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RESUMO

Esta tese descreve o mercurio e um resumo sobre a toxicidade dos compostos organomercuriais,
bem como a importancia ambiental da SH, abordando aspectos estruturais da interagdo entre grupos
carboxilicos dos &cidos humicos e fulvicos e Hg, em duas revisdes. A terceira revisao é apresentada
a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) aplicada ao estudo tedrico de mercurio e seus
compostos. A quimica ambiental do Hg é revista extensivamente, especialmente o processo de
reducdo do Hg** — Hg" — Hg®. O Hg pode ser encontrado também em formas organomercurais,
das quais o metilmerctrio (metil-Hg, CH3Hg") e dimetil-Hg (dimetil-Hg CHs(Hg),) sdo as mais
importantes. Estruturalmente a diferenca entre as duas formas de Hg é a quantidade de grupos
metilas. Ferramenta importante na consolidacdo de dados experimentais, os calculos teoricos ja
comprovaram que s@o capazes de complementar resultados experimentais. A DFT e o funcional
B3LYP com o conjunto de base LANL2DZ foram usados para a otimiza¢Ges de geometria para as
estruturas neutras dimetilmercurio (Dimetil-Hg), cloreto de metilmercurio (MetHgCl), brometo de
metilmercurio (MetHgBr), lodeto de metilmercurio (MetHgl) e carregadas metilmercurio (Met-Hg),
fon 6xido de metilmercario(MetHgO"), ion sulfeto de metilmercirio (METHgS") e ion seleneto de
metilmercurio (MetHgSe"). Além disso, a interacdo dos grupos carboxilicos de moléculas modelos
de substancias himicas (MMSH), (Acido benzoico (AB), Acido ftalico (AFT), acido salicilico (AS)
e acido 2,4-diidroxibenzocarboxilico) e de acido flalvico (AFRS) de estrutura proposta do rio
Suwannee com Hg®* foi investigado teoricamente por DFT no nivel de célculos
B3LYP/LANL2DZ, a fim de contribuir para o entendimento do comportamento do mercurio na
natureza. Os resultados mostram que a estrutura do metil-Hg é mais reativa e menos estavel que a
estrutura do dimetil-Hg. Os comprimentos de ligagdo C—Hg no Met-Hg-X (X = CI', Br e I)
aumentam com o aumento do volume. No caso do Met-Hg-X- (X = 0%, S* e Se*) o comprimento
de ligagdo C—Hg permanece praticamente inalterado. A analise de distribuicdo de carga revelou
que o Hg apresenta tendéncia para reducdo ou oxidacdo dependendo do anion que esta ligado. A

tendéncia de reducdo/oxidacdo é acompanhada por uma maior energia de estabilizacdo (NBO) e



AEL. Os orbitais HOMO-LUMO mostram que as estruturas Met-Hg-X (X = CI', Br e I') possuem
maior Ae que Met-Hg-X- (X = 0%, S e Se”). Finalmente o uso do B3LYP/LANL2DZ

apresentou erros nos comprimento de ligacdo em relacdo aos dados experimentais variando entre
4,74 e 6,43%. Para as MMSH os resultados mostraram de modo geral, que a interacdo entre os ions
carboxilicos e Hg?* indicam a ocorréncia de um processo de reducdo ao invés de complexacéo.
Entre todas as MMSH-Hg, a interacdo AB::-Hg formada com os ions carboxilicos da AB mostrou
ser a mais estavel. As moléculas AB---Hg e AFT---Hg possuem os maiores valores de energia de
estabilizacdo de segunda ordem. Especificamente para os AFRS, os resultados indicam que a
complexacdo e reducdo dependem da localizacdo dos grupos carboxilicos na estrutura de acido
falvico. Além disso, a energia de ligacdo, a geometria e 0 GAP de energia sdo alteradas pela

interacdo de grupos carboxilicos de AFRS com Hg?*.



ABSTRACT

This work describes the mercury and a summary on toxicity of organomercury, as well as
environmental importance of the HS, addressing structural aspects of the interaction between
carboxylic groups from humic and fulvic acids and Hg, in two reviews. A third review is presented
the Density Functional Theory (DFT) applied to theoretical study of mercury and its compounds.
Environmental chemistry of Hg is extensively revised, especially the reduction process Hg®* — Hg*
— Hg®. The Hg can also be found in forms organomercury, which the methylmercury (methyl-Hg,
CHsHg") and dimethylmercury (dimethyl-Hg, CH3(Hg),) are the most important. Structurally, the
difference between the two forms of Hg is the number of methyl groups. Important tool in the
consolidation of experimental data, theoretical calculations have proven that they are capable of
complementing experimental results. The DFT B3LYP functional with LANL2DZ basis set are
performed for the neutral structures dimethylmercury (Dimetil-Hg), methylmercury (MetHgCl),
methylmercury bromide (MetHgBr), methylmercury iodide (MetHgl) and charged methylmercury
(Met-Hg), methylmercury oxide ion (MetHgO"), methylmercury sulfide ion (METHQS),
methylmercury selenide ion (MetHgSe). Additionally, the interaction of the Model of Humic
Substance Molecules (MHSM) (Benzoic acid (AB), Phthalic acid (AFT), Salicylic acid (AS) e 2,4-
dihydroxybenzoic acid (2,4-ADHBC) and carboxylic groups from fulvic acid (AFRS) structure
proposed for the Suwannee River with Hg** has been investigated theoretically by using DFT
method with high level B3LYP/ LANL2DZ model in order to contribute to the understanding of the
behavior of Hg in nature. Findings show that the structure of methyl-Hg is more stable and less
reactive than dimethyl-Hg. The bond lengths C-Hg on Met-Hg-X (X = CI', Br and I') increase with
increasing volume. In the case of Met-Hg-X (X = 0%, S* and Se?), the bond length C-Hg remains
virtually unchanged. The charge distribution analysis has revealed that the Hg oxidation tendency to
reduce or anion depending on what is on. The trend of reduction/oxidation is accompanied by a
greater stabilization energy (NBO) and AE,. The HUMO-LUMO orbital shows the structures Met-

Hg-X (X = CI', Br and I) that has a larger Ae Met-Hg-X (X = 0%, $* and Se?). Finally, the use of



B3LYP/LANL2DZ shows errors in bond length in relation to the experimental data varying
between 4.74 and 6.43%. The results showed that the interaction between the carboxylic acid and
Hg?* ions indicate the occurrence of a reduction process rather than complexation in the MMSH.
The interaction AB---Hg ions formed with the carboxylic AB proved to be the most stable among
all the MMSH-Hg. The highest values of stabilization energy of second order were observed by the
molecules AB---Hg e AFT---Hg. Findings showed that the complexation and reduction depends on
the location of the carboxyl groups in the structure of fulvic acid in the AFRS. Furthermore, the
binding energy, geometry and energy gap is altered by interaction with the carboxylic groups of

AFRS with Hg**.
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1. INTRODUCAO GERAL

O Hg é um elemento cujas concentragdes no ambiente sdo relativamente baixas, variando
de ppb até 2 ppm. Apesar da baixa concentracdo no ambiente, 0 Hg tem vaérias aplica¢des, como
bulbos de ldampadas fluorescentes, na producdo de ouro etc. O Hg forma facilmente amalgamas com
muitos metais, por exemplo, prata, estanho e ouro.

Por outro lado, a historia do Hg é marcada por uma série de acidentes toxicoldgicos,
destacando o caso da cidade de Minamata no Japéo (periodo 1953-1960). Uma planta quimica que
utilizava Hg®* como catalisador no processo de producdo de cloreto de polivinila, descarregou
residuos que continham Hg na baia de Minamata. O metilmercdrio formado acumulou-se, entdo, em
niveis que atingiram 100 ppm nos peixes, que eram o principal alimento dos moradores locais.
Depois de algum tempo, os moradores da baia de Minamata comecaram a sentir sintomas como
perda de audicdo e da coordenacdo motora, visdo nebulosa, letargia, irritabilidade e por fim fetos
com profundos danos mentais. O envenenamento de Minamata € considerado um dos primeiros
locais em desastres ambientais dos tempos modernos, pois 111 casos de envenenamento foram
registrados com 43 mortes.

No ambiente, 0 Hg pode ser encontrado nos seus estados de valéncia Hg’, Hg* e Hg**,
formando os mais variados compostos. Destacam-se 0s organomercurais, metilmercurio e
dietilmercuario por sua toxicidade. Dependendo das condicdes fisicas e quimicas do ambiente, o Hg
se transforma facilmente nos seus estados de oxidacdo. Neste contexto as substéncias humicas
exercem papel importante.

Produto de degradacdo da matéria orgénica proveniente dos organismos Vivos, as
substancias humicas séo consideradas essenciais para o processo de nutricdo, melhoria da qualidade
do solo, além de outras propriedades. Classicamente, as substancias himicas sdo separadas em trés
classes: humina, acidos humicos e fulvicos. As duas Ultimas substancias sdo consideradas a parte
ativa da matéria orgénica existente em ambientes terrestres e aquaticos. Essa caracteristica se deve

ao fato da presenca de grupos funcionais, como quinonas, carboxilicos, hidroxilicos, sulfidrilas,
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entre outros. Esses grupos funcionais sdo geralmente base duras e moles, capazes de complexar e
adsorver os diversos ions presentes na solucdo do solo ou de ambientes aquaticos.

A presenca de cargas negativas nas substancias himicas torna-as responsavel pela
mobilidade de muitos cations nos compartimentos ambientais. Particularmente, no caso do Hg a
literatura sugere dois tipos de interacdo que sdo reducdo e complexacdo. A ocorréncia dos dois
fendmenos é sustentada por observacdes experimentais. Geralmente, quando sdo realizados
experimentos envolvendo o Hg e as substancias himicas é obtido o Hg® e/ou modificagdes nos
espectros que conduzem a afirmar que os dois fendmenos ocorrem. Alguns autores sugerem que 0
processo de reducdo ocorre via 0s oxigénios dos grupos funcionais carboxilicos, no entanto, a
afirmacdo é baseada em suposicdes que ainda ndo foram totalmente comprovadas.

A grande dificuldade experimental se deve ao desconhecimento da estrutura quimica dos
acidos humicos e fulvicos. Alguns autores tém sugerido estruturas que na pratica ndo sdo totalmente
comprovadas devido & falta de reprodutibilidade na separacdo das substancias humicas. A verdade é
que a presenca das substancias humicas depende do seu estagio de degradacdo, nem sempre € 0
mesmo. Como as condi¢cBes ambientais estdo sendo constantemente alteradas é muito dificil
estabelecer realmente qual a verdadeira estrutura das substancias humicas.

