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RESUMO

Os é&cidos humicos sdo resultado da decomposicdo de vegetais sendo
encontrados em todos os ecossistemas do planeta. Sua estrutura quimica apresenta
diferentes grupos funcionais que permite desempenhar uma série de processos quimicos
como complexacdo com metais, como também a capacidade de retencdo de nutrientes
influenciando no desenvolvimento dos vegetais. Os &cidos humicos apresentam uma
afinidade com os ions metélicos devido a sua funcdo quelante permitindo o
aprisionamento do ion metélico dificultando sua mobilidade; esta fungdo é
desempenhada devido a grupos funcionais contendo oxigénio. Os ions metalicos sdo
considerados micronutrientes essenciais as plantas, as bactérias fixadoras de nitrogénio
e aos animais; sua presenca no solo pode ser de origem natural ou antropogénica.
Quando em excesso estes ions prejudicam o desenvolvimento dos vegetais causando
desequilibrio no ecossitema. A Teoria Funcional de Densidade (DFT) tem sido utilizada
para célculos de quimica guantica buscando compreender como ocorre a interacdo entre
os ions metélicos e os ligantes estimando parametros tedricos estruturais e eletrdnicos.
O objetivo deste trabalho é estudar teoricamente a interacdo de modelos de acidos
himicos com fons metalicos Fe** e A¢3* Para alcancar tais objetivos, foram utilizados
0s programas computacionais Gaussian w 09 e Gauss View. O presente estudo conclui
que a compreensdo da interacdo de substancias himicas e metais pesados é de grande
valia valia para a compreensio da mobilidade das espécies Fe** e AL no ambiente e
consequentemente a sua remediag&o.

Palavras-chave: Substancias Himicas, ions metalicos, complexag&o.



ABSTRACT

Humic acids are the result of plant decomposition is found in all ecosystems. Its
chemical structure shows different functional groups which allows to perform a series
of chemical processes such as metal complexation, but also the nutrient retention
capacity influencing the development of the plant. Humic acids have an affinity for the
metal ions due to their chelation function allowing the imprisonment of metal ion
hindering their mobility; this function is performed because of functional groups
containing oxygen. The metal ions are considered essential micronutrients plants,
nitrogen-fixing bacteria and animals; its presence in soil may be natural or
anthropogenic origin. In excess these ions damage the development of the plant causing
imbalance in the ecosystem. Density Functional Theory (DFT) has been used for
quantum chemical calculations trying to understand how does the interaction between
the metal ions and ligands estimating structural and electronic theoretical parameters.
The objective of this study is theoretically study the interaction of humic models with
metal ions Fe 3+ and A3 + .To achieve these goals, the computer programs Gaussian w
09 and Gauss View were used. This study concludes that understanding the interaction
of humic substances and heavy metals is very valuable asset for the understanding of
the mobility of the species Fe3 + and + A3 the environment and hence its remediation.

Keywords: Humic substances, metal ion, complexation.
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1.INTRODUCAO

A contaminacdo do meio ambiente por metais pesados € um dos principais
problemas ecolégicos da era moderna, representando uma ameaca potencial para os eres
vivos (VETROVA et al., 2014). Esta contaminacdo é resultado do aumento de
atividades agricolas, industriais e de mineradoras que destroem a cobertura vegetal
agravando a degradacdo do solo, promovendo eroséo hidrica e edlica e a lixiviacdo dos
contaminantes para o lengol fredtico o que consequentemente promove 0 progressivo
grau de contaminacdo de outras areas (COLES & YONG, 2006; ANDRADE et al.
2009).

Uma vez introduzidos no solo, os metais pesados ndo sofrem biodegradacao
sendo que muitos deles sdo sollveis em agua, desta forma, eles se tornam disponiveis
para o0s sistemas vivos e se acumulam no meio ambiente permanecendo durante anos
(ALEXANDRE et al.,, 2012; VETROVA et al., 2014; GUNGOR & BERBOLET,
2010). A contaminacdo de solos influencia as plantas, animais e populacdo de
microorganismos e interfere geralmente no ambiente global da area afetada podendo
originar problemas de salde publica (TAVARES et al., 2009).

No meio ambiente as espécies metalicas podem ser encontradas em diferentes
formas quimicas como: livres ou adsorvidas; adsorvidas ou assimiladas a particulas em
suspensdo; adsorvidas ou assimiladas por organismos vivos; fracamente complexadas
com ligantes inorganicos e complexadas com ligantes organicos, macromoléculas ou
ligantes coloidais (BOTERO, 2010; HOLMBERG, 2006).

Os metais pesados apresentam significativo papel biolégico na construcdo de
estruturas organicas, fluxos de nutrientes e de energia nos organismos, desta forma, sdo
biologicamente essenciais e por estarem ligados a nutricio mineral sdo tambem
chamados de micronutrientes (MARTINS et al., 2011). Porém, dependendo de suas
concentragfes sdo considerados toxicos podendo contaminar o solo bem como corpos
d’agua devido a utilizacdo destes elementos na industria agricola e quebrar a
produtividade de culturas (McBRYDE et al., 1970).

O transporte e a mobilidade dos ions metélicos no meio ambiente é
influenciado fortemente por sua complexacdo com substancias htimicas (SH) (UBER, et
al; 2004); estas substancias sdo consideradas um dos mais importantes grupos de
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biomoléculas ndo pertencendo a nenhuma categoria quimica Unica (BURLAKOVS et
al., 2013). Segundo Garcia (2003) as substancias humicas podem ser encontradas em
ambientes aquaticos e terrestres e sdo consideradas como o componente organico que
esta amplamente distribuido no planeta.

Os grupos funcionais carboxila, hidroxila fendlica e carbonila que as substancias
himicas apresentam permite a formacdo de compostos de coordenacdo com ions
metalicos com grande afinidade (STEVENSON, 1994; AREND, 2010). Esta afinidade
capacita as substancias humicas gerarem sitios de adsorcdo que atuardo como quelantes
na solucdo do solo e/ou via solucdo idnica (troca de elétrons). A quelacdo podera
favorecer o transporte do metal, manté-lo em solucdo ou torna-lo indisponivel pela
precipitacdo e envelhecimento do complexo formado (STEVENSON, 1994).

O comportamento ambiental e toxicoldgico dos metais pesados apresenta formas
extremamente diferenciadas na presenca de diferentes formas quimicas; esta
caracteristica é devido a estrutura atbmica desses elementos que apresentam orbitais d
livres que reage como aceptores de elétrons.

Quando em excesso no solo, estes metais podem inibir o crescimento das
plantas causando alteragfes nas comunidades vegetais exercendo efeitos adversos sobre
0s microrganismos do solo interferindo nas funcGes do ecossistema com graves
conseqiiéncias a todo meio (ANDRADE et al., 2009; CANELLAS et al., 2009).

Aliados a esses interesses, 0 avanco tecnoldgico possibilitou a realizacdo de
calculos de sistemas quimicos através de recursos computacionais. Tais célculos estdo
baseados na aplicacdo de modelos moleculares para a obtencdo de solucbes
matematicas, as quais fornecem parametros fisicos-quimicos e estruturas que
possibilitam uma interpretagdo quimica dos processos. A quimica computacional simula
as propriedades estruturais e eletronicas, além das reacfes quimicas, levando a estudar
os fenbmenos quimicos através de calculos computacionais.

Nas ultimas décadas surgiu um grande interesse no estudo da formacdo de
complexos ao nivel molecular, ou seja, da especiacdo quimica destes complexos em
meio aquoso, devido a sua importancia para 0 meio ambiente e sistemas bioldgicos.
Dentro deste contexto, os métodos tedricos podem contribuir para o estudo de tais

complexos.
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Um dos métodos que se destaca com sucesso no estudo de interagdes de ions
metalicos com ligantes é o da Teoria Funcional de Densidade (TFD). Através da
abordagem teérica, torna-se possivel compreender o mecanismo de formacdo dos
complexos e obter informacGes sobre propriedades estruturais e eletronicas. (SOUZA,
2015).
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2. OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo o estudo tedrico da interagdo de modelos
analogos aos &cidos humicos com ions metélicos. O modelo utilizado neste trabalho

seré o cido salicilico (SALA) e os ions metalicos serdo Fe3* e A%,
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3.RELEVANCIA E JUSTIFICATIVA

As variadas caracteristicas que as substancias humicas apresentam fazem com
que as mesmas desempenhem um importante papel no meio ambiente.

Devido a sua coloracdo tipicamente escura, as substancias humicas propiciam
0 aumento da retencdo de calor pelo solo ajudando a germinacdo de sementes;
conservam o solo contra a erosdo por apresentar alta capacidade de retencdo de agua de
até 20 vezes a sua massa evitando o escoamento da mesma; cimentam particulas do solo
em agregados quando se combinam com argilas minerais permitindo a troca de gases e
conseqientemente a permeabilidade; NH4*, NO3” PO4* e SO4% sdo produzidos quando a
matéria organica é decomposta sendo que estes elementos sdo nutrientes importantes
para o crescimento das plantas (LEAL, 2013; SANTQOS, 2005).

A habilidade de interagir com ions metélicos formando complexos de
diferentes estabilidades e caracteristicas estruturais € uma outra importante propriedade
das substancias humicas; esta habilidade é devida ao alto teor de grupos funcionais
contendo oxigénio tais como carboxilas, hidroxilas fendlicas e carbonilas (AREND,
2010).

O ferro é considerado nas plantas um metal chave em transformac6es
energéticas que sdo necessarias para a sintese e outros processos vitais das células, a
absorcdo excessiva deste elemento pode produzir efeitos toxicos para os vegetais que
sdo varidveis entre as espécies e nos estagios de crescimento (McLEAN &
BLEDSOE,1992; SANTOS, 2005; CHEN et al.,, 2006).

Outro ion metalico que influencia na produtividade das plantas é o aluminio, sua
toxidez causa maleficios destacando-se o reduzido crescimento radicular dos vegetais
que ficam impossibilitados de obter &gua e nutrientes de maneira adequada do subsolo
tornando-os consequentemente menos produtivos e mais susceptiveis a seca (MIGUEL
etal., 2010).

A contaminac¢do do ambiente com metais pesados é considerada atualmente
como um dos principais problemas ecologicos; estes elementos ndo sofrem
biodegradacdo e muitos deles sdo sollveis em agua 0 que consequentemente 0s tornam
disponiveis para os sistemas vivos bem como se acumularem no meio (VETROVA et
al., 2014).
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As reacOes entre as substancias himicas e os ions metalicos, presentes no solo
e na agua, formam compostos de coordenacdo estaveis devido a sua funcdo quelante;
desta forma, as substancias himicas aprisionam os ions metélicos auxiliando na
degradacdo de substancias tdxicas e desempenhando um papel chave na informacéo do
nivel de poluicdo do meio ambiente (BURLAKOVS et al., 2013; WHITBY & VAN
DER BERG, 2015).
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Acidos himicos

As transformacg6es que a matéria organica sofre origina um material que pode
ser dividido em dois grupos: as substancias ndo hamicas e as substancias humicas (SH);
considerando a solubilidade em meio aquoso estas substancias sdo classificadas
usualmente em acidos fulvicos, humina e acidos himicos (FILHO & SILVA, 2002).

Dentre suas classificagbes, os &cidos fulvicos sdo considerados complexos
quimicamente, apresentando grande capacidade catidnica além de serem sollveis em
meio alcalino (pH >7). Ao combinar-se com elementos metalicos formam humatos que
podem permanecer em dispersao coloidal ou precipitarem. JA a humina apresenta
reduzida capacidade de reacdo sendo insoluvel tanto em meio alcalino (pH >7) como
em meio 4cido (pH <7) (JUNIOR et al., 2001; BARRIQUELLO, 2005).

Os acidos hamicos séo soltveis em meio alcalino e de cor escura e insoluveis
em meio acido (pH< 2) apresentando-se amorfo e mantendo a coloracdo. S&o
quimicamente muito complexos formados por polimeros compostos aromaticos e
alifaticos com elevado peso molecular e grande capacidade de troca catidnica. Quando
combinados com elementos metalicos forma humatos que podem permanecer em
dispersdo coloidal ou precipitar (JUNIOR et al., 2001).

As substancias humicas sdo derivadas da decomposicdo da matéria organica e
sua composicao pode variar de acordo com a localizacdo geogréafica, origem e histéria.
Geralmente apresenta coloragdo preta/ marrom tendo um efeito sobre as propriedades
fisicas, quimicas do solo como cor, textura e retencdo de umidade (FONTANA, 2009;
ATIYEH et al., 2002).

