco; assim, Ci esta

agora relacionado a x,, a variavel sobre a qual foi integrado. Consequientemente,

este operador e o potencial de troca correspondente sdao chamados de n&o-locais.
1

O operador PR € independente do spin. Entéo, a integracdo sobre a coordenada

12

de spin em
~ < . 1
K;(x)ci (%) = CF; (XZ)r_ C, (%) dx,C (%) (3.1.25)
12

pode ser separada e tem-se a integral sobre o produto de dois spin-orbitais

diferentes Ci e C;, ambos dependendo da mesma coordenada X,.
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3.2 — Métodos Semi-empiricos

O custo de um calculo Hartree-Fock cresce com a quarta poténcia do
namero de funcbes de base. Este aumento é proveniente das integrais
bieletrbnicas necessarias para a construcado da matriz de Fock. Os métodos semi-
empiricos diminuem o custo computacional, reduzindo o nimero destas integrais.
O primeiro passo na resolucdo do problema computacional é considerar
explicitamente somente os elétrons de valéncia. Além disso, sé um conjunto de

base minimo é usado para os elétrons de valéncia. *’

O método de Hiickel,?®

um dos primeiros métodos semi-empiricos, ignora
completamente a repulsdo entre elétrons (apesar de alguns autores ndo o
considerarem um método explicito de estrutura eletrdnica). Este método foi
desenvolvido com o objetivo de estudar moléculas orgéanicas, para as quais a
informacdo quimica esta ligada, particularmente, aos elétrons p. No método de

Huckel, o hamiltoniano da molécula é escrito da seguinte forma:

H =H oo+ Hp, (3.2.1)

em que o hamiltoniano do sistema é a soma do hamiltoniano do caroco (nucleo e
0s outros elétrons do sistema) com os hamiltonianos dos elétrons p. No método
Huckel, escreve-se o hamiltoniano para os elétrons p como sendo a soma dos
hamiltonianos de um elétron p num campo efetivo dos nucleos e dos outros

elétrons do sistema:

N N,
Hp =& het (). (3.2.2)

E assumido que as integrais de sobreposicdo sdo S, = ds; 0s elementos

Alr ATS

diagonais sao h, s =a € 0s elementos fora da diagonal séo h, 4 =b NO caso em

gue os atomos r e s sao vizinhos ligados, e nulos em outros casos. As constantes
a e b sdo parametrizadas para diversos sistemas. Os métodos semi-empiricos

nos quais os elementos fora da diagonal, na matriz de sobreposicédo, sdo nulos
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para 0os atomos nao-vizinhos denominam-se métodos de sobreposicao diferencial

nula (ZDO - Zero Differential Overlap).

Outra versdo da teoria dos elétrons p € o método de Pariser-Parr-
Pople.?**® Nesta abordagem, muitas integrais de repulséo entre os elétrons sdo
ignoradas, mas nao todas. Este método produz melhores resultados para
moléculas nao planares. Integrais de dois centros, com os elétrons pertencendo a
atomos vizinhos, sdo parametrizadas e obtidas através de dados experimentais.
As integrais de trés e quatro centros sédo consideradas identicamente nulas. Nas
aproximacbes CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap), INDO
(Intermediate Neglect of Differential Overlap) e NDDO (Neglect of Diatomic
Differential Overlap) também consideram-se apenas os elétrons de valéncia, 0s
guais se movimentam no campo de um caroco fixo (nucleo mais elétrons internos
em camadas fechadas). Estas aproximacdes foram propostas por Pople e
colaboradores.®® A base do método CNDO é formada pelo uso de orbitais
atdbmicos de Slater para elétrons de valéncia, como na aproximacdo ZDO. As
integrais Hcaroco S0 Substituidas por parametros experimentais ou tedricos, de
acordo com abordagem geral de métodos semi-empiricos. Na aproximacédo INDO,
as sobreposicdes entre orbitais atbmicos do mesmo atomo séo calculadas, ao
passo que as integrais de dois centros sdo consideradas nulas. Na aproximacao
NDDO as integrais de sobreposicdo sao nulas somente entre orbitais atbmicos
centrados em atomos diferentes. Como exemplos da aplicacdo desta Ultima
aproximacado pode-se mencionar os métodos MINDO,** MNDO,** AM1,** PM3.%°

No método MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlap), as contribuicdes
dos elétrons de um atomo constituinte de um sistema qualquer sdo obtidas
através de valores experimentais provenientes de atomos isolados, enquanto as
integrais de dois centros sdo consideradas como parametros ajustaveis do
método. Para determinacéo destes parametros sdo usados os valores calculados
para as moléculas, em que geometria, calor de formacéao, potencial de ionizagéo e

momento dipolar sdo experimentalmente conhecidos, em diversas fungdes.

O hamiltoniano AM1 (Austin Model 1) é uma nova versdao do método
MNDO. A diferenca béasica entre os dois métodos reside na implementacao de

uma nova funcdo de repulsdo carogco-caroco que contém alguns parametros
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novos. Nesse método foram parametrizadas as integrais dos seguintes atomos:
H, B, C, Si, N, O, S, F, Cl, Br, I, Hg, Zn. Quando comparado ao MNDO, o AM1
calcula melhor a repulsdo entre carogcos e proporciona melhores resultados para
casos de moléculas envolvidas em processos biolégicos. O PM3 (Parametric
Method 3) é outra versao do MNDO. Ele foi parametrizado através de uma nova
metodologia, na qual todos os parametros sdo otimizados ao mesmo tempo. Os
seguintes atomos foram parametrizados usando esta abordagem: H, C, Si, Ge,
Sn, PI, N, P, As, Br, O, S, Se, Te, F, Cl, Bi, I, Al, Be, Mg, Zn, Cd, Hg. Verifica-se
claramente que a lista dos atomos parametrizados neste método foi ampliada com
relacdo ao método AM1. Em varios casos o0 método PM3 proporciona melhores
resultados do que o método AM1, especialmente para o estudo da geometria
molecular e da energia de ionizacao. Entretanto, em outros casos a situacdo é

oposta, como por exemplo, para o calculo das ligacdes de hidrogénio.

Hoje os métodos AM1 e PM3 sdo os mais usados dentre os métodos semi-
empiricos. Existe um grande numero de estudos nos quais estes métodos séo
comparados. Entre os pacotes de programas que usam métodos semi-empiricos

pode-se mencionar o MOPAC*® e o Gaussian®’.
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3.3 —Teoria do Funcional de Densidade

A funcéo de onda eletronica y 4, para uma molécula de N-elétrons € uma

funcdo de 3N coordenadas espaciais e N coordenadas de spin. De y ,, pode-se

obter a funcdo densidade eletrdnica da molécula " (1), livre do spin, integrando
Y *Y sobre todas as coordenadas de spin e todas as coordenadas espaciais,

exceto aquelas de um dos elétrons.® Dessa forma, a funcdo ' @ ¢ uma funcao

somente das trés coordenadas espaciais,
r@=cy &2..,N) | dwdt ,dt (3.3.1)

Sabe-se que existe uma conexao entre a energia do estado fundamental Eq

e a funcéo densidade do estado fundamental 'o.

O hamiltoniano eletrénico € escrito a seguir:

18 «, &8 -
H=--34R*+33-22+3 3~ (3.3.2)
275 izt Azt fia = i By

O primeiro e o ultimo termo podem ser escritos imediatamente, se 0 numero de
elétrons presente é conhecido, mas o termo central depende das cargas e
posi¢cdes nucleares. Esta quantidade € chamada de potencial externo Vex(r),
porque resulta da presenca dos campos produzidos por particulas ndo incluidas

no grupo dos elétrons.

A existéncia de uma relagdo univoca entre "o e Vex(r) foi comprovada por

Hohenberg e Kohn:* dois potenciais externos ndo podem dar a mesma funcéo
densidade. Isto sugere a possibilidade de poder se trabalhar a partir de "o para
encontrar Vex(r) e depois Eo. Integrar o para obter o nimero de elétrons N e

compreender Veq(r) a partir de o, seriam os passos iniciais. Isto permitiria

escrever o operador hamiltoniano. Assim, usando-se métodos ab initio, poderiam

ser obtidos valores acurados de Eq e Y o. A partir do ¥ o obtido, a energia cinética

To, @ interacdo nucleo-elétron Ve, a repulsdo elétron-elétron Veeo para o estado
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fundamental e todas as outras propriedades de interesse do sistema poderiam ser

calculados.

Neste momento surgem dois problemas-chave. Primeiro, ndo existe um
procedimento geral conhecido para se obter Veq(r) a partir de o. Pode-se

postular que Vex(r) € um funcional de o, o qual é simbolizado por Vex[ 0], mas

nao se sabe qual é a forma do funcional.

Segundo, ainda que se conseguisse 0 operador hamiltoniano, isto
simplesmente levaria de volta ao ponto de partida: ainda assim seria necessario
resolver o problema todo da maneira tradicional. Entretanto, esses problemas
podem ser solucionados através do teorema da unicidade, o qual levou ao

sucesso a teoria do funcional de densidade (DFT — Density Functional Theory).

Esse constitui-se em encontrar um procedimento que leve de ' a E por um
rigoroso caminho que evita as complexidades expostas no inicio e dos

procedimentos usados nos métodos ab initio padrées.

Uma funcdo densidade aproximada [oaox quando sujeita a um

procedimento (desconhecido) que relaciona o o exato ao E, exato, deve gerar
uma energia maior que Ep: Eg apmx3 Eo. Entdo ha uma condicao variacional. O

referido processo desconhecido é aquele que assume Veq(r) como sendo o

mesmo para a andlise de To e Toaprox, 0 qual significa que a mesma estrutura

nuclear se aplica em ambos os casos.

Se um procedimento é conhecido para encontrar E a partir de ' , entdo,

a existéncia da condi¢do variacional permitira um procedimento variacional. O
procedimento mais adotado inicia-se com uma " tentativa. A energia para essa

' ¢ calculada, e em seguida, a funcdo " é modificada com o objetivo de
encontrar uma nova funcdo densidade que forneca a menor energia para o

sistema. Em analogia aos métodos de funcao de onda, o funcional que conecta E
a ' (E[' ]), pode ser separado numa contribuicdo da energia cinética T[' ],

uma contribuicdo devido a atragdes nlcleo-elétron Ene[" ], e repulsbes elétron-
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elétron Eee[" ]. Este Gltimo termo pode ser decomposto nos termos de Coulomb e

troca J[' ] e K[" ]. Ambos os termos de atragdo nicleo-elétron e de Coulomb
podem ser facilmente escritos em termos da densidade usando suas expressoes
classicas, como nos métodos de funcédo de onda. Para um tratamento acurado do
termo energia cinética eletrbnica, contudo, deve-se diferenciar a funcdo de onda.
Isto levou a primeira préatica proposta por Kohn e Sham*® que expressa a energia
eletronica Eqg do estado fundamental de um sistema de N elétrons, com densidade
de probabilidade do estado fundamental r, em termos de orbitais
monoeletrénicos. Estes orbitais permitem calcular um valor para a energia cinética
com uma estrutura do determinante de Slater simples, similar ao da teoria

Hartree-Fock,

N
o 1.
TS:a<fi|' §N2|fi> (3.3.3)

i=1

e obter a densidade eletronica, definida em termos destes orbitais de Kohn-Sham

como
& 2
rs=alfil". (3.3.4)
i

A expressao final para a energia DFT é entdo escrita como

Eprr[" 1=Ts[" ]+ Ene[f 1+J[" ]+E" ] (3:35)

em que o funcional de correlacdo e troca contém a diferenca entre a energia
cinética exata e Ts, a parte ndo-classica das repulsdes elétron-elétron (K[ ), e

as contribuicbes de correlagdo para ambos J[' ] e K[' ]. Os orbitais de Kohn-
Sham sédo autofuncdes de um hamiltoniano monoeletrénico efetivo, que € idéntico
na forma ao operador de Fock nas equa¢cdes SCF. Entretanto, no caso de Kohn-
Sham os operadores de troca HF sd@o substituidos pelo funcional derivativo da

energia de correlagcdo e troca. Assumindo-se a existéncia de Eg[' ] e uma
tentativa inicial para a densidade eletronica, pode-se resolver as equacdes de

Kohn-Sham dos autovalores para os orbitais, os quais podem ser entdo usados
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para definir novas densidades eletrbnicas e hamiltoniano efetivo. Estas iteracfes

continuam até a densidade convergir para um limite especificado.

A maioria dos funcionais de correlacdo e troca existentes estao divididos

em contribuicdes de troca e correlacdo puras (Ef" ] e EJ[" ]) e o funcional
corrente, frequientemente, reflete isto com acrénimos de duas partes, como por
exemplo o método DFT BLYP que usa um funcional de troca de Becke (B) e um
funcional de correlacdo de Lee, Yang e Parr (LYP). Em principio, a contribuicéo
de troca poderia ser calculada exatamente (para um determinante simples) da

mesma maneira que para Ts, mas isto geralmente ndo acontece, porque provoca
disttrbio no balancgo entre E{" ] e E[" ]. No DFT hibrido, uma porcentagem da

troca exata é incluida em E¢[" 1.

A definicdo de E[" ] também permite contribuicdes semi-empiricas.
Exemplo de semelhante parametrizacéo é o método DFT hibrido B3LYP,** o qual
inclui 20% da troca exata e envolve trés parametros empiricos que foram obtidos

pelo ajuste a dados termoquimicos experimentais de moléculas pequenas.
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4 — O Método Integrado de N-camadas

Para exemplificar o método ONIOM (Own N-layered Integrated Molecular
Orbital and Molecular Mechanics)*? sera utilizado um sistema simplificado de duas
camadas.”® Para a realizacdo deste tipo de calculo, denomina-se o sistema
escolhido de sistema “real”, define-se um sistema menor tratado com método do
orbital molecular, chamado sistema “modelo”. Como mostrado na Figura 4, 0S
atomos presentes em ambos sistemas, modelo e real, sdo chamados de atomos
do conjunto 1, e suas coordenadas sdo denotadas por R;. Os &tomos no conjunto
2, 0s quais geralmente sao hidrogénios com suas coordenadas R, no sistema
modelo, sdo substituidos pelos atomos no conjunto 3 com coordenadas Rz no
sistema real. Os atomos no conjunto 4 com coordenadas R, estdo presentes

somente no sistema real.

R1
Conjunto 4 f{ F
\

R,
9
(-0
|
Jr
H f Conjuto 2 Conjuto 3 C,

1
H JClZ Conjunto 1

Sistema modelo Sistema real
Rl, Rz, R3 = CH3

Figura 4. Definicdo dos sistemas modelo e real e conjuntos de atomos presentes no método
ONIOM, ilustrado para uma reagdo Sy2 do CI + cloreto de alquila no sistema real, como cloreto
de metila no sistema modelo.

As coordenadas dos atomos no conjunto 3 (R3) no sistema real ndo sao
variaveis independentes:

Rg = R3(R1, Rz), (4.1)

enquanto R;, R, e R4 sdo consideradas variaveis independentes. Assume-se que
os angulos de ligacao e angulos diedros envolvidos pelos atomos do conjunto 3
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sdo os mesmos daqueles dos atomos do conjunto 2 (ny), e que as distancias de

ligacdo dos atomos nos conjuntos 2 e 3 sao congeladas em valores padrdes.
Rak = Rak®, Rok = Rok®, O3k = Qak, fak = ok, K =1,...,n2. (4.2)

Portanto, se a repulsdo estérica entre os substituintes do conjunto 4 provocar um
aumento na abertura do angulo de ligagéo gz, entdo o angulo gu« correspondente
no “sistema modelo” sofre uma abertura de mesma quantidade. Assim, a
geometria do “sistema modelo”, objeto dos célculos de orbitais moleculares (OM),
reflete as contribuicdes energéticas e de forca da parte de mecanica molecular

(MM) da molécula.

O célculo de OM para o sistema modelo fornece a energia Eoy, enquanto
o0 célculo de MM para o sistema real a energia Eqmwm:

Eom = Eom(R1, R2) (4.3)
Emvm = Emmm(R1, R3, R4) = Emmm(R1, R2, Ra) (4.4)

em que o subscrito m indica que qualquer contribuicdo de MM ja incluida no
calculo OM é considerada igual a zero para ndo ser contada duas vezes. Para

isso, duas regras especificas sao estabelecidas:
1) Todas as interacdes envolvendo os atomos do conjunto 4 sao incluidas;

2) Somente as interagbes de van der Waals envolvendo exclusivamente os

atomos do conjunto 3 sao incluidas.

A energia total e seu gradiente para o sistema real sdo dados como as

somas dessas energias OM e MM e seus gradientes, respectivamente:
E = Eom + Emwm = E(R1, Rz, Ry) (4-5)
gradE(R1, R2, Rs) = gradEom(R1, R2) + gradEnum(R1, R3, R4)-J(R3;R2) (4.6)
em gue J, a jacobiana entre R3 e R,, € uma matriz unidade 2n,x2n5.

Para célculos que integram dois niveis diferentes de aproximacédo de OM,

usa-se a de maior nivel de aproximacao no sistema “modelo” e a de menor nivel
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de aproximacdo no resto do sistema “real’. A expressao para a energia total,

neste caso, é dada por:
E(Rl, R3, R4) = EH, modeI(Rl, RZ) + EL, reaI(Rl, R3, R4) - EL, modeI(Rl, RZ)- (4.7)

Os subscritos H e L referem-se aos niveis mais alto e mais baixo de aproximacao,

respectivamente.

Quando trés niveis diferentes de aproximacdo séo integrados a equacgao

anterior para a energia total € escrita como

E = EH, sModel T Em, IModel + EL, Real — EM, sModel - EL, iIModel » (4.8)

em que H, M, L referem-se aos niveis “alto”, “médio” e “baixo” de aproximacéao,
respectivamente, enquanto SModel, IModel e Real referem-se aos sistemas

“pequeno”, “intermediario” e “real”, respectivamente.

Camada 3, “Nao-Ativa”
Nivel “Baixo”

Sistema “Real”
Camada 2, “Semi-Ativa” >/
/ Nivel “Médio”

| _—Sistema “Intermediéario”

Camada 1, “Ativa”

Nivel “Alto” \
Sistema “Pequeno”

Figura 5. Esquema ilustrando o método de multicamadas ONIOM.