Como forma de contribuir para o entendimento da interacdo Hg e substancias himicas,
neste trabalho foi feita a op¢do por utilizar métodos tedricos de célculos. Estudar teoricamente, a
estrutura das substancias humicas tem a vantagem de ser feita em partes da estrutura quimica.
Dentre as estruturas escolhidas optou-se por moléculas modelos de substancias himicas como acido
benzoico, ftalico, salicilico, 2,4-diidroxibenzocarboxilico e uma estrutura proposta de acido fulvico
do rio Suwannee baseada em evidéncias experimentais (eletroquimicas e espectroscopicas).

A ferramenta tedrica utilizada foi a Teoria do Funcional de Densidade (Density Functional
Theory - DFT) que, nas ultimas décadas, tornou-se um método importante para o estudo de
estrutura eletronica de solidos e moléculas. Sua grande vantagem € a implementacédo computacional

eficiente da correlacéo eletronica, que possibilita que sistemas complexos sejam razoavelmente bem
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descritos. Além disso, conceitos quimicos fundamentais — como potencial quimico,
eletronegatividade, reatividade quimica, dureza e maciez, podem ser calculados com relativa
precisdo, pois a DFT apresenta bons acordos com 0s dados experimentais, em areas como ciéncias
dos materiais, biofisica, catalise etc.

A distribuicdo dos capitulos da tese foi realizada de forma a facilitar o entendimento do
assunto e das ferramentas usadas no estudo. No Capitulo 2 é realizada uma revisdo sobre o Hg
abordando as principais fontes de contaminacdo de Hg no ambiente e seus efeitos tdxicos,
ocasionados pelos seus compostos organomercuriais.

No Capitulo 3 as substancias himicas sdo descrita de forma a entender sua importancia
para 0 ambiente. Além disso, aspectos relevantes da estrutura quimica dos acidos fulvicos e
himicos, bem como sua interacdo com o Hg sdo discutidos como forma de mostrar o papel das
substancias humicas no ciclo do Hg.

No Capitulo 4 é realizado uma revisdao sobre o método da Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) e sua aplicacdo em célculos tedricos envolvendo Hg.

No Capitulo 5 a estrutura dos organomercurais é estudada teoricamente, sendo portanto a
primeira contribuicdo no entendimento estrutural do metil e dimetilmercdrio. Além disso, 0s anions
cloreto, brometo e iodeto, oxido, sulfeto e seleneto foram utilizados como ligantes para o
metilmercdrio afim de entender o processo de estabilidade desses complexos.

No Capitulo 6 as moléculas como &cidos benzoico (AB), ftalico (AFT), salicilico (AS) e
2,4-diidroxibenzocarboxilico (2,4-ADHBC), consideradas moléculas modelos de substancias
himicas, foram estudadas teoricamente de forma a entender e contribuir na explicacdo do processo
de interacdo (reducdo/complexacdo) entre o Hg e as substancias humicas.

No Capitulo 7 a interacdo entre grupos carboxilicos de estrutura de &cido fulvico proposta
para o rio Suwannee e Hg? * foi estudada teoricamente, sendo mostrado que ocorre em duas etapas:
i) reducdo de Hg®* — Hg® e complexo de Hg?* por sitios de ligagdo da estrutura de substancias

hamicas, especificamente os carboxilicos.
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No Capitulo 8 apresentamos as consideracdes finais sobre os resultados obtidos e a

perspectivas de trabalhos futuros.



Capitulo 2
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2. O CASO DO MERCURIO: TOXICIDADE DOS ORGANOMERCURAIS?

Wamber Broni de Souzaz, Genilson Pereira Santana®

2.1. Resumo

Historicamente, o Hg exerce uma relacdo muito proxima da humanidade. Ele ja foi muito
recomendado para a cura de varias doencas. Por outro lado, com a descoberta de seus efeitos
toxicos, 0 Hg tornou uma preocupacdo mundial. Diversos casos de contaminacdo ja foram
relatados, sendo o mais conhecido o caso da cidade japonesa de Minamata, local onde diversas
pessoas foram contaminadas por metilmercdrio (metil-Hg). O metil-Hg é a forma mais téxica do
mercurio. Neste sentido este artigo apresenta uma sintese abordando as principais fontes de
contaminacdo de Hg no ambiente e seus efeitos toxicos, ocasionados pelos seus compostos

organomercuriais.

Palavras-Chave: organomercurais, contaminacdo, toxico, peixe.

2.2. Abstract

Historically, mercury has a very close relationship of humanity. It has already been highly
recommended for the cure of various diseases. Furthermore, the discovery of toxic effects, Hg
became a concern worldwide. Several cases of contamination have been reported, the best known
being the case of the Japanese city of Minamata, where several people were contaminated with

methylmercury (methyl-Hg). Methyl-Hg is the most toxic form of mercury. In this sense this article
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presents a summary addressing the main sources of mercury contamination in the environment and
their toxic effects, caused by their organomercury compounds.

Key-words: organomercury, contamination, toxic, fisher.

2.3. Introducéo

O Hg ¢ um problema global, pois o vapor de Hg e os compostos organomercuriais volateis
podem viajar grandes distancias na atmosfera (DASTOOR ¢ LAROCQUE, 2004). O Hg elementar
¢ oxidado e os organomercuriais se decompdem ambos em Hg”", por rea¢des com o 0z6nio ou pelos
radicais hidroxilas ou halogénios da atmosfera. Os ions Hg”" sdo solvatados pelas moléculas de
agua e depositam-se pela chuva. Assim, podem ocorrer depodsitos de Hg bem longe das fontes de
emissdo, e ele acaba sendo distribuido quase que uniformemente ao redor do globo (PACYNA et
al., 2010).

O Hg e seus compostos sdo usados para fins industriais, medicamentos, cosmético,
producdo de cloro-alcalis, em dispositivos de fiacdo e interruptores, instrumentos de medicéo e
controle, iluminacdo e tratamento dentario.

Ele ocorre naturalmente no ambiente, podendo ser encontrado em sua forma elementar
(metélico), inorganico, e formas organicas (RODRIGUEZ et al., 2012). Comumente ele esta
associado a outros elementos quimicos, principalmente enxofre. Geralmente, o Hg forma o minério
cinabrio (HgS), que ¢ um composto de cor vermelha ou preta de estruturas cristalinas hexagonal e
cubica, respectivamente. As maiores reservas estdo concentradas na Itdlia e na Espanha
(BATEMAN, 1978).

A Figura 2.1 apresenta o ciclo do Hg no ambiente. Observa-se que o Hg ocorre sob trés
estados de oxidagio na forma inorganica: Hg’, que se encontra principalmente na forma de gés, e
duas formas oxidadas, ion mercuroso (Hg,”"), forma pouco estavel em sistemas naturais, ¢ o ion

- 2+ A 2+ . .
mercurico (Hg"). Na forma organica, o Hg" se apresenta ligado covalentemente a um ou dois
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radicais organicos, sendo o metilmercdrio (metil-Hg - HgCH;") e o dimetilmercurio (dimetil-Hg

(Hg(CHj3),), os organomercurais mais comuns.

Atmosfera
Hg? Hg’ Hg®
Hg®
C) ; 0 CH;HgCH,4
He® o Hg2+ ‘ A
Hgl ®
Hg®
. v ; ; | ; 2 |
Oxidacdo Microorganismos Microorganismos
0 — > 2+ > + >
He Hg™ 3 bactéria SRS bacteria CHaH‘gCIﬁs
Hg® W Agua
Hg® |
Hg0 o?‘.’i‘!?;;éo Jz Microorganismos‘ ! y Microorganismos
Hg " bactéria ChsHg® < bactéria CHableEH,
g
Complexos organicos e HaS
inorganicos g Sedimento

Adaptado: Baird (2002)

Figura 2.1- Ciclo Biogeoquimico do Hg na natureza.

Grande parte da atividade de bio-metilagdo das bactérias redutoras de sulfato produz

dimetil-Hg, que, sendo volatil, ¢ liberado para a atmosfera. Outras bactérias possuem uma enzima (a

metil-Hg liase) que quebra a ligacdo metil do metil-Hg e outra enzima (a metil-Hg redutase)

. 2+ , . - . .
reduzindo o Hg™" resultante a Hg®; este ¢ um mecanismo de prote¢do para os micro-organismos,

livrando-os do Hg como Hg® volatil (SCHLUTER, 2000).

Em termos antrépicos o mercurio € manipulado em fabricas que produzem substancias

quimicas, como cloro-alcali, que sdo consideradas fontes de contaminacdo de Hg (BIESTER et al.,

2002; BERNAUS et al., 2006; REIS et al., 2009). Geralmente, nos distritos de mineracdo de Hg, o

solo pode tornar-se poluido devido a natureza extensiva das atividades de mineracdo e refino
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(EGLER et al., 2006; FENG et al., 2006; LI et al., 2008).Outra fonte, antropica de contaminacgéo de
Hg, ocorre através da deposicdo atmosférica de Hg proveniente do refinamento de metais nédo
ferrosos (RIEUWERTS e FARAGO, 1996; FENG et al., 2006; STAFILOV et al., 2010; LI et al.,
2011).

Residuos como baterias, equipamentos elétricos e eletronicos, medidores de presséo arterial,
lampadas fluorescentes e termdmetros depositados em aterros sanitarios sdo outra fonte de poluicao
por Hg (SEMU et al., 1986; KIM e KIM, 2002; KARUNASAGAR et al., 2006; HAN e SHIYAB,
2008; CHENG e HU, 2012). Solucéo de cloreto de Hg, também, é outra fonte de poluicdo. Elas séo
usadas para a preservacdo da madeira (BOLLE et al., 2008).

Os efeitos toxicos do Hg fez com que esse metal seja o objeto de estudo de muitos
pesquisadores ao redor do mundo (WU et al., 2013; GOODRICH, et al., 2013; MIKLAVCIC, et al.,
2013; NG et al., 2013; SCHMIDT et al., 2013; SOUSSA, et al., 2013; LEINO et al., 2013; PARK et
al., 2013).

A fim de demostrar os efeitos toxicos do Hg foram abordados os seguintes tdpicos nesta
revisdo: os efeitos tdxicos, 0 Hg no ambiente e em humano, bem como os organomercurais (metil-

Hg, dimetil-Hg, entre outros).

2.4. Metodologia
Para a realizacdo desta revisdo sobre o Hg foram consultadas obras desde os anos 70 até atual.

Foram consultadas fontes bibliograficas como: Scopus, Scirus, Pubmed, Chemical Abstract,

SciELO.

2.5.  Efeitos toxicos do Hg

O Hg esta listado entre os elementos com altos indices de toxicidade para 0 homem e muitos

animais (JARUP, 2003, ZAHIR et al., 2005). Praticamente, todos os compostos de Hg apresentam
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indices de toxicidades elevados para o homem, embora o Hg°® tenha que ser oxidado a formas
ibnicas para mostrar efeitos toxicos.