As composicOes das substancias humicas sofrem influencias de fatores diversos
como solo, clima e vegetacdo. As substancias humicas encontradas no solo s&o
originadas da decomposicao de vegetais que liberam ligninas, fato que propicia grande
quantidade de grupos fendlicos e, consequentemente, maior aromaticidade (GARCIA et
al., 2012). Estas substancias constituem de 85 a 90% da reserva total de carbono
organico estando amplamente distribuidas sobre a Terra (BARRIQUELLO, 2005).
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Em condicGes naturais, as substancias himicas consistem em uma complexa
mistura de substancias que apresentam baixo peso molecular e diferentes grupos
funcionais. Esses grupos funcionais, carboxila e hidroxila fendlica, que sdo ricos em
oxigénio, conferem as substdncias hudmicas habilidades de formarem complexos
estaveis com fons metalicos devido a sua afinidade por estes sitios (LOPEZ et al.,
2012).

De acordo com Stevenson (1994) esta afinidade das substancias himicas com
os ions metalicos é capaz de gerar sitios de adsor¢do que atuardo como quelantes na
solucdo do solo e/ou via solucgdo ibnica (troca de elétrons). A quelacdo podera favorecer
o0 transporte do metal, manté-lo em solugédo ou torna-lo indisponivel pela precipitacéo e
envelhecimento do complexo formado.

Considerando a adsor¢do ou complexagdo de metais por substancias himicas,
existem dois aspectos que sdo de plena importancia: i) a interacdo do metal-ligante
ocorre por meio de reacdes de sorcdo entre o metal e os acidos organicos com baixo
peso molecular, sendo este, resultado de uma intima associacao ao nivel molecular entre
0 metal e um ligante ou entre o metal e um ou mais grupos funcionais das substancias
hdmicas; ii) a estabilidade constante dos complexos formados que ao relacionar as
substancias himicas com os metais, permite o entendimento da afinidade entre ambos
bem como uma percepcdo sobre o destino final do metal no ambiente (JEONG et al.,
2007).

Para Kyziol et al (2006) a relacdo das substancias humicas no solo e os ions
metalicos dependem de variadas caracteristicas como massa molecular, tamanho
molecular, estrutura e caracteristicas de solubilidade e das condicGes de pH.

As diferentes formas que os metais estdo distribuidos no solo dependem de
suas propriedades quimicas e das caracteristicas do solo, tais como: potencial redox,
textura, capacidade de troca catiénica (CTC), temperatura do solo, competicdo entre
metais e o pH (ALLOWAY, 1995). Dentre estas, o pH é considerado um dos fatores
que mais afetam a mobilidade, distribuicdo quimica e disponibilidade dos ions
metalicos no solo pois o aumento no pH resulta no aumento da CTC devido a
desprotonacdo dos grupamentos acidos das substancias humicas e da superficie dos

Oxidos, na formagdo de hidroxidos, carbonatos e fosfatos insoliveis com os ions
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metalicos e na complexacdo mais efetiva pelas substancias humicas. (KABATA-
PENDIAS & ADRIANO, 1995).

Tem-se observado, segundo os modelos propostos recentemente, que a
estrutura das substancias humicas apresenta espagos vazios de diferentes (fig 1)
tamanhos possibilitando que outros compostos organicos hidrofilicos ou hidrofobicos
como carboidratos e matérias proteinaceas, lipideos, agrotoxicos e outros poluentes bem
como elementos inorgénicos se alojem (VAZ, 2006; AREND, 2010, BARRIQUELLO,
2005).

(CH),

A A P A T ~ N J — (CH)

(CH) T 7A__(CH)

DY (CH)

Retirado de Filho & Silva, 2002.

Figura 1. Estrutura bidimensional proposta para os acidos himicos.
4.2 Tons de Fe** ¢ A% no solo

O ferro é considerado o quarto elemento mais abundante na natureza sendo
encontrado no solo dissolvido ou formando complexos organicos e dentro da estrutura
cristalina de diferentes minerais como silicatos e 6xidos de metal (SHUQAIR, 2002;

ALEXANDRE et al., 2012).
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Segundo Wolter (2010) no solo o ferro ocorre na forma de ion ferroso (Fe?*)
onde se encontra reduzido apresentando alta solubilidade ou jon férrico (Fe**) onde se
encontra oxidado e muito soluvel.

A forma que o ion de ferro ocorre no solo depende do pH e do potencial
redox. O pH atua na dindmica do ferro, assim, quanto mais alcalino for o pH menor é a
solubilidade do ferro favorecendo sua precipitacdo como hidroxido, o contrario ocorre
em solos com pH mais &cido onde o ferro apresenta-se mais soltvel. J& o potencial
redox em condi¢bes de baixos valores favorece o aparecimento da forma de ion
reduzida enquanto em condicdes de altos valores de potencial redox favorece a forma
do ion oxidada (SHUQAIR, 2002; WOLTER, 2010; ALEXANDRE et al., 2012).

O ferro apresenta duas caracteristicas muito importantes que sdo a alta
afinidade para formar complexos com varios ligantes, como acidos organicos e fosfatos,
e a capacidade em alterar sua valéncia sendo estas caracteristicas a base de numerosos
efeitos fisioldgicos desse nutriente (MOTHE, 2012).

O nutriente mineral ferro é essencial para as plantas pois € um catalisador para
a sintese de clorofila além de estar presente em diversas enzimas fundamentais e atuar
no metabolismo vegetal nos processos de respiragdo mitocondrial, fotossintese,
assimilacdo de nitrogénio, biossintese hormonal, producdo e sequestro de espécies
reativas de oxigénio e protecdo contra patdgenos. Seu excesso pode interferir na
adsorcdo de manganés, zinco, cobalto, fosforo, cobre e calcio que resulta no aumento da
producdo de espécies reativas do oxigénio (EROs). Estas EROs acarretam sérias lesGes
nos componentes celulares além de alteracdes morfoldgicas, bioguimicas e fisiologicas
como inibi¢do do crescimento, alteragdes na fotossintese e diminui¢do na concentragdo
da clorofila (I\/IOTHE, 2012; WOLTER, 2010; ALEXANDRE et al., 2012) .

O aluminio é considerado o metal mais abundante no solo pois as rochas
formadas pelo intemperismo sdo compostas por silicatos que ao se decomporem pela
acdo da agua liberam o aluminio em sua forma trocavel (A¢**) (MIGUEL et al., 2010;
ALEXANDRE et al., 2012).

A forma na qual o aluminio é encontrado no solo depende do pH. O ion A€3*é
encontrado em solos com pH 4, conforme o pH vai elevando ocorre a conversdo para
AL(OH)** At(OH)*2e quando o pH atinge valores acima de 5 o elemento é convertido
para ACL(OH)s (PAGANINI et al., 2004).
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Desta forma, o pH é o fator principal no controle da disponibilidade do
aluminio que é classificado como anfotero atuando como cation em meio acido e como
anion em meio alcalino sendo que sua solubilidade é variavel aumentando em pH
abaixo de 5,5 e acima de 7,5 (MIGUEL et al., 2010; MALAVOLTA, 1980).

No solo, as altas concentracGes de aluminio em solugdo sdo tdxicas para a
maioria das plantas e consequentemente bloqueiam os mecanismos de aquisicdo e
transporte de agua bem como déficit nutricional (potassio, fésforo, célcio, magnesio e
molibdénio) causando alteragdes celulares severas. Em contrapartida, plantas tolerantes
apresentam bom desenvolvimento radicular possibilitando a obtencdo de agua e

nutrientes em maiores profundidades em periodos secos (MIGUEL et al., 2010).

4.3 Estado da arte

4.3.1 Interacdo dos acidos himicos com ions metalicos

As substancias humicas sdo capazes de interagir com ions metalicos no solo
formando complexos organometalicos e quelatos. Esta caracteristica confere a estas
substancias um controle da disponibilidade dos ions para as plantas (MARTINS et al.,
2011, FILHO; SILVA, 2002).

Os grupos carboxila e as hidroxilas fendlicas encontradas nas substancias
hamicas apresentam alta capacidade de complexagdo com ions metalicos possibilitando
sua ligacdo e/ou remocdo dos metais pesados do solo. Desta forma, as substancias
hiimicas tornam-se uma aplicagdo promissora na descontaminagdo de solos (GUNGOR,;
BEKBOLET, 2010), visto que estas ligacOes aprisionam estes fons estabilizando-o e
auxiliando na degradacdo de substancias toxicas como a maioria dos pesticidas
organicos reduzindo os seus efeitos para organismos aquaticos e solos (WHITBY &
VAN DER BERG, 2015; VETROVA et al., 2014).

Os acidos humicos constituem um dos grupos mais representativos das
substancias humicas do solo e suas interagdes com 0s ions metalicos estdo restritas as
qualidades destes acidos que sdo sollveis a um determinado pH (POMBO,1992).

O pH é um fator que influencia as interagdes entre os &cidos humicos e o0s ions

metalicos pois em pH baixo os ions metalicos sao sollveis estando na forma M™ (aq),
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sendo os acidos humicos ndo soltveis. Em pH elevado os ions metalicos encontram-se
na sua forma ndo sollvel enquanto que os acidos humicos sdo sollveis. Ja o acido
falvico é soltvel em larga faixa de pH, assim, a maioria dos trabalhos que relatam as
interagBes entre as substancias humicas e os ions metalicos se restringem a este acido
(POMBO,1992).

Holtzclaw et al. (1978), comprovou a restricdo do pH em seu estudo quando
analisava a distribuicdo de diversos metais pesados entre as fragdes de acidos himicos,
acidos fulvicos e precipitavel (fosfatos e hidroxidos metalicos) evidenciando que Cd e
Ni tendem a se associar as fracdes precipitaveis e ao acido fulvico.

Para Stevenson (1994) o entendimento das reacdes dos acidos hdimicos com
o0s ions metalicos é varidvel devido a presenca da mistura dos ligantes encontrados nos
diferentes grupos funcionais e também a capacidade de dissociacdo dos grupamentos
funcionais em diferentes faixas de pH permitindo que os acidos himicos atuem como
polieletrolitos fracos; além disto os acidos humicos apresentam flexibilidade estrutural
pelo fato de poderem ou ndo estarem dissolvidos na solugdo do solo (CANELLAS et
al., 2009).

Em seu estudo de adsor¢do de Cu?* e Cd?* em &cidos humicos extraidos de
residuos organicos de origem urbana Canellas et al. (2009) concluiu que estes acidos
apresentam grande capacidade em adsorver os ions citados, além disto, concluiu
também que os é&cidos humicos extraidos dos compostos de residuo urbano
apresentaram maior capacidade de adsorcdo quando comparados com os extraidos do
lodo da estacdo de tratamento de esgoto, porém com menor energia.

Considerado um micronutriente essencial para a manutencdo da vida, o ferro
estd pouco disponivel na maioria dos solos (ALEXANDRE et al., 2012); este fato ¢
consequencia da formagdo de complexos insolUveis na presenca de oxigénio e em
condigdes de pH neutro ou alcalino. Em excesso no solo, o ferro pode interferir na
absorcdo de outros elementos como zinco, manganés, cobre, calcio, fésforo, cobalto e
calcio (WOLTER, 2010); outro sintoma deste processo é o alaranjado que se inicia
quando as folhas inferiores apresentam suas extremidades amareladas, quadro que
evolui para a base das folhas superiores até que todas sequem completamente (MOTHE,
2012).
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No estudo sobre o AL™ no solo e sua tolerancia em plantas Conceicdo et al.
(2008) afirma que em altas precipitacdes pluviométricas, como nos solos tropicais e 0s
subtropicais Gmidos, os nutrientes solGveis como Ca*? , Mg*?, K*2 e outros elementos
bésicos sdo lixiviados; com a remocdo destes cations e a degradagdo da matéria
organica o pH do solo é reduzido.

O pH baixo influencia na liberagdo dos ions do AL*™ que ficam retidos pelas
cargas negativas das particulas de argila que estdo presentes no solo (MIGUEL et al.,
2010). Segundo Faquin (2005) esta situagdo acontece devido a liberagdo de Al estar
ligada a acidificacio do solo, os ions AL™3 quando em solugdo, sofrem hidrélise
formando hidréxidos incompletos de A¢ (CONCEICAO et al., 2008). A hidrdlise é um
processo importante pois fornece prétons no solo gerando acidez (FAQUIN, 2005).

A elevada concentracdo de aluminio € considerada um fator limitante ao
desenvolvimento das plantas, pois sua presenca reduz o crescimento das raizes, afetando
0 seu desenvolvimento, levando a diminuicdo da absorcdo de nutrientes afetando a
producdo agricola (MIGUEL et al., 2010).

