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RESUMO

O composto organico denominado acido piridina-2,6-dicarboxilico (DPA), vem sendo
amplamente estudado em diversos processos de complexacédo, devido as suas
importantes caracteristicas como baixa toxicidade e elevada atividade biologica. A
proporcao metal:ligante, quando o DPA é coordenado ao ion metalico de Manganés
€ 1:2, pois o ligante é tridentado, coordenando-se pelo &omo de Nitrogénio,
presente na piridina, e pelos dois atomos de Oxigénio, do acido carboxilico,
resultando em um complexo com arranjo octaédrico. Desse modo, o principal
objetivo deste estudo foi analisar e investigar as propriedades estruturais,
vibracionais, eletrbnicas e Opticas deste complexo por meio de célculos
computacionais de baixo custo. Além disso, os modelos foram estudados
considerando diferentes graus de hidratacdo possiveis para este composto alvo.
Para isso, utilizou-se o método DFT associado ao funcional hibrido B3LYP com base
6-31G adequada para atomos de Potassio a Zinco. Todos os calculos tedricos foram
executados em fase gasosa pelo pacote Gaussian 09. Portanto, ficou evidente que a
utilizacdo dos calculos computacionais tem grande potencial para auxiliar a sintese
com caracteristicas altamente direcionadas.

Palavras-chave: Ligante tridentado. Calculos Tedricos. Complexo de Manganés.



ABSTRACT

The organic compost called pyridine-2,6-dicarboxylic acid (DPA) has been widely
studied in several complexation processes, due to its important characteristics such
as low toxicity and high biological activity. The metal:ligand proportion when the DPA
is coordinated to the metal ion of Manganese is 1:2 because the ligand is tridented
and coordinated by the Nitrogen atom and by the two Oxigen atoms of the carboxylic
acid, resulting in a compound with the octahedral arrangement. Thus, the main
objective of this study was to analyze and investigate the structural, vibrational,
electronic and optical properties of this compound by means of computation
calculation of low cost. Beyond that, the models were studied considering the
possible different degrees of hydration for this target compound. For this, was used
the DFT method associated with the hybrid function B3LYP with base 6-31G suitable
for atoms from Potassium to Zinc. All the theoretical calculations were performed, in
gas phase by the Gaussian 09 package, so it was evident that the use of
computational calculations has great potential to aid the synthesis with highly
targeted characteristics.

Keywords: Tridented ligand. Theoretical calculations. Manganese complex.
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1 INTRODUCAO

A vasta quimica dos compostos de coordenacédo, um dos principais ramos
da quimica inorganica, sofreu grande influéncia a partir da publicacdo dos trabalhos
de Alfred Werner, por volta do ano de 1905. Consequentemente, devido ao
reconhecimento destes seus trabalhos, Werner recebeu o prémio Nobel de Quimica
em 1913 (TOMA, 2014). Nascido no ano de 1866, Werner era extremamente
curioso, ainda na adolescéncia, montou um pequeno laboratério caseiro para
realizar seus primeiros experimentos em quimica.

Em 1889, apé6s graduar-se em quimica na Escola Técnica Superior de
Zurigue (ETH) na Suica, iniciou seu doutorado com Arthur Rudolf Hanstzsch
trabalhando com compostos contendo nitrogénio. Assim, Werner trabalhava
especificamente com os arranjos espaciais de diversas moléculas nitrogenadas.

A valéncia e a estereoquimica de compostos inorganicos sempre estiveram
presentes em seus estudos e, portanto, foram os principais pontos da teoria
desenvolvida por Werner, onde o ion metalico se localiza no centro da esfera de
coordenacao e coordena-se aos ligantes (TOMA, 2014; RAMOS, 2011). Os centros
metélicos, em geral, devem ser acidos de Lewis, ou seja, receptores de elétrons,
enquanto que, os ligantes devem ser bases de Lewis, ou seja, atuando como
doadores de elétrons, para que ocorra a formacdo de ligacbes covalentes
coordenadas.

Particularmente, a valéncia primaria esta diretamente relacionada a carga
do metal, e pode ser facilmente balanceada por anions dentro ou fora da esfera de
coordenacdao, ligantes e contra ions, respectivamente. Por outro lado, a valéncia
secundaria é fortemente associada a capacidade de coordenacdo do ion metélico,
essa capacidade € denominada numero de coordenacdo. O numero de
coordenacdo pode fornecer subsidios para elucidacdo do arranjo espacial e,
consequentemente, permitem compreender melhor as propriedades fundamentais
destes complexos.

Assim, é possivel constatar que a relevancia sobre os complexos metélicos
com diferentes tipos de ligantes organicos expandiu-se, principalmente sobre
agueles que apresentam nitrogénio como ligante (RAMOS, 2011; LA PORTA,
2015). Sabemos que o acido piridina-2,6-dicarboxilico (acido dipicolinico) € um

versatil ligante tridentado, que se coordena através de um atomo de Nitrogénio,
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presente na piridina, e por dois atomos de Oxigénio, do ion carboxilato. Dessa
forma, no caso de um arranjo octaédrico, a propor¢cdo metal:ligante devera ser de

1:2, como ilustrado na Figura 1.