Isso ocorre normalmente devido a afinidade desse elemento pelos radicais sulfidrilas (SH)
das proteinas, que interferem no metabolismo e na fungdo celular pela capacidade de inativar os
radicais SH™ das enzimas, inibindo o mecanismo enzimatico, fundamental a oxidacdo celular
((BARBOSA et al., 1997; BRITO, 1998)

Dentre suas formas organicas, o metil-Hg é considerado mais toxico (BONSIGNORE, et al.,
2013). O metil-Hg é formado pela metilacdo do Hg inorganico, sendo produzido por bactérias
comuns em ambientes aquaticos (MYERS, et al., 2009). Quando entra na cadeia alimentar aquatica,
o metil-Hg é bioacumulado e bioconcentrado, principalmente em peixes (VAN DER VELDEN et
al., 2013; CARBONELL et al., 2009).

A exposicdo ao metil-Hg leva a perda da visdo (BARBONI et al., 2009; MELA et al., 2010);
efeitos neurotdxicos e cardiovasculares em humanos (MEGLER et al., 2007; VIEIRA, et al., 2013);
deficiéncia reprodutiva e mudanca de comportamento na vida selvagem (SCHEUHAMMER et al.,
2007);

O metil-Hg ¢ absorvido pelo intestino ao tornar-se complexado pelo cloreto do estdmago,
formando o cloreto de metil-Hg (CH3HgCl), o qual, sendo eletricamente neutro, pode atravessar as
membranas. Uma vez dentro das células, o metil-Hg liga-se aos grupos tiolatos e se acumula.

O metil-Hg ¢ um poluente altamente neurotdoxico que se acumula nos organismos e
biomagnifica ao longo da cadeia trofica. O metil-Hg passou a ter importancia para os pesquisadores
a partir do momento que foram encontrados altos niveis desse composto em organismos aquaticos €
que esses altos niveis de metil-Hg nao estava associada a entrada de compostos organomercuriais

(BALOGH et al., 2002; DOMAGALSK et al., 2004; MARCELO et al., 2005).
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2.6. O Hg no ambiente e no corpo humano

A maioria do Hg presente em humanos esta na forma de metil-Hg, quase todo se origina do
peixe usado na alimentagdo. O Hg em peixes apresenta-se normalmente como metil-Hg
(HOLSBEEK et al., 1996, NAKAGAWA et al., 1997) Em contraste aos organoclorados, os quais
predominam nas porgdes gordurosas de peixe, o metil-Hg pode ligar-se aos grupos sulfidrilicos em
proteinas sendo distribuido por todo o peixe (ROBLEDO, 2012). Consequentemente, a parte que
contém Hg ndo pode ser cortada antes de o peixe ser ingerido.

Os peixes absorvem o metil-Hg que estd dissolvido na dgua pelas guelras (bioconcentragdo)
ou pela alimentacdo (biomagnificagdo) (WATRAS et al., 1998; CARBONELL et al., 2009). A razao
entre 0o metil-Hg no musculo do peixe e o dissolvido na agua na qual o peixe nada ¢ cerca de 1
milhdo por um e pode exceder 10 milhdes por um. A mais alta concentracao de metil-Hg (acima de
1 pg g é usualmente encontrada em carnivoros grandes e do final da cadeia alimentar marinha
como tubardo, serra leal, peixe-paleta camelo, peixe espada e grandes atuns (vendidos como filés e
sushi), e em espécies de dgua doce como robalo, truta e lucio, em média, o peixe mais velho terd
mais metil-Hg bioacumulado (MIKLAVCIC et al., 2013). Espécies ndo carnivoras como o peixe
branco ndo acumulam muito Hg porque a biomagnificacdo na sua cadeia alimentar opera em uma
extensdo muito menor do que em peixes carnivoros.

Em lagos, o conteudo de Hg em peixes ¢ geralmente maior em aguas acidas, provavelmente
por causa da solubilidade do Hg ser maior e a metilagdo de Hg ser mais rapida em pH mais baixo.
Desta maneira, a acidificacdo de aguas naturais indiretamente aumenta a exposicdo de peixes
predadores ao metil-Hg (GREENFIELD et al., 2001; PICKHARDT e FISHER, 2007; JARDINE et
al., 2012a; ).

O tempo de meia-vida de compostos de Hg em humanos ¢ de 44-56 dias (AL-SALEH et al.,
2011), que ¢é muito mais longo do que os sais de Hg*", em parte, pela maior solubilidade em um

ambiente lipidico. Consequentemente, o metil-Hg pode-se acumular no organismo em
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concentracdes muito maiores que as observadas no estado estaciondrio, mesmo que a pessoa
consuma diariamente quantidades que, individualmente, ndo seriam prejudiciais.

A maioria dos problemas ambientais divulgados envolvendo o Hg est4 relacionada com o
fato que a forma metilada ¢ um veneno cumulativo. No entanto, em concentragdes suficientemente
altas, ele pode ser fatal. Em 1997, a pesquisadora Karen Wetterhahn, do Dartmouth College, morreu
por envenenamento de Hg varios meses depois que uma ou duas gotas de dimetil-Hg puro
aparentemente passaram pela luva de latex que ela usava enquanto trabalhava em experimento com
o composto. Compostos de dialquil-Hg, incluindo dimetil-Hg, sdo também chamados de
supertoxicos porque eles sdo muito toxicos mesmo em pequenas quantidades (NIERENBERG et al.,
1998).

Os sais de Hg sdo relativamente inofensivos, pois as membranas, que apresentam uma
barreira de hidrocarbonetos as espécies idnicas, sio impermeaveis ao Hg®". Da mesma forma, o Hg
ndo ¢ absorvido pelo intestino, de forma que ele ndo € toxico quando ingerido. Entretanto o vapor
de Hg ¢ altamente toxico, pois os dtomos neutros passam através das membranas dos pulmdes e
também através da barreira sangue-cérebro (EPA, 1997; ATSDR, 1999; WHO, 1991).

Uma vez no cérebro o Hg® é oxidado a Hg*" pela enérgica atividade oxidante da mitocondria das
células do cérebro, e 0 Hg2+ liga-se fortemente a importantes grupos tiolatos das proteinas neuronais

(YAO et al., 1999).

2.7.  Compostos Organomercuriais

O Hg ¢ uma neurotoxina poderosa, mas somente se ele chegar ao interior das células
nervosas. Mais perigoso ainda do que o vapor de Hg sdo os organomercuriais, particularmente o
metil Hg (WHO, 1991). A maior toxicidade dos compostos organomercuriais é explicada por sua
maior absorcdo e menor excrecdo. As diferencas das manifestacGes clinicas dos compostos

organomercuriais, quando comparadas com as produzidas pelos compostos inorganicos,
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relacionam-se, sobretudo aos locais de armazenamento no organismo. E importante ressaltar que os
sintomas geralmente observados na intoxicacdo por compostos inorganicos, raras vezes Sao
observados na intoxicacao por compostos organomercuriais (SALGADO et al., 1993).

Estudo de modelos de complexacao de superficie indica que ha trés tipos de sitios acidos na
superficie da lignina: grupos carboxilicos alifaticos, carboxilicos aromaticos e fendlicos, grupos
oxigenados que contribuem para a adsorcdo do Hg?*. O modelo de complexacdo de superficie
associado com a espectroscopia de raios X de absorcdo sincrotron tem mostrado que a espécie
predominantes de adsorcdo de Hg** na lignina muda de HgCl,® para o complexo monodentado
—C—0-—HgCl e entdo o complexo bidentado —C—O—-Hg—O—C com aumento do valor de pH de
2,0 para 6,0 (LV, etal., 2012).

O Hg em sistemas naturais esta presente em niveis extremamente baixos (5-50 pM), e nesse
niveis, o Hg ira se ligar preferencialmente com sitios mais fortes (isto &, sitios reduzidos de enxofre)
disponiveis na matéria organica. HAITZER, et al. (2002) demonstraram experimentalmente que
quando a razdo da concentracdo Hg/DOM (240 pg Hg/mg DOM) € alta (YIN, et al., 1997) o Hg ir&
se ligar a grupos oxigenados como grupos carboxilicos.

Estimativas sugerem que a reducdo abictica de Hg®*, principalmente por carbono organico
dissolvido (DOC), poderia ser responsavel por 10-70% da DGM lancado a partir de um fluxo de
contaminantes (ALLARD e ARSENIE, 1991). Portanto, a reagdo entre Hg”* e o carbono organico
dissolvido desempenhar um papel importante na transformacdo de Hg no ambiente. Como 0s
grupos carboxilicos sdo um dos principais sitios de ligacdo no DOC para metais em concentragcdo
tracos, o conhecimento sobre a reducéo da Hg** por moléculas relativamente pequenas de é&cidos
dicarboxilicos pode fornecer informagdes importantes sobre 0s mecanismos das reagcdes complexas
entre Hg®* e macromoléculas organicas. Por outro lado, o oxigénio dissolvido é reportado como um
agente que afeta a reducdo de Hg®* por 4cidos organicos (PEHKONEN e LIN, 2011; ALLARD e

ARSENIE, 1991; BEUCHER et al., 2002; ;Ababneh, et al., 2006).
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Estudos de difracdo de raios X e espectroscopia de absorcdo de estrutura fina (XAFS)
mostram que a ligacdo de Hg na superficie de carbono parece estar associada com oxigénio e 0s
complexos de oxigénio superficiais sd0 mais provaveis de fornecer sitios ativos para ligacdo do Hg’
(LI, et al., 2002). Entretanto ndo estdo claros quais grupos funcionais oxigenados participam na
adsorcéo do Hg®, em parte devido & falta de informacao sobre a caracteristica quimica dos carbonos
testados (LI, et al., 2003). Além disso, ha controveérsia sobre o efeito da funcionalidade dos
adsorventes de carbono ativado de superficie de oxigénio nas suas propriedades de adsorcdo de Hg
(GRANITE, et al., 2000; LI et al., 2002; LI et al., 2003;MAROTO-VALER, et al., 2005;KWON, et
al., 2002) concluiram que complexos de superficie de oxigénio sdo os sitios ativos para captura de
Hg® ap6s conduzirem uma série de estudos em vérias amostras com diferentes funcionalidades de
superficie. Outros estudos mostrara que grupos funcionais oxigenados reduzem o Hg capturado pelo
processo de fisiosorcdo ( Granite et al., 2000; Maroto-Valer et al., 2005; Li et al., 2002; Li et al.,

2003; Lee & Park, 2003); .

2.8.  Consideracdes finais

Apesar da vasta gama de estudos na literatura mostra que o Hg e seus compostos, como por
exemplo, o metil-Hg sdo potencialmente toxicos ao ambiente e ao ser humano, ocasionando Varios
tipos de doencas como disfuncdo do sistema nervoso central, coordenacdo motora, doengas
cardiovasculares, cegueira, entre outras, podendo levar até a morte.