Buscando compreender como ocorre a ligacdo entre os acidos hdmicos e o
cobre em &guas marinhas Whitby & Van Der Berg (2015) concluiram que a presenca da
ligacdo dos acidos humicos com o metal demonstra a importancia destes acidos neste
meio visto que o cobre € um importante micronutriente, porém, em elevadas
concentracdes pode afetar o crescimento de microorganismos.

A compreensdo dos mecanismos da interacdo de acidos himicos com os ions
metalicos para Chen et al. (2006) faz-se necessaria para que sejam desenvolvidos
métodos para o controle ativo de mitigacdo de poluentes no meio ambiente natural bem

como a obtencdo de novos materiais a serem utilizados para a protecédo deste meio.

4.3.2 Modelos de acidos humicos

As substancias humicas, no final do século XIX, ja eram compreendidas
como uma mistura complexa de substancias organicas coloidais com propriedades
fracamente &cidas que podiam interagir com outros componentes do solo.

A proposta de uma estrutura das substancias himicas, sua natureza quimica e

sua origem, foram temas de inimeros trabalhos no inicio do século XX prevalecendo
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duas teorias principais sendo que a primeira defendia a lignina como molécula
percursora das substancias humicas enquanto a segunda considerava a celulose ou
acucares simples como fontes destas substancias (SCHNITZER, 1991; MARTINS et
al., 2011).

Para Barriquello (2005), reacGes puramente quimicas sem envolvimento
direto de micro-organismos com excecdo da producdo de acUcares de carboidratos e
aminoacidos de proteinas tinham como produto substancias himicas. Estas reacdes, que
ocorrem entre agUcares redutores e aminoacidos ou aminas para formar polimeros
nitrogenados escuros, sao conhecidas como reacdo de Maillard sendo de grande
importancia na desidratacdo comercial de produtos alimentares.

Fuchs (1967) e outros pesquisadores avancaram com a idéia de que a lignina
seria precursora dos acidos humicos; esta teoria foi adotada exercendo grande influencia
na quimica das substancias humicas por algumas décadas. Uma estrutura quimica das
substancias himicas foi proposta por Fuchs e muito citada na literatura.

Uma variedade de técnicas e andlise foram as bases para que Sculden &
Schnitzer (1994), propusessem uma estrutura para as substancias himicas, o oxigénio
estd presente como grupos carboxilicos, fenolicos, hidroxilicos, ésteres e éteres,
nitrogénio, apresenta-se como estruturas heterociclicas e como nitrilas.

Mercé et al. (1996) utilizou os é&cidos 3-nitrossalicilico (3-NSA), 5-
nitrossalicilico e 3,5-dinitrossalicilico como modelos de sitios de complexacdo de ions
metélicos e os comparou ao modelo do &cido salicilico (SALA) que foi o modelo
escolhido para o acido himico. Neste trabalho os autores concluiram que os compostos
nitrados sdo agentes queladores mais eficientes frente aos ions metalicos no solo do que
0 presente no acido humico natural.

Recentemente Conard & Lapouge (2006) estudaram a estrutura dos sitios de
complexacdo do acido caféico com o aluminio (I11). O &cido caféico € um precursor na
formacdo da matéria organica no solo e participa do transporte de ions metalicos
presentes no solo, este acido apresenta dois possiveis sitios quelantes, o catecol e o
acido carboxilico.

Os é&cidos galico e protocatecdico foram utilizados como modelo dos acidos

hdmicos nos estudos de Ginnakopoulos et al (2006). Em seu estudo sobre a absorcao e
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estabilizacdo do ion Pb (I1) com modelos de &cidos humicos em argila, pode concluir
que a argila promove a formacdo de complexos entre o acido galico e o ion metalico

As substancias himicas eram consideradas como polimeros macromoleculares
até alguns anos atrds, anteriormente as afirmacOes e citacOes feitas baseavam-se na
proposta que as substancias humicas seriam macromoléculas orgéanicas. A existéncia de
espacgos vazios de diferentes tamanhos onde outros elementos organicos e inorganicos
poderiam se alojar foi proposta mais recentemente (AREND, 2010; MCLEAN &
BLEDSOE, 1992; FONTANA, 2009).

4.3.3 Teoria do campo cristalino

Desenvolvida por Beth e Van Vleck esta teoria fornece um conceitual simples e
é utilizada para que dados termoquimicos e espectroscOpicos sejam interpretados
considerando os valores empiricos da variagdo de um arranjo tetraédrico At bem como
de um arranjo octaédrico Ao.

A teoria do campo cristalino define um complexo como um ion metélico
central cercado por ions ou ligantes polares que s&o atraidos eletrostaticamente pelo ion
metalico. A formacdo deste complexo se da devido a atracdo eletrostatica existente entre
os elétrons do ion metalico central e os possiveis ligantes, além disto, este modelo
eletrostatico serve de introducdo as teorias modernas de quimica de coordenacéo.

Para o entendimento do efeito do campo cristalino nas interacbes que ocorrem
entre 0 ion metalico e os ligantes, se faz € necessaria a compreensdo da relacdo
geométrica dos orbitais d.

A figura 2 representa as funcgdes de distribuicdo radial de carga dos orbitais d
ilustrando a regido ocupada por um elétron no dado orbital. Os orbitais d;> e dx.,?
apresentam lobos orientados segundo os eixos cartesianos enquanto os orbitais dxy, dx; e

dy; apresentam-se orientados entre 0s eixos.
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Retirado de HUHEEY et al., 1993.
Figura 2. Representacao das funcdes de distribuicdo radial de carga dos orbitais d.

Considerando o ion metalico isolado os cinco orbitais d sdo degenerados no
ponto de vista energético apresentando, portanto a mesma energia, se um campo de
simetria esférica de carga negativa for colocado em volta do ion metélico ocorrera a
repulsdo entre os elétrons do ion metalico e os elétrons do campo e modificando
consequentemente a energia dos elétrons dos orbitais que ficara mais alta.

A compreensdo do desdobramento da energia dos orbitais d e suas

consequencias sdo a base da teoria do campo cristalino.
4.3.3.1 Efeito do campo cristalino: complexos octaédricos
Um complexo octaédrico é formado por um ion metélico central coordenado

com seis ligantes que estdo posicionados simetricamente ao longo dos eixos de um

sistema cartesiano (figura 3).
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Retirado de HUHEEY et al., 1993.
Figura 3. Complexo octaédrico com seis ligantes.

Quando um ligante se aproxima do ion metalico ocorre uma interacao
repulsiva entre os elétrons do ion metélico e os elétrons do ligante desestabilizando os
elétrons de valéncia do metal causando o aumento da energia destes elétrons. Esta
situacdo nos metais de transi¢do causa o desdobramento do orbital d em tyg € 5 como
mostra o diagrama da figura 4 (SHRIVER & ATKINS,2003; HUHEEY et al., 1993).

=

P > A, = 10Dyg

I

Retirado de HUHEEY et al., 1993.
Figura 4. Diagrama dos niveis de energia dos orbitais d em um arranjo octaédrico.
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Os orbitais que estdo sobre os eixos (d e dxy?) apresentam maior energia
devido a maior interagéo intereletrénica ocupando o orbital eqe para manter o baricentro
de energia os orbitais que estdo dispostos entre 0s eixos (dxy, dx: € dy;) terdo suas
energias diminuidas ocupando o orbital tog.

O baricentro é considerado um referencial (centro de gravidade do
desdobramento), todos os orbitais que se encontram abaixo deste referencial apresenta
energia negativa e estabilizam o sistema, ja os orbitais que se encontram acima do
referencial apresentam energia positiva e desestabilizam o sistema.

As contribuicdes energéticas e 0 nimero de orbitais presentes nos grupos eq €
tog sdo diferentes, desta forma, para que a separacdo entre eles seja igualitaria o

baricentro do sistema € descrito da seguinte maneira:

Ao = 3/5 teg + 2/5 etzg

4.3.2.2 Energia de estabilizacdo do campo cristalino

Como visto na figura 4, a energia de cada orbital ocupado é maior (orbital eg) ou
menor (orbital tog) que o baricentro, assim, cada elétron que ocupar um desses orbitais
tera sua energia aumentada ou diminuida. Para que exista o equilibrio, cada elétron que
ocupa o orbital tog corresponde a -0,4 Agou - 0,4 Dq e cada elétron que ocupa o orbital e
corresponde a 0,6 Ao ou 0,6 Dq. Estes valores permitem o célculo da energia de

estabilizacdo do campo cristalino (EECC) que é definida pela seguinte formula:

EECC= (-3/5 X Nelstrons tzg + 2/5 X Nel¢trons€g ) Ao

Os elétrons tendem a ocupar espontaneamente os orbitais de menor energia,
com isso pode-se concluir que para complexos octaédricos onde os orbitais apresentam
configuragdo d* até d* todos os elétrons ocupardo o orbital tzg seguindo a regra de Hund,
onde os elétrons ocupam diferentes orbitais permanecendo com spins paralelos ja que
esta é a configuracdo de menor energia.

A partir dos complexos octaédricos que apresentam configuracéo eletrénica d*

a d’ existem duas possibilidades de distribuicio dos elétrons pelos orbitais. Se a
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interacdo entre o ion metélico e os ligantes for grande em comparacdo a energia de
emparelhamento (EP) necessaria para forcar o emparelhamento do elétron no mesmo
orbital torna-se energeticamente favoravel a adicdo do quarto elétron no orbital tzq.0s
ligantes capazes deproduzir este efeito sdo definidos como ligantes de campo cristalino
forte (Ao > EP) formando complexos de spin baixo. Quando a interagdo entre 0 ion
metalico e os ligantes for pequena em comparacdo a energia de emparelhamento néo é
energeticamente favoravel a adicdo do quarto elétron no orbital tag. Estes ligantes sdo
conhecidos como ligantes de campo fraco (Ao < EP) formando complexos de spin alto
(JONES, 2002). De acordo com a figura 5, para os ions d*, d?, d®, d®, d° e d'° elétrons no
orbital d, existe apenas uma possivel configuracdo eletrdnica ndo havendo diferenca de
spin dos elétrons tanto para o campo forte como para o fraco. Todavia, para os ions de

d*a d’ os elétrons apresentam os dois estados de spin alto e baixo.
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(b) Complexos com ligantes do campo forte (spin baixo)
Retirado de LIMA, 2008.
Figura 5. Possibilidades de (a) spin alto e (b) spin baixo para os complexos

octaédricos de d* —d’ .
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4.3.3.3 Efeito do campo cristalino: complexos tetraédricos

O desdobramento do campo cristalino dos orbitais na geometria tetraédrica
segue 0s procedimentos similares ao desdobramento que ocorre na geometria
octaédrica.

Os complexos tetraedricos sdo formados por um ion metalico central
cercado de quatro ligantes que estdo dispostos em cantos alternados de um cubo
conferindo a geometria deste complexo (figura 6).

Retirado de HUHEEY et al., 1993.
Figura 6. Complexo tetraédrico com quatro ligantes.

A localizacdo dos ligantes no complexo tetraédrica faz com que a interacdo
mais intensa destes ligantes seja com os orbitais d do metal que tem orientagéo entre os
eixos (dxy, dxz € dyz) em relacdo aos orbitais d que estdo orientados ao longo dos eixos
(d;? e dx.?). Desta forma, os orbitais toq que apresentam maior energia estio acima do
baricentro e os orbitais eq que apresentam menor energia estando abaixo do baricentro
(figura 7).
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Retirado de HUHEEY et al., 1993.
Figura 7. Diagrama dos niveis de energia dos orbitais d em um arranjo tetraédrico.

Devido ao menor ntimero de ligantes e a geometria o valor de At é sempre

menor do que Ao quando comparado a um complexo octaédrico.

4.3.3.4 Fatores que afetam a magnitude do desdobramento do campo cristalino

A magnitude do desdobramento do campo cristalino sofrida pelo ion metéalico é
influenciada por diversos fatores.

Um deles é o estado de oxidacdo do ion metalico que demonstra que quanto
maior for o estado de oxidacdo maior serd o desdobramento do campo cristalino. Isto
acontece pois as cargas positivas atraem o0s ligantes com grande intensidade e
consequentemente maior serd a repulsdo entre os elétrons do ion metéalico e do ligante.