Figura 1. ion metalico M coordenado a dois ligantes DPA.

Fonte: Préprio autor.

Além disso, este composto organico vem sendo amplamente estudado em
diversos processos de complexacdo, devido as suas importantes caracteristicas
como baixa toxicidade e elevada atividade biolégica (LA PORTA, 2014). Por
exemplo, o quelato de ferro, [Fe(DPA),]*, tem sido o principal foco de estudos
anteriores desenvolvidos pelo nosso grupo de pesquisa, visto que tem ampla
aplicacdo como catalisador, principalmente em processos fotocataliticos para
degradacédo de corantes de quinolina (RAMOS, 2011; LA PORTA, 2015).

Neste trabalho, a escolha do ion metélico manganés (Mn™) baseou-se na
similaridade entre seu mecanismo de reacao quando comparado com o ferro, que,
assim como citado anteriormente, € amplamente estudado com o ligante em
guestdo. Além disso, diferenciando-se do ferro, 0 manganés apresenta uma maior
variedade de estados de oxidac&o, valéncia primaria, podendo assumir cargas entre
+7 e -3, respectivamente. Porém, adota-se, geralmente, x = +2, +3 e +4, pois sdo
encontrados naturalmente nestes estados em diversos minerais (ILTON, 2016).

Ainda, do ponto de vista experimental, esse composto também pode
eventualmente ser obtido em sua forma hidratada. Nos compostos de coordenacéo a
agua de hidratacdo encontra-se na regido externa a esfera de coordenacao
(DALL’OGLIO, HOEHNE, 2013).
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Com auxilio da quimica computacional € possivel prever diversas
caracteristicas dos complexos inorganicos, como por exemplo, 0s parametros
eletrbnicos de estados de spin, estados de ligacdo, conformacdo (PINTER et al.,
2018; RADON, 2014; IBARRA-RODRIGUEZ et al., 2018; ARSENOV et al., 2018).
Esses parametros eletronicos séo extremamente importantes no desenvolvimento
de novos compostos inorganicos, onde permitem, por sua vez, conseguir planejar
corretamente sua sintese. Assim, € viavel estudar todas as suas propriedades de
forma otimizada, que estdo intimamente relacionadas com a sua geometria, atraves
de calculos tedricos, que sao uma ferramenta poderosa de auxilio a sintese de
novos compostos com propriedades direcionadas para uma grande variedade de
aplicacoes.

Com isso, neste trabalho, propde-se o estudo das propriedades estruturais,
vibracionais, eletrbnicas e Opticas do composto de coordenacdo bis(piridino-2,6-
dicarboxilato-k-N,k*>-O)manganés(lV) com diferentes graus de hidratacdo através de
métodos de quimica computacional. Todos os calculos computacionais foram
executados utilizando o pacote do Gaussian 09 (FRISCH, 2009) e um método ab
initio conhecido como teoria do funcional de densidade (DFT, do inglés Density
Functional Theory), associada ao funcional hibrido B3LYP com base 6-31G,
adequada para atomos de K a Zn (RASSOLOV, 1998).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 LIGANTE

O DPA apo6s a desidrogenacdo das fungbes organicas de seus acidos
carboxilicos torna-se o composto piridino-2,6-dicarboxilato (Figura 2), um ligante
tipicamente tridentado, ou seja, que se coordena atraves de trés atomos, sendo dois

OXigénios e um nitrogénio.

Figura 2. Ligante piridino-2,6-dicarboxilato obtido ap6s desidrogencao da funcao

dicarboxilica

‘ Desidrogenacéao ‘

N NN TN N N
| N !

Fonte: Préprio autor.

Assim, se faz necessario a presenca de duas moléculas ligantes para obter-
se a hexacoordenacdo do ion metdlico, tornando a proporcdo metal:ligante, 1:2,
como foi observado na Figura 1.

Este acido organico esta presente, massivamente, no ndcleo de esporos de
Bacillus sp., muitas vezes coordenado ao fon Ca?* (HINTZE, 2010). Assim, de

acordo com Ramos (2011, p. 35):

O é&cido dipicolinico esta presente em outros sistemas naturais como
produto de degradacdo oxidativa de vitaminas, coenzimas, alcaldides,
acidos flavicos, como um intermediario na via de degradacao do triptofano e

como precursor para a enzima NAD.

Sendo a enzima NAD de extrema importancia para o sistema de respiracao
celular, responsavel pelo transporte dos ions H¥, que por sua vez irdo produzir
energia em forma de ATP (Adenosina Trifosfato) (NELSON, COX, 2014).
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Além de amplos estudos sobre sua atividade catalitica (RAMOS, 2011; LA
PORTA, 2015), h& grande investigacdo acerca de sua luminescéncia, geralmente
envolvendo complexos em que o DPA se coordena a diferentes ions metalicos de
interesse. A este respeito, particularmente as pesquisas sobre luminescéncia em
complexos com o ligante DPA coordenado a ions terra-raras, tais como: Eu®", Tb* e
La®*, tem tido uma grande notoriedade, especialmente na Gltima década, devido a
sua importancia para o desenvolvimento de diversas aplicacbes tecnolOgicas
(BAKIR, 2010; VITHANARACHCHI et al., 2016; GEORGE et al., 2006; D’ALEO et
al., 2008). Para George et al. (2006, p. 1740): “Dos muitos tipos de complexos
estudados, a familia de La*'(DPA); (DPA = 2,6-piridinodicarboxilato) é de particular
interesse porque satisfaz plenamente os requisitos de octa e nonacoordenacdo de
La3+.”