A aplicacdo do método ONIOM integrando métodos ab initio, com ou sem
correlagdo eletrbnica, métodos semi-empiricos e campos de forca, permite
realizar calculos de sistemas de um maior nimero de 4tomos, sem um grande

aumento de tempo e capacidade computacional.
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5 — O Argilomineral Caulinita

Os principais minerais formadores das rochas séo os silicatos e podem ser
concebidos como sais de um acido fraco (H4SiO,4) e de bases fortes (NaOH, KOH,
Ca(OH),, Mg(OH),). Quando em contato com agua, os silicatos sofrem hidrdlise,
resultando numa solucéo alcalina, pelo fato de o H;SiO4 estar praticamente nao

dissociado e as bases muito dissociadas.

Na hidrolise parcial, em funcdo de condicbes de drenagem menos
eficientes, parte da silica permanece no perfil; e o potassio pode ser total ou
parcialmente eliminado. Esses elementos reagem com o aluminio, formando

aluminossilicatos hidratados.
Quando o potassio é totalmente eliminado, ocorre a seguinte reacao:
2 KAISiz0g + 11H,0 ?  SizAl,05(0H),4 + 4H;Si04 + 2K™ + 20H"

com eliminacédo de 66% da silica e permanéncia de todo o aluminio. A caulinita &

entdo formada.

7

O processo de formacdo de silicatos de aluminio € denominado,
genericamente, de sialitizacdo. Quando s&o originados argilominerais do tipo da
caulinita, em que a relacdo de atomos Si e Al é 1:1, denomina-se

monossialitizacao.

A reserva total de Caulim no Brasil é de 1.524-10°Ton que corresponde a
14,7% da reserva mundial, ficando o Brasil em 2° lugar no ranking mundial. No
pafs, o caulim (producéo de 1.280-10°Ton) ocupa o 3° lugar na producéo nacional,
ficando atras do ni6bio e ferro, correspondendo a 6,7% da producdo mundial.**

As argilas sao definidas como sendo materiais naturais, terrosos, de
granulacao fina que quando umedecidos com agua apresentam plasticidade. Os
minerais constituintes das argilas s&o os argilominerais. Estes compostos séo
silicatos hidratados que possuem estrutura em camadas constituidas por folhas
continuas formadas por tetraedros de silicio (ou aluminio) e oxigénio, e folhas

formadas por octaedros de aluminio (magnésio ou ferro) e oxigénio e hidroxilas.
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Uma forma de classificar as argilas esta relacionada ao tipo de céation presente na
folha octaédrica. Se esse cation for divalente, como por exemplo, Mg®" todos os
sitios octaédricos estardo ocupados e a argila é classificada como do tipo
trioctaédrica. Para fons trivalentes, como o AI**, onde apenas 2/3 dos sitios est&o

ocupados, se tem argila do tipo dioctaédrica.*

A nomenclatura para os tipos de camadas € uma simples expressédo da
razdo entre as folhas tetraédricas e as folhas octaédricas. Portanto, um
argilomineral com camada 1:1 tem uma folha tetraédrica e uma folha octaédrica,
enquanto que em um argilomineral do tipo 2:1 existem duas folhas tetraédricas e
uma folha octaédrica entre essas.

As substituicdes de atomos de Si** das folhas tetraédricas por atomos de
APF*, ou de atomos de A" por Mg®" nas folhas octaédricas, sd&o chamadas
substituicdes isomorficas, ja que ndo causam distorcdo na estrutura das lamelas,
por serem todos esses atomos de tamanhos similares.*® Estas substituicdes
geram um excesso de carga negativa nas camadas das argilas, que é
responsavel por algumas de suas interessantes propriedades. O excesso de
carga negativa € compensado pela adsorcdo de céations nas superficies externas
das camadas, sendo que a guantidade de cations adsorvidos necessaria para
neutralizar as cargas negativas nas camadas do material, € medida pela
capacidade de troca catibnica. A mesma propriedade também esta relacionada

com a extensdo da substituicao isomoérfica.*’

A caulinita (Al,Si,Og¢H4), juntamente com a halloysita, dickita e nacrita,
pertence ao grupo do caulim. Este argilomineral € um filossilicato no qual cada
camada na estrutura, na realidade, consiste de duas subcamadas. A subcamada
de AlOg consiste de Al octaedricamente coordenado, e agua estrutural na forma
de grupos hidroxila. A outra subcamada consiste de SiO, com Si tetraedricamente

coordenado (Figura 6).

Figura 6. Estrutura do argilomineral caulinita.
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Devido a sua consideravel area especifica, a caulinita também pode ser
usada como adsorvente. A caulinita foi usada para a remo¢do do contaminante
azul de metileno (Figura 7) de uma solugdo aquosa de concentracdo 6ppm,
utilizando-se 0,05g do mineral. O indice de extracdo do contaminante foi de
100%.%

Figura 7. llustracao para a molécula de Azul de Metileno
adsorvida na superficie do argilomineral caulinita.



27

6 — Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno, o-Xileno e p-Xileno

Os hidrocarbonetos monoarométicos benzeno, tolueno e xilenos,
conhecidos como BTEX, sdo solventes importantes nos processos industriais,
sendo produzidos em grande quantidade nas operacbes de refinamento de
petréleo, nos processos cataliticos de sintese e na pirdlise de nafta.*® Os BTEX
sao de grande interesse, pois servem como materiais de partida para a obtencéo
de muitos outros compostos. Entretanto, esses compostos sdo descartados no
meio ambiente durante processo de manufatura, vazamentos nos tanques de
abastecimento e oleodutos, tratamento de residuos e lixiviacdo dos depédsitos de
lixos. No estado liquido, bem como no estado gasoso, esses compostos colocam
em posicdo delicada a salde humana e o meio ambiente devido as suas

propriedades téxicas, carcinogénicas e mutagénicas.®

Estas substancias sdo os componentes mais solUveis em agua da gasolina
e, no caso de vazamentos em tanques de armazenamento em postos de
gasolina, estes compostos serdo 0s primeiros a atingir os aquiferos. Um ponto a
ressaltar € que no Brasil a maioria dos postos foi construida na década de 1970 e
a vida util prevista para os tanques de armazenamento é de 25 anos. Portanto,
este prazo esta expirando. Uma outra questdo seria a presenca de alcool etilico
na gasolina brasileira. O etanol pode aumentar o tempo de residéncia destas

substancias no solo e/ou aumentar sua mobilidade.>°

Uma atencdo especial é dada ao benzeno, jA conhecido como
carcinogénico através de varias rotas de exposicdo. O fato destes compostos
organicos volateis possuirem toxicidades muito diferentes fez com que fossem
desenvolvidas diferentes formas para tratar o assunto. A concentracdo padréao
regulamentada de benzeno sdo de 1, 3 e 5 pg/m® (0,33; 1,0 e 1,6 ppb) nos
Estados Unidos, Japdo e Unido Européia, respectivamente. No Brasil, o valor
permitido € de 10ppm. Os valores guias para concentracdes limites superiores de
tolueno e xileno no Japdo sdo de 260 e 870 pg/m® (0,07 e 0,20 ppm),
respectivamente. Como os BTEX s&0 0s componentes principais dos gases
liberados na combustdo automotiva, esta é a principal fonte de emissdo de

benzeno (mais de 80%).>*
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O benzeno evapora rapidamente a temperatura ambiente e € pouco soluvel
em agua. O tempo de residéncia deste composto na agua é de poucas horas
devido a sua volatilizacdo, praticamente ndo ocorrendo a sua adsor¢cdo em
sedimentos. O benzeno existente no solo pode ser incorporado ao ar mediante
volatilizacdo e para as aguas superficiais por lixiviacdo. Em condi¢cdes aerobicas,
esta substancia quando presente em aguas ou solos é degradada em guestdes
de horas pela acdo de bactérias. Entretanto, em condi¢cdes anaerbbicas, como por
exemplo em aguas subterraneas, a degradacao por bactérias pode levar semanas
ou meses. O benzeno pode tornar-se persistente na auséncia da degradacao
bacteriolégica. A bioacumulacdo ou bioconcentracdo deste compostos em
organismos aquaticos ou terrestres ainda ndo foi evidenciada. Sua toxicidade
aguda pode ser considerada baixa em relacdo a varias espécies de animais. No
entanto, estudos in vivo indicam que o0 benzeno e seus metabdlitos causam
alteragcbes nos cromossomos humanos e animais, tanto em termos estruturais

quanto numeéricos.

O tolueno quando liberado em aguas superficiais volatiliza rapidamente,
aumentando o seu tempo de permanéncia com a profundidade da coluna de
agua. Os fenbmenos de adsorcdo e biodegradacdo sdo menos importantes na
remocao do tolueno das aguas superficiais. A biodegradacdo nos solos atinge

valores entre 60% e 85% apos 20 dias.

e

O etilbenzeno é um hidrocarboneto aromatico ndo persistente, que é
degradado por foto-oxidacdo e por acdo bioldégica. Sua volatilizacdo para a
atmosfera acontece de forma rapida. Fatores indicam que a bioconcentracdo do
etilbenzeno em peixes e moluscos deve ser baixa. A sua toxicidade aguda em

relacdo a algas e peixes € moderada.

O xileno possui trés formas isoméricas: orto, meta e para. Os xilenos séo
pouco sollveis em agua e somente pequenas quantidades sédo lixiviadas do solo
para 0s sistemas aquaticos. A volatilizacdo para a atmosfera a partir da agua
ocorre rapidamente para qualquer uma das trés formas. No solo e na agua, os
isbmeros meta e para sao facilmente biodegradaveis sob condicbes aerbbicas ou

anaerodbicas, porém o isbmero orto é mais persistente. A eliminacdo do xileno
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pelos organismos aquaticos, logo apdés a exposicado, € extremamente rapida e a

sua toxicidade pode ser considerada moderada ou baixa.

Os xilenos podem ser adsorvidos tanto pelos sedimentos aquaticos quanto
pelo solo. Este fendbmeno depende de um conjunto de fatores, tais como os teores
de carbono organico em agua. Nos solos, 0s minerais argilosos apresentam uma
elevada capacidade para adsorver o p-xileno em sua superficie, na auséncia de
agua. Entretanto, estas condicbes de elevada secura sdo dificeis de serem
encontradas no meio ambiente, existindo somente nas camadas superficiais de

solos ou em climas aridos.
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7 — Metais Pesados

O problema de remocao de poluentes do meio ambiente, principalmente de
aguas, € um importante processo e esta se tornando mais importante ainda com o
crescimento das atividades industriais. Para a remediagdo do meio ambiente
contaminado, faz-se necesséria a implantacdo de planos complexos e caros que
requerem longos estudos a respeito do assunto. Portanto, a melhor solucéo para
esse problema seria a prevenc¢ao contra a poluicao de aguas, solos e ar.

Atividades industriais, aplicacdo de fertilizantes e deposicdo de residuos
levam a substanciais acréscimos de metais pesados nos solos. Por carreamento
superficial ou percolacéo, estes metais podem contaminar aguas superficiais ou
subterraneas.®® A biodisponibilidade dos metais nos solos é controlada por sua
interacdo com as fases sdlidas e aquosas do sistema. Os processos de sorcao,
troca ibnica, precipitacdo ou dissolucdo, o0s quais sdo governados pela
composicdo do solo, regulam a mobilidade e biodisponibilidade dos metais. A
baixa mobilidade destes gera o acumulo no solo e na biota terrestre. Em
contrapartida, a alta mobilidade constitui-se um problema sério para as aguas

subterraneas e superficiais.

Ha varios métodos para tratamento de efluentes contaminados com metais
pesados. Precipitacdo, troca idnica e adsorgcdo sao alguns deles, mas a selecao
do método de tratamento da dgua contaminada é baseada na concentracdo do
poluente e no custo do tratamento. A adsorcdo € um dos métodos mais populares
para a remocao de metais pesados de aguas contaminadas. Neste processo de
purificacdo, adsorventes com baixo custo sao preferidos. Por este motivo,
algumas substancias naturais, como as argilas e zedlitas, sdo usadas no

tratamento dos rejeitos industriais.

BN

Devido a estrutura do argilomineral caulinita, em que suas particulas e
camadas sao dificeis de serem quebradas e separadas, esse mineral pode formar
barreiras que ndo sdo facilmente degradadas. A maior atividade sortiva na
caulinita ocorrerd ao longo dos vértices e superficies da estrutura. Sedimentos e
depdsitos contendo caulinita em abundancia, entreposta com outros minerais,

poderao ser efetivos no controle da migracao de espécies dissolvidas. No entanto,
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a estrutura da caulinita podera ser afetada pela adsorcdo de metais pesados e o
quao importante serd este efeito, dependera de como a caulinita sera usada. O
deslocamento de fons H" e a adsorcdo de céations como Pb?, Zn®** ou Cd?**
poderdo criar inchamento, stress interno, floculacdo e compressibilidade. Além do
que, a substituicido de fons H* por ions metélicos podera mudar a intensidade das

forcas de van der Waals presentes na estrutura da caulinita.

O Cadmio é um contaminante do solo que ndo possui funcdo biol6gica
essencial conhecida, ao contrario do Cu e do Zn, sendo extremamente tdxico para
plantas e animais. Sua concentracédo na fase aquosa é controlada por reacfes de
troca catidnica; a capacidade do mineral de adsorver este elemento diminui com o

aumento da forca ibnica da solucdo do solo.>®

Resultados experimentais® mostram que as energias de adsorcdo entre a
caulinita e Cu?*, Co?*, Ni** e Mn?* sdo de 39,72, 21,52, 37,27 e 36,73 kJ.mol™,

respectivamente, e que a ordem de afinidade encontrada é Cu®*>Ni**>Co*>Mn?*.



32

8 — Modelos e Métodos

8.1 — Estudos Preliminares e Espectros Vibracionais

Os calculos ab initio para a estrutura da caulinita e seu espectro
vibracional, foram feitos usando o programa GAUSSIAN03.>’ Os efeitos dos
conjuntos de bases e pseudopotenciais foram estudados com calculos para todos
os elétrons usando os niveis de conjunto de bases 3-21G*, 6-31G*, DZP, TZV. Os
potenciais de caroco efetivo (ECP - Effective Core Potential) CEP-31G,>
LANL2DZ* e SHC>' foram usados para Al e Si com o tipo double-zeta para os
elétrons de valéncia do pseudopotencial, e o conjunto de base 3-21G* para todos
os elétrons do oxigénio e hidrogénio. Os ECPs foram introduzidos para reduzir o
esforco computacional requerido para os modelos de aglomerados grandes.
Nestes casos, 0s elétrons internos séo tratados através de um potencial, e 0s
elétrons de valéncia tratados explicitamente. E facil observar que um dos grandes
problemas na implementacao dos ECPs esta no corte entre elétrons de valéncia e
internos. Os sistemas também foram tratados através de metodologia semi-
empirica, na tentativa de reduzir o custo computacional e possibilitar o uso de
modelos de maior dimensdo, assim os hamiltonianos AM1** e PM3* também
foram aplicados através do programa MOPAC.* Foram usados os fatores de
escala de 0,9085, 0,9532 e 0,9761 para as frequéncias 3-21G*, AM1 e PM3,

respectivamente.*®

As cargas atbmicas foram estimadas pelo método populacional de
Mulliken. Este método foi utilizado apenas para uma relacdo entre as mesmas
bases e modelos. A partir dos sistemas otimizados foram avaliados os orbitais
SCF. As energias do HOMO e LUMO, energias de ligacdo e o GAP (|[HOMO-
LUMOI|) foram, entdo, analisados. Os parametros geométricos otimizados
geraram as distancias interatémicas e os angulos de ligacdo para o modelo.

A estrutura do cristal de caulinita (Al,Si,OgH,) foi refinada no grupo espacial
C1.* O modelo de aglomerado para os célculos com o método hibrido para duas
camadas de teoria ONIOM2, possui trés unidades de féormula Al,Si;OgHy,
otimizadas com RHF e B3LYP, embebidas em doze unidades de férmula

Al,Si,OgH,4 usando os campos de for¢ca Dreiding e UFF (Figura 8).
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Figura 8. Modelo usado em célculos com o método ONIOM2. No
nivel mais alto de teoria foram usados os métodos HF e B3LYP
(esferas) e no nivel mais baixo de teoria usou-se os campos de forca
Dreiding e UFF (tubos).
Os modelos de aglomerados para todos os calculos eletrbnicos tinham
uma, duas ou trés unidades de formula Al,Si,OgH4, como pode ser visto na

Figura 9.

Figura 9. Vista lateral e superior dos modelos usados nos calculos de estrutura
eletrbnica com uma, duas e trés unidades de formula Al,Si,OgH,.
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8.2 — Interacdes BTEX-Caulinita

Para a interagcdo BTEX-Caulinita, os modelos empregados foram:

Benzeno (CgHg) Tolueno (C7Hg) Etilbenzeno (CgHy)
orto-Xileno (CgHyo) para-Xileno (CgHjp)

Caulinita (AIGSi6027H12)
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Para a otimizacdo das geometrias e calculo das energias dos complexos
BTEX-Caulinita foi usado, primeiramente, o método semi-empirico AM1 no
programa MOPAC7. Na segunda etapa, as geometrias otimizadas com o método
AM1, para o complexo BTEX-Caulinita, foram usadas como geometrias de partida
para a otimizacdo de geometrias e calculo das energias dos complexos em nivel
ab initio, com o método RHF e conjunto de base 3-21G* no aplicativo GAMESS.®
A partir das geometrias obtidas com o método ab initio, para o sistema BTEX-
Caulinita, foram feitos otimizacdo de geometria e calculos das energias com o
método hibrido B3LYP como o mesmo conjunto de base 3-21G*. Para a
visualizacao dos sistemas BTEX-Caulinta e dos orbitais SCF foram utilizados os
programas MOLDEN4® e para os mapas de potenciais eletrostaticos, o programa
MOLEKEL.%? As cargas foram calculadas com os métodos de Miilliken e ChelpG.
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8.3 — Interagbes Metais Pesados-Caulinita

Os modelos utilizados com o método ONIOM2, para o célculo das energias
de interacdo dos complexos Metal-Caulinta, foram Cd?*, Cu®*, Zn**, Hg** para os
metais, um anel de SiO para a superficie dos oxigénios na camada superior e um
anel de AIOH para a superficie hidroxilada da camada inferior da caulinita (Figura
10), tratados em nivel mais alto, RHF/3-21G* e B3LYP/3-21G*. Para o nivel mais
baixo de teoria, os modelos usados foram Cd**, Cu?*, Zn**, Hg*" para os metais e
30 unidades de Al,;Si,O5(0OH),4 para a caulinita, que foram tratados com mecéanica
molecular usando UFF. O método counterpoise de Boys e Bernardi®® foi utilizado
para estimar o erro de superposi¢cao de base (BSSE) para o complexo cadmio-
caulinita. A estimativa das cargas foi feita através do método de Milliken. Todos

os calculos foram executados com o programa GAUSSIANO3.
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Figura 10. Modelo empregado nos calculos ONIOM da energia
de interacdo Metais/Caulinita. No nivel mais alto de teoria foram
usados os métodos HF/3-21G* e B3LYP/3-21G*. No nivel mais
baixo de teoria foi usado o campo de for¢ca UFF.