Outro fator que influencia a magnitude do desdobramento do campo cristalino
é a natureza do ion metalico. Os ions metalicos quando se apresentam em seu estado de
oxidagdo mais alto tendem a interagir mais fortemente com os ligantes, resultando em
maiores desdobramentos do campo cristalino. Diferengas significativas em A podem
ocorrer devido a complexos analogos dentro de um determinado grupo, havendo uma
tendéncia 3d > 4d >5d. Esta tendéncia apresenta um resultado importante onde os
complexos da segunda e da terceira série de transicdo tem uma tendéncia muito maior
para ser de spin baixo do que para os complexos da primeira série de transicdo; este fato

acontece pois a medida em que desce o grupo maior é o alcance dos orbitais d na
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segunda e na terceira série do bloco d, possibilitando uma interacdo maior entre 0s
ligantes e o ion metalico.

O numero e natureza dos ligantes influencia a magnitude do A quanto a
simetria do campo eletrostatico, pois quanto mais simétrico este campo for maior sera o
desdobramento do campo cristalino. Desta forma, quanto maior for o nimero de
ligantes em torno do ion metalico mais simétrico sera o campo elestrostatico.

A natureza dos ligantes também influencia a magnitude do A. No modelo do
campo cristalino os ligantes sdo aproximados por cargas pontuais ou dipolos. Para um
particular complexo o valor de Ag depende da magnitude de carga que esta sobre o
metal sugerindo que pode ser possivel colocar os ligantes em ordem crescente de carga
efetiva, e, consequente aumento do Ag. Esta ordem, que é conhecida por série
espectroquimica, pode ser a mesma para todos os metais sendo a mesma demostrada
abaixo com o dtomo doador em um ligante ambientado esta sublinhado (SHRIVER &
ATKINS, 2003):

I'< Br<SCN'<CI'< NOz'< N3'< F'< OH< C2047< Hz20 <NCS'< CHsCN <py< NHz< en
<bipy<phen< SOs*<bpy< NC2<CN'< CO

4.3.4 Acidos e bases de Pearson

Os conceitos de acido e de base sdo relativos, pois ao longo dos anos sofreram
revisdes que foram complementando as lacunas entre as teorias e as préaticas. A teoria de
Pearson define os acidos e bases de Lewis de acordo com a dureza e maciez que € a
relacdo da distribuicdo dos elétrons nos orbitais de fronteira.

Geralmente, bases tendem a ter o HOMO (orbitais moleculares ocupados de
maior energia) mais alto, facilitando a doacéo de elétrons; ja os &cidos tendem a ter o
LUMO (orbitais moleculares desocupados de menor energia) mais baixo, facilitando o
recebimento de elétrons. Se a diferenca entre HOMO e LUMO for grande, a substancia é
considerada dura, mas, se esta diferenca for pequena a substancia é considerada macia
(JUNIOR et al., 2007; LEAL et al., 2010).

De acordo com sua constante estabilidade, os ligantes e ions metalicos foram

classificados como pertencentes ao tipo (a) que séo os metais alcalinos, metais alcalinos
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terrosos e metais de transicdo mais leves em seus estados de oxidacgéo, ou tipo (b) que
sdo 0s metais de transicdo pesados e 0s de estado de oxidacdo mais baixos.

Os membros das classes (a) e (b) segundo Pearson podem ser descritos com os
termos “duro” e “macio”; estas espécies duras, tanto acidas como bases, tendem a ser
pequenas pouco polarizaveis e 0s acidos e bases macios tendem a ser grandes e mais
polarizaveis. Desta forma, Pearson também sugeriu uma regra predizendo a estabilidade
de complexos formados entre &cidos e bases onde acidos duros preferem se ligar a bases
duras e &cidas macias preferem se ligar a bases macias (PEARSON & SONGSTAD,
1967).

O conhecimento dos conceitos de acidos e bases de Pearson € importante para a
compreensdo da estabilidade das ligacGes dos complexos metalicos nos compostos de

coordenagéo.

4.4 Método da teoria do funcional de densidade (TFD)

Dentre os varios métodos quanticos, destaca-se a teoria do funcional de
densidade (DFT), desenvolvido por Kohn e colaboradores (1965). A teoria do funcional
da densidade (DFT) é uma teoria Quantica utilizada para investigar sistemas de muitos
corpos, em particular, atomos e moléculas. Esta teoria vem crescendo em popularidade
na ultima década, e tem-se mostrado um dos métodos mais eficientes para calculos de
propriedades eletrdnicas e estruturais do estado fundamental (SOUZA, 2015). Os custos
computacionais do método DFT sdo relativamente baixos quando comparados a outros
métodos quanticos tradicionais.

No método DFT, as propriedades de um sistema podem ser determinadas
usando-se funcionais, ou seja, funcbes de outra funcdo, as quais neste caso sédo
dependentes de densidade eletronica.

A ideia bésica por detras da DFT é que a energia de um sistema eletrdnico pode
ser escrita em termos da densidade de probabilidade eletronica total p (ZIEGLER,
1991).

Esta teoria ganhou impulso apds a publicacdo dos teoremas de Kohn e

Hohenberg (1964), onde provaram o teorema, que diz que a energia Eo e todas as
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propriedades do estado fundamental de um sistema ficam univocamente determinadas
pela densidade eletrdnica do estado fundamental.

Para um sistema de n elétrons, a energia eletronica E é dita ser um funcional da
densidade eletrbnica, representada como E[p], no sentido que para uma dada funcgédo
p(r) existe uma Unica energia correspondente.

Dizemos que a energia € um funcional da densidade, dada pela expressdo:

Eo=Eo[p]

Entretanto, o teorema de Hohenberg e Kohn né&o nos diz como calcular Eg a
partir da densidade, e nem mesmo como achar a densidade sem primeiro calcularmos a
funcdo de onda. O objetivo dos métodos de TFD € o de elaborar funcional que liguem a
densidade eletrénica a energia do sistema.
Para atingir tal objetivo, a energia do sistema é dividida em trés partes
(ZIEGLER, 1991; KOCH & HOLTHAUSEN, 2002).

Eo[p]=TI[p] + Ene[p] + Ece[p]

Onde T e a energia cinética, Ene é a energia de atracdo elétron-nucleo e Eee € a
energia de repulsdo intereletronica (o termo de repulsdo internuclear é uma constante na
aproximacdo de Born-Oppenheimer).

A chave para o uso dos métodos TFD em quimica computacional € a
introducdo de orbitais para expressar a densidade, como mostrado por Kohn-Sham
(ZIEGLER, 1991; KOCH & HOLTHAUSEN, 2002).

A dificuldade para resolver as equacbes KS consiste em determinar o
funcional de troca-correlagéo (ZIEGLER, 1991; KOCH & HOLTHAUSEN, 2002), uma
vez que a forma analitica exata do potencial de troca-correlacdo ndo € conhecida.
Muitos trabalhos tém sido devotados ao desenvolvimento e teste das diferentes

aproximacdes dos funcionais de troca-correlacao.
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5. METODOLOGIA

A metodologia deste trabalho foi divida em trés etapas:

- Primeiramente foram analisadas as propriedades estruturais e eletrénicas do
ligante SALA e o0 anion salicilato.

- Segundo foram analisadas as propriedades estruturais eletrénicas dos
complexos com ion Fe3* e AIP*,

- Terceiro foram calculadas as energias de interacdo entre o ion metélico e o
ligante.

Todos os célculos foram realizados com o0s programas computacionais Gaussian

w09 e Gaussview 05 para sistema Windows.

5.1 Analises das propriedades estruturais do acido salicilico e do &nion salicilato

O composto 4cido salicilico (SALA), modelo do acido hdmico (figura 8) foi
otimizado utilizando o método DTF com o conjunto de bases 6-31 G (d,p), 6-311G
(d,p), 6-311+G (d,p) e 6-31++G (d,p). O anion salicilato (SALA anion) (figura 8) foi

otimizado da mesma forma e seguindo 0os mesmos padrdes que o composto SALA.

(a) (b)

Figura 8. Estrutura otimizada do SALA (a) e anion salicilato (b) com a base 6-311+G
(d,p).
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5.1.2 Analise das propriedades eletronicas do acido salicilico e anion salicilato

Estes calculos serviram para que as energias dos orbitais de fronteira (HOMO e
LUMO) e a variagdo de energia (AE) fossem analisadas e comparadas entre as bases 6-
31 G (d), 6-311 G(d,p), 6-311+ G (d,p) e 6-311+ G (d,p).

Buscando analisar quais regides mais provaveis que os reagentes se liguem com
as moléculas organicas foram calculados para 0 SALA e anion salicilato o potencial
eletrostatico molecular (MEP).

Finalizando a analise dos parametros eletrénicos foram calculadas as cargas de

Mulliken para o complexo SALA e o anion salicilato.

5.2 Analises das propriedades estruturais dos complexos com ions ferro e aluminio

Os complexos de ferro e aluminio foram otimizados com uma, duas e trés
moléculas de SALA utilizando o método DFT com o conjunto de bases LanL2dz para
0s metais e a base 6-311+ G (d,p) para os a&tomos leves. Nesta etapa foi realizada uma
analise da multiplicidade de spin para o aquo complexo de ferro. A multiplicidade (M)
spin para uma molécula € dado através da equacdo 1:

M=2S+1Eq.1

Onde, S é o total de spin para a molécula.

5.2.1 Analise das propriedades eletronicas dos complexos com ions ferro e aluminio

Nesta etapa foram analisadas e comparadas as energias dos orbitais de fronteira
(HOMO e LUMO) e a variacdo de energia (AE) dos complexos de ferro e dos
complexos de aluminio com uma, duas e trés moléculas de SALA foram feitos os
parametros quimicos e quanticos em fase gasosa utilizando o método DFT.

O potencial eletrostatico molecular (MEP) foi calculado buscando observar
quais regides mais provaveis que os ions metalicos se ligam com as moléculas do
SALA.

Por fim, foram calculadas as cargas de Mulliken para todos os complexos em

questao.
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5.3 Calculos da energia de interacao

Para o calculo da energia de interagdo foram utilizadas as estruturas otimizadas
do aquo complexo, ligante ani6nico salicilato, do complexo e da agua. A energia de
interacdo entre o ligante (anion salicilato) e os ions Fe** e o AI** foi definida de acordo

com as reacOes abaixo.

M(H20)s + L — M(H20)4L + 2H20
M(H20)s + 2L — M(H20).L + 4H20
M(H20)s + 3L. — ML3 + 6H20

.A energia de interacéo foi calculada de acordo com a equacéo 1.

AEM+L = (EA +EP) - (EC + EP)
Onde A EML ¢ a energia de interacio entre o aquo complexo e o ligante; EA € a
energia do complexo; EB a energia da molécula de agua; E€ a energia do aquo comlexo;

EP a energia do ligante.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Acido salicilico (SALA)
6.1.1 Anélise das propriedades geométricas

Todos os calculos foram realizados com o funcional B3LYP e as seguintes
bases 6-31 G (d,p), 6-311 G (d,p), 6-311+ G (d,p) e 6-311++G (d,p) em seu estado
fundamental com otimizacGes de geometria em fases gasosa.

As bases foram escolhidas de acordo com a literatura. Sabe-se que para
descrever corretamente a ligacdo quimica se faz necessario a inclusdo de funcdes de
polarizacéo (d,p). Ja as funcdes difusas (++) sdo necessarias para descrever anions.

A caracterizacdo dos estados estacionarios foi realizada através do calculo de
frequéncias vibracionais com o mesmo nivel de teoria usado nas otimizagBes. A
inexisténcia de modos vibracionais com frequéncias imaginarias (negativa) mostra que
as estruturas otimizadas encontram-se em minimos locais.

Na tabela 1 sdo apresentadas as comparacGes dos pardmetros geométricos
otimizados com os dados experimentais de Suresh et al (2014).

Tabela 1. Pardmetros geométricos calculados para o SALA (distancia (A) e angulo (°))

Parametros Exp? 6-311++G(d,p)* | 6-31 G (d,p) 6-311G (d,p) | 6-311+ G (d,p) | 6-311++ G (d,p)
R (C13-014) 1,235 1,197 1,218 1.230 1,212 1,212
R(C4 - C3) 1,403 1,406 1,395 1,411 1,395 1,395
R (C4 - C5) 1,398 1,4 1,395 1,403 1,395 1,395
R (C13-C4) 1,477 1,502 1,488 1,490 1,490 1,490
R (C13 - 015) 1,311 1,366 1,352 1,349 1,350 1,350
R (015 - H16) 1,01 0,965 0,976 0,969 0,970 0,969
R (C3-011) 1,357 1,358 1,359 1,356 1,358 1,358
R (011 - H12) 0,82 0,963 0,970 0,963 0,963 0,963
0 (C4 - C13- 015) 115 114,8 112,3 115,0 112,3 112,3
0 (014 - C13-015) 122,9 120,2 1214 121,6 1215 121,5
®(C3-C4-C5hH) 119,8 118,9 118,4 118,4 118,3 118,3

4Hsu et al.; 1983

bSuresh et al.; 2014.