As politicas governamentais de reducdo das fontes de contaminagdo por Hg, ainda esta

longe de ser realidade em paises emergentes.
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3. SUBSTANCIAS HUMICAS:IMPORTANCIA, ESTRUTURAS QUIMICAS
E INTERACAO COM MERCURIO*

Wamber Broni de Souzas, Genilson Pereira Santana®.

3.1. Resumo

As substancias humicas (SH) desempenham papel importante no ambiente. Elas sdo responsaveis
por transportar e biodisponibilizar nutrientes para as plantas, bem como complexar metais e
compostos organicos, que sdo potencialmente toxicos a vida terrestre e aquéatica. No caso do Hg
participam diretamente no ciclo deste metal na natureza, reduzindo-o de Hg?* para Hg’ e
imobilizando-o por complexagdo. Esta revisdo descreve a importancia das SH para o ambiente,
abordando aspectos sobre a estrutura quimica dos acidos fulvicos e himicos e a interacdo com o

Hg, um metal altamente toxico.

Palavras-Chave; Acido himico, acido falvico, mercurio, rio Suwannee.

Abstract
Humic substances (HS) play an important role in the environment. They are responsible for
carrying and bioavailability nutrients for plants as well as complexing metals and organic
compounds, which are potentially toxic to terrestrial and aquatic life. In the case of Hg directly
participate in the cycle of this metal in nature, reducing it of Hg** to Hg® and immobilizing it for
complexation. This review describes the importance of the environment SH, addressing aspects of
the chemical structure of humic and fulvic acids and interaction with the mercury, a metal highly

toxic.
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3.2.  Introducéo

Substancias humicas (SH) sdo misturas complexas e heterogéneas de materiais
polidispersos formadas por reacGes quimicas e bioquimicas durante a decomposicdo e
transformacdo de restos de plantas e microrganismos (um processo chamado de
humificacdo). Lignina e os seus produtos de transformacdo, assim como polissacaridos,
melanina, cutina, proteinas, lipideos, acidos nucleicos, particulas finas carvdo, etc., sdo
componentes importantes que participam neste processo (MUSCOLO, et al., 2013).

O termo "SH" é usado num sentido genérico para distinguir os acidos humicos (AH)
que ocorrem naturalmente de acidos falvicos (AF). Os AH e AF sdo definidos
"operacionalmente” pela solubilidade em solucdes alcalinas ou acidas. E importante notar,
que ndo existem divisdes nitidas entre AH, AF e huminas. Todos sdo partes de um sistema
supramolecular extremamente heterogéneo e as diferencas entre as subdivisdes sdo devido
as variacfes na composicdo quimica, acidez, grau de hidrofobicidade, e auto associacdes de
moléculas (LIU, et al., 2013).

Com base na sua solubilidade em solucdes aquosas, como uma fun¢do do pH, as SH
podem ser divididas em trés fracGes. AH é a fracdo que € soltvel sob as condi¢cbes de pH
alcalino e sub-neutro, AF é a fragdo sollvel em agua independentemente do pH e humina
que é a fracdo insolavel a qualquer valor de pH (NUZZO, et al, 2013).

O AH é um dos principais componentes das SH, que sdo de cor castanho-escuro e
representam os principais constituintes da matéria organica do solo e sdo precursores de
alguns combustiveis fésseis. Eles também podem ser encontrados em turfa, carvao e agua

do mar.
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As SH desempenham papel importante na sustentabilidade da vida terrestre, sua
natureza quimica heterogénea exerce um papel multifuncional no ambiente por meio do
controle do ciclo biogeoquimico do carbono (LAL, 2004.; ; PICCOLO, et al, , 2004).,
fornecendo nutrientes para o crescimento das plantas (NARDI, et al, 2007), e interagindo
com poluentes inorganicos (NEBBIOSO e PICCOLO, 2009). e orgénicos
(SMEJKALOVA, et al., 2009).

A fim de demostrar a importancia das SH foram abordados os seguintes topicos nesta
revisdo: substancias himicas; importancia das substancias humicas, estrutura e composicao

das substancias humicas, Interagéo entre substancias humicas e Hg.

3.3.  Metodologia
Para a realizacdo desta revisao sobre as SH foram consultadas obras desde os anos

70 até atual. Foram consultadas fontes bibliograficas como: Scopus, Scirus, Pubmed,

Chemical Abstract, Scielo.

3.4. Substancias humicas

O material organico que cai na superficie do solo ¢ incorporado até a profundidade
de 60 cm. Em seguida, parte desse material sofre um processo de humificagdo (Figura 3.1),
passando por transformagdes quimicas, fisicas e bioldgicas.

As transformagdes quimicas se operam logo apos a morte dos tecidos, como
amarelamento, secagem, etc. Nessa fase, ocorre um ataque microbioldgico sobre os
compostos facilmente fermentaveis como agtcares, hemiceluloses, amido e pectinas.

As transformacgdes fisicas consistem no trituramento e incorporacdo ao solo dos
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residuos organicos. Essa transformacao tem como responsavel a fauna do solo, representada

pelos acaros, colémbolas, minhocas, etc.

Organisno Vbrto

(Animais e Vegetais)
Hidratos de Catbono, Lignina
e
0, , ; -
: Agiio dos Adods g
O w—— o prmieny Microrganismo -
NG; o s

Produtos de decomposicio. Substancias denatureza anonmiticas

sintese & metabolismo ( polifencis, quinonas)
Substancias denatureza Petidions

q”’mm\ / Condensacio
~

Vbl éculas Prinzarias das Substandas Himicas

Fonte: Costa (1985).

Figura 3.1 Representacdo esquematica da transformacao da matéria organica do solo
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Finalmente, as transformacdes bioldgicas sdo operadas pelos micro-organismos, tais
como os fungos. Apos a digestéo, tem-se nos excrementos da microflora composto solavel
ou miscivel em agua e uma parte residual, que serd retomada pelos micro-organismos para
novo ataque (MONIZ, 1975). Um produto principal dessas transformaces € a humificacéo,
gerando as SH.

As SH sdo de estrutura quimica complexa, compondo um grupo de compostos
heterogéneos. As substancias ndo-himicas sdo de natureza definida, como carboidratos,
aminoacidos, &cidos organicos, e proteinas.

Do ponto de vista ambiental, a humificacdo € um processo gradativo que leva
milhares de anos, sendo globalmente distribuidos em ambientes terrestres e aquaticos.
Estima-se que 50% do carbono dissolvido em aguas superficiais e oceanicas consistem de
matéria organica do tipo refrataria (BURBA, et al., 1994.; ROCHA, et al.,1998).

As condicfes climaticas e a atividade microbioldgica sdo, na maioria dos casos,
fatores que influenciam enormemente a concentracdo e as caracteristicas das SH (COSTA,
1985).

Durante o processo de humificacdo ocorre a formacdo de varios grupos funcionais
(aldeidos, acidos carboxilicos, cetonas, etc.) na estrutura das SH. Esses grupos funcionais
presentes na estrutura quimica conferem as SH a capacidade de complexar, transportar e

biodisponibilizar os ions metélicos, interagir com pesticidas, etc.(PRADO, et al., 2001.

3.5.  Importéncia das substancias humicas

Os primeiros estudos para compreender a origem e a composi¢do das SH foram
realizados por Sprengel entre 1826 e 1837. Sprengel observou que solos mais alcalinos

apresentavam maior quantidade de acidos humicos, tornando os solos mais férteis. Mulder
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e contemporaneos seguiam a linha de que diferentes fragbes himicas eram compostas
quimicamente individuais e ndo possuiam nitrogénio em sua estrutura molecular. A Tabela
3.1 mostra os diversos tipos de SH

Ao final do século XX, comegaram a ser realizados estudos a fim de classificar as
fragdes humicas. As SH do solo sdo estudadas a mais de trés séculos, enquanto as SH
comecaram a ser estudados nos ultimos 30 anos, devido a importincia da qualidade
quimica da agua para consumo humano. ROCHA, et al, (2003). afirmam que na agua, as
SH atuam como agentes despoluidores naturais. Isto acontece porque as SH apresentam na
sua estrutura grupos funcionais capazes de complexar poluentes metalicos.

Durante o tratamento de aguas com o Cl,, os halogénios podem interagir com as SH
produzindo carcinogénicos halogenados como os trialometanos (cloroférmio) os quais sdo
introduzidos diretamente nas aguas para consumo, podendo ocasionar cancer de colon,
bexiga, etc. Lobartini, et al. (1992), mostrou que as amostras que eram tratadas com ClO;
apresentavam uma redu¢do de 50% de trialometanos formados, quando comparadas as
amostras nao pré-tratadas com CIO,.

Devido a cor escura, as SH sdo muito importante para a agricultura, pois possuem
caracteristicas refratdrias que aumentam o poder de retencdo de calor no solo e funcionam
como uma ‘“estufa natural” para a germinacdo de sementes (SENESI et al., 1989,
LOBATINI, 1992),. Kordel (1997), mostrou que as SH ajudam a evitar a erosdo do solo,
além de contribuir para sua permeabilidade, retendo &4gua e interagindo com os
argilominerais, cimentando as particulas do solo.

Para Senesi (1986) uma das mais importantes propriedades das SH ¢ a capacidade
de interagir com ions metdlicos para formar complexos de diferentes estabilidades e

caracteristicas estruturais, além do que, as SH sdo os principais constituintes da matéria
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organica do solo, regulando um grande numero de situagdes de complexacdo de metais. A
Tabela 3.2 apresenta as propriedades gerais das substidncias humicas e sua importancia para
o solo.

Tabela 3.1 Definigdes usadas na quimica do himus

Termos Definicoes

SH /material Substancias de cor escura, alto peso molecular, estrutura complexa e

hiimico/ hiimus  indefinida. Resultantes da decomposi¢@o de vegetais e animais.

Substéancias presentes no solo, com baixo peso molecular, composicao e
Substancias nao

estrutura definida, como aminoacidos, carboidratos, ceras, lipideos,
hiimicas

resinas, acidos graxos, etc.

Parte do material organico presente no solo, de cor escura, insoluvel em
Humina
bases e acidos.

Material colorido remanescente, apds separacao dos AH por
Acido falvico
precipitacdo em meio acido

Material organico de cor escura. Pode ser
Acido humico extraido do solo por varios reagentes e ¢

insoltvel em meio acido (pH < 2).