37

9 — Resultados e Discussao

9.1 — Estudos Preliminares

Para o estudo das frequéncias e posi¢cées dos hidrogénios na caulinita, foi
realizada primeiramente uma analise dos conjuntos de base. As Figuras 11 € 12
mostram uma analise do tempo computacional. O numero de iteracbes por
minuto, para os conjuntos selecionados, mostrou que de forma geral para uma e
duas unidades de formula minima (Al,Si,O¢H,;) sem hidrogénios de saturacao
(K1SH e K2SH, respectivamente) os valores foram maiores do que para as
unidades com hidrogénios de saturacdo (K1CH e K2CH), o que indica um melhor
tempo computacional para sistemas menores. No grupo (3-21G*, 6-31G*, D95,
TZV), Figura 11, a excecao foi o conjunto de base TZV que para o K2CH foi
aproximadamente sete vezes mais rapido que os outros conjuntos de base.
Entretanto, para trés unidades de férmula minima, com e sem hidrogénio de
saturacdo (K3CH e K3SH, respectivamente), a velocidade foi praticamente a

mesma no grupo.
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Figura 11. Grafico do namero de iteragcdes por minuto para 0os conjuntos
de base 3-21G*, 6-31G*, D95 e TZV. A linha de interpolacéo foi utilizada
apenas para melhorar a visualizacéo.
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Para o grupo (CEP-31G, L2DZ, SHC), Figura 12, a tendéncia foi a mesma
do grupo anterior, porém o conjunto de base LANL2DZ mostrou-se mais eficiente
com o0 K2SH. Contudo, para K3CH e K3SH os valores foram préximos, da mesma
forma que o conjunto anterior, ou seja, mostrando que quanto mais complexo for
o sistema, maior sera o tempo computacional, independente da base usada. Entre
0s grupos (3-21G*, 6-31G*, D95, TZV) e (CEP-31G, L2DZ, SHC) a diferenca é de
aproximadamente dez vezes para K1CH, K1SH, K2CH e K2SH, mas para k3CH e

K3SH os valores foram praticamente os mesmos.
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Figura 12. Grafico do namero de iteragcdes por minuto para os conjuntos
de base CEP-31G, LANL2DZ e SHC. A linha de interpolagédo foi utilizada
apenas para melhora a visuzalizacao.
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9.2 — Frequéncias e Posi¢cbes dos Hidrogénios na Caulinita

Os calculos realizados para a determinacdo das frequéncias de
estiramentos e deformacdes das hidroxilas utilizando K2CH, K2SH, K3CH e K3SH
com o0 método ab initio 3-21G* e os semi-empiricos AM1 e PM3 mostraram a
mesma tendéncia (Tabela 1): a hidroxila interna (OHin) possui menor freqtiéncia de
estiramento do que as hidroxilas externas (OHout), Figura 13. Ou seja, a hidroxila
interna tem menor forca de ligacédo que a externa, devido ao ambiente em que se
encontram. Os célculos ab initio, para os estiramentos, se aproximaram mais dos
resultados experimentais do que os semi-empiricos. Os valores obtidos pelos
métodos AM1 e PM3 subestimaram e superestimaram as frequéncias de

estiramento das hidroxilas, respectivamente.

As freqUéncias vibracionais na regido de deformacéo, obtidas para K2CH,
K2SH, K3CH e K3SH, mostram que a hidroxila interna deforma em numero de

onda maior do que as hidroxilas externas.

Tabela 1- Freqiéncias de Estiramentos e Deformacgfes
para as hidroxilas interna e externas da caulinita.

Estiramentos (cm™)
OHin | OHout-2 | OHout-3 | OHout-4

HF/3-21G*(2/SH)| 3504 | 3645 3626 3566
HF/3-21G*(3/SH)| 3538 | 3651 3622 3575
AM1(2/CH) 3419 | 3505 3499 3508
AM1(2/SH) 3429 | 3509 3498 3510
AM1(3/CH) 3417 | 3512 3509 3512
AM1(3/SH) 3417 | 3506 3512 3509
PM3(2/CH) 3817 | 3965 3957 3956
PM3(2/SH) 3816 | 3964 3955 3957
PM3(3/CH) 3814 | 3964 3955 3957
PM 3(3/SH) 3815 | 3964 3957 3957
Experimental 3620 | 3693 3667 3651

Deformagdes (cm™)
OHin | OHout-2 | OHout-3 | OHout-4

HF/3-21G*(2/SH)| 1078 861 926 980
HF/3-21G*(3/SH)| 1050 838 920 935
AM1(2/CH) 1104 964 954 921
AM1(2/SH) 1099 927 939 960
AM1(3/CH) 1079 967 976 943
AM1(3/SH) 1076 925 967 949
PM3(2/CH) 1147 1049 1067 1030
PM 3(2/SH) 1150 1026 1036 1057
PM3(3/CH) 1145 1052 1059 1044

PM3(3/SH) 1143 1029 1056 1047
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Para os métodos ab initio, a convergéncia com os modelos K2CH e K3CH
nao foi alcancada. As distancias interatbmicas para os modelos K2SH e K3SH
obtidas com o conjunto de base 3-21G*, campos de forca UFF e Dreiding e o
método ONIOM2, sdo apresentadas na Figura 14. A menor distancia de ligacdo O—
H foi obtida para o K2SH com o método RHF/3-21G* e a maior para o K12
usando o UFF. Os resultados RHF mostraram distancias O—H menores quando
comparadas com o B3LYP, com 0 mesmo modelo e no mesmo conjunto de base,
exceto para 0 K3SH, em que ha uma inversdo de valores, 0,965A para RHF e
0,962A para o B3LYP. Os resultados dos campos de for¢a indicam que o Dreiding
se aproxima mais dos métodos de estrutura eletrénica. Para o K2SH, o valor da
distancia B3LYP mostrou-se melhor do que a RHF, quando comparados ao
resultado experimental. Ja para o K3SH, os valores foram bastante proximos,
sugerindo que para sistemas maiores 0s métodos poderdo dar resultados
equivalentes. Entre os métodos hibridos o ONIOM2(RHF/3-21G*:UFF) obteve um
resultado melhor do que o ONIOM2(B3LYP/3-21G*:UFF), 0,969A e 0,993A,
respectivamente, considerando tanto o resultado experimental de Bish®® de
0,975A quanto a relacéo da distancia obtida com métodos ab initio com o modelo
K3SH.

Balan e colaboradores® calcularam a distancia O—H, usando a teoria do
funcional de densidade, obtendo um valor igual a 0,980A. O valor experimental
relatado por Bish®® é de 0,975A. Hess e Saunders® encontraram um valor de
0,99A. O resultado de célculos periédicos usando os Primeiros Principios indica a
distancia de 0,994A para a ligacdo O—H. O valor encontrado, no atual trabalho,
para a distancia de ligagdo O-Hin é de 0,969A com o ONIOM2(RHF/3-21G* :
DREIDING), o qual esta em excelente concordancia com o valor experimental

guando comparado com 0s outros métodos da quimica quantica.

O angulo diedro a (Al-O-Al-H1) e os angulos r (Al-O-H1) e | (Al-O-H1) sao
mostrados na Figura 13. A Figura 15 mostra os resultados para os angulos a, r e |
usando os métodos ONIOM2(RHF/3-21G*:DREIDING), ONIOM2(B3LYP/3-
21G*:DREIDING), RHF/3-21G* (K2) e (K3), B3LYP/3-21G* (K2) e (K3). O método
ONIOM2(B3LYP/3-21G*:DREIDING) d& um valor de a=116,7°, r=114,8° e
=107,6° menor do o ONIOM2(RHF/3-21G*:DREIDING), a=128,4°, r=121,1° e
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1=113,6°. Os valores do método hibrido ONIOM2(B3LYP/3-21G*:DREIDING)
aproximam-se dos valores para o0 método periddico reportados por Hess e
Saunders® de a=118° r=107,4° e |1=107,7° que também estdo préximos dos
valores experimentais de r=109,5° e 1=109,1.>° O angulo experimental entre o
eixo da ligacdo O-H e o plano (001) é < 1°°° e a ligacdo O-H esta essencialmente
paralela ao plano ab. O éangulo otimizado com ONIOM2(B3LYP/3-
21G*:DREIDING) que corresponde a um angulo entre o eixo da ligacdo O-H e o
plano (001) é de 6°, sendo levemente maior do que o experimental, < 1° e do que

o encontrado por Hess e Saunders® de 3°.

H3 Figura 13. Estrutura da caulinita

h mostrando a ligacdo OHin (O-H1) e os
H4 el - angulos a [H1-0-(0,0,1)], | (H1-O-Al) e
) Ha r (H1-O-Al).
Al ey
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Figura 14. O grafico mostra os valores da distancia de ligacdo O-H
interna para os métodos estudados.
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Figura 15. O grafico mostra os valores dos angulos a, r e | para os modelos utilizados.

A diferenca HOMO-LUMO (Figura 16) mostra uma diminui¢do no seu valor,

conforme se aumenta o numero de unidades de féormula minima da caulinita.

Praticamente o mesmo valor é encontrado para os conjuntos de base 3-21G* e 6-

31G*, dentro de um mesmo modelo. Isto € um indicativo de que a base 3-21G*,

mesmo sendo menor, pode ser usada sem grandes perdas de qualidade nos

resultados.
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Figura 16. Grafico da diferenca HOMO-LUMO para os modelos empregados

neste estudo, com o método Hartree-Fock.
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A energia de ligacao (Tabela 2) foi calculada como sendo a diferenca entre a
energia do complexo menos a energia dos monémeros: BE= E(Cao), — n*(Cao).
O conjunto de base 6-31G* mostrou o melhor resultado para a energia de ligagao
entre as bases estudadas. O conjunto de base TZV teve um resultado melhor do

gue 0s outros conjuntos testados, mas inferior ao obtido com o conjunto 6-31G*.

Tabela 2 — Energia de ligacdo RHF (kJ/mol) calculada
para os modelos K2SH e K3SH.

Conjunto de Base K2SH K3SH
3-21G* 1501 1756
6-31G* 1329 1306

D95 1894 1659
TZV 1387 1395
CEP-31 2458 1905
LANL2DZ 1415 1400
SHC 1430 1437

A analise dos conjuntos de base mostrou que para 3 unidades de férmula
minima da caulinita os resultados foram semelhantes para o nimero de iteracao
por minuto, sugerindo que para sistemas maiores as bases terdo desempenhos

muito parecidos.

Para os célculos das frequéncias, o0 método ab initio aproximou-se mais
dos resultados experimentais do que os métodos semi-empiricos AM1 e PM3. Os
trés métodos indicam que a hidroxila interna tem menor forca de ligacdo do que

as hidroxilas externas.

Dentre os métodos utilizados para o célculo da distancia interatbmica e dos
angulos de ligacdo, o que mostrou melhor resultado foi o ONIOM2(B3LYP/3-
21G*:.DREIDING)



9.3 — Interagbes BTEX-Caulinita

Os compostos monoaromaticos benzeno, tolueno, etilbenzeno, o-xileno e
p-xileno foram otimizados nas superficies hidroxilada (folha octaédrica) (Figura
17a) e dos oxigénios (folha tetraédrica) (Figura 17b) da caulinita. As otimizac6es
foram feitas usando os métodos semi-empirico AM1, ab initio RHF/3-21G* e DFT
hibrido B3LYP/3-21G*.

|
Wl

Figura 17. Modelos do complexo BTEX-Caulinita usados
para os célculos de energia de interacdo: a) pela superficie
hidroxilada (folha octaédrica) e b) pela superficie dos
oxigénios (folha tetraédrica).

As energias de interagdo BTEX-Caulinita, obtidas com o AM1, mostraram
que as interacbes ocorrem preferencialmente na superficie hidroxilada da caulinita
para todas as moléculas estudadas, como pode ser verificado na Tabela 3. O
método semi-empirico foi utilizado também para gerar os espectros na regiao do
infravermelho e as geometrias de partida para os calculos ab initio. A geometria
dos complexos resultantes dos célculos AM1, HF e B3LYP, na superficie
hidroxilada (folha octaédrica), mostra que o angulo de interacdo formado pelos
hidrocarbonetos e a caulinita tem o valor médio de 57,90°, e a distancia de
interac&o obtida é de 2,1 A para o método AM1 e de 1,7 A para o método B3LYP.
Os valores encontrados para o método HF variaram entre 1,7 A e 2,2 A. Na
superficie dos oxigénios (folha tetraédrica) da caulinita, as distancias encontradas
foram em torno de 2,5 A, exceto para o etilbenzeno que foi de 4,5 A no método
semi-empirico. Os valores das distancias ndo foram obtidos para a folha
tetraédrica, no método HF, por problemas de convergéncia.
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A energia de interacdo, pela superficie hidroxilada da caulinita, para o
etilbenzeno (10,42 kJImol™®) com o método AM1 foi a maior, seguida do tolueno
(9,67 kJMol™) e benzeno (9,36 kdImol™). O complexo o-xileno-caulinita teve a
menor energia de interacdo, 4,21 kJmmol™®. Para o sistema p-xileno-caulinita a

energia de interacéo foi de 7,69 kJ7nol™.

Tabela 3 — Energias de interacdo obtidas com o método AM1, RHF/3-21G*
e B3LYP/3-21G* para o complexo BTEX-Caulinita.

Energia kJ/mol

| AM1 | RHF | B3LYP
Folha Octaédrica
Benzeno 9,36 56,64 22,8
Tolueno 9,67 73,90 20,5
Etilbenzeno 10,42 70,54 1,1
o-Xileno 4,21 39,93 17,6
p-Xileno 7,69 39,94 55
Folha Tetraédrica
Benzeno 6,95 - 15
Tolueno 2,54 - 0,5
Etilbenzeno -0,41 - -7,2
o-Xileno 0,73 - 2,7
p-Xileno 1,87 - 1,8

Na superficie dos oxigénios (folha tetraédrica) da caulinita, a energia de
interacdo do complexo etilbenzeno-caulinita foi a menor (-0,41 kJnol™),
revelando que ha uma interacdo instavel entre o etilbenzeno e a caulinita por esta
face. O valor da energia para o benzeno diminuiu aproximadamente 2 kJ7mol™. A
diferenca entre as energias de interacdo do tolueno, para as faces hidroxilada e
dos oxigénios, foi de 7 kdmmol™*. Os isdbmeros do xileno também tiveram sua
energia de interacéo reduzidas, 0,73 kJMmol™ para o o-xileno e 1,87 kJ7nol™* para
0 p-xileno. Isto sugere que a caulinita adsorveria preferencialmente o etilbenzeno

e esta adsorcdo aconteceria através da superficie hidroxilada deste mineral.

Como o0 método AM1 sugere que as interagbes acontecem
preferencialmente pela superficie octaédrica da caulinita e os modelos nao
convergiram no caso da superficie tetraédrica, os calculos das energias com o
método ab initio RHF/3-21G* foram completados somente para a superficie
hidroxilada. Os resultados mostram que, as moléculas monosubstituidas tolueno
(73,90 kdmol™) e etilbenzeno (70,54 kJMol?) e o benzeno (56,64 kJmmol™)
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possuem energias de interacdo aproximadamente 10 vezes maiores que as
energias obtidas com o método semi-empirico. Para as moléculas de orto-xileno e
para-xileno os valores encontrados foram de 39,9 kJoll. O erro de
superposicao de base, calculado através do método de Morokuma, implementado
para a funcdo HF no programa Gamess, para o complexo benzeno-caulinita
mostra um valor corrigido de 21,6 kJPmol™. Enquanto que o valor encontrado com
o método B3LYP/3-21G* foi de 22,8 kJmmol’. Para as outras moléculas, os
calculos das energias de interacdo com o método B3LYP/3-21G* foram feitos
somente otimizando as distancias molécula-caulinita. A geometria de partida para
os calculos B3LYP foram as geometrias otimizadas AM1 para a superficie dos
oxigénios, enquanto que para a superficie hidroxilada foram os resultados RHF.
O tolueno adsorvido na folha octaédrica da caulinita apresentou um valor da
energia de interacdo de 20,5kJmol™. O etilbenzeno que para o AM1 apresentou a
energia de interacdo mais elevada e, no calculo RHF, a segunda maior energia de
interacdo, no método B3LYP apresentou a menor energia de interacao,
1,1kJMmol™. As energias obtidas para as moléculas de orto e para-xileno foram de
17,6 e 5,5kJMmol™, respectivamente. Para a folha tetraédrica, os valores das
energias encontrados foram baixos. O p-xileno mostrou uma maior energia de
interacdo (1,8kJMmol?) e o etilbenzeno a menor energia (-7,2kJ2nol™). A
estabilidade das moléculas livres podem apresentar uma relagdo com a energia
de interagdo com a caulinita. Neste caso, o potencial de ionizacdo das moléculas

livres segue a tendéncia:

Benzeno (9,24eV) > Tolueno (8,8eV) > Etilbenzeno (8,77eV) > o-Xileno
(8,56eV) > p-Xileno (8,52eV).

O mesmo ocorrendo para a entalpia de formacdo padrdo das moléculas livres.
Portanto, com excec¢éo do etilbenzeno, a estabilidade da molécula livre explica a

interacdo com a caulinita.
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As cargas de Mulliken (CM) do benzeno livre (BL) (Figura 18a), adsorvido na
folha octaédrica (BO) (Figura 18b) e na folha tetraédrica (BT) (Figura 18c) da
caulinita (Figura 20), mostram que n&do houve alteragdes significativas das cargas
dos carbonos e hidrogénios mais préximos da folha octaédrica (Figura 18b),
somente no caso dos atomos 1 e 2 (correspondentes aos carbonos 1C e 2C do
BL), mostrando que estes ficaram levemente mais negativos. As cargas dos
carbonos e hidrogénios tetraédricos (CM-BT) permaneceram praticamente as

mesmas para ambas as faces, como pode ser visto nas Figuras 18 € 20.