Ainda, Hauser, Knupp e Officer (2015) investigam as aplicacbes destas
pesquisas no ramo das ciéncias forenses, voltadas a identificacdo de impressdes

digitais com o complexo [Th(DPA)s]>. Este trabalho conclui:

A vida util das emiss6es do Nas[Tb(DPA);] incorporado foi menor em
comparacdo com o complexo puro e pesquisas adicionais devem investigar
se concentragdes incorporadas mais altas do complexo podem aumentar a
vida atil da luminescéncia dos granulos. (HAUSER, KNUPP, OFFICER,
2015, p. 62).
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2.2 METAL

O manganés € um metal de transicdo que se localiza no quarto periodo no
grupo B da atual Tabela Peridédica. Assim como esta ilustrado na Figura 3, é
considerado um elemento traco, que esta presente no organismo, em minimas
quantidades, porém sdo essenciais, visto que contribuem para as funcdes de

diversas enzimas importantes para a manutencao da vida (NELSON, COX, 2014).

Figura 3. Elementos essenciais para a vida animal.

|1-| CIElementos principais 2
CJElementos trago He

3 4 5 g 7 a a 10
Li | Be BICINI|O Me
1 12 13 14 15 16 17 18
Na| Mg AllSI|P|I S| C| A
19 20 21 2 23 o 25 26 v 28 a9 30 H » 33 -] 35 36
KlCalSc| Ti|V |CrMnjFe|Co|Ni|CulZn|Ga|Ge| As| Se | Br | Kr
7 3 3 40 41 42 &3 44 45 L] a7 &5 45 50 | 52 53 54
Rb|Sr|lY [ Zr[Nb|Mo| Tc|Ru|Rh|Pd |Ag |Cd| In |[Sn|Sb|Te| | |Xe
s | m | 7 | = 73 | @ | = 7| | m | @ | aa | 85 | @&
Cs|Ba||2 |Hf |[Ta| W |Re|Os| Ir |Pt |Au|Hg| TI [Pb| Bi | Po| At | Rn
kg il 2] 104 105 106 107 108 jli ] 110 111 112 113 114 115 116 17 118
Fr|Ra||: |Rf [Db|Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| FI [Mc|Lv|Ts|Og
5 58 ] [4] 1] 2 %] ] B5 ] &7 =] 2] ] 71

—|La |Ce|Pr|Nd|Pm|Sm|Eu |Gd | Tb |Dy |Ho | Er [Tm |Yb |Lu

' a el @ a3 a8 a5 3 a7 a8 3 100 101 112 133

—|ac |Th|Pa| u Np | Pu [Am |Cm |Bk | Cf |Es [Fm [Md |MNo | Lr

Fonte: Adaptado de NELSON, COX, 2014.

Entre os metais da primeira linha de transicdo (Escandio, Titanio,
Vanadio, Crbmio, Manganés, Ferro, Cobalto, Niquel, Cobre e Zinco), a abundancia
do manganés, de origem natural, € ligeiramente menor quando comparada ao ferro
e titdnio apenas, como é observado na Figura 4 (HOUSECROFT; SHARPE, 2013).
Isso é interessante do ponto de vista tecnoldgico, e pode ser considerado como uma

vantagem para o desenvolvimento de novas tecnologias baseadas neste elemento.
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Figura 4. Abundancia dos metais da primeira série de transi¢cao (ppm) encontrados

naturalmente.

log Abundancia

Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
Fonte: HOUSECROFT; SHARPE, 2013.

Em relacdo a extracdo de manganés, o Brasil € o quarto maior produtor,
sendo responsavel por cerca de 10% da producdo mundial, ficando atras apenas da
Ucrania (24%), Africa do Sul (22%) e Australia (16%) (VALE, 2017). Entre os
estados brasileiros, destaca-se o Para e o Mato Grosso do Sul como sendo 0s
maiores extratores de minérios de manganés, além desses minérios apresentarem
grandes teores do metal (VALE, 2017).

Além de sua funcdo como elemento traco nos animais, 0 manganés pode
desempenhar um papel crucial na fotossintese dos seres autotrofos. Sendo,
portanto, uma proteina de manganés o sitio da reacao de oxidacdo da agua nos
cloroplastos (FARIAS, 2009). O também conhecido como complexo da quebra da
agua, é composto por quatro atomos de Mn e um atomo de Ca e tem atraido grande
atencdo, jA que o mecanismo detalhado ainda ndo foi completamente elucidado
(NELSON, COX, 2014), e esta contribuiria para o desenvolvimento de sistemas de
fotossintese artificial.