Fonte: Rocha e Rosa (2003)



49

Tabela 3.2. Propriedades Gerais das SH e seus efeitos no solo

Propriedades

Observagdes

Efeitos no solo

Cor

Retengdo de dgua

Combinagdo com argilominerais

Quelagdo

Insolubilidade em agua

Agdo tampao

Troca de cations

Mineralizagdo

A cor escura de muitos

solos ¢ causada pelas SH;

Podem reter agua até 20

VEZES Sua massa;

Cimentam particulas do

solo formando agregados;

Formam complexos estaveis com

2+ 2+ 2+ "
Cu™', Mn"', Zn"~ e outros cations;

Devido a sua associagdo
com argilas e sais de

cations di e trivalentes;

Tem fung@o tamponante em amplos

intervalos de pH;

A acidez total das fragoes isoladas
do hiimus varia de 300 a 1.400

cmoles kg™

A decomposi¢do da matéria
organica fornece CO,, NH," NO5,

PO, e SO,>

Retengdo de calor, auxilio na

germinagdo de sementes.

Evitam a erosio e mantém a

umidade do solo

Permitem a troca de gases e
aumentam a permeabilidade do

solo

Melhoram a disponibilidade de

nutrientes para as plantas maiores

Pouca matéria organica é lixiviada;

Ajudam a manter as condigdes

reacionais do solo;

Aumentam a concentragdo total de
carbono do solo. De 20 a 70% da
CTC de solos se deve a matéria

orgéanica;

Fornecimento de nutrientes para o

crescimento das plantas.

Fonte: Stevenson (1994) adaptado por Rocha et al. (2009).



50

3.6.  Estrutura e composicao das substancias humicas

Ja se compreendia, no final do século XIX, que as SH eram uma mistura complexa
de substancias organicas com natureza principalmente coloidal e com propriedades
fracamente acidas. Também ja se tinha informacgdes a respeito da sua interagdo com outros
componentes do solo (STEVENSON,1994) No comeg¢o do século XX muitos
pesquisadores tentaram elucidar uma estrutura de natureza quimica das SH. A origem das
SH também foi tema de interesse nesse periodo. As duas principais correntes dessa época
eram: a primeira delas ¢ que as SH teriam a lignina como precursor e a segunda que
celulose ou actcares simples seriam as fontes de SH. De acordo com Stevenson (1994), as
SH encontradas na natureza seriam o resultado de reagcdes puramente quimicas no qual os
micro-organismos nao teriam envolvimento direto, exceto na produgdo de aglcares de
carboidratos e aminoéacidos de proteinas. Esta reagdo entre acucares redutores e
aminodcidos ou aminas para formar polimeros nitrogenados escuros mostrou-se de grande
importancia na desidratagdo comercial de produtos alimentares e ¢ conhecida como reagao
de Maillard.

Baseados em uma variedade de técnicas e andlises conseguiu-se determinar os
grupos funcionais e a composi¢do elementar das substidncias humicas. Alguns
pesquisadores propuseram estruturas quimicas que representassem as substincias humicas,
sendo que cada estrutura foi caracterizada por grupos funcionais similares com a presenga
de componentes alifaticos e aromaticos (SCHULTEN, e SCHNITZER, 1993;

STEVENSON, 1994). A Figura 3.2 mostra a estrutura proposta por Fuchs.
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Fonte: Stevenson (1994)

Figura 3.2. Estrutura das SH proposto por Fuchs

A Figura 3.3 mostra a estrutura proposta por Schulten e Schntzer, (1993). Nessa
proposta o oxigénio esta presente como grupos carboxilicos, fenolicos, hidroxilicos, ésteres
e éteres. O nitrogénio esta presente como estruturas heterociclicas e como nitrilas. A
composicdo elementar da estrutura das SH na Figura 04 é C3pgHz328090Ns5 € tem tamanho
molecular de 5540 Da.

Na Figura 3.4 é apresentado um modelo de estrutura para os &cido fulvicos
(ELKINS e NELSON, 2002). Os principais grupos funcionais sdo: carboxilicos e
dicarboxilicos alifaticos e aromaticos, hidroxilas fenolicas e alcoolicas, carbonilas,

hidroxiacidos e acido salicilico.
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Fonte: Elkins e Nelson (2002)

Figura 3.4. Modelo de estrutura de acido falvico..

A Figura 3.5 mostra um modelo de estrutura do acido fulvico do rio Suwannee que é

baseada em evidéncias experimentais (propriedades espectroscopicas e eletroquimicas )
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(NANTSIS, e CARPER, 1998; .TROUT, e KUBICKI, 2006.; RAMALHO, et al, 2007).
Por véarias décadas, as SH foram consideradas como polimeros macromoleculares
(STENVENSON,1994). Essa afirmagdo foi baseada na proposta de que SH seriam
macromoléculas organicas, apresentando caracteristicas similares as macromoléculas
bioldgicas como proteinas, polissacarideos, acidos nucléicos e lignina. e, mais
recentemente, Sein, et al. (1999) propds a existéncia de espagos vazios de diferentes
tamanhos, onde poderiam ser alojados outros compostos organicos, hidrofilicos ou
hidrofobicos, como carboidratos e materiais proteindceos, lipidios, agrotdxicos e outros

poluentes, além de elementos inorganicos como argilas e 6xidos-hidroxidos.

HO ¢O

Figura 3.5. Modelo de estrutura proposta para o acido fulvico do rio Suwannee.

O primeiro a postular uma descrigdo alternativa para a estrutura molecular das SH
foi Wershaw, 1986. Ele propds que as SH, sendo anfifilicas, formam misturas de agregados
de moléculas em solugdo. Em sua opinido, agregados humicos sdo mantidos por
mecanismos de ligacdo como as ligagdes de hidrogénio e interagdes hidrofobicas

(WERSHAW, 1993). Por considerar o conceito micelar bem estabelecido (PUCHALSKI, et
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al., 1992.; WERSHAW, 1993), sugerem que agregados hiimicos sdao semelhantes as micelas
as quais possuem interiores preferencialmente compostos por por¢des hidrofobicas e os
componentes carregados estdo posicionados na superficie externa. Engebretson, e
Wandruszka, (1997). usando fluorescéncia e pireno em seus estudos, mostraram evidéncias
experimentais em favor do modelo de micelas. Piccolo et al. (1996) foram os primeiros a
mostrar que a estrutura macromolecular das SH pode ndo ser inteiramente polimérica.
Segundo Piccolo e Conte, (2000). o grande tamanho molecular geralmente observado pode
ser considerado como um resultado de associagdes de pequenas moléculas influenciadas
por forcas fracas tais como ligagdes de hidrogénio, que podem ser facilmente desfeitas.

Dependendo do ecossistema a composi¢ao elementar das SH sofre certa variagao.
Os elementos encontrados nas SH sdo: carbono, oxigénio, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e
fosforo, sendo que destes elementos a maior quantidade encontrada sdo o carbono e o
oxigénio (ROCHA et al., 2003). Em geral, os acidos fulvicos apresentam maior quantidade
de oxigénio do que os acidos humicos. Os acidos humicos maior quantidade de carbono
que os acidos fulvicos. O oxigénio aparece na sua maioria, em forma de carboxilas e
hidroxilas fendlicas e, em minoria, na forma de grupos como éteres, alcoois, €steres.
Dependendo da fonte de matéria organica que deu origem a SH, outros grupos funcionais
contendo nitrogénio, enxofre ou fosforo, podem aparecer.

Infere-se da Tabela 3.3 que os acidos humicos (AH) tém maior teor de carbono e
menor teor de oxigénio em relacdo ao acido fulvico (AF). Além disso, os AH apresentam
uma quantidade um pouco maior de nitrogénio do que AF. O grau de aromaticidade é dado
pela razdo C/H e nas SH é maior para os AH. Por sua vez, os AF possuem mais grupos

funcionais de natureza acida (carboxila, em geral), cuja acidez total estd em torno de 9 a 14
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mol Kg * sendo mais elevada do que a dos AH que varia de 4 a 8,7 mol Kg™. Esta variacéo

depende do ecossistema e do méetodo de extracdo das SH (CHEN, et al., 2008).

Tabela 3.3. Composicdo elementar média (%) de AH e AF extraidos de solos de origem

pedogénica.
Elemento AH AF
C 53,8-58,7 40,7-50,6
H 3,2-6,2 3,8-7,0
O 32,8-38,3 39,7-49,8
N 0,8-4,3 0,9-3,3
S 0,1-1,5 0,1-3,6

Fonte: Rocha e Rosa (2003)

Na Tabela 3.4 estdo registrados alguns valores de composicdo elementar em
percentual de AF e AH extraidos de &guas naturais.

Conforme mostrado na Tabela 3.4, os acidos humicos extraidos de aguas naturais
apresentam menor teor de oxigénio do que os &cidos fulvicos. Todavia, os &cidos fulvicos
extraidos de aguas naturais apresentam maior teor de carbono, em relacdo aos AH. O
conteudo de N, em geral, para o acido falvico é menor do que para o acido humico, seja em
amostras extraidas de solos ou de aguas. Na Tabela 3.5 séo apresentados os valores das

concentragdes de SH extraidas de aguas naturais.
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Tabela 3.4. Composi¢do elementar (%) de SH extraidas de aguas naturais

Elemento AF AH
C 55,03 54,99
H 5,24 4,84
@) 36,08 33,64
S 2 1,51
N 1,42 2,24

Fonte: Rocha et al. (2009).

Tabela 3.5. Concentragdes estimadas de SH extraidas de aguas naturais

Aguas Concentragdo (mg L)
Superficiais 7-30
Subterraneas 20
Marinhas* 2,9x10

*Teor de acidos huimicos aquaticos (fragdo das SH) obtidas. Fonte: Rocha et al. (2009) e
seus autores.

Devido ao fato da concentragdo das SH ser tdo pequena em aguas naturais, a
extracdo versus a avaliagdo da sua concentracdo sdo etapas fundamentais para os estudos
relacionados com as suas propriedades. Séo requeridos grandes volumes de amostra de
agua para extrair quantidades satisfatorias de material humico, devido a baixa concentracéo

das SH em aguas naturais (ROCHA et al., 2003).



S7

3.7.  Interagdo entre substancias humicas e Hg

Uma das reacOes responsaveis pela ligacdo no processo de metilacdo do Hg sédo
aquelas que ocorrem com os grupos funcionais da substancia himica (RAVICHANDRAN,
2004). A interacdo entre Hg e substancias humicas tem como caracteristica principal na
literatura a certeza da ocorréncia de dois processos: reducdo e/ou complexacao.

Os &cidos hamicos podem formar complexo com diferentes metais potencialmente
txico, inclusive o Hg** (MEILLI, et al., 1991). No caso do Hg a complexagdo se deve a alta
afinidade pelos &cidos fulvicos e humicos (GUI-FEN et al., 2006.) A ligacdo entre o Hg e
as substancias huimicas sdo tdo fortes que a especiacao e o conteldo de Hg é amplamente
controlados pelos complexos himicos. Evidentemente, o valor de pH é uma variavel
importante no processo de complexacdo. Yin et al., (1997) afirmam que o Hg?* se liga
fortemente com substancias himicas em valores de pH 2,0, 4,0 e 6,0.