Figura 18. Cargas de Miulliken
(CM) para (a) o benzeno livre (BL),
(b) o benzeno adsorvido na folha
octaédrica (BO) da caulinita e (c)
na folha tetraédrica (BT) da
caulinita.
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No caso das cargas ChelpG (CC) para o BL (Figura 19a), 0 BO (Figura 19b) e
0 BT (Figura 19c), observa-se que houve uma sensivel diminuicdo das cargas dos
atomos 1 e 2 (1C-BL e 2C-BL) e dos atomos 7 e 8 (7H-BL e 8H-BL) préximos a
folha octaédrica da caulinita (Figura 19b). As cargas dos carbonos e hidrogénios
mais distantes da folha octaédrica permaneceram constantes. No lado tetraédrico
da caulinita, ocorreu mudanca somente na carga do atomo 4 (4C-BL) mais
proximo da folha tetraédrica como pode ser notado no gréfico da Figura 20 € na

Figura 19c.

Figura 19. Cargas ChelpG (CC)
para (a) o benzeno livre (BL), (b)
0 benzeno adsorvido na folha
octaédrica (BO) da caulinita e (c)
na folha tetraédrica (BT) da
caulinita.
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Figura 20. Distribuicdo das cargas de Milliken (CM) e ChelpG (CC) para o
benzeno livre (BL), o benzeno adsorvido na folha octaédrica (BO) da caulinita e
na folha tetraédrica (BT) da caulinita.
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A distribuicdo das cargas de Miilliken e ChelpG para a caulinita com o

benzeno adsorvido mostra que ndo houve alteragdes significativas nos valores

das cargas tanto na face octaédrica quanto na face tetraédrica como pode ser

verificado na Figura 21.
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Figura 21. Distribuicdo das cargas de Milliken (CM) e ChelpG (CC) para a
caulinita livre (CL), caulinita com o benzeno adsorvido na folha octaédrica (CO)
e caulinita com o benzeno adsorvido na folha tetraédrica (CT).
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Para o etilbenzeno livre (EL) (Figura 22a), adsorvido na folha octaédrica
(EO) (Figura 22b) e adsorvido na folha tetraédrica (ET) (Figura 22c) da caulinita, a
distribuicdo das cargas de Milliken (CM) mostra que o atomo 5 (5C-EL) possui
carga positiva, ndo ocorrendo modificacdes depois da interacdo com as folhas

octaédrica e tetraédrica (dtomo 1).

Figura 22. Cargas de Milliken
para (a) o etilbenzeno livre, (b) o
etilbenzeno adsorvido na folha
octaédrica da caulinita e (c) na
folha tetraédrica da caulinita.

o I o
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Para o EL (Figura 23a), 0 EO (Figura 23b) e 0 ET (Figura 23c), a distribuicdo
das cargas ChelpG (CC) (Figura 24) mostra que o atomo 5 € positivo, como no
método de Miulliken, porém este atomo torna-se mais positivo apos ser adsorvido
nas faces octaédrica e tetraédrica da caulinita, sofrendo, nesta ultima, uma
modificacdo mais acentuada. O oposto acontece com o &tomo 12 (12C-EL). Ele é
levemente negativo no EL, tornando-se mais negativo quando adsorvido na folha
octaédrica (Figura 23b) e mais ainda na face tetraédrica (Figura 23c) da caulinita. Os
atomos 1 e 2 (1C-EL e 2C-EL) encontram-se mais préximos da folha octaédrica
da caulinita e tém os valores de suas cargas negativas reduzidos, como mostra a
Figura 23b. Na face tetraédrica, sdo os atomos 3 e 4 (2C-EL e 3C-EL) que tém

suas cargas reduzidas (Figura 23c).

Figura 23. Cargas ChelpG para
(a) o etilbenzeno livre, (b) o
etilbenzeno adsorvido na folha
octaédrica da caulinita e (c) na
folha tetraédrica da caulinita.
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Figura 24. Distribuicdo das cargas de Milliken (CM) e ChelpG (CC) para o
etilbenzeno livre (EL), o etilbenzeno adsorvido na folha octaédrica (EO) da
caulinita e na folha tetraédrica (ET) da caulinita.

Nao houve mudancas relevantes nas cargas de Mdulliken e ChelpG para a
caulinita com o etilbenzeno adsorvido tanto na face octaédrica quanto na face

tetraédrica, como mostra na Figura 25.
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Figura 25. Distribuicdo das cargas de Miulliken (CM) e ChelpG (CC) para a
caulinita livre (CL), caulinita com o etilbenzeno adsorvido na folha octaédrica
(CO) e caulinita com o etilbenzeno adsorvido na folha tetraédrica (CT).
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Para o tolueno livre (TL) (Figura 26a), adsorvido na folha octaédrica (TO)
(Figura 26b) e adsorvido na folha tetraédrica (TT) (Figura 26¢) da caulinita, a
distribuicdo das cargas de Milliken (CM) (Figura 28) mostra que o atomo 5 (5C-TL)
€ um carbono eletropositivo e quando interage com a folha tetraédrica da caulinita
fica mais eletropositivo. A andlise indica que o atomo 12 (12C-TL) € o mais
eletronegativo do TL, mas ndo tem sua carga alterada significativamente apds

interagir com as faces octaédrica e tetraédrica da caulinita.

Figura 26. Cargas de Miilliken
(CM) para (a) o tolueno livre (TL),
(b) o tolueno adsorvido na folha
octaédrica (TO) da caulinita e (c)
na folha tetraédrica (TT) da
caulinita.
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Para o TL (Figura 27a), 0 TO (Figura 27b) e o TT (Figura 27c), a distribuicdo
das cargas ChelpG (CC) (Figura 28) mostra que o atomo 5 (5C-TL) é o atomo de
carbono mais eletropositivo da molécula. Os atomos 7 e 8 (7H-TL e 8H-TL)
tornam-se mais negativos quando interagem com a superficie hidroxilada da
caulinita. Pela folha tetraédrica a interacdo reduz a carga negativa do atomo 4

(2C-TL). O restante da molécula ndo sofre alteracdes relevantes.

Figura 27. Cargas ChelpG (CC)
para (a) o tolueno livre (TL), (b) o
tolueno adsorvido na folha
octaédrica (TO) da caulinita e (c)
na folha tetraédrica (TT) da
caulinita.
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Figura 28. Distribuicdo das cargas de Milliken (CM) e ChelpG (CC) para o
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folha tetraédrica (TT) da caulinita.
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Nao houve mudancas relevantes nas cargas de Milliken (CM) e ChelpG

(CC) para a caulinita com o etilbenzeno adsorvido tanto na face octaédrica quanto

na face tetraédrica, como mostra na Figura 29.
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Figura 29. Distribuicdo das cargas de Milliken (CM) e ChelpG (CC) para a
caulinita livre (CL), caulinita com o tolueno adsorvido na folha octaédrica (CO) e
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caulinita com o tolueno adsorvido na folha tetraédrica (CT).
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Para o orto-xileno livre (OL) (Figura 30a), adsorvido na folha octaédrica (OO)
(Figura 30b) e adsorvido na folha tetraédrica (OT) (Figura 30c) da caulinita, a
distribuicdo das cargas de Miilliken (CM) (Figura 32) mostra que os carbonos do
anel aromatico ligados aos grupamentos metila sdo carbonos eletropositivos,
atomos 4 e 5 (4C-OL e 5C-OL). As cargas de Milliken dos elementos na
molécula livre permanecem praticamente as mesmas depois da interacdo com a

caulinita por ambas as faces.

Figura 30. Cargas de Miilliken
(CM) para (a) o o-xileno livre
(OL), (b) o o-xileno adsorvido na
folha octaédrica (OO) da caulinita
e (c) na folha tetraédrica (OT) da
caulinita.
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Para o OL (Figura 31a), o0 OO (Figura 31b) e 0 OT (Figura 31c), a analise das
cargas ChelpG (CC) (Figura 32) mostra que um dos carbonos do anel aromatico
ligados ao grupo metila possui carga positiva maior do que o outro quando a
molécula de o-xileno interage com a caulinita pela folha octaédrica (CC-O0O). Os
atomos OO mais préoximos da caulinita tém suas cargas alteradas (Figura 31b), 0
carbono fica mais positivo e os hidrogénios mais negativos do que no OL. No lado
tetraédrico somente o atomo 1 (1C-OL) tem sua carga negativa sensivelmente
reduzida (Figura 31c).

(@
Figura 31. Cargas ChelpG (CC)
para (a) o o-xileno livre (OL), (b)
0 o-xileno adsorvido na folha
octaédrica (OO) da caulinita e (c)
na folha tetraédrica (OT) da
caulinita.
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Figura 32. Distribuicdo das cargas de Milliken (CM) e ChelpG (CC) para o
tolueno livre (TL), o o-xileno adsorvido na folha octaédrica (TO) da caulinita e na

folha tetraédrica (TT) da caulinita.
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Nao houve mudancas relevantes nas cargas de Milliken (CM) e ChelpG

(CC) para a caulinita com o o-xileno adsorvido tanto na face octaédrica quanto na

face tetraédrica, como mostra na Figura 33.
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Figura 33. Distribuicdo das cargas de Milliken (CM) e ChelpG (CC) para a
caulinita livre (CL), caulinita com o o-xileno adsorvido na folha octaédrica (CO)

e caulinita com o tolueno adsorvido na folha tetraédrica (CT).
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Para o para-xileno livre (PL) (Figura 34a), adsorvido na folha octaédrica (PO)
(Figura 34b) e adsorvido na folha tetraédrica (PT) (Figura 34c) da caulinita, a
distribuicdo das cargas de Milliken (CM) (Figura 36) mostra que os atomos de
carbono do anel aromatico, ligados ao grupo metila, sédo mais eletropositivos que
o restante dos carbonos presentes na molécula. Durante o processo de adsorcao

as cargas no p-xileno permanecem as mesmas (Figura 36).

Figura 34. Cargas de Milliken
(CM) para (a) o p-xileno livre
(TL), (b) o p-xileno adsorvido na
folha octaédrica (TO) da caulinita
e (c) na folha tetraédrica (TT) da
caulinita.
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Para o PL (Figura 35a), 0 PO (Figura 35b) e o PT (Figura 35c), a andlise das
cargas ChelpG (CC) (Figura 36) mostra que ndo houve mudancas consideraveis
nos valores das cargas nos atomos da molécula de p-xileno adsorvida na
superficie da caulinita por ambas as folhas, como pode ser visto nas Figuras 35a,
35b, 35c.

Figura 35. Cargas ChelpG (CC)
para (a) o p-xileno livre (OL), (b)
0 p-xileno adsorvido na folha
octaédrica (OO) da caulinita e (c)
na folha tetraédrica (OT) da
caulinita.
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Figura 36. Distribuicdo das cargas de Milliken (CM) e ChelpG (CC) para o
tolueno livre (TL), o p-xileno adsorvido na folha octaédrica (TO) da caulinita e na
folha tetraédrica (TT) da caulinita.

Nao houve mudancas relevantes nas cargas de Milliken (CM) e ChelpG
(CC) para a caulinita com o p-xileno adsorvido tanto na face octaédrica quanto na

face tetraédrica, como mostra na Figura 37.
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Figura 37. Distribuicdo das cargas de Milliken (CM) e ChelpG (CC) para a
caulinita livre (CL), caulinita com o p-xileno adsorvido na folha octaédrica (CO)
e caulinita com o tolueno adsorvido na folha tetraédrica (CT).
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O gréfico das cargas para as moléculas de BTEX (Figura 38) e a Tabela 4
mostram que aumentando o numero de grupos substituintes, hd uma tendéncia
no aumento do valor da carga da molécula no momento da interacdo com a
caulinita, sendo esse aumento mais acentuado para a folha tetraédrica no caso do

p-xileno.
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Figura 38. Cargas de Mulliken (CM) e ChelpG (CC) para o BTEX livre (BTEX-L),
BTEX adsorvido na folha octaédrica (BTEX-O) e na folha tetraédrica (BETX-T).

Tabela 4 — Cargas de Milliken
(CM) e ChelpG (CC) para o BTEX
livre (L), adsorvido na folha
octaédrica (O) e na folha
tetaédrica (T).

CM CcC
BL 0,00 0,00
BO 0,02 0,04
BT 0,09 0,08
EL 0,00 0,00
EO 0,02 0,07
ET 0,17 0,17
TL 0,00 0,00
TO 0,03 0,05
TT 0,21 0,21
OL 0,00 0,00
0]0) 0,03 0,06
oT 0,20 0,20
PL 0,00 0,00
PO 0,00 0,04
PT 0,23 0,26
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Os espectros vibracionais calculados com o método AM1 para o0s
complexos BTEX-Caulinita (Figuras 39 - 44) mostram uma banda de estiramento
das hidroxilas externas da caulinita em aproximadamente 3680cm™ (Figura 39),
tem entdo a sua intensidade reduzida pela interacdo dos compostos

monoaromaticos (Figuras 40-44) com a superficie do argilomineral.

Figura 39. Espectro de infravermelho tedrico para o argilomineral caulinita.

Os espectros teoricos na regido do infravermelho também sugerem um
deslocamento das bandas de estiramentos C-H das moléculas em estudo para
uma frequéncia menor. O benzeno livre possui bandas de estiramento entre 3205-
3183cm™ e quando adsorvido esta banda se desloca para 3198-3174cm™ como
pode ser visto na Figura 40. Para o tolueno (Figura 41) o deslocamento foi de 3201-
3183cm™ para 3174-3148cm™. Os estiramentos foram de 3201-3182cm™ para
3183-3167cm™ no etilbenzeno (Figura 42). O orto-xileno (Figura 43) sofreu um
deslocamento de 3200-3180cm™ para 3189-3154cm™ e o para-xileno (Figura 44)
de 3195-3182cm™ para 3187-3151cm™.



Figura 40. Espectro de infravermelho teérico para o complexo benzeno-
caulinita. Os valores na tabela sdo para os sistemas isolados e os valores
destacados no espectro sdo para o complexo.

Figura 41. Espectro de infravermelho tedrico para o complexo tolueno-
caulinita. Os valores na tabela sdo para os sistemas isolados e os valores
destacados no espectro sédo para o complexo.



Figura 42. Espectro de infravermelho tedrico para o complexo etilbenzeno-
caulinita. Os valores na tabela sdo para os sistemas isolados e os valores
destacados no espectro sédo para o complexo.

Figura 43. Espectro de infravermelho te6rico para o complexo o-xileno-
caulinita. Os valores na tabela sdo para os sistemas isolados e os valores
destacados no espectro sdo para o complexo.
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Figura 44. Espectro de infravermelho teérico para o complexo p-xileno-
caulinita. Os valores na tabela sdo para os sistemas isolados e os valores
destacados no espectro sao para o complexo.
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Os mapas de potencial eletrostatico (Figuras 45-49), tracados para 0S
complexos, mostram que houve uma pequena variagdo nos valores quando
comparados aos mapas para 0s sistemas isolados BTEX e caulinita. Esta
variacdo sugere que ha uma redistribuicdo de cargas dos sistemas isolados,
gquando estes sao adsorvidos, tanto na folha octaédrica quanto na folha
tetraédrica, pela caulinita. Porém, a redistribuicdo é mais acentuada pela face

octaédrica do mineral.
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Figura 45. Mapa de potencial eletrostatico para o benzeno livre, a caulinita livre e o complexo
benzeno-caulinita, pela face octaédrica e tetraédrica.



68

0.100
0.030
0.080
0.070

| 0.060
0.050

. 0.040
0.030
0.020
0.010
-0.00
-001
N 1
-0.03
-0
-005
-0.06
-007
-008
-009
-010

Figura 46. Mapa de potencial eletrostatico para o tolueno livre, a caulinita livre e o
complexo tolueno-caulinita, pela folha octaédrica e tetraédrica.
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Figura 47. Mapa de potencial eletrostatico para o etilbenzeno livre, a caulinita livre e
o complexo etilbenzeno-caulinita, pela folha octaédrica e tetraédrica.
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Figura 48. Mapa de potencial eletrostatico para o orto-xilento livre, a caulinita livre e o
complexo o-xileno-caulinita, pela folha octaédrica e tetraédrica.
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Figura 49. Mapa de potencial eletrostatico para o para-xileno livre, a caulinita livre e 0
complexo p-xileno-caulinita, pela folha octaédrica e tetraédrica.
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Os desenhos dos orbitais moleculares dos complexos BTEX-Caulinita
encontram-se nas Figuras 50-52. O orbital molecular do complexo bezeno-caulinita
(Figura 50) mostra que a interacdo ocorre, preferencialmente, através da nuvem
eletrébnica do anel aromatico do benzeno com a face hidroxila da caulinita. Esse
orbital corresponde ao HOMO-4 do benzeno livre e possui energia de -15,35eV.
Para o orbital molecular do complexo etilbenzeno-caulinita (Figura 51), a interagao
acontece de forma mais localizada do que para a interacdo benzeno-caulinita. O
orbital corresponde ao HOMO-2 do etilbenzeno livre, E=-19,37eV.

Figura 50. Orbital molecular do complexo
benzeno-caulinita, corresponde ao HOMO-4
do benzeno livre. E=-15,35eV.

\

Figura 51. Orbital molecular do complexo
etilbenzeno-caulinita, corresponde ao
HOMO-2 do etilbenzeno livre. E=-19,37eV.
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Os complexos o-xileno-caulinita e tolueno-caulinita (Figura 52) possuem
interacbes semelhantes ao do complexo benzeno-caulinita. Os orbitais
moleculares correspondem ao HOMO-4, tanto para o o-xileno quanto para o
tolueno livre. As energias-orbitais s&o -15,12eV para o o-xileno-caulinita e

-15,49eV para o tolueno-caulinita.

Para o complexo p-xileno-caulinita ndo foi possivel localizar o orbital de

interacao.