44

Pode-se observar que os resultados obtidos para as distancias calculadas sao
poucos dependentes do base, visto que ndo ocorreu variagdes significativas. A base 6-
311+G (d,p) foi escolhida para analises posteriores por apresentar boa concordancia
com os dados experimentais e levar em conta as funcdes difusas e polarizadas, além do
fato desta apresentar bons resultados para complexos metalicos (BERTOLLI, 2014).

A figura 9 apresenta a geometria otimizada do SALA com a base 6-311+ G (d,p)

e 0S numeros dos atomos adotados neste estudo.

¥
‘9% 0,
299,

Figura 9. Estrutura otimizada do acido salicilico (SALA) com o método B3LYP base

Analisando a tabela 1 observa-se que as distancias entre os atomos de carbono
(C4-C3; C4-C5 e C13-C4) do anel aromaético da estrutura experimental e o calculado de
todas as bases utilizadas, percebe-se que elas apresentam valores muito proximos.

Examinando os comprimentos das ligacfes entre os &tomos de carbono e
hidrogénio nota-se que o comprimento de ligagdo entre C13 — 014 é menor do que C13
— 015 sendo este fato atribuido a dupla ligacdo existente entre C13 - O14.

Considerando os angulos C4-C13-015, 014-C13-015 e C3-C4-C5 pode-se
concluir que os valores encontrados para a estrutura experimental e o calculado também
sdo muito proximos para todas as bases demonstrando, portanto, mais uma vez que 0s

resultados calculados estdo de acordo com a estrutura experimental.
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A tabela 2 apresenta as energias dos orbitais de fronteira da molécula SALA.

A variacdo de energia (AE) entre a energia do orbital molecular mais alto ocupado

(HOMO) e a energia do orbital molecular mais baixo ocupado (LUMO) é importante

para a determinacéo da reatividade quimica da molécula.

Tabela 2: Energias do orbital de fronteira (LUMO e HOMO) e AE calculado pelo DFT

do SALA (eV)
6-31 G (d,p) 6-311 G (d,p) 6-311 + G (d, p) 6-311++ G (d,p)
H L AE H L AE H L AE H L AE
SALA* | -6.36 -1.17 | 5.19 -6.59 -143 | 5.17 -6.78 -1.69 | 5.09 -6.78 -1.69 | 5.09
H=HOMO L=LUMO AE= variagdo de energia

Analisando os valores obtidos observa-se que as diferentes bases utilizadas

apresentam valores negativos para o orbital HOMO comprovando a capacidade elétron

doadora da molécula SALA, pois quanto mais negativos forem os valores de energia do

HOMO maior sera a interacdo com 0s atomos de oxigénio com os ions metalicos.

Sabe-se que a diferenca de energia do HOMO e LUMO, é um indice de grande

relevancia na previsao de estabilidade da molécula. O valor alto do AE indica molécula

altamente estavel, enquanto valores baixos indicam molécula pouco estavel e

consequentemente alta reatividade nas reacbes quimicas. As diferencas AE sdo

praticamente as mesmas em todas as bases calculadas, sendo que o menor valor de AE

para as bases 6-311 + G (d, p) e 6-311++ G (d,p).

A figura 10 apresenta os orbitais moleculares HOMO e o LUMO para a molécula

em questéo.
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Figura 10. Orbitais moleculares de fronteira HOMO (a esquerda) e LUMO (a direita)
para 0 SALA com o método B3LYP base 6-311+G (d,p).

Analisando a figura 10 observa-se que o HOMO das moléculas do SALA
apresentam carater © ligante, enquanto o LUMO apresenta carater « antiligante.

O HOMO apresenta uma densidade de carga deslocalizada sobre o anel
aromatico, mas o LUMO ¢é caracterizado pela localizacdo da densidade de carga e
também pela contribuicdo de um grupo hidroxila. Observa-se também que o HOMO
apresenta grande contribui¢do do &tomo de oxigénio da carboxila e do OH do anel.

O potencial eletrostatico molecular (MEP) é utilizado para exibir as regiGes
reativas mais provaveis que os reagentes se liguem com moléculas organicas, assim, o
MEP fornece uma maxima previsdo de como as diferentes geometrias poderiam
interagir sendo muito Util em estudos de modelagem computacional.

A figura 11 apresenta a densidade total de elétrons e o MEP do SALA.
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Figura 11. Potencial eletrostatico molecular (MEP) SALA com o método B3LYP base

O esquema de cores na superficie do MEP esta diretamente ligado com a
carga de cada regido; a regido vermelha representa carga rica em elétrons, a regido azul
representa carga deficiente em elétron e parcialmente positiva, a regido amarela
representa carga ligeiramente rica em elétrons e a regido verde representa carga neutra.

Os célculos demonstram que as regides negativas sao regides eletrofilicas dos
atomos de oxigénio e as regides positivas sao as regides nucleofilicas onde os atomos de
carbono estdo ligados a um atomo de oxigénio e o aomo de hidrogénio ligado a
molécula de estudo. Desta forma, pode-se inferir que em torno dos atomos de oxigénio
podera ocorrer uma atracdo pelo ion metalico sendo a provavel regido de interacao.

A tabela 3 representa as cargas de Mulliken para a molécula do SALA.
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Tabela 3. Carga de Mulliken para 0 SALA com o0 método B3LYP base 6-311+G (d,p).

Molécula Carga Molécula Carga Molécula Carga
C1 - 0,340 C6 - 0,125 H16 0,295
C2 0,292 H7 0,138 0o11 - 0,199
C3 - 0,855 H8 0,105 014 - 0,323
C4 1,135 H9 0,168 015 - 0,218
C5 - 0,647 H12 0,258

Analisando as cargas de Mulliken observa-se que os valores referentes ao atomo
de oxigénio sdo negativo, quanto mais negativo maior a quantidade de elétrons
disponiveis e consequentemente a possibilidade de atracdo dos ions metélicos.

Os valores negativos dos a&tomos de oxigénio corroboram os resultados obtidos
no MEP onde as regides mais eletronegativas sdo mais reativas sendo, portanto, as

regides quelantes por onde os complexos provavelmente irdo interagir.

6.2 Anion salicilato (SALA anion)

6.2.1 Analise das propriedades geométricas

Todos os célculos foram realizados com otimizacdes de geometria em fases
gasosa em seu estado fundamental nas seguintes bases 6-31 G (d,p), 6-311 G (d,p), 6-
311+ G (d,p) e 6-311++G (d,p).

Novamente foi realizado um célculo de frequéncias vibracionais com o0 mesmo
nivel de teoria usado nas otimizagdes. A inexisténcia de modos vibracionais com
frequéncias imaginarias (negativa) mostra que as estruturas otimizadas encontram-se em
minimos locais.

O célculo da estrutura otimizada do anion salicilato € realizado com o objetivo
de analisar o comportamento do ligante visto que esta molécula ndo apresenta os atomos
H12 e H16, local por onde se espera que ocorra a coordenagdo dos ions metalicos. A
tabela 3 apresenta as comparagdes dos pardmetros geométricos otimizados do anion

salicilato para as diferentes bases utilizadas.
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Tabela 4. Parametros geométricos calculados para o &nion salicilato (distancia (A) e

angulo (°)).
Parametros 6-31 G (d,p) 6-311G(d,p) | 6-311+ G (d,p) | 6-311++ G (d,p)
R (C12-013) 1,274 1.230 1,230 1,230
R(C4 -C3) 1.474 1,395 1,395 1,395
R (C4 - C5) 1,397 1,394 1,394 1,394
R (C12-C4) 1,558 1,540 1,540 1,540
R (C12-014) 1.253 1,356 1,356 1,356
R (C3-011) 1,264 1,430 1,430 1,430
0 (C4 - C12- 014) 118,8 112,2 112,2 112,2
0 (013 -C12-014) 125,7 117,6 117,6 117,6
®(C3-C4-C5hH) 118,4 119,9 119,9 119,9

A figura 12 apresenta a geometria otimizada do anion salicilato (SALA anion)

com a base 6-311+ G (d,p) e os nimeros dos atomos adotados neste estudo.

Figura 12. Estrutura otimizada do anion salicilato (SALA anion) com o método B3LYP
base 6-311+G (d,p).

Os comprimentos de ligacao das bases 6-31 G (d,p), 6-311 G (d,p), 6-311+ G
(d,p) e 6-311++G (d,p) analisadas apresentam praticamente 0s mesmos valores

demonstrando que as bases ndo influenciam esse parametro.
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Considerando os angulos apresentados na tabela percebe-se que os valores
encontrados também sdo praticamente 0 mesmo comprovando mais uma vez que as

diferentes bases também n&o influenciam neste parametro.

6.2.2 Analise das propriedades eletronicas

A tabela 5 apresenta os valores das energias dos orbitais de fronteira do &nion
salicilato.

Tabela 5. Energias do orbital de fronteira (LUMO e HOMO) ¢ AE calculado pelo DFT
do anion salicilato (eV)

6-31 G (d,p) 6-311 G (d,p) 6-311 + G (d, p) 6-311++ G (d,p)

H L AE H L AE H L AE H L AE
Anion -7.46 -3.07 3.91 3.73 8.08 4.35 3.17 5.60 2.43 3.16 4.80 1.63
salicilato

H=HOMO L=LUMO AE= variagdo de energia

Pode-se observar que ao analisar a tabela 5 os valores das energias do HOMO
das trés bases (6-311 G (d,p), 6-311+ G (d,p) e 6-311++ G (d,p)), séo positivos e
maiores do que o valor encontrado para o orbital HOMO da base 6-31 G (d,p). Este fato
é devido ao erro inerente as interacfes dos elétrons presente na maioria dos conjuntos
funcionais/ base, desta forma, os anions geralmente apresentam energias positivas para
0 HOMO (KIM et al., 2011; TOZER & DE PROFT, 2005).

Analisando a tabela 5 observa-se que as diferencas AE é menor para as bases 6-
311 + G (d, p) e 6-311++ G (d,p).

A figura 13 apresenta os orbitais moleculares HOMO e o LUMO para as

moléculas estudadas.
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Figura 13. Orbitais moleculares de fronteira HOMO (a esquerda) e LUMO (a direita)
para o &nion salicilato com o método B3LYP/ 6-311+G (d,p).

Analisando a figura 13 observa-se que estas moléculas também apresentam o
HOMO com carater © ligante e densidade de carga deslocada sobre o anel aromatico,
enquanto o LUMO apresenta carater m antiligante e a densidade de carga est4 sobre o
anel aromatico.

Observa-se também as contribuicdes dos orbitais atdmicos dos atomos de
oxigénio pertencente a carbonila na formacdo do HOMO, orbital este responsavel pela
coordenacao com o ion metalico no complexo.

A figura 14 demonstra a densidade total de elétrons e o MEP do &nion

salicilato.
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Figura 14. Potencial eletrostatico molecular (MEP) do anion salicilato com o método

B3LYP base 6-311+G (d,p).

Analisando os calculos pode-se observar que as regides onde se encontram 0s

atomos de oxigénio sdo as regides ricas em elétrons, desta forma, entende-se que esta

regido atrai os ions metalicos sendo o local onde os mesmos irdo interagir.

A tabela 6 apresenta as cargas de Mulliken calculada para a molécula do anion

salicilato.

Tabela 6. Cargas de Mulliken para o anion salicilato com o método B3LYP base 6-

311+G (d,p).
Molécula Carga Molécula Carga
C1 - 0,203 H7 0,039
C2 0,319 H8 0,052
C3 -1,140 H9 0,071
C4 0,484 011 - 0,494
C5 - 0,208 014 - 0,431
C6 - 0,148 015 - 0,431

Comparando a cargas calculadas para o SALA e o ion salicilato observa-se uma

diminuicdo da densidade de carga no atomo de carbono do anel ligado a carbonila (C4-



53

C12), e 0 aumento da densidade de carga nos atomos de oxigénio (O13; O14), o que
pode ser explicado devido a ressonancia que ocorre com a carbonila e o anel aromatico.
Ao analisar as cargas de Mulliken do anion salicilato que os atomos de oxigénio
apresentam valores negativos estando em concordancia com os resultados obtidos no
MEP e assim, esta regido apresenta uma grande quantidade de elétrons disponiveis o

que consequentemente atrai os ions metalicos.

6.3 Complexos com ions de Fe** e AL3*

Todos os complexos formados pelos ions Fe®* e A€®* com uma, duas e trés
moléculas do ligante salicilato foram otimizadas em fase gasosa utilizando a base 6-
311+ G (d,p) com o funcional B3LYP.