Por causa desse fendmeno os 4acidos humicos influenciam no transporte e
transformacdo do Hg em sistemas solo-planta, especialmente em solos com baixo teor de
argila; na reducdo da quantidade de Hg disponivel no solo, impedido o Hg de ser
transportado para plantas ou lixiviado; na prética, os &cidos humicos controlam o transporte
de Hg na cadeia alimentar de solos poluidos por Hg (WANG, et al, 1995).

A complexacdo entre os acidos humicos e o Hg pode reduzir a producdo do
mercurio metilado, diminuindo a disponibilidade de Hg-inorganico dissolvido pela
metilacdo de bactérias. Como agentes complexantes, as SH influem no transporte, acimulo,
toxicidade, biodisponibilidade de espécies metalicas e nutrientes para plantas e/ou
organismos da micro ou macrofauna. Além do que, interagem com compostos organicos

antrdpicos como pesticidas e herbicidas (xenobidticos), por efeitos: adsorcao, solubilizacéo,
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hidrélise, processos microbioldgicos e fotossensibilizantes. Outro importante papel
desempenhado pelas SH é o efeito solubilizante sobre os compostos organicos
influenciando na dispersdo, mobilidade, e no transporte desses produtos xenobioticos, nos
sistemas terrestres e aquaticos. Em altas concentracGes, durante o processo de tratamento de
agua, as SH podem reagir com o cloro, produzindo compostos organicos halogenados, 0s
quais possuem caracteristicas cancerigenas. (ROCHA, et al., 1997.; ROCHA et al.,2003;
ROCHA, et al., 2009).

Dentre 0s sitios ligantes da estrutura quimica dos acidos himicos as interagdes mais
fortes sdo determinadas principalmente por grupos oxigenados. Por outro lado, a maior
capacidade complexante do AF € atribuida ao elevado teor de grupos carboxilicos.(CHAI,
etal., 2012.).

Além disso, o mecanismo da reducdo do Hg pelas substancias himicas ndo é bem
estabelecido. Para Alberts, et al., (1974). o Hg° é formado em soluc&o aquosa pela reducéo
Hg?* por uma reacéo cinética de primeira ordem, envolvendo a interagdo das espécies com
elétrons dos radicais livres do &cido humico. Allard e Arsenie, (1991). afirmam que os
sitios complexantes disponiveis tem forte efeito inibidor sobre a produgao do Hg® indicando
que a reducdo do Hg®* é um processo intramolecular. Rocha et al. (2000) também
atribuiram aos sitios ligantes o processo de reducéo, adicionando que o processo ocorre de
forma lenta. Serudo, et al. (2007). credita aos principais grupos funcionais correlacionados
0 processo de reducdo, principalmente os fendlicos, carboxilicos e amidas, enquanto que 0s
grupos éteres, hidroxilicos, aldeidos e cetonas estavam envolvidos no processo de

complexagéo.
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3.8.  Consideracdes finais

As SH sdo reconhecidas por desempenhar papel importante no ambiente, por
exemplo, tornam os solos mais férteis favorecendo o crescimento de plantas, séo
responsaveis por complexar poluentes inorganicos e organicos, diminuindo a toxidade
desses poluentes para vida terrestre e aquatica, assim como influenciam no ciclo do
mercurio na natureza. Apesar do grande avanco tecnologico e das varias técnicas
disponiveis para o estudo das SH, infelizmente, ainda ndo existir na literatura consenso
sobre a estrutural quimica exata das SH, bem como sua interacdo com o Hg. A literatura

apresenta apenas modelos baseados em evidéncias experimentais e espectroscopicas.

Divulgacéo

Este artigo € inédito e ndo esta sendo considerado para qualquer outra publicacdo. O(s)
autor(es) e revisores nao relataram qualquer conflito de interesse durante a sua avaliacéo.
Logo, a revista Scientia Amazonia detém os direitos autorais, tem a aprovacdo e a

permissao dos autores para divulgacao, deste artigo, por meio eletrénico.
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4. A APLICACAO DA TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE
(DFT) NO ESTUDO DO MERCURIO’

Wamber Broni de Souzas, Genilson Pereira Santana’

4.1. Resumo

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) é um método recomendado para sistemas
multieletrénicos cujo custo computacional é significativamente reduzido. A DFT € uma
ferramenta importante que é utilizada para diversos estudos tedricos, como geometria,
espectroscopia, reacao, etc. Esta revisdo apresenta o uso da DFT no estudo de Hg e seus
compostos. Inicialmente, As teorias do DFT, Potenciais efetivo de caroco (ECP) e do
funcional B3LYP, recomendados estudar o Hg, séo apresentadas. Finalmente, as aplicacfes
da DFT sdo demonstradas em varios estudos tedricos de Hg, tais como a geometria,

espectroscopia, reagdes de oxi-reducdo, distribuicdo electronica, e energia de hidratacao.
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4.2. Abstract

The Density Functional Theory (DFT) is a method recommended to
multielectronic systems in which the computational cost is significantly reduced. The DFT
is an important tool that is used to several theoretical studies, such geometry, spectroscopy,
reaction, etc. This review presents the use of the DFT in the study of Hg and its
compounds. Initially, the DFT, Effective Core Potential (ECP), and B3LYP theories,
recommend to study the Hg, are presented. Finally, the applications of the DFT are shown
in several theoretical studies of Hg, such as geometry, spectroscopy, oxy-reduction

reactions, electronic distribution, and hydration energy.

Key-words: B3LY, ECP, multielectronic systems.

4.3. Introducao

O estudo teorico do Hg é dificil por causa da quantidade de elétrons. Os 80 elétrons
do Hg implica no uso intensivo da mecénica quantica, principalmente o tempo
computacional que é muito grande. Neste contexto, a Teoria do DFT é uma ferramenta
importante, sendo atualmente a mais usada no estudo do Hg e seus compostos (LIU et al.,
2010).

Conhecer o comportamento dos 4&tomos e moléculas oferece um caminho para a
concepcao de novos materiais com caracteristicas e propriedades especificas em muitas
areas da ciéncia e tecnologia. Neste contexto, a DFT tornou-se a principal técnica para o
estudo da matéria em nivel atomistico. A DFT é amplamente usada por quimicos tedricos
para resolver uma das equacfes fundamentais da mecanica quantica, que é a equacao de

Schrodinger (TSIPIS, 2005).



67

Esta equacgdo evoluiu a partir de uma teoria enigmaética, desenvolvida no inicio do
século XX por cientistas proeminentes, como Planck, Einstein, Bohr, Heisenberg,
Schrodinger, de Broglie, Born, Pauli e Dirac. A equacdo de Schrodinger representa a mais
precisa das teorias ja desenvolvidas. Se resolvida precisamente, ela é capaz de calcular a
energia ou o estado de uma particula atbmica e/ou sistemas moleculares. Na forma geral,

para a maioria das situacGes de interesse, a equacdo de Schrodinger é escrita como,
Hy =Ey
Em que, H é o operador Hamiltoniano, E é a energia eletronica do sistema e  é a funcéo

de onda do sistema. A funcdo de onda y é de suma importancia para a interpretagdo da

mecénica quantica. Entdo, o hamiltoniano é dado por:

H" =Z—ﬁV§ +Z—%V? +Z§—%+Z—Zazb

2 i ia awd Tap

O primeiro termo do hamiltoniano expressa a energia cinética dos nucleos, o
segundo termo € a energia cinética dos elétrons, o terceiro termo representa a interacao
coulombiana atrativa entre os N elétrons e os N’ ndcleos, o quarto é a repulsdo entre 0s
elétrons e 0 quinto termo expressa a repulsdo entre os nucleos.

Segundo Born e Oppenheimer, os movimentos dos nucleos e dos elétrons podem ser
separados com o intuito de simplificar a equacdo de Schrodinger para o estudo de
moléculas. Com isso, ao invés de resolver a equacdo de Schrodinger para todas as
particulas simultaneamente, esta aproximacdo considera o nucleo fixo para obter a equacao
de Schrodinger para o movimento eletrénico de uma molécula. Assim, a equacdo de
Schrodinger para movimento nuclear pode ser obtida a partir da energia total do sistema,

levando em consideracéo a influéncia eletronica.
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Por outro lado, A DFT baseada no teorema de Hohenberg-Kohn-Sham
(HOHENBERG e KOHN, 1964; KOHN e SHAM, 1965), procedimento alterado por Levy
(LEVY e PERDEW, 1985), contorna o uso da funcdo de onda y da interacdo de muitos
corpos, fazendo uso de uma funcdo muito mais simples chamada de densidade eletronica p
juntamente com uma func¢éo de onda ndo auxiliar de elétrons ndo-interagentes.

A vantagem da densidade eletrdnica p € que é considerada uma observavel fisica,
podendo, portanto, ser obtida experimentalmente. Embora isso ndo seja verdade para
atomos ou moléculas isoladas, cujo principio da incerteza dificulta o estudo atomistico, a
DFT tem contribuido significativamente para o0 avan¢o da quimica gquantica.

De acordo com a literatura a DFT é baseada na premissa de que a quimica
computacional é a chave para o entendimento e previsao do comportamento de um amplo
conjunto de fendmenos fisicos, quimicos e bioldgicos, possibilitando um avanco cientifico

do século XXI (TSIPIS, 2005).

4.4. Metodologia

Neste estudo foram utilizadas as fontes bibliograficas consultadas como: Scopus,
Google académico, SciELO para a realizagdo do estudo Especificamente no caso das
aplicacdes da DFT no estudo de compostos de Hg o levantamento bibliografico foi de 1927

a 2013. As aplicacbes abordaram o periodo de 2005 a 2013.

45. O modelo DFT

Em 1964 Hohenberg e Kohn demonstraram que a energia exata de um sistema de
muitos corpos no estado fundamental ndo degenerado pode ser determinada por meio de

sua densidade eletronica, como representado pela equacgéo
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E,[p(n)] = [v(r)p(r)dr + F[p]

v(r) representa o0 potencial externo e F[p], o funcional universal (HOHENBERG e
KOHN, 1964; PARR e YANG, 1989). Desse modo a energia é um funcional da densidade
do sistema no estado fundamental, pois, quando uma funcgéo € dependente de outra funcao,
é denominada funcional (PARR e YANG, 1989). Essa teoria € conhecida como DFT, e
deve-se ressaltar que ela satisfaz o principio variacional e que essa teoria também poderia
ser aplicada para sistemas no estado fundamental com estados degenerados (LEVINE,
2000; PARR e YANG, 1989, LEVY e PERDEW, 1985). Hohenberg e Kohn
desmonstraram dois teoremas o quais sdo formulados como segue: (i) A energia total do
sistema € o unico funcional de densidade de elétron e (ii) seu minimo corresponde a energia
do estado fundamental (que implicitamente calcula as propriedades quimicas do sistema a 0
K).