Ainda, pode-se ressaltar a distingdo entre o raio atdmico do manganés
guando comparado aos elementos no mesmo periodo (HOUSECROFT; SHARPE,
2013). Como esta ilustrado na Figura 5, o Mn, pertencente ao grupo sete do bloco d,

tem raio elevado em relacao a sua série de transicao devido ao efeito de blindagem.
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Figura 5. Relagdo entre raios atdbmicos dos metais de transicao.
300 -
— metans ds ¢ 3d K a0 /n

250 o ——— metass Sse 44 Rbao Cd

——a—  metas 6s ¢ S Cs oo Hg

150 -

100

.
-
-
o
-
-
.

1 2 3 4 5 6 7 8 g 10 N 12
Numero do Grupo

Fonte: HOUSECROFT,; SHARPE, 2013.
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2.3 COMPOSTOS DE COORDENAGAO E COMPLEXO MN-DPA

Os complexos, ou compostos de coordenacgao, sdo geralmente formados por
ions metalicos e ligantes. A tese de Werner, que defende a variabilidade de estados
de oxidacdo em um mesmo metal, norteia as bases desta ciéncia. Assim, classifica-
se a valéncia priméria e secundaria, correspondentes a carga do metal e ao numero
de coordenacdo, que diz respeito a capacidade de coordenacdo do ion metalico em
guestao, ou seja, ao numero de ligantes que se coordenam.

Entre estes compostos de coordenacdo ha um grande numero de estudos
dedicado aos metais de transicdo (Figura 6), que sdo denominados elementos do
bloco d devido a sua configuracédo eletrdnica, em especial a camada de valéncia,

onde os elétrons mais energéticos estado localizados nos orbitais d.

Figura 6. Elementos do bloco d da tabela periodica.

1-2 3 4 5 G 7 8 8 0 11 12 1318

bloco s bloco p

Sc | Ti V | Cr | Mn| Fe | Co| Mi | Cu | Zn

La [ Hf | Ta | W | Re [ Os | Ir Pt | Au | Hag

Fonte: HOUSECROFT,; SHARPE, 2013.

Assim, a reacao de complexacao do complexo bis(piridino-2,6-dicarboxilato-
k-N,k*-O)manganés(lV), resulta em uma forma semelhante & geometria octaédrica
devido a hexacoordenacgédo dos dois ligantes tridentados.

Os complexos em geral, assim como 0s sais, podem apresentar aguas de
hidratacdo, localizadas na area externa a esfera de coordenagdo (DALL'OGLIO,
HOEHNE, 2013). Entdo, é possivel estudar a influéncia do grau de hidratagdo no
composto de coordenacao em foco. Neste caso, a agua de hidratacéo € proveniente
do complexo precursor de Manganés, [Mn(H»0)e]**.

Portanto, através da esfera de coordenacdo [Mn(DPA),], pode-se concluir

que a valéncia secundaria, ou numero de coordenacao, € seis, uma vez que diz
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respeito a quantidade de atomos coordenados ao centro metélico, que, por sua vez,

fornece a valéncia primaria +4.
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2.4 SIMULAGCAO COMPUTACIONAL DE COMPOSTOS INORGANICOS

Os tradicionais métodos de quimica computacional possibilitam um
entendimento profundo da estrutura eletrbnica destes novos materiais, ou seja,
levando a uma nova e empolgante perspectiva sobre o seu comportamento quimico
em pequena escala. Assim, simulagdes computacionais sdo muito parecidas com
0s experimentos realizados quando essa € utilizada como estratégia para a
resolucdo de problemas de grande complexidade. Em principio, ndo ha como
prever os resultados apenas olhando para codigos e, como em experimentos, pode-
se, as vezes, obter resultados surpreendentes, bons ou ruins, mas com muitas
vantagens, dentre elas: baixo custo, economia de reagentes, e principalmente
tempo de trabalho (LA PORTA et al., 2014).

Vale ressaltar que o0os métodos de célculos computacionais sao
normalmente divididos em mecanica molecular, semi-empirico e ab initio. Neste
altimo, ha uma divisdo entre Hartree-Fock, Pds Hartree-Fock e DFT, como

apresentado na Figura 7.

Figura 7. Divisdes da Quimica Computacional.

Quimica

Computacional
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Fonte: Préprio Autor.

Nas Ultimas décadas, estratégias computacionais de modelagem e
simulacdo tém se tornado uma pratica de pesquisa “onipresente” em todas as
fronteiras do conhecimento, sendo agora amplamente empregadas na elucidacdo

dos diversos achados experimentais. Tais estratégias tém acelerado o
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desenvolvimento, bem como, alavancado as descobertas de novos materiais
funcionais com propriedades altamente direcionadas. Deste modo, este trabalho
pretende abordar uma perspectiva computacional moderna, baseada principalmente
no formalismo da DFT, buscando explorar novas ideias para a compreensao das
propriedades fundamentais destes novos materiais funcionais, a fim de revelar uma
relacdo estreita entre a sua estrutura e seu comportamento em nanoescala.

A DFT é geralmente o método computacional mais utilizado na simulacéo de
diversos materiais. Na Figura 8 sdo apresentadas as diferentes areas em que o

método DFT tem sido empregado nos ultimos anos.

Figura 8. Publicagbes sobre o Método DFT nas ultimas décadas.
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Fonte: HAUNSCHILD et al., 2016.