Figura 52. Orbitais moleculares dos complexos o-xileno-caulinita (E=-15,12eV) e tolueno-
caulinta (E=-15,49eV), correspondendo ao HOMO-4 das moléculas de o-xileno e tolueno
livres.
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9.4 — Interagcdo Metais Pesados-Caulinita

O estudo da interacdo de metais pesados-caulinita, tem o objetivo de
identificar a possibilidade de uso da caulinita na extragdo destes metais em
contaminagdo. O estudo seguiu basicamente a mesma metodologia dos casos
anteriores. A energia de interacdo para o complexo Cadmio-Caulinita (Figura 53)
obtida com o método ONIOM2(RHF/3-21G*:UFF) foi de -611kJmol® para a
superficie dos oxigénios da caulinita e de -344kJmol para a superficie hidroxilada
da mesma. O erro de superposicdo de bases foi calculado através do método de
correcao de counterpoise para as duas faces do argilomineral. A diferenca para a
superficie de (SiO), tetraédrico foi de 74kJmol™ e a diferenca para a superficie de
(AIOH), octaédrico foi de 5kJmol™. As energias encontram-se na Tabela 5. As
distancias obtidas foram de 3,4A, pela superficie hidroxilada, e de 2,51A, pela

superficie dos oxigénios.
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Figura 53. Modelos do complexo Cd*‘-Caulinita usados nos calculos das
energias de interacdo com o método ONIOM2(RHF/3-21G*:UFF). a) Interagéo

pela superficie hidroxilada da caulinita; b) Interacdo pela superficie dos
oxigénios da caulilnita.
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Tabela 5 - Energias de interacao para os complexos
Céadmio-Caulinita pela face octaédrica (Cd-CO) e
pela face tetraédrica (Cd-CT), usando o método
ONIOM2(RHF/3-21G*:UFF).

Com counter poise Sem counter poise

Cd-CT -7618,982415 -7593,759079
Cd** -5439,401148 | -5439,394648
Caulinita -2179,376628 -2154,131477
DE (kJ/mol) -537,00 -611,00

Cd-co -7343,579545 -7343,579545
Cd -5439,395295 -5439,394648
Caulinita -1904,055062 -1904,053846
DE (kJ/mol) -339,00 -344,00

As energias de interacdo para os cations cadmio, cobre, mercurio, zinco e

niquel foram calculadas com o modelo da Figura 54.
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Figura 54. Modelo usado nos calculos das energias de interagdo dos
complexos Metais Pesados-Caulinita com os  métodos
ONIOM2(RHF/LANL2DZ:UFF) e ONIOM2(B3LYP/LANL2DZ:UFF).
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Os resultados HF mostram que todas as adsorgcdes acontecem
preferencialmente pela face tetraédrica. O cobre seria 0 metal mais fortemente
adsorvido pela caulinita (3318,5kJ.mol ™), seguido pelo mercurio (2119,9kJ.mol™),
zinco (699,3kJ.mol?) e cadmio (631,7kJ.mol?). Para os resultados B3LYP, o
cobre continua apresentando a maior energia de interacdo, porém, o valor
encontrado de 1619,3kJ.mol™ foi praticamente a metade do indicado pelo método
HF. Para os outros cations houve troca na ordem das energias de interagao,
ficando o zinco (937,9kJ.mol™) em segundo, o merctrio (927,7kJ.mol™?) em
terceiro e o cadmio (839,8kJ.mol™) em dltimo. Por problemas computacionais,
para o niquel somente foi obtida a energia de interacdo B3LYP com o valor de
1315,5kJ.mol™* (Tabela 6). Resultados experimentais® mostram que a ordem de

afinidade da caulinita para Cu?** e Ni** é a mesma encontrada com o método
hibrido: Cu*"> Ni®*.

As distancias obtidas para os complexos metal-caulinita, com o modelo de
duas camadas, foram de 2,43A para o cobre, 2,73 para o mercurio, de 2,18 para o
zinco, 2,54 para cadmio e de 2,02 para o niquel. A maior distancia apresentada
pela interacdo Hg-Caulinita pode ser, provavelmente, devido ao tamanho do

elemento.

Tabela 6 - Energias de interacdo para o0s
complexos metal-caulinita usando como modelo
duas camadas da caulinita nos métodos
ONIOM2(RHF/3-21G*:UFF) e ONIOM2(B3LYP/3-

21G*:UFF)
HF B3LYP
Cobre 3318,5 1619,3
Mercuario 2119,9 927,7
Zinco 699,3 937,9
Cadmio 631,7 839,8
Niquel - 1315,5
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As Tabelas 7 e 8 apresentam os valores das cargas avaliadas pela particdo
de Milliken. As cargas foram estimadas com o método de Milliken para as duas
faces do complexo. Este método foi utilizado apenas para uma relacdo entre as
mesmas bases (3-21G*) e modelos. Percebe-se que com a interacdo do céation ha
uma variacdo nos valores e esta € mais acentuada para a superficie dos

oxigénios da caulinita.

Tabela 7 - Cargas de Milliken para a
caulinita, com e sem adsor¢édo do cadmio
na face hidroxilada.

Sem Cadmio | Com Cadmio
H-213 0,45 0,44
H-214 0,42 0,41
H-215 0,45 0,45
H-216 0,41 0,41
0-217 -0,91 -0,90
0-218 -0,92 -0,92
Al-219 1,03 1,03
Al-220 1,07 1,08
H-221 0,43 0,43
0-222 -0,91 -0,90
0-223 -0,88 -0,88
Al-224 1,07 1,06
0-225 -0,89 -0,88
Al-226 1,05 1,04
0-227 -0,91 -0,92
H-228 0,45 0,44
Al-229 1,07 1,09
Al-230 1,09 1,09
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Tabela 8 - Cargas de Millliken para a caulinita, com e
sem adsorcao pela face dos oxigénios.

Sem Cadmio Com Céadmio
Si-219 1,21 1,19
Si-220 1,23 1,21
0-221 -0,77 -0,84
0-222 -0,79 -0,82
0-223 -0,77 -0,82
0-224 -0,77 -0,84
Sj-225 1,25 1,23
Si-226 1,22 1,21
0-227 -0,77 -0,82
Sj-228 1,24 1,22
0-229 -0,80 -0,86
S-230 1,23 1,21

O mapa de superficie do complexo Cd-caulinita, tracado para a face
hidroxilada do argilomineral, indica que a estabilidade da interacdo deve
acontecer a uma maior distancia com relacdo a superficie da caulinita (Figura 55).
Logo, pode-se concluir que ha uma repulsdo significativa do Cd** por esta

superficie.
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Figura 55 - Mapa de superficie para a face hidroxilada do
complexo Cadmio/Caulinita.
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10 — Conclusodes

A andlise dos conjuntos de base mostrou que os pseudopotenciais sao
mais rapidamente resolvidos (em numero de iteragcdo por minuto), do que as
bases contraidas para modelos mais simples. Entretanto, quando o modelo
cresce e torna-se mais complexo, a velocidade de calculo com os

pseudopotenciais torna-se proxima da velocidade usando bases contraidas.

Os resultados dos calculos de freqtiéncia, semi-empiricos e ab initio, das
hidroxilas internas e externas da caulinita, sugerem que as hidroxilas internas
estiram em numero de onda menor do que as hidroxilas externas. Isto indica que
os hidrogénios internos estdo mais fracamente ligados, sendo possivelmente os

mais acidos.

Para os parametros estruturais, a melhor distancia O-H encontrada foi para
o0 método hibrido ONIOM2(RHF/3-21G*:Dreiding). No entanto, para os angulos os
melhores valores encontrados foram para o ONIOM2(B3LYP/3-21G*:Dreiding).
Comparando com o valor experimental o ONIOM2(B3LYP/3-21G*:Dreiding)
apresenta um erro de cerca de 2% para a distancia e 4% para os angulos. Por
outro lado o ONIOM2(RHF/3-21G*:Dreiding) apresenta um erro de 0,6% para a
distancia e 12% para o angulo. Portanto, na média o método ONIOM usando
B3LYP na camada alta apresentou os melhores resultados.

No estudo das energias de interacdo dos complexos BTEX-Caulinita, os
resultados obtidos apontam para uma adsorcdo preferencial pela superficie
octaédrica da caulinita, ao invés da face tetraédrica do mineral. Os valores das
energias sugerem que a caulinita poderia ser usada para retardar a difusdo das
moléculas monoaroméaticas no solo, evitando que estas atinjam os aquiferos. A
analise das cargas mostrou que, de uma forma geral, os atomos mais proximos
das superficies da caulinita sofrem alteragcbes nas suas cargas, ficando os
carbonos mais eletropositivos e os hidrogénios mais eletronegativos. Para as
moléculas mono e di-substituidas, o carbono ligado ao grupamento metila (ou
etila) € mais eletropositivo do que os outros carbonos da molécula. Para o

etilbenzeno houve elevacdo da carga positiva desse carbono e da carga negativa
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dos carbonos da etila. As moléculas adsorvidas ficaram parcialmente positivas na

interacdo com a caulinita.

Pelos espectros tedricos na regidao do infravermelho, calculados com o
método AML1, foi observada a reducdo na intensidade das bandas referentes as
hidroxilas externas da caulinita, indicando uma provavel interacdo das moléculas
monoaromaticas com o argilomineral e um deslocamento das bandas de

estiramento C-H para freqiéncias menores.

As curvas de niveis dos mapas de potencial eletrostatico indicam
mudancas de densidade eletrbnica tanto nas moléculas quanto na caulinita,
sugerindo uma redistribuicdo das cargas, o que concorda com os resultados de

Milliken e ChelpG encontrados.

O orbitais moleculares do benzeno, o-xileno e tolueno sugerem que a
interacdo ocorre através da nuvem eletrébnica p do anel aromatico destas
moléculas. No caso do etilbenzeno a interacao se da de forma mais localizada do

gue para as outras moléculas.

As energias de interacdo, obtidas com o método ONIOM usando duas
camadas da caulinita como modelo para os complexos metais pesados-caulinita,
indicam que as interacdes sao fortes e a ordem de afinidade para os resultados
DFT concorda com os valores experimentais do Cu®* e Ni**, sendo a ordem

Cu?">Ni?".
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11 — Perspectivas

Otimizar os parametros de rede da caulinita empregando métodos

periodicos.

Verificar a influéncia de substituicbes isomorficas nos parametros de

rede e na capacidade de adsor¢ao da caulinita.

Realizar outras tentativas, com estratégias diferentes, para otimizar as
geometrias de complexos, tanto de moléculas organicas quanto de
metais com a caulinita, usando modelos com uma e duas camadas da
caulinita, o método hibrido ONIOM e niveis de teorias mais

sofisticadas.
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ANEXO |

Tabelas de Cargas dos Complexos BTEX-Caulinita
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Tabela 9 — Cargas de Miulliken (CM) e ChelpG (CC) para o benzeno livre
(BL), adsorvido na folha octaédrica (BO) e adsorvido na folha tetraédrica
(BT) da caulinita; Cargas CM e CC para a caulinita livre (CL), com o
benzeno adsorvido na folha octaédrica (CO) e adsorvido na folha
tetraédrica (CT).

Benzeno

CM-BL CM-BO CM-BT CC-BL CC-BO CC-BT
1C -0,19 -0,22 -0,18 -0,12 -0,09 -0,08
2C -0,19 -0,22 -0,18 -0,09 -0,03 -0,09
3C -0,19 -0,20 -0,18 -0,10 -0,11 -0,10
4 C -0,19 -0,18 -0,17 -0,12 -0,10 -0,05
5C -0,19 -0,19 -0,18 -0,09 -0,10 -0,10
6 C -0,19 -0,20 -0,18 -0,10 -0,08 -0,11
7H 0,19 0,18 0,19 0,11 0,04 0,10
8 H 0,19 0,21 0,19 0,10 0,05 0,10
9 H 0,19 0,21 0,19 0,10 0,12 0,11
10 H 0,19 0,21 0,21 0,11 0,12 0,09
11 H 0,19 0,21 0,20 0,10 0,12 0,10
12 H 0,19 0,20 0,18 0,10 0,10 0,11

Caulinita

CM-CL CM-CO CM-CT CC-CL CC-CO CC-CT
1 Si 1,03 1,03 1,03 1,26 1,24 1,28
2 Si 1,11 1,11 1,11 1,43 1,46 1,47
30 -0,48 -0,49 -0,49 -0,70 -0,71 -0,67
4 0 -0,59 -0,59 -0,60 -0,70 -0,70 -0,64
50 -0,57 -0,57 -0,57 -0,66 -0,68 -0,67
6 O -0,57 -0,57 -0,58 -0,67 -0,66 -0,66
70 -0,49 -0,50 -0,49 -0,70 -0,72 -0,70
8 O -0,59 -0,59 -0,59 -0,68 -0,68 -0,71
9 Si 1,03 1,03 1,03 1,05 1,03 1,07
10 Si 1,17 1,17 1,18 1,55 1,52 1,48
11 O -0,61 -0,61 -0,61 -0,87 -0,86 -0,84
12 O -0,66 -0,66 -0,66 -0,83 -0,84 -0,84
13 O -0,56 -0,56 -0,56 -0,65 -0,65 -0,67
14 Si 1,02 1,02 1,02 1,07 1,06 1,10
15 O -0,58 -0,58 -0,58 -0,56 -0,56 -0,58
16 Si 1,12 1,12 1,11 1,46 1,47 1,38
17 O -0,50 -0,50 -0,50 -0,70 -0,72 -0,69
18 O -0,51 -0,50 -0,51 -0,67 -0,69 -0,68
19 H 0,33 0,33 0,33 0,37 0,38 0,37
20 O -0,59 -0,60 -0,60 -0,81 -0,82 -0,82
21 H 0,33 0,33 0,33 0,38 0,39 0,38
22 O -0,60 -0,60 -0,60 -0,82 -0,82 -0,80
23 Al 0,82 0,82 0,81 1,30 1,32 1,25
24 Al 0,81 0,82 0,81 1,35 1,38 1,31
25 O -0,68 -0,68 -0,68 -0,94 -0,91 -0,91
26 H 0,39 0,38 0,39 0,43 0,46 0,42
27 O -0,69 -0,68 -0,69 -0,82 -0,85 -0,86
28 O -0,63 -0,64 -0,63 -0,89 -0,92 -0,84
29 Al 0,50 0,49 0,50 1,06 1,05 1,07
30 O -0,61 -0,62 -0,61 -0,71 -0,79 -0,69
31 Al 0,51 0,52 0,51 0,95 0,98 0,99
32 0 -0,66 -0,66 -0,66 -0,52 -0,55 -0,54
33 0 -0,60 -0,60 -0,60 -0,86 -0,87 -0,87
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-0,61
-0,66
0,39
-0,50
0,58
0,61
-0,67
-0,64
-0,65
0,38
0,39
0,39
0,35
-0,51
0,34
0,38
0,44
0,35
0,38
0,39
0,40
0,04
0,03
0,08
0,08
0,09
0,10
-0,11
-0,11
-0,14

-0,63
-0,67
0,41
-0,50
0,58
0,61
-0,67
-0,64
-0,65
0,39
0,42
0,39
0,36
-0,51
0,34
0,38
0,44
0,34
0,38
0,39
0,40
0,04
0,03
0,08
0,09
0,08
0,09
-0,11
-0,11
-0,14

-0,61
-0,66
0,39
-0,50
0,58
0,61
-0,67
-0,64
-0,65
0,38
0,39
0,39
0,35
-0,51
0,34
0,38
0,44
0,34
0,38
0,39
0,40
0,04
0,02
0,08
0,08
0,08
0,09
-0,11
-0,11
-0,14

-0,71
-0,80
0,44
-0,76
1,25
1,21
-0,61
-0,89
-0,92
0,44
0,42
0,48
0,41
-0,75
0,42
0,47
0,46
0,43
0,48
0,49
0,52
-0,17
-0,19
-0,12
-0,10
-0,11
-0,09
-0,16
-0,17
-0,23

-0,71
-0,82
0,47
-0,75
1,24
1,28
-0,58
-0,95
-0,88
0,46
0,44
0,44
0,39
-0,78
0,43
0,50
0,47
0,43
0,48
0,49
0,52
-0,18
-0,20
-0,10
-0,11
-0,13
-0,09
-0,16
-0,17
-0,22

-0,70
-0,82
0,43
-0,77
1,29
1,22
-0,64
-0,90
-0,92
0,47
0,42
0,48
0,41
-0,75
0,42
0,47
0,46
0,43
0,48
0,48
0,50
-0,18
-0,20
-0,13
-0,11
-0,12
-0,10
-0,16
-0,18
-0,23
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Tabela 10 — Cargas de Miilliken (CM) e ChelpG (CC) para o etilbenzeno livre
(EL), adsorvido na folha octaédrica (EO) e adsorvido na folha tetraédrica (ET)
da caulinita; Cargas CM e CC para a caulinita livre (CL), com o etilbenzeno
adsorvido na folha octaédrica (CO) e adsorvido na folha tetraédrica (CT).