Note-se que 0 uso de a densidade eletrdnica como uma variavel ndo foi "inventado™
por esses autores, uma vez que foi introduzida no inicio dos anos da mecanica quéantica por
Thomas (THOMAS, 1927) e FERMI (FERMI, 1928) cujo desenvolvimento matematico,
cuja evolucdo matematica, no entanto, ndo deu origem a uma formulagdo tecnicamente
utilizavel como os autores da DFT fizeram depois.

Kohn e Sham expressaram a energia total do funcional para um gas de elétrons

interagindo em um potencial estatico v(r) como segue:
Elpo(n]= F[p(lr)]+fp(r)V(r)d3 , onde

FLn]=TLa(M]+ ¥ [[ o) p(r) /1T =1 d°rd°r'+E, [p(r)]

F[(r)] é um functional universal cujos termos sao relativos a

i- energia cinética: T[p(r)
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Ii- energia de interacdo de Hartree
(3 [[ o) p(ry /=1 d*rd®r)
iii- energia de troca-correlagdo (XC) (E,.[o(r)])

Por isso o termo XC aparece como a diferenca entre a energia cinética verdadeira e
essa de um sistema de gas de elétrons nédo interagindo mais a diferenca entre a verdadeira
energia de interacdo e essa de Hartree. A falta de informacéao sobre o sistema quimico real é
incorporado nela e seu calculo preciso é o alicerce de métodos computacionais modernos.
Assim, pode-se ver que, por construcdo, o DFT é uma "teoria exata” se o real Ex[p(r)] eram
conhecidos.

Portanto, A DFT é uma teoria importante que possibilitou sua aplicacdo em diversas
areas da ciéncia como, por exemplo, a quimica e a biologia. Um intenso trabalho de
pesquisa e sistematicas metodologias vém sendo desenvolvidas visando melhorar os
funcionais com a finalidade de melhor descreverem as propriedades de sistemas
moleculares. No entanto, deve-se ressaltar que o funcional universal exato é ainda
desconhecido (LEVINE, 2000, PARR e YANG, 1989).

Geralmente as principais aproximacdes utilizadas na DFT sdo: (LEVINE, 2000,
PARR e YANG, 1989, CRAMER, 2003)

a) Densidade local (LDA- Local Density Aproximation): consiste no tratamento da
densidade eletronica localmente como sendo um gas eletrdnico homogéneo. Sao os
mais simples funcionais de troca e correlacéo.

b) Densidade de spin local (LSDA-Local Spin Density Approximation): é adotada para
estudar sistemas de camada aberta (spins desemparelhados) e utiliza o formalismo

de polarizagao de spins.
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c) Gradiente generalizado (GGA - Gradient Generalized Approximation): nesta
aproximacdo as energias de correlagdo e de troca sdo dependentes tanto da
densidade eletrénica quanto do gradiente da densidade (PERDEW, 1986, BECKE,
1988).

O ESS* é, usualmente, dividido em uma parte relativa a energia de troca e outra a
de correlacéo, que podem ser modeladas separadamente.

E)(?SA — E)C(%GA + ESGA
iv- Funcionais hibridos: Sdo também conhecidos como funcionais de correlacdo e de troca
hibridos. Nesta metodologia a conexdo entre modelos onde os elétrons nao interagem entre
si e sistemas cujos os elétrons interagem entre si é feito por meio da férmula da férmula da
conexdo adiabatica (HARRIS, 1984).

Em linhas gerais, a metodologia utilizada nos funcionais hibridos consiste em
misturar as energias de troca (exata), calculadas com o método de Hartree-Fock, com as
energias de correlacdo e de troca obtidas com a DFT, para melhorar o desempenho das
energias calculadas com os métodos da DFT. As DFT implementadas estdo incorporadas
em programas disponiveis comercialmente ou os de livre acesso. até certo ponto, caixa“
pretas”, com um numero aprecidvel de parametros ajustados. Contudo, resultados
extremamente apurados de energias, espectros e outras propriedades podem ser obtidos

com este metodo, dependendo do sistema em estudo e de finalidade de aplicacéo.

4.6. FuncOes de base e o funcional B3LYP

Em quimica quéntica, um conjunto de fungdes, empregadas para a representacéo de

orbitais moleculares, € capaz de distinguir:
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a) Conjunto de bases minimo (inclui uma funcéo de base para cada orbital SCF atémico
ocupado com membros quantico principal e angular distinto);

b) Conjunto de bases com valéncia dividida (inclui duas ou mais funcdes de base para
cada orbital de valéncia);

c) Conjunto de bases de duplo zeta (DZ) (um conjunto de bases com valéncia dividida
que inclui exatamente o dobro de fungdes do conjunto de bases minimo);

d) Conjunto de bases extendido (o conjunto maior do que o conjunto de bases de duplo
zeta);

e) Conjunto de bases polarizado (incorpora fun¢bGes de base com nUmero quéantico de
momento angular superior ao necessario para 0 dtomo em seu estado eletrdnico
fundamental; permite que os orbitais se ajustem ndo somente em tamanho, mas
também em sua forma);

f) Conjunto de bases com fungdes difusas e outros.

E a partir das funcdes atdmicas que sdo construidos os orbitais moleculares e, sendo
assim, a escolha correta do conjunto de funcdes de base é essencial para o resultado final,
seja em termos de preciséo ou de rapidez. A escolha mais obvia nos primeiros tempos da
quimica computacional foi a ado¢do do chamado conjunto minimo, composto apenas dos
orbitais atdmicos do atomo livre. Assim, o conjunto minimo para o hidrogénio ¢ um tinico
orbital 1s, ao passo que para o carbono temos 1s, 2s, 2px, 2py e 2pz. Os orbitais para o
atomo de hidrogénio, solucdes exatas da equagdo de Schrodinger, sdo “orbitais do tipo
Slater” (Slater Typer Orbitals, STO) e possuem uma dependéncia radial exp(-Cr) (SLATER,
1929 e 1930, ZERNER, 1930). O problema com essas fungdes ¢ a sua forma matematica,
que acaba por dificultar os calculos. Por outro lado, fun¢des Gaussianas, exp(-(r2),

possuem propriedades que facilitam sua manipulacdo e se mostram atrativas para a
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substituicdo dos STO. Porém, uma unica Gaussiana ndo ¢ capaz de reproduzir um STO,
principalmente proximo a origem. Faz-se necessario entdo combinar varias Gaussianas para
aproximar o comportamento de um STO, mas ainda assim o uso das Gaussianas traz
simplificagdes.

No caso dos compostos de Hg ¢ geralmente utilizado o funcional hibrido B3LYP,
cuja energia obtida reflete a mistura de funcionais e seus respectivos pesos (HERTWIG e
KOCH, 1997):

Egsiyp = 0,2Eyr + 0,8E5'™ + 0,72EE%8 + 0,81ELYP + 0,19EXWN

O B3LYP combina os funcionais propostos por Becke, Lee, Yang e Parr
(HERTWIG & KOCH, 1997; DEVLIN, et al., , 1994; KIM E JORDAN, 1994). O LYP
representa 81% da correlacdo de energia, que contem uma parte local e ndo local; isto é,
gradiente dependente, 0 19% restante é a energia de correlagdo adicionada. (PAIER, et al.,
2007). Esse funcional hibrido é amplamente utilizado para prevé as propriedades fisicas e
quimica de uma ampla quantidade de moléculas.

Devido a grande quantidade de elétrons o estudo tedrico por DFT no Hg deve ser
realizado usando o ECP, o que reduz consideravelmente o custo computacional.

Por isso, célculo de sistemas multieletronicos de compostos que possuem atomos de
metais de transicdo € um desafio na quimica quéantica. A necessidade de calcular variaveis,
como dependéncia entre 0 nimero de integrais e orbitais moleculares envolvidos dos
atomos de metais de transicdo, conduz a um namero consideravelmente grande de fungdes
de base (GRANT e RICHARDS, 1998). Felizmente, a maioria dos elétrons presentes nos
metais de transicdo € de camada interna (core) ndo estdo diretamente envolvidos em

formacdo (ou quebra) de ligagdes quimicas. Por exemplo, o atomo de mercurio possui a
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seguinte configuragéo eletronica: Hg (Z=80): 1s? 2s® 2p® 3s? 3p® 4s? 3d™® 4p°® 552 4d™° 5p° 4™
5d'°6s%. Neste caso, os orbitais de valéncia sao representados por 5s°5p°, 5d*°, 6s%.

O ECP considera dois tipos de elétrons: o core que os elétrons internos
(pseudopotencial); e os elétrons de valéncia que séo tratados de forma explicita (HAY e
WADT, 1985).

Uma aproximacdo bastante utilizada para simplificar o uso de fungdes de base,
principalmente em metais de transicdo, € a substituicdo destes orbitais internos por
pseudopotenciais de caroco e tratar explicitamente apenas os elétrons presentes na camada
de valéncia; neste caso sao utilizados os ECP. Essencialmente, estes potenciais de carogo
sdo utilizados para substituir os operadores de core (Coulomb e troca) que atuam nas
camadas eletronicas internas, por um potencial efetivo na equacdo do Operador de Fock

que é descrito por
1 Z
F() = =5V + ) A4V
2 - Ria

VHF pode ser dividido em duas partes: Uma parte para tratar os elétrons de camada interna

(VHAEY e outra que contempla os elétrons de valéncia (V,2}) como descrito abaixo:

Nint Nyal
VHF = Uint — Kint) + - K
int int Uval val)
a b
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Na equagéo acima, o operador VZE é substituido por um potencial efetivo (Verr) que
atua apenas sobre os elétrons internos, e inclui as interacdes entre os elétrons internos e de
valéncia de forma implicita. Este potencial deve reproduzir os orbitais atbmicos de valéncia
gerando um pseudo-orbital de valéncia que deve ser equivalente ao orbital original dentro
da “regido de valéncia”. Existem alguns potenciais efetivos de carogo desenvolvidos na
literatura (HAY e WADT, 1985) e em sua maioria possuem definicdes matematicas
(analiticas) baseadas em expans@es de fungdes gaussianas.