6.3.1 Complexos com ion de Fe*®

A otimizacdo dos complexos de ferro utilizando uma, duas e trés moléculas do
ligante salicilato foram realizadas utilizando a multiplicidade spin 2 e a multiplicidade
spin 6, poréem, a multiplicidade spin 6 apresentou menor energia sendo portanto
utilizada em todos os célculos.

Os calculos de frequéncias vibracionais foram realizados com o mesmo nivel de
teoria utilizado nas otimizagdes. N&o foram encontrados modos vibracionais com
frequéncias imaginarias (negativas) comprovando que as frequéncias sdo reais e o ponto

estacionario ¢ um minimo local, ndo sendo desta forma, um estado de transicao.

6.3.1.1 Complexo ion Fe*™ com 1 ligante salicilato

6.3.1.1.1 Andlise dos parametros geométricos

A figura 15 representa a geometria otimizada do complexo de ferro com 1

ligante salicilato e os numeros dos 4&tomos adotados neste estudo.
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Figura 15. Estrutura otimizada do complexo jon Fe*™® com 1 ligante salicilato com a
base 6-311+G(d,p).

A estrutura otimizada do complexo jon Fe*® com 1 ligante salicilato apresenta
geometria octaédrica distorcida.
A tabela 7 demonstra os parametros geométricos otimizados da molécula em

questéo.

Tabela 7. Parametros geométricos otimizados para o complexo ion Fe*® com 1 ligante

salicilato (distancia (A))

Parametros Complexo Fe*® 1 ligante salicilato
R (Fe -010) 1,99
R (Fe -O11) 2,24
R (Fe -012) 2,22
R (Fe -013) 2,16
R (Fe -O14) 2,28
R (Fe -015) 1,92

Analisando a tabela 7 observa-se que a ligacdo Fe-O11, Fe-O12, Fe-O13 e Fe-
014 sdo mais longas que as ligagdes Fe-0O15 e Fe-010, devido a hibridagdo sp® dos
atomos de oxigénio pertencente as moléculas de agua.

Todos os angulos do complexo, O10- Fe -O11 (91,71°), O10- Fe -O12 (97,60°),
010- Fe -013 (102,13°), O10- Fe -014 (163,82°), O10- Fe -O15 (89,43%), O11- Fe -012
(157,77°), O11- Fe -O13 (79,34°), O11- Fe -0O14 (96,89°), O11- Fe -015 (99,63°%), O12-
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Fe -O13 (78,98°), O12- Fe -014 (79,37°), O12- Fe -0O15 (100,59°), O13- Fe -014 (92,
949), 013- Fe -015 (168,40° e O14- Fe -O15 (75,66°), diferem de 90° comprovando a
geometria octaédrica distorcida (GARAI et al.; 2015)

6.3.1.1.2 Andlise dos parametros eletronicos

A figura 16 apresenta os orbitais moleculares HOMO e o LUMO para o

complexo ion Fe** com 1 ligante salicilato.

() (1)
Figura 16. Orbitais moleculares de fronteira HOMO (1) e LUMO (1I) para o complexo
jon Fe**com 1 ligante salicilato com o método B3LYP/ 6-311+G (d,p).

Analisando a figura 16 observa-se que 0 HOMO do complexo é de carater & do
ligante, com a contribuicdo dos orbitas atdmicos d do ion Fe*3. O perfil do HOMO do
complexo com 1 ligante salicilato mostra grande participacdo do anel aromatico e
participacdo sem contribuicdo carboxilato, o oxigénio fenolico também contribui para
HOMO.

Em relagéo ao perfil do LUMO observa-se que tanto o anel aromatico do ligante
salicilato como o orbital d do ion Fe®* contribuem para sua formagc&o.

A tabela 8 apresenta as cargas calculadas.
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Tabela 8. Cargas de Mulliken para o complexo ion Fe*3 com 1 ligante salicilato com o
método B3LYP base 6-311+G (d,p).

Molécula Carga Molécula Carga Molécula Carga
Fe 0,159 H3 0,316 H26 0,173
C16 0,026 H4 0,332 H27 0,165
C18 1,052 H5 0,327 010 -0,177
C19 - 0,646 H6 0,302 o111 -0,341
C20 - 0,113 H7 0,306 012 - 0,326
C21 - 0,60 H8 0,314 013 - 0,344
C22 - 0,162 H9 0,295 015 - 0,332
C24 - 0,220 H23 0,192 017 - 0,285
H2 0,311 H25 0,159

Analisando as cargas dos atomos de oxigénio O11 e O14 do ligante livre e do

complexo foi observado uma mudanca nas cargas dos dois atomos analisados; no

ligante livre as cargas apresentam valores -0,494 e -0,431 respectivamente, ja& no

complexo os valores apresentados sdo -0,177 e -0,332 respectivamente. Comprovando

uma diminuicdo da densidade de carga nos atomos de oxigénio ap0s a complexacao.

6.3.1.2 Complexo ion Fe™ com 2 ligantes salicilato

6.3.1.2.1 Andlise dos parametros geométricos

A figura 17 representa a geometria otimizada do complexo de ferro com 2

ligantes salicilato e os nimeros dos atomos adotados neste estudo.
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Figura 17. Estrutura otimizada do complexo ion Fe*® com 2 ligantes salicilato com a
base 6-311+G(d,p).

A estrutura otimizada do complexo Fe™ com 2 ligantes SALA apresenta uma

geometria octaédrica distorcida.

A tabela 9 apresenta os parametros geométricos otimizados calculados do

complexo Fe*® com 2 SALA.

Tabela 9. Pardmetros geométricos otimizados para o complexo ion Fe*® com 2 ligantes

salicilato (distancia (A) e angulo (°))

Parametros Complexo Fe*® 2 ligantes Parametros Complexo Fe*® 2 ligantes

salicilato salicilato
R (Fe -01) 1,95 ® (02 -Fe - 03) 109,91
R (Fe -02) 1,93 © (02 -Fe - 04) 103,66
R (Fe -03) 1,93 © (02 -Fe - 033) 85,75
R (Fe -O4) 1,95 © (02 - Fe -034) 163,66
R (Fe -033) 2,36 © (03 -Fe - 04) 89,61
R (Fe -034) 2,36 © (03 -Fe -033) 164,15
© (Ol -Fe - 02) 89,56 © (03 -Fe - 034) 86,19
O (Fe - 01 -03) 103,21 ® (04 -Fe - 033) 84,13
O (01 -Fe - 0O4) 157,39 ® (04 -Fe - 034) 78,43
© (01 -Fe - 033) 78,56 © (033 -Fe - 034) 78,30
© (01 -Fe - 034) 83,85

Comparando os valores das distancias do fon metalico Fe** com os atomos de

oxigénio do complexo contendo um ligante salicilato com o do complexo com 2
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ligantes salicilato observa-se que houve uma pequena variacdo nos valores entre o ion
metalico e os atomos de oxigénio que fazem parte dos anéis aromaticos dos ligantes.

Analisando a tabela percebe-se que os &tomos de oxigénio (033 e 034) que
pertencem a molécula de &gua e que estdo ligados ao ion metélico sdo os Unicos que
apresentam os comprimentos diferentes e maiores que os demais atomos de oxigénio, o
que era esperado, visto que séo ligantes monodentados.

Observa-se que a ligacdo Fe -O33 e Fe -O34 sdo mais longas que as ligacoes Fe
-01, Fe -02, Fe -03 e Fe -04, devido a hibridacio sp® dos atomos de oxigénio
pertencente as moléculas de agua.

Considerando os angulos O1 -Fe - O2 (89,56°), O1 -Fe — 03 (103,21°), O1 -Fe —
04 (157,39°), O1 -Fe — 033 (78,56°), O1 -Fe — O34 (83,85°), O2 -Fe - O3 (109,91°),
02 -Fe — 04 (103,66°), O2 -Fe - 033 (85,75°), O2 -Fe - 034 (163,66°), O3 -Fe - O4
(89,62°), O3 -Fe — 033 (164,15°), O3 -Fe — 034 (86,19°), O4 -Fe - 033 (84,13°), 04 -
Fe - O34 (78,43°) e 033 -Fe - 034 (78,30°) apresentados na tabela nota-se que todos

diferem de 90° corroborando a geometria octaédrica distorcida.

6.3.1.2.2 Andlise dos parametros eletronicos

A figura 18 apresenta os orbitais moleculares HOMO e o LUMO para o

complexo ion Fe** com 2 ligantes salicilato.

Figura 18. Orbitais moleculares de fronteira HOMO (1) e LUMO (1I) para o complexo
fon Fe**com 2 ligantes salicilato com o método B3LYP/ 6-311+G (d,p).



59

Observa-se que ocorre a participacdo do orbitais atbmicos do ferro na formacao
do HOMO e LUMO.

A maior contribuicdo para formacdo do HOMO s&o os orbitais do anel aromatico
pertencente ao ligante salicilato, ja para a formacdo do LUMO a maior contribuicdo é
do atomo de ferro e dos atomos de oxigénio.

A tabela 10 apresenta as cargas calculadas.

Tabela 10. Cargas de Mulliken para o complexo ion Fe*® com 2 ligantes salicilato com
0 método B3LYP base 6-311+G (d,p).

Molécula Carga Molécula Carga Molécula Carga
Fe - 0,658 C22 - 0,253 H30 0,258
C5 - 0232 C23 - 0,220 H31 0,259
C6 -1,173 C25 - 0,230 H32 0,255
C7 - 0,068 H14 0,100 o1 -0,161
C8 1,784 H15 0,144 02 -0,181
C9 -1,152 H17 0,102 03 -0,178

C10 - 0,067 H19 0,109 04 - 0,162
C12 - 0,259 H24 0,100 011 -0,334
C13 -0,221 H26 0,102 020 -0,334
C16 - 0,226 H27 0,143 033 - 0,085
C18 - 0,233 H28 0,109 034 - 0,091
Cc21 1,804 H29 0,253

Analisando as cargas dos atomos de oxigénio dos ligantes salicilato observa-se
mais uma vez que houve modificacdo nos valores nos atomos O11 e O14 que eram -
0,494 e -0,431 e com a formagao do complexo os valores apresentados foram -0,162 e -
0,181 para um ligante e -0,161 e -0,181 para o outro ligante, sendo que 0s mesmos
ficaram menos negativos. Houve também uma mudanga na densidade eletronica dos
atomos que formam os anéis aromaticos, quando comparados com 0S mesmos atomos

do ligante isolado ap6s a complexagé&o.
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6.3.1.3 Complexo ion Fe*® com 3 ligantes salicilato

6.3.1.3.1 Andlise dos parametros geométricos

A figura 19 representa a geometria otimizada do complexo de ferro com 3

ligantes salicilato e os nimeros dos &tomos adotados neste estudo.

28
N

Figura 19. Estrutura otimizada do complexo ion Fe*® com 3 ligantes salicilato com a

base 6-311+G(d,p).

A estrutura otimizada do complexo Fe*® com 3 ligantes salicilato demonstra que

sua geometria € octaédrica distorcida.
A tabela 11 apresenta os parametros geométricos otimizados calculados do

complexo AL *3 com 3 ligantes salicilato.
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Tabela 11. Pardmetros geométricos otimizados para o complexo ion Fe*3 com 3 ligantes

salicilato (distancia (A) e angulo (°))

Parémetros Complexo Fe*® 3 ligantes Parémetros Complexo Fe*® 3 ligantes

salicilato salicilato
R (Fe -02) 2,03 © (03 —Fe —04) 94,83
R (Fe-03) 2,05 © (03 —Fe —05) 91,75
R (Fe —-04) 2,05 © (03 —Fe —06) 171,02
R (Fe —05) 2,03 © (03 —Fe -07) 88,90
R (Fe —06) 2,05 © (04 —Fe —05) 84,75
R (Fe -07) 2,04 © (04 —Fe —06) 92,34
© (02 —Fe -03) 84,76 © (04 —Fe —-07) 173,16
© (02 —Fe —04) 91,80 © (05 —Fe —06) 94,28
® (02 —Fe —05) 174,88 © (05 —Fe —07) 89,42
® (02 —Fe —06) 89,64 © (06 —Fe —07) 84,52
® (02 —Fe —-07) 94,25

Comparando os valores das distancias do ion metalico com os atomos de

oxigénio do complexo com 1 ligante salicilato e do complexo com 2 ligantes salicilato
com o complexo com 3 ligantes salicilato observa-se que houve uma pequena variagdo
nos valores entre 0 fon metalico e os atomos de oxigénio que fazem parte dos anéis
aromaticos dos ligantes.

Analisando a tabela percebe-se que as distancias entre o ion metalico e 0s
atomos de oxigénio dos ligantes salicilato apresentam praticamente o mesmo valor.