Segundo Farias (2009):
Hohenberg e Kohn (1964) e Kohn e Sham (1965) estabeleceram as bases
da Teoria do Funcional de Densidade mostrando que a densidade eletrdnica
poderia ser usada como base fundamental para o desenvolvimento do
método. Em 1964, Hohenberg e Kohn, em seus trabalhos sobre gas de
elétrons ndo homogéneos, propuseram que a energia molecular no estado
fundamental e todas as propriedades eletrébnicas moleculares podiam ser
determinadas unicamente pela densidade de probabilidade eletrénica, p(r).
Sendo assim, a densidade eletrbnica € a chave da DFT e descreve a

distribuicao de cargas em uma molécula.
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Assim, a DFT utiliza-se da aproximacéao de Bohr-Oppenheimer para escrever
a energia eletrdbnica como um funcional da densidade eletrbnica, representada na

Equacéo (1):
Eelp ] =TIp (] + Ven [p (] + ] [p (D] + Q[p ()] (1)

Sendo T [p(r)] a energia cinética dos elétrons, V., [p (r)] a energia de
atracdo nucleo-elétron, ] [p (r)] a energia de repulsdo classica elétron-elétron, e
Q[p (r)] a energia de repulsdo quantica elétron-elétron (MARDIROSSIAN, HEAD-
GORDON, 2017).

Ven [p (r)] €] [p (1r)] séo definidos como:

M
Ven [p (I‘)] = - Z f |FEQAI p(l‘)dl‘ (2)
A=1

o (0] =4 || 22222 ar, ar, ©

_2 r

Kohn e Sham determinaram uma relacdo com o primeiro termo da Equacéo

(1) aproximando-o com um determinante de Slater. Resultando em:

T = =5 ¥{ = 1 J i @V2i(r)dr @)
Para adequar-se a T [0 (r)], utiliza-se:

Exc[p(M)] =T [p (1] = Ts[{$i}] + Qlp ()] (5)

O termo E,., conhecido como funcional de correlacdo, que leva em
consideracdo a interacdo eletron-elétron, resultou em muitas equagdes e métodos
diferentes, cada um deles com intuito especifico de aumentar a precisdao dos
calculos DFT. Com este mesmo objetivo, ainda pode se adicionar termos como a
densidade Laplaciana e a densidade de energia cinética (MARDIROSSIAN, HEAD-
GORDON, 2017).



23

Por fim, comparando os estudos recentes que aplicam DFT entre os
elementos da tabela periddica (Figura 9), em particular, 0 manganés mostra um
indice de 0,76%, extremamente baixo quando comparado com 0s outros elementos,
em especial, entre os proprios metais de transicao. Portanto, sua quimica ainda néo
foi completamente elucidada. Certamente, nesses casos, a teoria pode
desempenhar um papel proeminente, bem como, contribuir no desenvolvimento de

novas tecnologias baseadas neste metal de transicao.

Figura 9. Comparacao de estudos DFT entre os elementos da tabela periddica.

4,33%

7.10% 159% 161% 101% 1,33% 1,56%

542% 3,08% 2,62%

1,57% 1,77% 1,04% 1,62% 3,62% 534% 277% 197% 2,19% 261% 2,07% 3,65%

3,10% 099% 1.40% * 393% 193% 245% 443% 586% 287% 493% T7.65% 173% 276% 1,76% 1.43%- 6,84% 8,25%)

2,20% 6,19% 381% *x*

|

Lantanideos * 1,26%- 6,08% 1,12% 128% 1.12% 092% 077% 141% 093% 167% 170% 287%
|

Actinideos ** 366% 864% 471% 678% 940% 3.63%- 3,56% 3,98% 2.83%- 335% 9.94% 7,14%

Fonte: HAUNSCHILD et al., 2016.

Assim, a DFT, mesmo em frequente crescimento, deixa espago para 0
estudo de metais de transicdo, e, consequentemente, 0s compostos de
coordenacao. Em geral, os resultados obtidos por este método apresentam uma boa
correlagdo com dados experimentais (LA PORTA et al., 2014; MASON, CORUM,
RAMADUGU, 2015; GUZMAN-VARGAS et al., 2017; SRIVASTAVA et al., 2017).
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3 METODOLOGIA

Todos os calculos foram executados com auxilio do pacote Gaussian 09
(FRISCH, 2009). Para isso, foram realizados calculos de otimizacdo da estrutura,
frequéncia e energia, que forneceram subsidios para a discussao das propriedades
do complexo estudado.

As otimizacdes foram feitas a partir do método DFT aliado ao funcional
hibrido B3LYP associado a base 6-31G(d,p). Esta etapa fornece os comprimentos
de ligacao entre cada atomo do complexo.

As estruturas otimizadas foram submetidas a célculos de frequéncia, sob os
mesmos parametros computacionais. Estes forneceram as propriedades vibracionais
e eletrénicas, bem como, geraram uma simulacdo dos espectros de Infravermelho
por Transformada de Fourier (FT-IR) e Raman.

Ainda, com os resultados obtidos nos calculos de frequéncia, pode-se
discutir os parametros termodinamicos envolvidos nas reagdes de complexagéo.
Entre estes parametros, é possivel estimar a energia de interacdo da reacdo de

complexacado estudada, que é ilustrada na Figura 10.

Figura 10. Complexagdo do Mn-DPA
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Fonte: Préprio Autor.