Etilbenzeno

CM-EL CM-EO CM-ET CC-EL CC-EO CC-ET
1C -0,18 -0,21 0,05 -0,12 -0,06 0,23
2C -0,19 -0,23 -0,19 -0,11 -0,08 -0,22
3C -0,18 -0,20 -0,17 -0,12 -0,09 -0,05
4 C -0,19 -0,19 -0,17 -0,17 -0,16 -0,06
5C 0,04 0,03 -0,18 0,06 0,12 -0,08
6 C -0,19 -0,21 -0,19 -0,17 -0,17 -0,23
7H 0,18 0,18 0,19 0,11 0,05 0,13
8 H 0,18 0,20 0,20 0,11 0,06 0,11
9 H 0,18 0,21 0,21 0,11 0,12 0,10
10 H 0,18 0,21 0,20 0,13 0,14 0,11
11 H 0,18 0,20 0,18 0,13 0,11 0,17
12 C -0,44 -0,45 -0,45 -0,04 -0,14 -0,18
13 H 0,20 0,22 0,23 0,02 0,07 0,08
14 H 0,20 0,21 0,21 0,02 0,07 0,08
15 C -0,54 -0,57 -0,56 0,01 -0,03 -0,06
16 H 0,19 0,21 0,20 0,00 0,03 0,02
17 H 0,19 0,22 0,20 0,00 0,00 0,00
18 H 0,19 0,21 0,19 0,01 0,03 0,05

Caulinita

CM-CL CM-CO CM-CT CC-CL CC-CO CC-CT
1 Si 1,03 1,03 1,03 1,26 1,26 1,35
2 Si 1,11 1,11 1,11 1,43 1,47 1,49
30 -0,48 -0,48 -0,49 -0,70 -0,70 -0,68
4 0 -0,59 -0,59 -0,60 -0,70 -0,69 -0,65
50 -0,57 -0,57 -0,57 -0,66 -0,68 -0,69
6 O -0,57 -0,57 -0,58 -0,67 -0,65 -0,66
70 -0,49 -0,49 -0,50 -0,70 -0,71 -0,72
8 O -0,59 -0,59 -0,59 -0,68 -0,69 -0,75
9 Si 1,03 1,03 1,03 1,05 1,02 1,08
10 Si 1,17 1,17 1,18 1,55 1,50 1,47
11 O -0,61 -0,61 -0,61 -0,87 -0,86 -0,83
12 O -0,66 -0,66 -0,66 -0,83 -0,83 -0,88
13 O -0,56 -0,56 -0,57 -0,65 -0,66 -0,70
14 Si 1,02 1,02 1,02 1,07 1,09 1,13
15 O -0,58 -0,58 -0,58 -0,56 -0,56 -0,61
16 Si 1,12 1,12 1,11 1,46 1,47 1,40
17 O -0,50 -0,50 -0,50 -0,70 -0,69 -0,70
18 O -0,51 -0,51 -0,51 -0,67 -0,68 -0,69
19 H 0,33 0,33 0,33 0,37 0,37 0,37
20 O -0,59 -0,60 -0,60 -0,81 -0,83 -0,83
21 H 0,33 0,33 0,33 0,38 0,38 0,38
22 0 -0,60 -0,60 -0,61 -0,82 -0,82 -0,82
23 Al 0,82 0,82 0,81 1,30 1,26 1,29
24 Al 0,81 0,83 0,82 1,35 1,30 1,38
25 0 -0,68 -0,68 -0,68 -0,94 -0,87 -0,90
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0,39
-0,69
-0,63
0,50
-0,61
0,51
-0,66
-0,60
-0,61
-0,66
0,39
-0,50
0,58
0,61
-0,67
-0,64
-0,65
0,38
0,39
0,39
0,35
-0,51
0,34
0,38
0,44
0,35
0,38
0,39
0,40
0,04
0,03
0,08
0,08
0,09
0,10
0,11
0,11
-0,14

0,38
-0,68
-0,64
0,50
0,62
0,51
0,67
-0,60
0,63
0,67
0,41
0,51
0,58
0,61
-0,66
-0,65
-0,65
0,39
0,42
0,39
0,36
-0,50
0,34
0,38
0,44
0,34
0,38
0,39
0,40
0,03
0,04
0,09
0,09
0,08
0,09
0,11
0,11
0,14

0,39
-0,69
-0,63
0,50
-0,61
0,51
-0,66
-0,60
-0,61
-0,66
0,39
-0,51
0,57
0,61
-0,66
-0,65
-0,65
0,38
0,38
0,39
0,35
-0,51
0,34
0,38
0,44
0,34
0,38
0,39
0,40
0,03
0,03
0,08
0,08
0,07
0,08
0,11
0,11
-0,14

0,43
0,82
-0,89
1,06
0,71
0,95
-0,52
-0,86
0,71
-0,80
0,44
-0,76
1,25
1,21
-0,61
-0,89
-0,92
0,44
0,42
0,48
0,41
0,75
0,42
0,47
0,46
0,43
0,48
0,49
0,52
-0,17
-0,19
-0,12
-0,10
-0,11
-0,09
-0,16
-0,17
-0,23

0,44
-0,88
-0,86
0,94
-0,72
0,98
-0,60
-0,86
-0,66
-0,77
0,44
-0,74
1,15
1,31
-0,53
-0,96
0,82
0,49
0,41
0,42
0,36
-0,77
0,43
0,50
0,46
0,41
0,48
0,49
0,52
-0,20
-0,18
-0,11
-0,10
-0,11
-0,08
-0,15
-0,18
-0,23

0,42
-0,86
-0,87
1,05
0,71
1,02
-0,58
-0,86
-0,73
-0,80
0,44
-0,78
1,24
1,21
-0,61
-0,90
-0,90
0,48
0,42
0,47
0,41
-0,75
0,42
0,47
0,46
0,42
0,48
0,49
0,51
-0,19
-0,19
-0,13
-0,11
-0,13
-0,11
-0,16
-0,18
-0,24
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Tabela 11 — Cargas de Milliken (CM) e ChelpG (CC) para o tolueno livre
(TL), adsorvido na folha octaédrica (TO) e adsorvido na folha tetraédrica
(TT) da caulinita; Cargas CM e CC para a caulinita livre (CL), com o
tolueno adsorvido na folha octaédrica (CO) e adsorvido na folha tetraédrica

1T

Tolueno

CM-TL CM-TO CM-TT CC-TL CC-TO CC-TT
1C -0,18 -0,21 0,04 -0,07 -0,07 0,28
2C -0,19 -0,23 -0,18 -0,18 -0,08 -0,22
3C -0,18 -0,20 -0,17 -0,05 -0,09 -0,05
4 C -0,19 -0,19 -0,15 -0,24 -0,23 -0,03
5C 0,01 0,01 -0,17 0,21 0,21 -0,10
6 C -0,19 -0,21 -0,18 -0,22 -0,18 -0,22
7 H 0,18 0,18 0,18 0,11 0,05 0,13
8 H 0,18 0,20 0,20 0,12 0,06 0,11
9 H 0,18 0,21 0,21 0,10 0,12 0,09
10 H 0,18 0,20 0,20 0,14 0,15 0,11
11 H 0,18 0,20 0,18 0,12 0,12 0,14
12 C -0,60 -0,61 -0,61 -0,37 -0,43 -0,43
13 H 0,21 0,22 0,21 0,11 0,14 0,11
14 H 0,21 0,23 0,23 0,11 0,14 0,15
15 H 0,20 0,21 0,21 0,11 0,13 0,13

Caulinita

CM-CL CM-CO CM-CT CC-CL CC-CO CC-CT
1 Si 1,03 1,03 1,03 1,26 1,25 1,31
2 Si 1,11 1,11 1,11 1,43 1,46 1,49
30 -0,48 -0,48 -0,48 -0,70 -0,71 -0,67
4 0 -0,59 -0,59 -0,60 -0,70 -0,70 -0,64
50 -0,57 -0,57 -0,57 -0,66 -0,68 -0,68
6 O -0,57 -0,57 -0,58 -0,67 -0,66 -0,66
70 -0,49 -0,49 -0,50 -0,70 -0,72 -0,72
8 O -0,59 -0,59 -0,59 -0,68 -0,69 -0,73
9 Si 1,03 1,03 1,04 1,05 1,03 1,07
10 Si 1,17 1,17 1,19 1,55 1,51 1,49
11 O -0,61 -0,61 -0,61 -0,87 -0,86 -0,84
12 O -0,66 -0,66 -0,66 -0,83 -0,85 -0,84
13 0 -0,56 -0,56 -0,57 -0,65 -0,65 -0,68
14 Si 1,02 1,02 1,02 1,07 1,08 1,08
15 O -0,58 -0,58 -0,58 -0,56 -0,56 -0,57
16 Si 1,12 1,12 1,11 1,46 1,48 1,38
17 O -0,50 -0,50 -0,50 -0,70 -0,70 -0,69
18 O -0,51 -0,51 -0,50 -0,67 -0,69 -0,69
19 H 0,33 0,33 0,33 0,37 0,38 0,37
20 O -0,59 -0,60 -0,60 -0,81 -0,82 -0,83
21 H 0,33 0,33 0,33 0,38 0,38 0,38
22 O -0,60 -0,60 -0,61 -0,82 -0,82 -0,81
23 Al 0,82 0,82 0,81 1,30 1,35 1,28
24 Al 0,81 0,83 0,81 1,35 1,37 1,32
25 O -0,68 -0,68 -0,68 -0,94 -0,92 -0,93
26 H 0,39 0,38 0,39 0,43 0,45 0,42
27 O -0,69 -0,68 -0,69 -0,82 -0,87 -0,84
28 O -0,63 -0,64 -0,63 -0,89 -0,91 -0,85
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29 Al
30 O
31 Al
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
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0,50
-0,61
0,51
-0,66
-0,60
-0,61
-0,66
0,39
-0,50
0,58
0,61
-0,67
-0,64
-0,65
0,38
0,39
0,39
0,35
-0,51
0,34
0,38
0,44
0,35
0,38
0,39
0,40
0,04
0,03
0,08
0,08
0,09
0,10
0,11
0,11
-0,14

0,50
-0,62
0,51
-0,67
-0,60
-0,63
-0,67
0,41
-0,51
0,58
0,61
-0,66
-0,65
-0,65
0,39
0,42
0,39
0,36
-0,50
0,34
0,38
0,44
0,34
0,38
0,39
0,40
0,03
0,04
0,09
0,09
0,08
0,09
0,11
0,11
-0,14

0,50
-0,61
0,51
-0,66
-0,61
-0,61
-0,66
0,39
-0,51
0,58
0,61
-0,67
-0,64
-0,65
0,38
0,38
0,39
0,35
-0,52
0,34
0,38
0,44
0,34
0,38
0,38
0,40
0,02
0,01
0,07
0,08
0,07
0,08
0,11
0,11
-0,14

1,06
-0,71
0,95
-0,52
-0,86
-0,71
-0,80
0,44
-0,76
1,25
1,21
-0,61
-0,89
-0,92
0,44
0,42
0,48
0,41
-0,75
0,42
0,47
0,46
0,43
0,48
0,49
0,52
-0,17
-0,19
-0,12
-0,10
-0,11
-0,09
-0,16
-0,17
-0,23

1,07
-0,79
1,00
-0,59
-0,88
-0,70
-0,80
0,45
-0,77
1,25
1,29
-0,57
-0,96
-0,89
0,48
0,43
0,45
0,38
-0,77
0,43
0,50
0,47
0,42
0,48
0,49
0,51
-0,19
-0,19
-0,11
-0,11
-0,12
-0,10
-0,15
-0,18
-0,23

1,13
-0,72
0,98
-0,53
-0,87
-0,71
-0,80
0,43
-0,78
1,29
1,19
-0,66
-0,89
-0,94
0,46
0,42
0,48
0,41
-0,77
0,42
-0,78
1,29
1,19
-0,66
-0,89
-0,94
0,46
0,42
0,48
0,41
-0,77
0,42
-0,16
-0,18
-0,24
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Tabela 12 — Cargas de Milliken (CM) e ChelpG (CC) para o orto-xileno
livre (OL), adsorvido na folha octaédrica (OO) linita e adsorvido na folha
tetraédrica (OT) da caulinita; Cargas CM e CC para a caulinita livre (CL),
com o orto-xileno adsorvido na folha octaédrica (CO) e adsorvido na folha
tetraédrica (CT).

orto-Xileno

CM-OL CM-00 CM-OT CC-OL CC-00 CC-0T
1C -0,19 -0,22 0,02 -0,11 -0,12 0,12
2C -0,19 -0,23 0,03 -0,12 -0,06 0,11
3C -0,18 -0,21 -0,18 -0,20 -0,19 -0,19
4 C 0,00 0,01 -0,16 0,08 0,06 -0,04
5C 0,01 0,01 -0,18 0,10 0,09 -0,12
6 C -0,18 -0,20 -0,19 -0,21 -0,16 -0,20
7H 0,18 0,18 0,19 0,11 0,06 0,14
8 H 0,18 0,20 0,21 0,12 0,07 0,11
9 H 0,18 0,20 0,20 0,14 0,14 0,12
10 H 0,18 0,19 0,18 0,13 0,12 0,14
11 C -0,60 -0,62 -0,62 -0,35 -0,36 -0,26
12 H 0,21 0,22 0,21 0,10 0,12 0,07
13 H 0,21 0,23 0,23 0,10 0,12 0,11
14 H 0,20 0,21 0,21 0,11 0,12 0,09
15 C -0,60 -0,62 -0,62 -0,30 -0,22 -0,33
16 H 0,21 0,22 0,21 0,09 0,08 0,09
17 H 0,21 0,23 0,23 0,09 0,09 0,13
18 H 0,20 0,22 0,21 0,11 0,09 0,11

Caulinita

CM-CL CM-CO CM-CT CC-CL CC-CO CC-CT
1 Si 1,03 1,03 1,02 1,26 1,26 1,30
2 Si 1,11 1,11 1,11 1,43 1,47 1,49
30 -0,48 -0,49 -0,49 -0,70 -0,72 -0,69
4 0 -0,59 -0,59 -0,60 -0,70 -0,71 -0,64
50 -0,57 -0,57 -0,58 -0,66 -0,69 -0,70
6 O -0,57 -0,57 -0,58 -0,67 -0,66 -0,66
70 -0,49 -0,49 -0,50 -0,70 -0,73 -0,72
8 O -0,59 -0,59 -0,60 -0,68 -0,69 -0,73
9 Si 1,03 1,03 1,04 1,05 1,03 1,05
10 Si 1,17 1,17 1,19 1,55 1,53 1,47
11 O -0,61 -0,61 -0,61 -0,87 -0,87 -0,85
12 O -0,66 -0,66 -0,66 -0,83 -0,85 -0,84
13 O -0,56 -0,56 -0,57 -0,65 -0,65 -0,67
14 Si 1,02 1,02 1,02 1,07 1,07 1,09
15 O -0,58 -0,58 -0,58 -0,56 -0,55 -0,57
16 Si 1,12 1,12 1,11 1,46 1,48 1,40
17 O -0,50 -0,50 -0,51 -0,70 -0,70 -0,70
18 O -0,51 -0,51 -0,51 -0,67 -0,70 -0,70
19 H 0,33 0,33 0,33 0,37 0,38 0,37
20 O -0,59 -0,60 -0,60 -0,81 -0,83 -0,83
21 H 0,33 0,33 0,33 0,38 0,38 0,38
22 O -0,60 -0,60 -0,61 -0,82 -0,82 -0,82
23 Al 0,82 0,82 0,81 1,30 1,35 1,27
24 Al 0,81 0,82 0,81 1,35 1,39 1,31
25 O -0,68 -0,68 -0,68 -0,94 -0,93 -0,91



26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
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0,39
-0,69
-0,63
0,50
-0,61
0,51
-0,66
-0,60
-0,61
-0,66
0,39
-0,50
0,58
0,61
-0,67
-0,64
-0,65
0,38
0,39
0,39
0,35
-0,51
0,34
0,38
0,44
0,35
0,38
0,39
0,40
0,04
0,03
0,08
0,08
0,09
0,10
-0,11
-0,11
-0,14

0,38
-0,68
-0,64
0,49
-0,62
0,51
-0,66
-0,60
-0,63
-0,67
0,41
-0,50
0,58
0,61
-0,67
-0,64
-0,65
0,38
0,42
0,39
0,36
-0,51
0,34
0,38
0,44
0,34
0,38
0,39
0,40
0,04
0,03
0,08
0,08
0,09
0,10
0,11
0,11
-0,14

0,39
-0,69
-0,63
0,50
-0,61
0,51
-0,66
-0,60
-0,61
-0,66
0,39
-0,50
0,58
0,61
-0,66
-0,64
-0,65
0,38
0,39
0,39
0,35
-0,51
0,34
0,38
0,44
0,34
0,38
0,38
0,40
0,03
0,02
0,08
0,08
0,07
0,08
-0,11
-0,11
-0,15

0,43
-0,82
-0,89
1,06
-0,71
0,95
-0,52
-0,86
-0,71
-0,80
0,44
-0,76
1,25
1,21
-0,61
-0,89
-0,92
0,44
0,42
0,48
0,41
0,75
0,42
0,47
0,46
0,43
0,48
0,49
0,52
-0,17
-0,19
-0,12
-0,10
-0,11
-0,09
-0,16
-0,17
-0,23

0,45
-0,83
-0,93
1,02
-0,72
1,01
-0,55
-0,87
-0,74
-0,83
0,47
-0,76
1,26
1,30
-0,56
-0,96
-0,91
0,44
0,40
0,46
0,40
-0,78
0,43
0,50
0,46
0,42
0,48
0,49
0,52
-0,18
-0,20
-0,12
-0,12
-0,11
-0,07
-0,16
-0,17
-0,23

0,42
-0,83
-0,84
111
-0,72
0,99
-0,54
-0,85
-0,71
-0,82
0,43
-0,76
1,27
1,22
-0,62
-0,90
-0,93
0,45
0,42
0,48
0,42
-0,76
0,42
0,47
0,46
0,42
0,48
0,48
0,51
-0,18
-0,21
-0,13
-0,11
-0,14
-0,11
-0,16
-0,18
-0,24
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Tabela 13 — Cargas de Milliken (CM) e ChelpG (CC) para o para-xileno
livre (PL), adsorvido na folha octaédrica (PO) e adsorvido na folha
tetraédrica (PT) da caulinita; Cargas CM e CC para a caulinita livre (CL),
com o para-xileno adsorvido na folha octaédrica (CO) e adsorvido na folha
tetraédrica (CT).

para-Xileno

CM-PL CM-PO CM-PT CC-PL CC-PO CC-PT
1C -0,19 -0,21 0,04 -0,20 -0,18 0,23
2C 0,01 0,01 -0,18 0,13 0,16 -0,20
3C -0,19 -0,19 -0,17 -0,19 -0,20 -0,14
4 C -0,19 -0,19 0,04 -0,20 -0,17 0,20
5C 0,01 0,01 -0,18 0,17 0,15 -0,19
6 C -0,19 -0,20 -0,18 -0,20 -0,20 -0,18
7H 0,18 0,17 0,19 0,14 0,12 0,14
8 H 0,18 0,19 0,19 0,13 0,14 0,13
9 H 0,18 0,19 0,19 0,14 0,14 0,14
10 H 0,18 0,18 0,18 0,13 0,13 0,14
11 C -0,60 -0,61 -0,61 -0,33 -0,33 -0,37
12 H 0,21 0,21 0,21 0,10 0,10 0,10
13 H 0,21 0,23 0,23 0,10 0,11 0,13
14 H 0,20 0,20 0,21 0,10 0,10 0,12
15 C -0,60 -0,65 -0,63 -0,26 -0,35 -0,30
16 H 0,20 0,22 0,20 0,08 0,10 0,06
17 H 0,21 0,23 0,27 0,09 0,11 0,16
18 H 0,20 0,22 0,21 0,08 0,13 0,10

