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Introducéo

A hidrélise de ions metalicos é fundamental em
guimica em solu¢do aquosa devido a influéncia de
fons hidréxido coordenado em processos quimicos
importantes em meio aquoso.’ A necessidade de
aumentar nossa habilidade em predizer as
estabilidades de varios produtos de hidrélise tem
motivado esforcos teéricos em identificar fatores que
podem ajudar a construir modelos de predicdo. O
manganés é um candidato ideal para ser estudado
devido a sua atividade biolégica. Sabe-se que o
manganés esta envolvido em muitos processos
metabdlicos, tais como metabolismo de proteinas e
gordura bem como na regulagdo do acglcar no
sangue. Ele também desempenha um papel
importante para as enzimas na producdo de energia e
também aumentando a protecédo antioxidativa.?

Metodologia

O método Combinacéo Linear de Orbitais Atémicos
do tipo Gaussianas — Kohn Sham - Funcional de
Densidade, implementado no programa deMon-KS
(2004) foi utilizado para calcular todas as possiveis
estruturas das espécies quimicas. Todos os célculos
foram realizados no nivel de calculo PBE/TZVP. A
otimizacdo de geometria foi realizada a partir do
método padrdo BFGS. A andlise vibracional foi
realizada na aproximagdo harmbnica. A matriz
Hessiana foi estimada numericamente a partir dos
gradientes estimados analiticamente. Freqiéncias
reais garantem que um minimo na superficie de
energia potencial foi encontrado. Propriedades
termodindmicas foram estimadas a partir do
formalismo candnico, a 300K. Efeitos ndo especificos
do solvente foram estimados a partir do modelo
Polarizable Continuum Method — PCM — na sua
versdo UAHF/PCM conforme implementado no
programa Gaussian 2003.

Resultados e Discussao

As diferentes espécies hidro/hidroxo formadas pelo
céation Mn(lll) em meio aquoso e seus processos de
hidrélise foram calculadas. Distintos estados
eletrdnicos e tautdbmeros de todas as espécies
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oriundas da hidrélise do Mn(lll) foram calculadas. As
equacbes 1-4 representam 0s processos de
hidrélise estudados neste trabalho.

[Mn(H,0),]*" +3H,0® [Mn(OH)(H,0),]*" + H,0" (1)
[Mn(H,0),]* +4H,0® [Mn(OH),(H,0),]" +2H,0" (2)
[Mn(H,0),]* +5H,0® [MnQH),(H,0),]+3H,0" (3)
[Mn(H,0),]* +4H,0 ® [MnOH),]” +4H,0" 4)
A espécie tetraaqguamanganés(lll) é mais favoravel do
gue a espécie hexaaquamanganés(lll) em cerca 9,6
kcal.mol*. As propriedades termodindmicas s&o

apresentadas na Tabela 1 e a geometria das
espécies mais estaveis sdo mostradas na Figura 1.

Tabela 1. Propriedades termodinamicas em kcal.mol ™

Produto DE | DG®™ | DGOV | DG
[Mn(OH)(H,0)s]?* | -259,3 | 235 235,9 -71
[MNn(OH)»(H,0)J* | -3025 | 245 | 2735 | -14,2
[MNn(OH)a(H,0)s] | -240,7 | 262 | 2234 | -30

[Mn(OH),]" 66,7 | 45 60,7 | -11,0
* corrigido pela equagdo DG™" = DG°® — nRT.IN[H,O], para

incluir o efeito do solvente.
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Figura 1. Estrutura das espécies predominantes.

Consideracoes Finais

As propriedades geométricas, eletrbnicas e
termodindmicas das diferentes espécies serao
apresentadas. A influéncia da hidrélise no potencial
de oxidacdo do Manganés sera brevemente discutida.
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