Esta estimativa é feita a partir da diferenca entre o somatorio das energias

dos produtos e reagentes, como é representado na Equacao 6.

AEinteracio = Emn—ppa — (Emn—m,0 + Eppa) (6)
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Também, foram executados célculos de energia a nivel TD-DFT, que utiliza
o método DFT dependente do tempo (GAUSSIAN, 2017). Estes geraram simulacdes
dos orbitais moleculares, elaborados com auxilio do programa GaussView 2.1.

Por fim, foram realizados os céalculos computacionais, otimizacdo e
frequéncia, para as esferas de coordenagdo com diferentes graus de hidratacgéo.
Para isso, as moléculas de &agua foram adicionadas ao sistema, respeitando a

distancia de ligacdo do atomo de Manganés.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 PARAMETROS TERMODINAMICOS

Para se obter o composto de coordenacdo [Mn(DPA),], propde-se um
mecanismo, representado na Figura 11. Sendo o ligante em questdo classificado
como tridentado, que se coordena por trés &atomos doadores, este tem a
necessidade de duas reagbes de complexacdo para compreender a estrutura

octaédrica desejada.

Figura 11. Mecanismo proposto para formagéo dos produtos. a) Primeira reacéo de
coordenacao. b) Segunda reacao de coordenacéo.
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Fonte: Préprio Autor.

Calculando a frequéncia de cada espécie envolvida é possivel obter a
Energia Livre de Gibbs (AG) de cada reagédo. O AG para a primeira e para a segunda

complexacao desse composto, bem como, o AG total, encontra-se na Tabela 1.
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Tabela 1. Energia Livre de Gibbs das reacdes de complexagéo.

12 reacéo

22 reacao

Total

AG (Kcal mol™)

-30,9148

-33,8020

-64,7169

Fonte: Préprio Autor.

Este resultado indica que ambas as reagcbes sao espontaneas, desse modo,

estas sinteses sdo favoraveis. Portanto, pode-se concluir que a reagéo global (7) é

termodinamicamente favoravel.

[Mn(H20)e]** + 2 DPA — [Mn(DPA);] + 6 H,0

(7)

Logo, observa-se que o composto formado é relativamente estavel visto que

a entropia (AS) tem um aumento na reacdo direta, o que resulta em um

deslocamento do equilibrio da reacdo para os produtos. Consequentemente,

aumenta-se a constante de formacédo, o que garante maior estabilidade ao complexo

formado.
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4.2 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

O célculo de otimizacao possibilita a obtencdo da geometria mais estavel do
complexo, aquela que apresenta menor energia, além do grupo de simetria, Cs, Esta

estrutura esta representada na Figura 12 com seus respectivos comprimentos de

ligacao.
Figura 12. Complexo Mn-DPA e seus respectivos comprimentos de ligacao
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Fonte: Préprio Autor.

A partir destes comprimentos de ligacdo, péde-se constatar que o complexo

otimizado adota geometria octaédrica levemente distorcida.
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4.3 PROPRIEDADES VIBRACIONAIS

Além disso, ao simular o espectro de Infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR), Figura 13, pode-se observar picos entre 1705 e 1720 cm™
caracteristicos da carbonila (C=0) presente na funcdo carboxilato do ligante. O
quelato Fe-DPA apresentou este pico em 1701 cm™ (LA PORTA et al., 2014) e
Tamer, em estudo analogo, encontrou este pico em 1670 cm™, porém seu ligante é
bidentado, justificando a diferenca entre os picos (TAMER, 2017). Ainda, ressalta-se
a banda entre 3600 e 3800 cm™, caracteristica da hidroxila proveniente do acido
carboxilico e da agua complexada, respectivamente, observada apenas para as
primeiras espécies, provando a formagdo do complexo que necessita da
desidrogenacé&o do ligante para garantir a coordenacao do oxigénio.

Figura 13. Espectro Infravermelho da Transformada de Fourier (FT-IR).
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Os estiramentos simétricos e assimétricos da ligagdo Mn-N, podem ser

observados na faixa de 710 a 730 cm™, nos espectros de infravermelho (Figura 13) e

Raman (Figura 14), porém com baixa intensidade quando comparados aos outros

picos. Acredita-se que os estiramentos da ligacdo Mn-O estejam localizados na faixa
de 750 a 805 cm™.

L&

0E4

0.4

Intensidade

0.0

Figura 14. Espectro RAMAN

—— DPA —— [MRDPA X H; O]
1.0+
. i
‘ete 0.8 .
..., < ig'e
E 06 < e
= 2
&
o
T o4
0.2
i | b
_._A_J.l_‘J.L (- oo IR . | i.h ! ,'.'.
0 1008 2000 e 4000 I 1000 2080 e s000
Fregquéncia gm') Frequéncia (cm™)
1.0 4 [Mn{DPA)]
0.8
"
o 08+ .‘J.‘*‘
w B
] 04 o e
= 7] a%y
. A,
02 o
_ |
N alhk
004 PP TY PO U Tl A 'w'.-"l A
-1000 0 1000 2000 3000 4000

Frequéncia (cm™")

Fonte: Préprio Autor.