Caulinita

CM-CL CM-CO CM-CT CC-CL CC-CO CC-CT
1Si 1,03 1,03 1,03 1,26 1,24 1,28
2 Si 1,11 1,11 1,11 1,43 1,45 1,48
30 -0,48 -0,48 -0,49 -0,70 -0,69 -0,70
4 0 -0,59 -0,59 -0,61 -0,70 -0,70 -0,73
50 -0,57 -0,57 -0,57 -0,66 -0,67 -0,70
6 O -0,57 -0,57 -0,58 -0,67 -0,67 -0,69
70 -0,49 -0,49 -0,50 -0,70 -0,71 -0,72
8 O -0,59 -0,59 -0,59 -0,68 -0,68 -0,71
9 Si 1,03 1,03 1,03 1,05 1,06 1,08
10 Si 1,17 1,17 1,20 1,55 1,54 1,56
11 O -0,61 -0,61 -0,62 -0,87 -0,87 -0,90
12 O -0,66 -0,66 -0,66 -0,83 -0,83 -0,84
13 O -0,56 -0,56 -0,57 -0,65 -0,65 -0,67
14 Si 1,02 1,02 1,02 1,07 1,09 1,08
15 O -0,58 -0,58 -0,58 -0,56 -0,57 -0,58
16 Si 1,12 1,12 1,11 1,46 1,46 1,48
17 O -0,50 -0,50 -0,50 -0,70 -0,70 -0,69
18 O -0,51 -0,51 -0,50 -0,67 -0,65 -0,68
19 H 0,33 0,33 0,33 0,37 0,36 0,37
20 O -0,59 -0,60 -0,60 -0,81 -0,82 -0,83
21 H 0,33 0,33 0,33 0,38 0,39 0,38
22 O -0,60 -0,60 -0,61 -0,82 -0,82 -0,85
23 Al 0,82 0,81 0,81 1,30 1,19 1,26
24 Al 0,81 0,84 0,81 1,35 1,33 1,31
25 0 -0,68 -0,68 -0,68 -0,94 -0,91 -0,92
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0,39
-0,69
-0,63
0,50
-0,61
0,51
-0,66
-0,60
-0,61
-0,66
0,39
-0,50
0,58
0,61
-0,67
-0,64
-0,65
0,38
0,39
0,39
0,35
-0,51
0,34
0,38
0,44
0,35
0,38
0,39
0,40
0,04
0,03
0,08
0,08
0,09
0,10
0,11
0,11
-0,14

0,40
-0,68
-0,65
0,51
-0,61
0,51
-0,67
-0,60
-0,61
-0,66
0,39
-0,51
0,58
0,61
-0,66
-0,65
-0,65
0,38
0,39
0,39
0,35
-0,50
0,35
0,38
0,44
0,34
0,38
0,39
0,40
0,03
0,04
0,09
0,09
0,08
0,09
-0,10
0,11
-0,14

0,39
-0,69
-0,63
0,50
-0,61
0,51
-0,66
-0,61
-0,61
-0,66
0,39
-0,51
0,57
0,61
-0,67
-0,64
-0,65
0,38
0,38
0,39
0,35
-0,52
0,34
0,38
0,44
0,34
0,38
0,39
0,40
0,03
0,01
0,07
0,07
0,07
0,08
0,11
0,11
-0,15

0,43
-0,82
-0,89
1,06
0,71
0,95
-0,52
-0,86
0,71
-0,80
0,44
-0,76
1,25
1,21
-0,61
-0,89
0,92
0,44
0,42
0,48
0,41
0,75
0,42
0,47
0,46
0,43
0,48
0,49
0,52
0,17
-0,19
-0,12
-0,10
0,11
-0,09
-0,16
0,17
-0,23

0,40
-0,83
-0,81
1,02
-0,58
0,97
-0,57
-0,86
-0,70
-0,75
0,43
-0,77
1,18
1,20
-0,59
-0,91
-0,87
0,45
0,33
0,47
0,38
-0,74
0,42
0,48
0,47
0,43
0,48
0,48
0,52
-0,18
-0,17
-0,11
-0,10
-0,12
-0,10
-0,16
-0,17
-0,23

0,42
-0,86
-0,84
1,11
-0,72
0,99
-0,56
-0,85
-0,71
-0,81
0,43
-0,77
1,26
1,22
-0,64
-0,91
-0,92
0,49
0,42
0,48
0,41
-0,77
0,42
0,47
0,46
0,42
0,48
0,49
0,53
-0,19
-0,22
-0,13
-0,12
-0,14
-0,12
-0,17
-0,17
-0,23
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ABSTRACT: Kaolin clays are layer aluminosilicates showing a large variety of
physicochemical properties. The most common clay mineral, kaolinite, has been widely
studied and it crystallizes in space group P1. We used the ab initio method in order to
study kaolinite structure. The RHF calculations were performed at different basis set
levels and pseudopotentials (3-21G*, 6-31G, DZP, TZV, CEP-31G, LANL2DZ, and SHC).
The two-layer Oniom calculation was applied. The RHF and B3LYP at the 3-21G* basis
set level were used for the high-layer Oniom and the Dreiding force field was used for
the low-layer Oniom. The hydrogen positions were completely optimized. The
geometry of cluster models is taken from the crystallographic data. Vibrational

frequencies of hydrogen stretching are also reported.

Quantum Chem 103: 550-556, 2005
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Introduction

I n the petroleum refining industry, heavy oils
have found increasing use as feedstock to be
cracked in order to increase the yield of gasoline
fraction and light cracked oil fraction. Therefore,
new cracking catalysts, composed by zeolites and
kaolin clays, have been developed for conversion of
heavy oils [1]. Clays are layered aluminosilicate
minerals forming important components of soils
and sedimentary rocks [2]. Kaolin clays should
modify the cracking catalyst properties. Kaolin
clays include kaolin-group minerals, of which the
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most common are kaolinite and dickite, differing
only in the layer stacking.

Kaolinite, Al,Si,O5(OH),, is a layered alumino-
silicate in which each layer in the structure in real-
ity consists of two sublayers. The AlO, sublayer
consists of octahedrally coordinated Al and struc-
tural water in the form of hydroxyl groups. The
other sublayer consists of SiO, tetrahedrally coor-
dinated Si. Clay minerals can be described very
simply by the stacking of two kinds of layers: 1:1
layers and 2:1 layers. The layers in the 1:1 family of
clay minerals are held together by hydrogen bonds
formed between hydroxyl groups attached to coor-
dinately unsaturated oxygen sites of the AlQ, side
of each layer and oxygen atoms terminating the
opposite SiO, side of the next layer. The whole
layer is neutral and two adjacent layers are linked
through the —~Al-O- H...O-Si- hydrogen bonds.



In the kaolinite primitive monoclinic unit cell,
there are two types of four crystallographically dis-
tinct hydroxyl groups. The outer hydroxyl groups
that are located on the outside surface of a single
kaolinite layer, and the inner hydroxyl group that is
within the unit cell and is not exposed at the surface
of the kaolinite layers. Hartree-Fock and Density
Functional Theory (DFT) studies have been applied
to a geometry relaxation of the simpler structure of
kaolinite [3, 4].

FT Raman spectroscopy has been used in order
to study kaolinite clay minerals [5, 6]. Different
bands for well-ordered kaolinite have been identi-
fied at 3620, 3650, 3667, 3695 cm ™! with a shoulder
at 3682 cm~'. These bands were assigned in terms
of kaolinite hydroxyl-stretching frequencies of the
inner and outer hydroxyl groups [4, 7-12] . The
rupture of the OH, AIOH, AlOSi, and SiO bonds by
mechanical treatment was studied by X-ray diffrac-
tion [13]. The mechanochemical activation was re-
ported to cause the destruction in the crystal struc-
ture of kaolinite by the rupture of the O-H, Al-OH,
Al-O-Si, and Si-O bonds [13, 14].

Scholtzova et al. [15] used the B3LYP/DZP clus-
ter model in order to study the effect on infrared
spectra of cation substitution in triochtahedral sheet
of phyllosilicates. Quantum chemical calculations
within the framework of a two-layered Oniom ap-
proach using the B3LYP density-functional method
were carried out for the study of adsorption sites on
regular (001) surfaces of the kaolinite group of clay
minerals [16].

Computer simulation methods are very useful
for giving detailed insight into the adsorption pro-
cesses [16]. Conventional molecular dynamics and
Monte Carlo methods based on empirical potential
functions have been used in the study of the inter-
action of water with clay minerals [17-24]. Teppen
et al. [22] performed molecular dynamics calcula-
tions in the study of the interactions between clays
and some organic species [22-25].

Periodic ab initio pseudopotential calculations
were used on the talc-water and pyrophyllite-water
systems [26]. Kaolinite semiempirical [27] and ab
initio studies [28-31] have also been reported.

Clay minerals represent an important inorganic
component of soils and significantly affect their
physicochemical properties. Clays mainly exist as
very small particles (~2 um in diameter) with a
high specific surface area and a high chemical sur-
face activity. Adsorption of mobile chemical species
from soil solution on mineral surfaces is a very
important process. Soil solutions represent chemi-
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cally very complex systems. In many investigations,
special focus is paid to the possible health and
ecosystem effects of heavy metals in soils [32].
Chemical or physical techniques have been tried to
remediate contaminated soils. Recently, phytore-
mediation is being considered as a new, cost-effec-
tive, and highly promising technology for the re-
mediation of polluted soils [33].

The interaction of water with clay surfaces plays
an important role in soil processes. The behavior of
water adjacent to a variety of clay surfaces has been
studied using different experimental and computa-
tional techniques [20, 21, 26, 34-36]. Monte Carlo
[20] and molecular dynamics [21, 34] studies of
water molecules at uncharged clay surfaces of talc
and kaolinite were reported.

The precise structural characterization of the hy-
droxyl groups proved to be extremely difficult due
to their high mobility arising from M-O-H bending
modes and the low scattering intensity of the H-
atoms. In addition to diffraction techniques, infra-
red spectroscopy of the O-H stretching frequencies
has been used for the characterization of the hydro-
gen bonds, but in many cases the correlation be-
tween structural and spectroscopic features re-
mained ambiguous. A particularly difficult and
long-disputed case is the 1:1 clay minerals of the
kaolin-group where O-H groups oriented roughly
perpendicular to the layer (hence forming strong
hydrogen bonds) coexist with hydroxyl groups ex-
tending parallel to the layer (and consequently
hardly involved in the interlayer bonds). A molec-
ular-level understanding of the adsorption of water
on the surfaces of clay particles is of fundamental
importance to many processes [37].

The aim of this article is to study the kaolinite
structure and the hydrogen stretching frequencies.
The effect of all electron basis set and pseudopoten-
tials were also studied. Cluster models are used in
order to represent the kaolinite surface. The advan-
tage of cluster calculations is the available standard
quantum chemical codes for molecular calculations.
The Oniom method was specially developed for
calculations of large molecules. The use of a hybrid
method is applied in order to allow the use of
sufficiently large cluster models and still keep the
computational effort manageable.

Methods and Models

The ab initio calculations were carried out using
the Gaussian 98 [38] program package. All electron

INTERNATIONAL JOURNAL OF QUANTUM CHEMISTRY 551



CASTRO AND MARTINS

FIGURE 1. Cluster model used for the Oniom calcula-
tions with 12 formula units of Al,Si,OgH,. The hydrogen
atoms are not shown. [Color figure can be viewed in
the online issue, which is available at www.
interscience.wiley.com.]

calculations were performed using 3-21G*, DZP,
6-31G*, and TZV basis set levels. The CEP-31G [39],
LANL2DZ [40], and SHC [41] effective core poten-
tials (ECPs) were used for Al and Si within all
electrons of double-zeta type and the 3-21G basis
set retained for oxygen and hydrogen atoms. The
ECP was introduced to reduce the computational
effort required for the large cluster models. As in
our previous work, the interest here is to ascertain
trends. We previously compared the use of an ECP
for the transition metal with an all-electrons treat-
ment for the study of H,O adsorption on ZnO
clusters and found that the use of ECP did not
noticeably affect the trends [42, 43]. Semiempirical
AM1 [44] and PM3 [45] methods were also used in
order to study vibrational frequencies within the
MOPAC [46] program package.

From total energies and orbital SCF eigenvalues,
we obtained HOMO (highest occupied molecular
orbital) and Gap, ie. (HOMO-LUMO]) energies.
The hydrogen positions were completely opti-
mized. From the final optimized geometric param-
eters, we calculated cluster interatomic distances
and bond angles. The vibrational frequencies were
calculated at the RHF/3-21G* level as well as with
semiempirical AM1 and PM3 methods. We used
the scale factor of 0.9085, 0.9532, and 0.9761 for the
3-21G*, AM1, and PM3 frequency, respectively [47].

The Dreiding molecular mechanics method is
used for the low-level Oniom layer, the high level
being RHF/3-21G* and also the density functional
B3LYP/3-21G*. The hybrid B3LYP was used in or-
der to improve the results for large cluster models.
Oniom RHF and density functional were only stud-
ied at the 3-21G* level due to the poor convergence
of ECP basis.

The crystal structure of kaolinite, Al,Si,OqH,,
was recently refined in space group C1 [48]. The
optimized lattice constants of space group P1 [3]
were used. The cluster model for the Oniom hybrid
calculations (K12) has three formula units of
Al,Si,04H, embedded in a nine formula units using
Dreiding force field for the low-level Oniom layer
(Fig. 1). The ab initio RHF/3-21G* hydrogen posi-

(b)

FIGURE 2. Cluster model for the (a) two (K2); and (b)
three (K3) formula units of Al,Si,OgH,. The hydrogen
atoms are not shown. [Color figure can be viewed in
the online issue, which is available at www.
interscience.wiley.com.]
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TABLE |

RHF binding energy (kJ/mol) calculated for the all

electron K2 and K3 cluster models.
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TABLE 1l

Stretching frequencies calculated for the K2 cluster
model.

Basis set K2 K3 inH-1 ouH-2 ouH-3 ouH-4
3-21G* 1501 1756 3-21G* 3504 3645 3626 3565
6-31G* 1329 1306 AMA1 3419 3505 3499 3508
D95 1894 1659 PM3 3817 3965 3957 3956
TZV 1387 1395

CEP-31 2458 1905

LANL2DZ 1415 1400

SHC 1430 1437 unit number for the K2 and K3 cluster models. The

tions with three formula units of K12 cluster model
were completely optimized. The cluster models for
all electron calculations (Fig. 2) have two (K2) and
three (K3) formula units of Al,Si,OqH,.

Results and Discussion

Table I shows the RHF binding energy (BE) cal-
culated for the two (K2) and three (K3) formula
units cluster models. The BE was used in order to
know the cluster model and basis set performance.
The BE is extremely high and the all-electron
6-31G* and TZV basis set calculations show lower
BE values in relation to the ECP results. The esti-
mate of BSSE using the counterpoise corrections
was not addressed. However, we calculated the K2
cluster model at cc-pVDZ and cc-pVTZ Dunning’s
correlation consistent basis set [49, 50], the BE being
1323 and 1340 kJ/mol, respectively, which are al-
most the same as found for the 6-31G* and TZV
basis set. CEP-31G has the highest value of BE. The
HOMO-LUMO gap (Table II) shows a trend of de-
creasing the gap value with the increase of formula

TABLE Il
HOMO-LUMO Gap energy (eV) results for the cluster
model at different basis sets.

K2 K3
3-21G* 3.4 2.2
6-31G* 3.5 2.0
D95 3.3 2.5
TZV 3.3 2.5
CEP-31G 3.3 2.4
LANL2DZ 3.3 2.4
SHC 3.3 2.5

HOMO-LUMO gap has almost the same value for
all basis sets for each cluster model. Therefore, as
the BE and HOMO-LUMO gaps have consistent
behavior, these models should be used in order to
treat the qualitative aspects of kaolinite bonding
and interactions. In order to decrease the required
computational effort the ECP calculations should
be used but the calculated BEs are too high and the
SCF convergence is extremely slow.

The vibrational frequencies were calculated us-
ing the K2 and K3 small cluster models. Tables III
and IV show the results for the O-H stretching
vibrational frequency of inner (inH-1) and outer
(ouH-2, ouH-3, ouH-4) hydrogen. The ab initio
RHF 3-21G* level and the semiempirical AM1 and
PM3 show the same trends. The inH-1 hydrogen
has the lower vibrational stretching frequency com-
pared to the ouH-2, ouH-3, and ouH-4 values.
Bougeard et al. [7] force field results of vibrational
spectra of kaolinite found only two stretching fre-
quencies of 3668 cm ™' compared to the experimen-
tal 3667 cm ! and 3656 cm ! compared to the
experimental 3651 cm ™' [8]. First principle calcula-
tions [9] show four stretching frequencies: 3618,
3643, 3661, and 3685 cm ™’ compared to the exper-
imental 3620, 3651, 3667, and 3693cm ' [8]. Our
3-21G* vibrational frequency results are compara-
ble to the experimental data. The 3-21G* basis set
results of stretching frequencies calculated for the
cluster with three formula units (K3) are closer to

TABLE IV

Stretching frequencies calculated for the K3 cluster
model.

inH-1 ouH-2 ouH-3 ouH-4
3-21G* 3537 3651 3622 3575
AM1 3417 3512 3508 3511
PM3 3814 3964 3955 3957
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TABLE V

Bending mode frequencies calculated for the K2
cluster model.

TABLE VI
Interatomic distances (A).

dO-H1)  d(O-H4) All

inH-1 ouH-2 ouH-3 ouH-4 (in) (ou) [4]
3-21G* 1078 862 926 980 K2(RHF/3-21G*) 0.967 0.966 0.963
AM1 1104 964 954 921 K2(B3LYP/3-21G*) 0.966 0.963 0.962
PM3 1147 1049 1067 1030 K3(RHF/3-21G*) 0.964 0.966 0.962
K3(B3LYP/3-21G¥) 0.962 0.963 0.962
K12(RHF/3-21G*) 0.969 0.964 0.966
K12(B3LYP/3-21G*) 0.993 0.987 0.989
. . . [48] 0.975 0.977 0.977
the experimental values. The semiempirical AM1 4] 0.994 0.9872 0.990
stretching frequency is in better agreement com- 9] 0.980 0.975 0.976

pared to the experimental results than the PM3
values.

Tables V and VI show the results for the OH
bending mode frequencies calculated for the K2
and K3 cluster models, respectively. The experi-
mental values are 1115, 1031, 1007 cm ! [7] as-
signed to the SiO stretching and 937 and 912 cm ™'
[7], assigned to the OH bending and the frame-
work. The theoretical frequency values calculated
at the RHF/3-21G* level shows the bend of hydro-
gen atoms of OH group and the contribution from
SiO stretching.

The K12 large cluster model was studied at the
3-21G* basis set level for the high-level Oniom
layer. The calculated interatomic (OH) bond dis-
tances (Table VII) show that the O-H bond length is
longer than the water O-H bond distance of 0.954 A
at the 3-21G* level. The all-electron calculation has
the smallest O-H bond distance in relation to the
Oniom results. The optimized Oniom O-H bond
distance mean values of 0.966 A (RHF) and 0.989 A
(BBLYP) are closer to the experimental results of
Bish [48] of 0.977 A (average). Therefore, the Oniom
hybrid method, which includes the neighbor atoms,
behaves better than the small K2 and K3 cluster
models at the same basis set level. The d(OH) bond
distance for the B3LYP all-electron calculations is
almost smaller than the RHF at the same basis set.