A distorcdo do complexo € evidenciada, por exemplo pelos angulos O2 —Fe —-03
(84,769, O2 —Fe —04 (91,80°), 02 —Fe —05 (174,88°), O2 —Fe —06 (89,64°), 02 —Fe —
07 (94,25°), O3 —Fe —04 (94,83°), O3 —Fe —0O5 (91,75°), O3 —Fe —06 (171,02°), O3 —
Fe —O7 (88,90°), O4 —Fe 05 (84,75°), 04 —Fe —06 (92,34°), 04 —Fe —O7 (173,169),
O5 —Fe -06 (94,28°), O5 -Fe -O7 (89,42°) e O6 —-Fe -O7 (84,52°) que sé&o
significamente diferentes de 90°.

Nuchi et al. (2010) utilizou um complexo com 3 ligantes, o 5-hidroxi-2-hidroxi-
metil-4-piran-4-ona (acido koéjico) onde o ambiente de coordenagdo é octaédrico
distorcido similar ao modelo estudado.

A estrutura cristalina do complexo apresenta distancias Fe — O em torno de 2,0
A bem como angulos 02 —Fe —03 (80,50°), 02 —Fe —O4 (88,98°), 02 —Fe —0O5
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(169,47°), O2 —Fe —06 (88,27°), 02 —Fe —0O7 (98,11°), O3 —Fe —04 (92,76°), O3 —Fe —
05 (97,299, O3 —Fe —06 (168,12°), O3 —Fe —0O7 (96,21°), O4 —Fe —O5 (80,82°), O4 —
Fe —06 (90,93°), O4 —Fe —O7 (169,36°), O5 —Fe —06 (94,45°), O5 —Fe —O7 (92,35°) e
06 —Fe —O7 (81,42°).

Comparando estes valores com a tabela 11 observa-se uma boa concordancia
entre os dados experimentais e calculados com o fon Fe* contendo 3 ligantes

bidentados oxigenados.

6.3.1.3.2 Analise dos parametros eletrénicos

A figura 20 apresenta os orbitais moleculares HOMO e o LUMO para o

complexo ion Fe** com 3 ligantes salicilato.

(1 (11)
Figura 20. Orbitais moleculares de fronteira HOMO (1) e LUMO (1I) para o complexo
fon Fe*com 3 ligantes salicilato com o0 método B3LYP/ 6-311+G (d,p).

Analisando os orbitais moleculares observa-se que o atomo do ion metélico ndo
contribui para a formag¢do do HOMO, ja para a formacéo do LUMO ha contribui¢do do
ion metalico e dos atomos de oxigénio dos ligantes.

A tabela 12 apresenta as cargas calculadas.
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Tabela 12. Cargas de Mulliken para o complexo ion Fe*® com 3 ligantes salicilato com
0 método B3LYP base 6-311+G (d,p).

Molécula Carga Molécula Carga Molécula Carga
Fe - 4,930 C28 - 0,357 H38 0,052
C8 - 0,596 C30 -0,193 H40 0,057
C9 -1,394 C35 1,967 H41 0,119

C10 0,680 C36 -0,111 H43 0,086
Cl1 1,744 C37 - 0,355 02 0,385
C12 -1,240 C39 - 0,207 03 0,253
C13 0,497 C42 - 0,468 04 0,207
C14 -1,461 H19 0,052 05 0,470
C15 0,894 H20 0,118 06 0,220
C17 - 0,073 H22 0,056 o7 0,483
C18 - 0,333 H24 0,084 016 - 0,427
C21 -0,191 H29 0,052 025 - 0,425
C23 - 0,541 H31 0,057 034 - 0,423
C26 2,043 H32 0,118

Cc27 - 0,054 H33 0,087

Os resultados dos calculos para o complexo apresentados na tabela 12 mostram
que o fon Fe*® possui uma carga negativa maior quando comparado ao complexo com 2
ligantes salicilato. Analisando as cargas de Mulliken podemos observar que 0s atomos
de oxigénio O2, 03, 04, 05, 06 e O7 pertencentes ao ligante salicilato diminuem sua
carga ap0s a complexacdo, pois seus elétrons sdo puxados pelo ion aluminio,

aumentando assim, sua densidade de carga.

6.3.2 Complexos com ion A

Todos os célculos foram realizados com o funcional B3LYP e com a base 6-
311+ G (d,p) em fase gasosa utilizando a multiplicidade de spin igual a 1.

Os célculos de frequéncias vibracionais foram realizados com o mesmo nivel de
teoria utilizado nas otimizagdes. N&o foram encontrados modos vibracionais com
frequéncias imaginarias (negativas) comprovando que as frequéncias sdo reais e o ponto

estacionario € um minimo local, ndo sendo desta forma, um estado de transicao.
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6.3.2.1 Complexo com ion AL*® com 1 ligante salicilato

6.3.2.1.1 Andlise dos parametros geométricos

A figura 21 apresenta a geometria otimizada do complexo fon A¢* com 1

ligante salicilato.

Figura 21. Estrutura otimizada do complexo ion A¢*3 com 1 ligante salicilato com a
base 6-311+G (d,p).
A estrutura otimizada do complexo fon A¢ ™3 com 1 ligante salicilato apresenta

geometria uma octaédrica distorcida.
A tabela 13 apresenta as compara¢des dos parametros geométricos otimizados

com os dados experimentais de Kubicki et al (1997).
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Tabela 13. Pardmetros geométricos otimizados para o complexo ion A¢ *3com 1 ligante

salicilato (distancia (A))

Parémetros Exp? Complexo AL*® 1 ligante salicilato
R (AL -09) 1.95 1,78
R (At -010) 1,95 2,05
R (AC -O11) 1,95 2,06
R (AC -012) 1,75 2,01
R (AC -O13) 1,95 2,02
R (At -014) 1,75 1,78

3K ubicki et al.; 1997.

Analisando a tabela 13 observa-se que as distancias entre o ion metalico e 0s
atomos de oxigénio do ligante (A€-O9; AL-O10; AL-O11; AL-012; AL-O13 e AL-O14)
da estrutura experimental e o calculado apresentam valores muito proximos
demonstrando que os resultados calculados estdo de acordo com a estrutura
experimental.

Observa-se que a ligacdo Al -O13 e AL-O12 séo mais longas que as ligagdes At
-09 e A(-O14, devido a hibridacdo sp® dos atomos de oxigénio pertencente as
moléculas de agua.

Todos os angulos do complexo, 0O9- At -O10 (110,05°), O9- At -O11 (90,129,
09- At -012 (83,54°), 09- At -0O14 (101,319, O10- At -O11 (165,09, O10- At -O12
(83,629), 0O10- At -0O13 (86,39°), O10- At -O14 (89,82°, O11- At -O12 (86,75), O11-
AL -013 (82,82°, O11- At -0O14 (98,89°), O12- At -O13 (93,24°), O12- At -014 (172,
48°) e O13- At -014 (82,51°), diferem de 90° comprovando a distorgéo da estrutura

geométrica do complexo.

6.3.2.1.2 Analise dos parametros eletrénicos

A figura 22 apresenta 0 HOMO e LUMO para o complexo ion A¢ *3 com 1

ligante salicilato.
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) (1)
Figura 22. Orbitais moleculares de fronteira HOMO (1) e LUMO (1I) para o complexo

ion At *3com 1 ligante salicilato com o método B3LYP base 6-311+G (d,p).

Analisando a figura 22 observa-se que o0 HOMO do complexo é de carater ,
sem a contribuico dos orbitas atdmicos do ion AL*3. O perfil do HOMO do complexo
com 1 ligante salicilato mostra grande participacdo do anel aromatico e participacdo
uma menor contribuigdo do oxigénio pertencente ao carboxilato.

Em relacdo ao perfil do LUMO observa-se que o anel aromatico do ligante
salicilato ndo contribui para sua formacédo sendo a maior contribuicéo do ligante agua.

A tabela 14 apresenta as cargas calculadas.

Tabela 14. Cargas de Mulliken para o complexo com ion A¢ *3 com 1 ligante salicilato
com o método B3LYP base 6-311+G (d,p).

Molécula Carga Molécula Carga Molécula Carga
Al 0,302 H3 0,337 H26 0,148
C17 1,958 H4 0,332 09 -0,221
C18 -1,212 H5 0,330 010 - 0,367
C19 - 0,351 H6 0,352 O11 - 0,380
C20 - 0,295 H7 0,357 012 - 0,369
Cc21 - 0,155 H8 0,332 013 - 0,359
Cc23 -0,279 H22 0,174 014 - 0,286
H1 0,333 H24 0,122 016 - 0,301
H2 0,336 H25 0,147
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Analisando as cargas dos atomos de oxigénio (O11 e O14) do ligante livre e do
complexo foi observado uma mudanca nas cargas dos dois dtomos analisados; no
ligante livre as cargas apresentam valores -0.494 e -0.431 respectivamente, ja no
complexo os valores apresentados sdo -0.221 e -0.286 respectivamente, comprovando

uma diminuicédo de densidade de carga no anel aromatico apos a complexacéo.

6.3.2.2 Complexo com ion AL*® com 2 ligantes salicilato
6.3.2.2.1 Andlise dos parametros geométricos

A figura 23 apresenta a geometria otimizada do complexo fon A€*® com 2
ligantes salicilato com a base 6-311+ G (d,p) e 0s nimeros dos 4&tomos adotados neste

estudo.

Figura 23. Estrutura otimizada do complexo ion A¢*3 com 2 ligantes salicilato com a
base 6-311+G (d,p).

A estrutura otimizada do complexo A *3 com 2 ligantes SALA apresenta uma
geometria octaédrica distorcida.
A tabela 15 apresenta os parametros geométricos otimizados calculados do

complexo AL *3com 2 ligantes salicilato.
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Tabela 15. Parametros geométricos otimizados do complexo ion A€ *3 com 2 ligantes

salicilato (distancia (A) e angulo (°))

Parametros Complexo AL*® 2 ligantes Parametros Complexo AL* 2 ligantes

salicilato salicilato
R (At -01) 1,86 0 (02- At --03) 108,62
R (AL -02) 1,86 © (02- Al —04) 58,64
R (AC -03) 1,86 ® (02- Al —033) 85,47
R (AL -04) 1,86 © (02- Al —034) 165,66
R (A( -033) 2,16 © (03- Al _04) 92,80
R (AL -034) 2,16 © (03- Al —033) 165,66
© (01-AL-02) 92,81 © (03- Al —034) 85,46
© (O1- AL -03) 98,18 © (04 - AL -033) 82,22
© (O1- AL -04) 161,11 © (04 - Al -034) 83,38
© (O1- AL -033) 83,4 © (033 - Al - 034) 80,61
© (01 - Al —034) 82,23

Comparando os valores das distancias do ion metalico AI** com os atomos de

oxigénio do complexo contendo um ligante SALA com o do complexo com 2 ligantes

SALA observa-se que houve uma pequena variagao nos valores entre o ion metalico e

0s atomos de oxigénio que fazem parte dos anéis aromaticos dos ligantes.

Analisando a tabela percebe-se que os atomos de oxigénio (033 e 034) que

pertencem a molécula de &4gua e que estdo ligados ao ion metalico sdo os Unicos que

apresentam os comprimentos diferentes e maiores que os demais atomos de oxigénio, o

que era esperado, visto que séo ligantes monodentados.

Observa-se que a ligagdo Al -O33 e At -O34 sdo mais longas que as ligacdes
AL -01, At- 02, At -O3 e AL -O4, devido a hibridacdo sp® dos atomos de oxigénio

pertencente as moléculas de dgua.

Considerando os angulos apresentados na tabela nota-se que todos diferem de

90° corroborando a geometria octaédrica distorcida.
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6.3.2.2.2 Andlise dos parametros eletronicos

A figura 24 apresenta 0 HOMO e LUMO para o complexo ion A¢ *3 com 2

ligantes salicilato.

(1 ()
Figura 24. Orbitais moleculares de fronteira HOMO (1) e LUMO (1I) para o complexo
fon AL *3com 2 ligantes salicilato com o método B3LYP/ 6-311+G (d,p).

Observa-se que nao ha participacdo dos orbitais atdbmicos do aluminio na
formacgdo do HOMO e LUMO.

A maior contribui¢do para formagdo do HOMO e LUMO s&o os orbitais do anel
aromatico pertencente ao SALA.

A tabela 16 apresenta as cargas calculadas.



70

Tabela 16. Cargas de Mulliken para o complexo ion A€ *3com 2 ligantes salicilato com
0 método B3LYP base 6-311+G (d,p).