31

4.4 EFEITO DA HIDRATACAO

Para o calculo das estruturas hidratadas, foi adicionada a quantidade de
moléculas de agua equivalente ao grau de hidratacdo desejado. Neste sentido,
foram investigadas estruturas mono-hidratadas e di-hidratadas. Para isso, as
anteriores foram comparadas com o composto de coordenacgdo anidro. A partir do
resultado dos calculos de otimizacdo obtém-se as estruturas representadas na
Figura 15. Assim, pode-se concluir que a adicdo de agua distorce o angulo das

ligacdes, e esta distor¢do depende do grau de hidratacdo do complexo estudado.

Figura 15. Estruturas hidratadas do complexo de Manganés apds otimizacéo.
a) [Mn(DPA),] anidro b) [Mn(DPA)] - 1H,0 c) [Mn(DPA);] - 2H,0

9

Fonte: Préprio autor.

A estrutura di-hidratada representada é uma dentre as possiblidades, onde a
molécula de agua foi adicionada de forma proposital, para que a simetria do sistema
equilibra-se o efeito da distor¢cdo causado pela agua.

A estrutura do complexo anidro apresentou maior simetria quando
comparada a estrutura mono-hidratada e di-hidratada. Este fenbmeno pode ser
observado devido a repulsdo entre os oxigénios da carbonila e da agua de
hidratac&o, formando distor¢des nos angulos apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Angulos de ligagdo do complexo Mn-DPA anidro, mono-hidratado e di-

hidratado.
Anidro Mono-hidratado Di-hidratado
Ney-Mn-Np 177,96° 156,27° 171,45°
0(1)---Mn---0(1) 159,210 144,020 160,180
O()Mn Oy 149,46° 147 ,58° 158,66°

' Atomos provenientes da primeira molécula ligante coordenada
% Atomos provenientes da segunda molécula ligante coordenada

Fonte: Préprio Autor.

Os dados da Tabela 2 indicam maior distorgcdo no composto de coordenacgéo
mono-hidratado, considerando que a maior alteracdo dos angulos quando
comparado com o anidro. Ainda, pode-se observar grande semelhanga entre a
estrutura anidro e di-hidratada, sendo, esta ultima, mais semelhante a configuracao
octaédrica, com angulos proximos a 180°, ao comparar eixos opostos.

Além disso, os célculos de frequéncia, para as estruturas hidratadas,
resultam na simulacdo do espectro de infravermelho por transformada de Fourier
(FT-IR), ilustrado na Figura 16.

No espectro de FT-IR (Figura 16), pode-se observar bandas que
caracterizam a presenca da agua de hidratacdo entre a faixa de 3000 a 4000 cm™.
Além disso, constata-se 0 aumento da intensidade dos picos presentes na regido de
impressao digital diretamente relacionado com o grau de hidratacdo das esferas de
coordenacao. Este comportamento evidencia a influéncia das moléculas de agua de

hidratac&o na intensificagdo dos picos.



33

Figura 16. Infravermelho do complexo de Manganés. a) [Mn(DPA),] anidro
b) [Mn(DPA),] - 1H,0 c) [Mn(DPA);] - 2H,0
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Fonte: Préprio autor.

Os célculos de energia, executados a nivel TD-DFT associados aos mesmos
pardmetros computacionais, funcional hibrido B3LYP e base 6-31G, podem gerar
uma representacao dos orbitais moleculares, que sédo estudados a partir da Teoria
do Orbital Molecular.

Nesta teoria, ha duas classificacbes para os niveis de energia: HOMO e
LUMO. HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital, diz respeito ao orbital ocupado
de energia mais elevada, enquanto LUMO, Lowest Unoccupied Molecular Orbital,
refere-se ao orbital desocupado de menor energia (WELLER et al., 2017). O HOMO
€ aos semicondutores organicos e pontos quanticos, o que a banda de valéncia é
aos semicondutores inorganicos. A mesma analogia existe entre o LUMO e a banda
de conducédo. A diferenca de energia entre o HOMO e LUMO ¢é considerada como a

energia da banda proibida.
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As simulac¢des dos orbitais moleculares HOMO (Figura 17) e LUMO (Figura
18) evidenciam algumas mudancas a nivel molecular nos complexos devido ao grau

de hidratacdo dos mesmos.

Figura 17. Orbital Molecular HOMO do complexo Mn-DPA: a) Anidro b) Mono-
hidratado c) Di-hidratado.

Fonte: Préprio Autor.

Figura 18. Orbital Molecular LUMO do complexo Mn-DPA: a) Anidro b) Mono-
hidratado c) Di-hidratado.
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Fonte: Préprio Autor.