TABLE VI

Bending mode frequencies calculated for the K3
cluster model.

inH-1 ouH-2 ouH-3 ouH-4
3-21G* 1050 837 921 935
AM1 1079 967 976 943
PM3 1145 1052 1060 1044

2 Interlayer.

However, the Oniom results for the B3LYP bond
distance is longer than the RHF values.

The inner H (O-H1) has the optimized Oniom
bond distance slightly longer than the outer H (Ta-
ble VII). The interatomic O-H1 bond distance is
depicted in Figure 3 for the 3-21G* basis set using
the K2 and K3 cluster models as well as the embed-
ded Oniom 12 formula units cluster model (K12)
and also for the Dreiding force field 12 formula
units cluster model. Balan et al. [9] reported the
O-H1 distance of 0.980 A using DFT. The O-H1
experimental value is 0.975 A [48]. Hess and Saun-
ders [3] reported an HF/STO-3G periodic value for
the O-H distance of 0.99 A. All atom first principles
periodic calculation reported the O-H1 distance as
0.994 A. Our results for the O-H1 bond distance
shows that hybrid Oniom results are in better

Interatomic O-H1 Distance (A)

1.00
0.99
0.98
0.97 -
ol ] [ ] H
0-95 T T T T 1
P » \ 5
*&9 *&» *&:) *Q V‘\Q 5\‘&
S S S I & &
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& g & 4 > 5
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9 ¥ &
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FIGURE 3. The optimized results for the interatomic
O-H1 bond distance using different models.
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agreement in relation to the experimental value
among the quantum chemical methods.

The a (Al-O-Al-H1) dihedral and the r (Al-O-H1)
and I (Al-O-H1) bond angles are depicted in Figure
4. Figure 5 shows the results for «, v, and I
bond angles using Oniom (RHF/3-21G*:Dreiding),
Oniom (B3LYP/3-21G*:Dreiding), RHF/3-21G*
(K2), B3LYP/3-21G* (K2), RHF/3-21G* (K3), and
B3LYP/3-21G* (K3). The reported periodic HF/
STO-3G values of Hess and Saunders [3] are a =
118° r = 107.4°, and | = 107.7° which are closer to
the experimental values of / = 109.1° and r = 109.5°
[48]. The Oniom (B3LYP/3-21G*:Dreiding) method
has the smallest o angle of 116.7° compared to the
Oniom (RHF/3-21G*:Dreiding) of 128.4°. The ex-
perimental angle between O-H1 bond axis and the
ab(001) plane is <1° [48] and O-H1 is essentially
parallel to the ab plane. The optimized Oniom
(B3LYP/3-21G*:Dreiding) a angle corresponds to
an angle between O-H1 bond axis and the ab(001)
plane of 6°, and it is slightly larger than the exper-
imental value of <1° [48] and the Hess and Saun-
ders results of 3° [3].

Conclusions

We studied the kaolinite structure using cluster
models at different basis set levels. The Oniom
hybrid method was used. The high-level layer was

. \ rd ,z" //h-.-.." \ 23
3 S e
S VI \.
i l I ...l"\
-F = '
| Hg I: .‘5'\:“_\*;- o H1 |
s \
Mt .‘ll_-l,
I'M s _.-° HZ Y o
™~ i 7
// --.H\‘.l o o -

FIGURE 4. Cluster model showing the a (Al-O-Al-H1)
dihedral and the r (AI-O-H1) and / (AI-O-H1) bond an-
gles. [Color figure can be viewed in the online issue,
which is available at www.interscience.wiley.com.]
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FIGURE 5. The optimized results for the a (A-O-Al-
H1) dihedral and the r (AI-O-H1) and / (AI-O-H1) bond
angles. [Color figure can be viewed in the online issue,
which is available at www.interscience.wiley.com.]

the quantum mechanics RHF/3-21G* and the
B3LYP/3-21G*. The low level was the Dreiding
force field molecular mechanics method. The hy-
drogen positions for the cluster model with three
formula units of AlSi,OH, were optimized and
the frequencies calculated at RHF/3-21G*. The OH
interatomic distances, bond angles, SCF HOMO-
LUMO orbital energies, and frequencies are re-
ported. Our conclusions are as follows:

= RHF/3-21G* all-electron basis set gives vibra-
tional frequencies in agreement with the ex-
perimental kaolinite clay mineral.

= The use of Oniom RHF/3-21G* gives better
results for the geometric parameters.

= The use of pseudopotentials in order to re-
duce the computational time leads to high
values of BE.

* The Oniom results for the (B3LYP/3-21G*:
Dreiding) bond distance is longer than the
(RHF/3-21G*:Dreiding) values.

= The O-HI1 interatomic distance has the long-
est value calculated using the two-layer
Oniom hybrid method.

= The semiempirical AM1 frequencies are in
better accordance with experimental frequen-
cies than the PM3 results.
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Abstract. Clay minerals represent a growing research area in the development of new materials.
Clay and clay-based materials have been widely investigated in efforts to design adsorbents. Further-
more, adsorption has been applied in order to remove organics and as an important strategy to
remediate soils and groundwater contaminated with petroleum hydrocarbons. Among clays, kaolinite,
AL Si,05(OH)y, is a layered aluminosilicate of 1:1 clay minerals family. Therefore, we have performed
semi-empirical AM1 and ab initio RHF/3-21G* calculations in order to investigate the benzene inter-
action on kaolinite surface. The cluster model method was employed. Benzene structure was fully
optimized. Molecular orbitals and electrostatic potential was also analyzed. The ab initio and semi-
empirical results shows the benzene molecule largely tilted in relation to the hydroxyl layer. The =
orbital of benzene has changed slightly indicating the interaction through the hydroxyl and benzene
7 orbital.

Keywords: A4b initio, Aluminosilicates, Clay minerals

1. Introduction

Aluminosilicates are important compounds present on the crust earth. They form
a large number of minerals, which have a defined chemical structure. In particu-
lar, zeolites and clays are valuable aluminosilicates for the industry. Clays and clay
minerals have been widely used as drug delivery, water purification, water recy-
cling, and remediation of soil contamination, and catalysts. Clay minerals represent
a growing research area in the development of new materials as organic pollution
in industrial waste streams is of environmental concern. Furthermore, adsorption
has been applied to remove organic compounds. Therefore, clay-based materials have
been widely investigated in efforts to design efficient and recyclable adsorbents as an
important strategy to remediate soils and groundwater contaminated with petroleum
hydrocarbons.

Clay minerals have extremely small particle size, e.g, kaolinite of typically 2—-10 um.
The tendency of these materials to exhibit substitutional and structural disorder
restrains the development of more accurate description of bulk material properties. In
particular, the small particle size often prevents using single-crystal diffraction tech-
niques in order to determine the structural parameters. Thus, leading to ambiguities
in the crystal structure [1, 2].

*To whom correspondence should be addressed, E-mail: lopes@unb.br
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Figure 1. Representation of experimental kaolinite structure.

The development of quantum-chemical modeling studies can give interesting
insight concerning structural characterization of adsorption sites and markedly it is
possible to determine the interactions between surfaces and adsorbed molecules.

Kaolinite, Al>Si,0s(OH)4, is a layered aluminosilicate and each layer in the
structure in reality consists of two sublayers (Figure 1) [2-4]. The AlO¢ octahedral
sublayer contains both interlayer and inner hydroxyl groups. The other sublayer con-
sists of SiOy4 tetrahedrally coordinated Si. Clay minerals can be described very sim-
ply by the stacking of two kinds of layers: 1:1 layers and 2:1 layers. The layers in
1:1 family of clay minerals are hold together by hydrogen bonds formed between
hydroxyl groups attached to coordinately unsaturated basal oxygen sites of the AlOg
side of each layer and oxygen atoms terminating the opposite SiO4 side of the next
layer. The whole layer is neutral and two adjacent layers are linked through the
—Al-O- H...O-Si— hydrogen bonds. The kaolinite structure (Figure 1) contains two
types of hydroxyl groups. The first one is bound to the hexacoordinated aluminum
atoms and covers one of the two basal surfaces of the layer; these hydroxyls are
therefore, called outer hydroxyl groups. The second type of OH groups is situated
within the shared plane of the octahedral/tetrahedral sheets (so-called internal or
inner hydroxyl groups).

Benzene is a monoaromatic hydrocarbon, when associated to toluene, ethylben-
zene, and xylenes yield the mixture known as BTEX. These volatile solvents are
important for industrial process and are mainly the product of petroleum refining.
The BTEX are of great interest due to the use as a starting material for obtain-
ing many other compounds. A special attention should be paid for benzene and the
human carcinogenic effects due to the exposition as well as the risk factor for leuke-
mia. The highly toxicity of these compounds has increased the interest on this area
that can lead to the development of remediation techniques. Adsorption of small
organic pollutants from aqueous streams using aluminosilicates materials was recently
related to adsorbent properties [5].

Benzene is the most strongly adsorbed chemical on kaolinite compared with
toluene and acetone [6]. Significant variations are observed when increasing the
polarity of the organic adsorbents. Indeed, the two polar adsorbents (pyridine and
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2-propanol) exchange more intense interactions with the polar clay surface than do
the weakly polar and apolar adsorbents (benzene and hexane, respectively) [7].

This work has the main purpose of studying the interactions regarding the complex
kaolinite/benzene in order to address the use of kaolinite in the remediation of contam-
inated soils. We have also calculated the vibrational spectra from benzene adsorption.
The orbital analysis and electrostatic potential surfaces were calculated and analyzed.

2. Models and methods

Quantum-chemical study of aluminosilicates can provide consistent interpretation of
experimental data. On the contrary to the great number of theoretical works on
another kind of aluminosilicates (zeolites), these methods have been used for a few
kaolinite studies. Essentially, two main approaches should be used in theoretical stud-
ies of solids. The first one is based on the exploitation of the translational symme-
try in the calculation procedure, e.g., periodic ab initio calculations [2, 8]. The second
approach is based on the application of standard molecular approach in which the
cluster is formed cutting the periodic structure and the model is treated as a molecule
[9-12]. The periodic model calculation of a very large system may be impractical or
very costly. Otherwise, the large cluster model approximately includes the surrounding
effects. Dangling bonds on cluster model borders are saturated (usually with hydro-
gen atoms). Clusters can be also embedded in the set of point charges in order to
mimic the missing part of the 2D solid. Basically, quantum chemistry calculations of
kaolinite structure and adsorption effects were investigated using different techniques
[2, 13-19].

The known disadvantage of using cluster approach is the limited cluster size,
where long-range interactions are missing. Therefore, in order to avoid artificial edge
effects the geometry of the outer part of the cluster model was kept frozen at the
structure of the kaolinite [3] throughout the optimization of benzene molecule and
only the geometry of the innermost part representing the adsorption site was opti-
mized. We have used the (Al,Si;O9Hy); cluster model in order to represent the kaol-
inite surface (Figure 2).

The ab initio Hartree-Fock (HF) calculations were carried out using Gamess [20]
and Gaussian98 [21] program packages. The optimization procedure was done using
the Gamess program package [20]. The all electron calculations were performed at
3-21G* basis set level. Semi-empirical AMI1 [22] method were employed in order to
study vibrational frequencies within the MOPAC?7 [23] program package. From the
optimized structures we obtained the electrostatic potential and orbital surfaces. The
Molden [24] and Molekel [25] programs were used for the electrostatic and orbital
plotting. The basis set superposition error was estimated by means of Morokuma—
Kitaura [26] decomposition (performed using the Gamess program) and Counter-
poise correction (performed using the Gaussian98 program).

3. Results and discussion
Benzene was optimized at the aluminum surface (Figure 2a) and silicon surface

(Figure 2b) in order to calculate the interaction energy. The optimization was done
using the AM1 semi-empirical and RHF/3-21G* methods. The binding energy (BE)
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(a)

(b)

Figure 2. Benzene/kaolinite complex: (a) Benzene interaction on hydroxyl surface of kaolinite, (b) Ben-
zene interaction on silicon surface of kaolinite.
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(positive values) is computed as the difference between the energy of the complex
and the sum of the energies of benzene and kaolinite. The AM1 BE for the inter-
action via aluminum surface of kaolinite is 9.4 kJ/mol while the interaction via sili-
con surface was 7.0kJ/mol and should be analyzed as a repulsion of 7 orbitals from
benzene and the orbitals of tetrahedral oxygen network from the kaolinite surface.
Therefore, the interaction of monoaromatic hydrocarbon shows to be the most stable
for the hydroxylated kaolinite surface. Moreover, Tunega et al. [27] using the pseudo-
potential method have calculated the interaction of water over kaolinite and found
that hydroxylated kaolinite surface has an interaction energy of almost 55.0kJ/mol
while the silicon surface has an interaction energy of 17.0kJ/mol. Then, the BE for
the RHF/3-21G* level was calculated only for the kaolinite hydroxylated surface. The
RHF/3-21G* interaction energy results being 22.3 kJ/mol, and using the Morokuma-—
Kitaura correction for the BSSE error the interaction energy was 19.0 kJ/mol. The
BSSE error was also calculated using the Counterpoise Correction and the interac-
tion energy is 21.6 kJ/mol, which is close to the Morokuma corrected value. These
values are close to the benzene condensation heat of 33 kJ/mol. The weak interac-
tion of benzene with the polar kaolinite surface is in accordance to the experimental
studies [6, 7].

The ab initio RHF/3-21G* optimized geometry for the complex of benzene and
hydroxylated surface of kaolinite shows that the resulting interaction angle between the
benzene ring plane and kaolinite surface is 57.9° while the lowest interatomic distance
is 1.76 A. The AM1 results are 60.3° and 2.76 A for the angle and lowest interatomic
distance, respectively. These results suggest an interaction of benzene 7 orbitals and
kaolinite surface. The ab initio and semi-empirical results show the benzene molecule
largely tilted in relation to the hydroxyl layer. This geometry suggests the interaction
of benzene is probably due to the contribution of dipole interaction. The Mulliken and
Lowdin charge values for the CH groups are shown in Table 1. The upper CH group
(largest interatomic distance from the surface) has a positive charge while the bottom
CH group (smallest interatomic distance from the surface) shows a negative charge,
suggesting a redistribution of charge for the adsorbed benzene molecule.

The isopotential electrostatic surfaces are depicted on Figure 3 for benzene,
kaolinite, and benzene/kaolinite complex. The electrostatic potential of benzene/kaol-
inite complex (Figure 3c) gave no apparent difference in surface charge compared to
the kaolinite (Figure 3b) and benzene (Figure 3a) surfaces. The results of electrostatic
potential show the same trend of weak interaction energies. The highest (in energy)
occupied molecular orbital showing the interaction between benzene and kaolinite is
plotted on Figure 4. The & orbital of adsorbed benzene has changed slightly com-
pared to the lowest (in energy) m orbital of free benzene molecule (Aju orbital) and

Table 1. Charge values for benzene C-H free and adsorbed, and Kaolinite O-H

Free MULLIKEN Free LOWDIN Adsorbed MULLIKEN Adsorbed LOWDIN

CH (upper)  0.00 0.00 0.03 0.03
CH (bottom)  0.00 0.00 —0.11 —0.06
OH —0.38 0.09 —0.37 0.08
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Figure 3. Surfaces of electrostatic potential for (a) benzene; (b) (Al,Si,O9Hy); cluster model, and (c)
benzene/kaolinite complex.
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Figure 4. Molecular orbital surface visualization for benzene/kaolinite complex.

Table 2. Vibrational frequencies (cm™') for kaolinite cluster

Kaolinite
3684-3661 OHout str
3593-3585 OHin str
1316-1204  SiO ben
1148-1126 OHin ben
1107-1072  SiO ben
1047-951 OHout ben
946-934 SiO ben
908-201 AlO ben/SiO ben
ben stands for bending mode; str stands for the stretch-

ing mode; out stands for the outer hydroxyl of kaolinite; in
stands for the inner hydroxyl of kaolinite

Table 3. Vibrational frequencies (cm™') for benzene molecule

Free Adsorbed

3205-3183  3198-3174 C-H str
1766-1373  1766-1372 C=C str
1328-1145 1332-1146 C-H ben plan
1011-743 1014-753 C-H ben oop
647-370 649-373 C=C ben

ben stands for

bending mode; str stands for the stretching mode;

plan stands for planar; oop stands for out of plane

127
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the hydrogen from kaolinite hydroxyl surface has the same contour value indicating
the interaction through the hydroxyl and benzene m orbital.

We have also calculated the vibrational frequencies, using the AM1 semi-empirical
method and the values are shown on the Tables 2 and 3. The vibrational frequen-
cies of hydroxyl groups of kaolinite surface (Table 2) suggest that the stretching mode
of outer hydroxyls have higher energy than the inner hydroxyls. Otherwise, there is
an inversion for the bending vibrations being the inner hydroxyls with the largest
energy in relation to the outer hydroxyls. The vibrational frequencies for benzene
interaction (Table 3) indicate a significant decrease of CH stretching vibration of
adsorbed benzene in relation of free benzene molecule. Otherwise, the kaolinite OH
stretching vibration of outer hydrogen has the same values of the kaolinite/benzene
complex and the bare cluster model. The inner hydrogen shows a small decrease
(3588-3584cm™!) for the kaolinite/benzene complex in relation to the bare cluster.
The experimental values of kaolinite surface for the hydroxyl stretching are 3700 cm™!
for outer hydroxyl and 3622cm™! for inner hydroxyl [28]. Therefore, our results are
in agreement to the experimental values of hydroxyl stretching.

4. Conclusions

We have calculated the interaction of benzene with (Al,Si,OgHy)s cluster model using
AMI1 semi-empirical and ab initio RHF/3-21G* methods. The weak interaction of
benzene with the polar kaolinite surface is accordance to the experimental studies.
The ab initio and semi-empirical results shows the benzene molecule largely tilted in
relation to the hydroxyl layer. The 7 orbital of benzene has changed slightly and the
hydrogen from kaolinite hydroxyl is added to the same contour value indicating the
interaction through the hydroxyl and benzene 7w orbital. The vibrational frequencies
for benzene interaction indicate a significant decrease of CH stretching vibration of
adsorbed benzene in relation of free benzene molecule.
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