Molécula Carga Molécula Carga Molécula Carga
Al -0,122 C22 - 0,360 H30 0,291
C5 - 0,280 C23 - 0,203 H31 0,291
C6 - 1,075 C25 - 0,289 H32 0,315
c7 0,180 H14 0,097 01 -0,278
Cs8 1,735 H15 0,143 02 - 0,203
C9 - 1,075 H17 0,099 03 - 0,204
C10 0,180 H19 0,099 04 - 0,279
C12 - 0,361 H24 0,097 011 -0,383
C13 - 0,204 H26 0,099 020 - 0,383
C16 - 0,289 H27 0,143 033 - 0,326
C18 - 0,280 H28 0,099 034 - 0,326
C21 1,736 H29 0,315

Analisando as cargas dos atomos de oxigénio dos ligantes observa-se mais uma

vez que houve modificagdo nos valores nos atomos O11 e 014, no ligante isolado os

valores destes a&tomos eram — 0,494 e — 0,431 respectivamente. Ao formar o complexo

os valores destes atomos modificam para -0.278 e -0,204 respectivamente, assim, 0s

valores dos mesmos ficaram menos negativos. Houve também uma mudanca na

densidade eletrénica dos atomos que formam os anéis aromaticos, quando comparado

com o ligante isolado ocorrendo uma diminuicdo de densidade de carga apos a

complexacdo.

6.3.2.2.3 Complexo com ion AL*® com 3 ligantes salicilato

6.3.2.2.3.1 Analise dos parametros geométricos

A figura 25 apresenta a geometria otimizada do complexo ion A¢* com 3

ligantes salicilato com a base 6-311+ G (d,p) e 0s nimeros dos 4&tomos adotados neste

estudo.
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Figura 25. Estrutura otimizada do complexo ion AL*® com 3 ligantes salicilato com a
base 6-311+G (d,p).

A estrutura otimizada do complexo At *3 com 3 ligantes salicilato demonstra que
sua geometria é octaédrica distorcida.
A tabela 17 apresenta os parametros geométricos otimizados calculados do

complexo AL *3com 3 ligantes salicilato.
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Tabela 17. Parametros geométricos otimizados do complexo ion A€ *3 com 3 ligantes

salicilato (distancia (A) e angulo (°))

Parametros Complexo AL*® 3 ligantes Parametros Complexo AL*® 3 ligantes

salicilato salicilato
R (At -01) 1,93 0 (02- At --03) 91,98
R (Al -02) 1,95 ©(02- AL -04) 90,76
R (AL -03) 1,94 0 (02- At -05) 176,91
R (AL -O4) 1,93 © (02- AL -06) 88,95
R (AL -O5) 1,95 © (03- Al _04) 88,49
R (AL -06) 1,94 © (03- Al —O5) 91,19
© (O1- AL -02) 88,28 © (03- Al —06) 177,62
© (01 - AL-03) 90,94 © (04 - AL -05) 91,42
0 (01-AL-04) 178,86 0 (04 - AL —06) 89,32
© (01 - Al -O5) 89,57 ® (05 - Al - 06) 87,95
© (O1 - Al —06) 91,28

Comparando os valores das distancias do ion metalico com os atomos de
oxigénio do complexo com 1 ligante salicilato e do complexo com 2 ligantes salicilato
com o complexo com 3 ligantes salicilato observa-se que houve uma pequena variagdo
nos valores entre o ion metalico e os atomos de oxigénio que fazem parte dos anéis
aromaticos dos ligantes.

Analisando a tabela percebe-se que as distancias entre o ion metalico e 0s
atomos de oxigénio dos ligantes apresentam praticamente o mesmo valor.

A distor¢do do complexo é evidenciada, por exemplo pelos angulos O1 - Al —
02 (88,28%), O1 - At —-03(90,94°, O1 - At —0O4 (178,86°, O1 - At —0O5 (89,57°), O1 -
AL —06 (91,28°), 02- At —03 (91,989, O2- At -04 (90,76°), O2- At —O5 (176,199,
02- At —06 (88,95°), 03- At —0O4 (88,48, O3- At —05 (91,19°), O3- At 06
(177,62°), O4 - At —05 (91,42°, O4 - AL —06 (89,32), O5 - AL — 06 (89,95°) que séo
significamente diferentes de 90°.

Ao comparar as distancias entre o fon Fe*® e os atomos de oxigénio do ligante

salicilato com as distincias entre o ion Al ™ e os atomos de oxigénio do ligante
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salicilato, observa-se que as distancias do ion Fe*® s&o sempre maiores do que do fon

AL *3 devido ao seu raio idnico.

6.3.2.2.3.2 Andlise dos parametros eletronicos

A figura 26 apresenta 0 HOMO e LUMO para o complexo ion Al *3 com 3

ligantes salicilato.

y
o
4* *‘Q
I X
,‘\ 930
“ & &
“Q 4‘-<‘J‘v

(N (1)
Figura 26. Orbitais moleculares de fronteira HOMO (1) e LUMO (1I) para o complexo
ion AL*3com 3 ligantes salicilato com o método B3LYP/ 6-311+G (d,p).

Analisando os orbitais moleculares observa-se que o atomo do ion metélico ndo
contribui para a formagdo do HOMO e do LUMO.

Para a formacdo do HOMO apenas a participacdo dos aneis aromaticos dos
orbitais moleculares de duas moléculas do SALA, ja para a formacdo do LUMO
observa-se que o anel aromético do ligante SALA ndo contribui de maneira
significativa.

Na tabela 18 observa-se os valores calculados para as cargas de Mulliken.
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Tabela 18. Cargas de Mulliken para o complexo ion A¢*3 com 3 ligantes salicilato com
0 método B3LYP base 6-311+G (d,p).

Molécula Carga Molécula Carga Molécula Carga
Al -1,974 C27 - 0,332 H37 0,051
C7 - 0,418 C29 - 0,265 H39 0,056
C8 - 0,850 C34 1,498 H40 0,117
C9 0,334 C35 - 0,296 H42 0,082
C10 1,510 C36 - 0,296 01 0,155
C11 -1,011 C38 - 0,257 02 0,007
C11 0,364 c41 - 0,341 03 0,066
C13 - 1,037 H18 0,051 04 0,146
Cl4 0,369 H19 0,116 05 0,015
C16 - 0,273 H21 0,055 06 0,088
C17 - 0,384 H23 0,079 015 - 0,459
C20 - 0,258 H28 0,051 024 - 0,464
C22 - 0,359 H30 0,056 033 - 0,466
C25 1,467 H31 0,116
C26 -0,278 H32 0,082

Os resultados dos calculos para o complexo apresentados na tabela 18 mostram

que o fon AIP* possui uma carga negativa maior quando comparado ao complexo com 2

ligantes salicilato. Analisando as cargas de Mulliken podemos observar que os atomos

de oxigénio O1, O2, 03, O4 0O5 e O6 pertencentes ao ligante salicilato antes

apresentavam valores negativos e apds a complexagdo sua carga passou a ficar positiva,

pois, seus elétrons sdo puxados pelo ion aluminio.

6.4 Andlise da energia de interagdo

A tabela 19 apresenta as energias absolutas calculadas para cada espécie.



Tabela 19. Energias absolutas calculadas.

Molécula Energia HF
SALA - 496,19
Anion salicilato - 494,94
Fe3* 1 SALA -924,14
Fe3* 2 SALA -1266,53
Fe3* 3 SALA -1608,50
AL 1 SALA -802,78
AL 2 SALA - 1145,20
AL 3 SALA -1487,17
Fe3* agua -581,12
AL agua -459,81
Agua - 76,49
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Para o calculo da energia de interacdo foram utilizadas as estruturas otimizadas
do aquo complexo, ligante anidnico salicilato, do complexo e da &gua. A energia de
interagéo entre o ligante (anion salicilato) e os ions Fe** e o At** foi definida de acordo
com as reacOes abaixo.

M(H20)s + L — M(H20)sL + 2H20
M(H20)6 + 2L — M(H20)2L + 4H-20
M(H20)s + 3L. — MLs + 6H20

.A energia de interacéo foi calculada de acordo com a equacao abaixo:
AEML = (EA +EB) — (E€ + EP) Equagéo 1
A tabela 20 demonstra os valores para os calculos da energia de interacdo entre o

ligante (anion salicilato) e os ions Fe®* e o At*" calculados.
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Tabela 20. Valores dos calculos de energia de interacao (kcal/mol).

Molécula Energia (Kcal/ mol)
Fe3* 1 SALA - 621,23
Fe3* 2 SALA - 853,41
Fe3* 3 SALA - 928,71
AL 1 SALA - 589,86
AL 2 SALA - 840,86
AL 3 SALA - 916,16

Analisando a tabela 20 observa-se que a medida que o nimero de ligantes
quelantes aumenta mais negativo € o valor da energia calculada para ambos os ions
metalicos.

As energias de interacdo calculadas sdo apresentas na tabela 12, de acordo com a
Equacdo 1. A interacdo entre o ion metalico e o ligante salicilato em todos os casos é
favoravel, pois todos os valores sdo negativos indicando um processo exotérmico
(GAMA et al., 2005).

Quando se compara as energias de interacdo calculada para os jons Fe3* e AL,
nota-se que estes valores s3o mais negativos para o ion Fe3*.

Nuchi et al. (2009) em seus estudos sobre a estabilidade de complexos formados
com os ions ferro e aluminio demonstrou que os complexos formados com o fon Fe3* é
mais estavel do que os complexos formados com o ion A¢** devido a eletronegatividade

do ferro visto que a carga de ambos é a mesma.
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7. CONCLUSAO

Neste trabalho buscou estudar a energia de interacdo entre o ligante salicilato,
modelo do acido hdmico, com os ions metalicos Fe** e AL*. Calculos DFT/B3LYP
com as bases 6-31 G (d,p), 6-311G (d,p), 6-311+G (d,p), 6-311++G (d,p) foram
realizados para a estrutura dos ligantes SALA e seu anion, e para todos os complexo
somente a base 6-311+G (d,p) foi utilizada.

O ligante SALA e seu anion tiveram suas estruturas otimizadas, as quais
apresentam boa concordancia com os dados experimentais.

As propriedades eletronicas da molécula do ligante e seu anion foram analisados
comprovando que a regido aonde o ion metalico ira se coordenar é a regido onde se
encontram os atomos de oxigénio.

Para o complexo contendo o ion Fe** as estruturas foram otimizadas no estado
de spin sexteto, e para o complexo contendo o fon AL*® as estruturas foram otimizadas
no estado singleto.

O HOMO do complexo com o ion Fe* contendo 1 ligante é de carater © do
ligante salicilato, com a contribuicdo dos orbitas atdmicos d do ion Fe*3. Para o
complexo contendo 2 ligantes salicilato, foi observado que a maior contribuicdo para
formacdo do HOMO sdo os orbitais do anel aromatico pertencente ao ligante. Para o
complexo com o ion Fe3* contendo 3 ligantes, observa-se que o 4tomo do ion metalico
ndo contribui para a formagdo do HOMO.

A andlise do HOMO do complexo contendo o ion AL e 1 ligante é de caréter
7, sem a contribuicdo dos orbitas atomicos do ion A¢*3. O mesmo perfil foi observado
para o complexo contendo 2 e 3 ligantes salicilato, o fon A¢*® n&o contribui para sua
formacéo.

Os valores calculados para as cargas de Mulliken para todos os complexos
mostraram-se satisfatorio, ou seja, ocorreu uma diminuicao de densidade eletrénica apos
a complexacao do ligante com os ions metalicos.

Foram calculadas as energias de interacdo entre os ions metalicos em estudo e o
ligante salicilato demonstrando que todos os valores encontrados sdo negativos

indicando que a interacdo é exotérmica sendo desta forma, favoravel.
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O 4cido salicilico compreende uma parte significativa da estrutura quimica do
himico que sdo substancias que apresentam um papel importante nas propriedades de
complexagédo de HA.

A energia de interacdo calculada entre o Fe** e o ligante salicilato é mais forte
do que para o fon A(*3. Os resultados deste estudo sio de grande valia para a
compreensdo da mobilidade das espécies Fe3* e A** no ambiente visto que a energia
de interacdo entre os ions metalicos e os ligantes comprova o seu efeito quelante.

A utilizacdo dos calculos tedricos para os complexos de aluminio e ferro, foi dtil
na otimizacdo de estrutura e determinacdo dos parametros geométricos e eletrénicos
indicando a possibilidade de existéncia de complxos com 1, 2 e trés ligantes SALA.
Este trabalho deixam muitas perspectivas futuras em relagdo aos mecanismos de

interacdo metal-ligante.
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