Estas simulacdes, executadas a partir de calculos de energia a nivel TD-
DFT, resultam na obtencdo da energia dos orbitais HOMO e LUMO, tornando
possivel calcular a energia da banda proibida (band-gap), representado na Equacao
8.
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Egap = ELUMO - EHOMO = 3,9595 eV (8)

A partir desse célculo, encontra-se o comprimento de onda equivalente a
energia de band-gap do Complexo Mn-DPA como sendo aproximadamente 317,35
nm. Este comprimento de onda ndo pode ser observado na regido do espectro
eletromagnético, pois este contempla a faixa de 400 a 750 nm (WELLER et al.,
2017)

Além disso, é possivel calcular as propriedades de dureza (n) e moleza (S)
do composto de coordenacédo estudado (ARROIO; HONORIO; SILVA, 2010), por

meio das seguintes equacodes:
1
N = - (ELumo — Enomo) (10)

S = (11)

S|l

Ainda, os valores das energias dos orbitais moleculares HOMO e LUMO,
possibilitam estimar a Eletronegatividade de Muliken (x) e a Eletrofilicidade (w) do

composto em questdo, através das respectivas equacdes:

E +E
X = HOMO TELUMO (12)

2

_ (EHOMO‘;ELUMO)Z (13)

w

As grandezas calculadas mediantes as equacdes 10, 11, 12 e 13, estdo

representadas na Tabela 3.
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Tabela 3. Valores estimados das propriedades eletronicas do complexo anidro,
mono-hidratado e di-hidratado (eV).

Grandeza (eV) [Mn(DPA),] anidro | [Mn(DPA);] - 1H,O | [Mn(DPA),] - 2H,0

Egap 3,9595 2,7239 2,2634
Dureza 1,9798 1,3619 1,1317
Moleza 374,0142 543,6877 654,2763

Eletronegatividade
-5,1953 -5,5783 -3.8284
de Muliken
Eletrofilicidade 1,9838 2,2871 1,0773

Fonte: Préprio Autor.

Ao observar os dados ilustrados na Tabela 3, pode-se notar que os valores
da Egap € dureza séo inversamente proporcionais ao grau de hidratagéo, ou seja, ao
aumentar o grau de hidratacdo dos complexos ocorre decréscimo no valor das
propriedades. Essas informacdes sao valiosas considerando uma sintese que possa
direcionar o produto posteriormente, dependendo da demanda de sua aplicacéo.
Ainda, verifica-se que a moleza é diretamente proporcional a hidratacdo, ao contrario
da dureza, j& que sao grandezas opostas.

Além disso, pode-se investigar a influéncia da hidratacdo na polaridade do
composto de coordenacao, através dos valores de Momento de Dipolo (1) presentes

na Tabela 4.

Tabela 4. Momento de dipolo e grupo de simetria dos compostos de coordenacgao

com diferentes graus de hidratacao.

Anidro Mono-hidratado Di-hidratado
Momento de Dipolo
1,2770 4,4909 2,8665
(Debye)
Grupo de simetria Cs C: Ci

Fonte: Préprio Autor.

Os dados da Tabela 4 apontam o complexo mono-hidratado como mais
polarizado, devido ao maior valor de momento de dipolo. Isto pode ser associado a

maior deformacdo que esta estrutura sofre, aspecto discutido anteriormente, que
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pode interferir nos vetores de eletronegatividade do composto, aumentando sua
polaridade. Como confirmacéo deste fenémeno, pode-se observar que o aumento do
grau de hidratacdo para di-hidratado apresenta menor momento de dipolo, devido a

menor deformacédo da geometria deste composto em relagdo ao mono-hidratado.
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5 CONCLUSAO

Os célculos computacionais de baixo custo, propostos neste trabalho,
apresentaram grande efetividade em relacdo ao estudo das propriedades
estruturais, vibracionais, eletrbnicas e Opticas do composto de coordenacao
bis(piridino-2,6-dicarboxilato-k-N,k?>-O)manganés(IV), [Mn(DPA),].

Dentre as propriedades do complexo Mn-DPA, foi possivel averiguar a
conformacdo e geometria espacial. Nesta analise estrutural, concluiu-se que o
composto de coordenacdo estudado possui geometria octaédrica levemente
distorcida, devido ao numero de coordenacdo igual a seis. Este numero de
coordenacao diz respeito a formacdo de ligacbes coordenadas entre o centro
metalico e os ligantes tridentados, na propor¢céo metal:ligante, 1:2.

Além disso, pode-se analisar os parametros termodinamicos como: Energia
Livre de Gibbs, Entropia e Estabilidade. Estes séo essenciais para o planejamento
de uma sintese, o0 que mostra a contribuicdo da Quimica Computacional com a
sintese de produtos altamente direcionados.

Ainda, obtém-se, via célculo computacional, propriedades vibracionais,
eletrdnicas e Opticas. Estas permitem um estudo dos espectros de FTIR e Raman,
orbitais moleculares e energia de banda proibida (band-gap), respectivamente.
Novamente, caracteristicas que proporcionam direcionamento a otimizacdo da
sintese do complexo Mn-DPA.

Por fim, verificou-se a influéncia ocasionada devido a alteracdo do grau de
hidratacdo dos complexos. Para isso, foram analisados parédmetros eletrénicos e
estruturais, obtidos através de estudo a nivel molecular.

Portanto, o presente trabalho, demonstrou eficAcia no estudo de
propriedades por meio de célculos computacionais de baixo custo, economizando
tempo e recurso, que seriam necessarios em uma série de sinteses para se obter o
produto de interesse. Desse modo, em posse destes resultados, ficam perspectivas
para estudos futuros que envolvam sintese do complexo Mn-DPA, afinal, 0 mesmo

apresenta propriedades interessantes para diversas aplicacgoes.
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