Para os elementos de transi¢do e sistemas maiores, que possuem niveis d e f, pode
se tratar os elétrons de camada interna com pseudopotenciais relativisticos. Isso é
importante, pois algumas mudancas relacionadas aos orbitais internos tém consequéncia
direta sobre os orbitais de valéncia, como por exemplo, a contracdo de orbitais s e p de
valéncia, acarretando, por exemplo, em menores comprimentos de ligacdo. A obtencéo
deste tipo de ECP é analoga a definicdo supramencionada. A diferenca principal, onde
reside na dificuldade de entendimento destes potenciais, esta no fato de que tais ECP sdo
baseados na resolucdo da equacdo de Dirac-Hartree-Fock (HARTREE, 1928; HARTREE,
1957; SLATER, 1951; FOCK, 1931), porém algumas ferramentas matematicas devem ser
utilizadas para que estes potenciais obtidos dentro de conceitos da mecénica quantica
relativistica sejam confiavelmente aplicados a estudos teoricos essencialmente ndo
relativisticos.

Existem algumas consideracfes para o uso de ECP para atomos de metais de
transicdo. A selecdo da camada de valéncia, por exemplo, para qual ndo sera aplicada ao
ECP é de especial importancia. Normalmente, utilizam-se os elétrons (n-1)s?, (n-1)p®, (n-

1)d*e (n)s¥ como a camada de valéncia. (KAHN et al., 1976).
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Geralmente, o procedimento empregado para a geracdo dos ECPs segue o método
bésico descrito por Kahn, Cowan, and Hayll, como mostrado abaixo:
a. Os orbitais do “nucleo” devem ser substituidos ¢ os orbitais remanescentes de

“valéncia” sdo definidos;

b. Orbitais de valéncia nimerico (¢, ) séo obtidos do campo auto-consistente (relativistico
ou ndo relativistico) Célculos Hartree-Fock para 1=0,1,...,L, onde L, em geral, é
maior do que o maior nimero quantico de momento angular de qualquer orbital do
nucleo.

c. Pseudo-orbitais (gz?l) sdo derivados de orbitais Hartree-Fock ((/;,) de maneira que q;,
esta proximo de ¢, na camada externa (camada de valéncia) do atomo.

d. Os potenciais numéricos sao ajustados com as funcBes gaussianas, sendo o potencial

total representado por
L1 .
U =U.(nN+> [V, (n-U. (nNR
1=0

e. O pseudo-potencial numéricos sdo ajustados por fungdes gaussianas para obter o
conjunto de base para os célculos das moléculas. Os pseudo-orbitais numéricos sao

também ajustados com fungdes gaussianas para calcular o conjunto de bases.

4.7.  Aplicagdes do DFT no estudo do Hg

De modo geral, a DFT usando os métodos BLYP, B3LYP, PBEO e PBEO-GIAO tem
contribuido para o entendimento de diversas areas do conhecimento (ARICI e
YURDAKUL, 2005), (Kandemirli, Koksoy, Arslan, Sagdinc, & Berber, 2009)(Xu et al.,
2006). As bases LANL2DZ e 6-31G(d) e o método B3LYP sdo as mais usadas no estudo

dos compostos de Hg.



77

E possivel encontrar aplicacdes de DFT no estudo do Hg nas espectroscopias
vibracionais FT-IR e RAMAN (Diana & Marchese, 2010), (Sagdinc & Pir, 2009), na
simetria de moléculas sintetizadas (GOLCUK, et al., 2005), (BECK e KLAPOTKE, 2008),
na geometria de complexos, (CHAUHAN et al., 2006; SABOUNCHEI, et al., 2007,
KURTARAN, et al., 2007), distribuicdo de densidade eletronica do orbital de fronteira
(RIS, et al., 2005), polarizibilidade (SALEK, et al., 2005), adsorcdo de NOy e metais por
Hg (RUBEL, et al., 2005). (JAIN et al., 2010), adsorcéo do Hg® por CaO, carbono ativado
cluster de Au (ZHAO e ZHENG, 2009), (SASMAZ et al., 2012) (Ahmad, et al.,2013) ,
adsorcdo de Hg?* por poliestireno suportado por bis-8-oxiquinolina (SUN et al., 2012),
sensor quimico de Hg®* (Basheer, et al., 2006) (Martinez, et al., 2010), estudo anisotropia
Hg-P (BRYCE, et al., 2009), energia de dissociacdo da ligacdo (PANDEY, 2007), estudo
de hidratacéo do Hg" e Hg?* (HOFER, et al., 2008) (MARTINEZ et al., 2010), mecanismo
de reacdo (CASTRO, et al., 2009), (DREW, e DATTA, 2009), deslocamento quimico de
complexos (XU et al., 2006), simulacdo da ligacdo do Hg, HgCl e HgCl, sobre superficie
de carbono ativado e maghemita (3-Fe,03) (PADAK e WILCOX, 2009), ( GUO e

ZHENG, 2010) e oxidagdo do Hg (OLSON et al., 2009).

4.9. Considerac0es finais

Uma das questBes importantes na quimica ambiental é o problema da especiacéo das
diversas espécies dos elementos quimicos. No caso do Hg a DFT se mostrou ser uma
ferramenta interessante, pois é capaz de fornecer informagfes importantes sobre este metal
pesado. O numero de aplicacdes apresentado para DFT sugerem sua utilizacdo em diversas

areas do conhecimento.
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No caso da quimica ambiental pode-se fazer previséo das transformagdes do Hg em
seus estados de oxidacao, ligacGes quimicas para formar organomercuriais, além de outros
estudos. Com isso, a problematica de sua toxicidade nos mais variados compartimentos

ambientais, tais como aquético, solo, entre outros.
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5.1. Resumo

A quimica ambiental do Hg é revista extensivamente, especialmente o processo de reducao
do Hg** — Hg* — HgP. O Hg pode ser encontrado também em formas organomercurais,
das quais o metilmercuario (metil-Hg, CHsHg") e dimetil-Hg (dimetil-Hg CHs(Hg),) séo as
mais importantes. Estruturalmente a diferenca entre as duas formas de Hg é a quantidade de
grupos metilas. Ferramenta importante na consolidacdo de dados experimentais, os calculos
tedricos ja comprovaram que sdo capazes de complementar resultados experimentais.
Otimizacgdes de geometria totalmente sem restricdes foram realizados para as estruturas

neutras dimetilmercurio (Dimetil-Hg), cloreto de metilmercirio (MetHgCI), brometo de

* wambersa@gmail.com
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metilmercurio (MetHgBr) , iodeto de metilmercirio (MetHgl) e carregadas metilmercurio
(Met-Hg), ion o0xido de metilmercurio (MetHgO), ion sulfeto de metilmercurio (METHgS
), ion seleneto de metilmercudrio (MetHgSe’) em fase gasosa usando o DFT com o funcional
B3LYP com o conjunto de base LANL2DZ. Os resultados mostraram que a estrutura do
MetHg € mais reativa e menos estavel do que o DimetHg. O comprimento de ligacdo
MetHg-X (X = CI', Br and I) aumenta com o volume. No caso de MetHg-X (X = 0%, §*
and Se?), o comprimento de ligagdo C-Hg permanece praticamente inalterado. A anélise de
distribuicdo de carga revelou que o Hg apresenta tendéncia para oxidagdo ou reducédo
dependendo do anion ao qual esté ligado. A tendéncia de reducdo/oxidacdo é acompanhada
por uma maior energia de estabilizacdo (NBO) e energia de ligacdo (AE,). Os orbitais
HOMO-LUMO mostram que as estruturas MetHg-X (X = CI', Br and I') apresentam
maiores valores de Ae do que Met-Hg-X (X = 0%, S* and Se?). Finalmente, 0 uso do
B3LYP/LANL2DZ mostrou erros no comprimento de ligacdo em relacdo aos dados

experimentais variando entre 4,74 e 6,43%.

Palavras-chave: Mercurio, DFT, NBO, distribuicdo de carga.

5.2. Abstract

Environmental chemistry of Hg is extensively revised, especially the reduction process
Hg** — Hg* — Hg’. The Hg can also be found in forms organomercury, which the
methylmercury (methyl-Hg, CHsHg") and dimethylmercury (dimethyl-Hg, CHs(Hg),) are
the most important. Structurally, the difference between the two forms of Hg is the number

of methyl groups. Important tool in the consolidation of experimental data, theoretical
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calculations have proven that they are capable of complementing experimental results.
Geometry optimizations were performed entirely without restrictions for structures neutral
dimethylmercury (Dimetil-Hg), methylmercury cloride (MetHgCI), methylmercury
bromide (MetHgBr), methylmercury iodide (MetHgl) and charged methylmercury (Met-
Hg) methylmercury oxide ion (MetHgO"), methylmercury sulfide ion (METHQS),
methylmercury selenide ion (MetHgSe") on gas phase using DFT with B3LYP functional
with the LANL2DZ basis set. Findings show that the structure of MetHg is more reactive
and less stable than DimetHg. The bond length MetHg-X (X = CI', Br  and I') increase with
increasing volume. In the case of Met-Hg-X (X = 0%, S* and Se?), the bond length C-Hg
remains virtually unchanged. The charge distribution analysis has revealed that the Hg
tendency to oxidation or reduce depending on the anion to which it is binding. The trend of
reduction/oxidation is accompanied by a greater stabilization energy (NBO) and binding
energy (AE.). The HOMO-LUMO orbital shows the structures Met-Hg-X (X = CI', Br" and
I') that has a larger Ae than Met-Hg-X (X = O%, S* and Se?). Finally, the use of
B3LYP/LANL2DZ shows errors in bond length in relation to the experimental data varying

between 4.74 and 6.43%.

Keywords: Mercury, DFT, NBO, charge distribution.

5.3.  Introducéo

A quimica ambiental do Hg é revista extensivamente, especialmente o processo de

reducdo do Hg®* — Hg® — Hg’ Consensualmente, essas transformacBes dependem
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diretamente do potencial redox (En) do compartimento onde o Hg se encontra, por exemplo,
solos, corpos hidricos, sedimentos, entre outros. O Hg pode ser encontrado também em
formas organomercurais, das quais o metilmercirio (metil-Hg, CH3sHg") e dimetil-Hg
(dimetil-Hg CH3(Hg)2) sdo as mais importantes.

O metil-Hg, conhecido como neurotoxina, € comumente encontrado em ambientes
aquaticos (HALBACH, 1995). Outra caracteristica importante do metil-Hg é que ele
bioacumula e biomagnifica rapidamente nos tecidos adiposos. Por causa da afinidade do Hg
por tecidos adiposos, cerca de > 95% das formas de Hg encontrada na maioria das espécies
de peixes € metil-Hg (PORCELLA, 1994). Por outro lado, o dimetil-Hg, potencialmente
mais perigoso que metil-Hg, é absorvido por via transdérmica e/ou inalagdo. Em doses de
aproximadamente 400 mg de Hg, equivalente a algumas gotas ou cerca de 5 mg kg™ de
peso corporal, o dimetil-Hg € letal, sendo classificado como supertoxico (GOSSELIN,
1984).

Estruturalmente a diferenca entre as duas formas de Hg é a quantidade de grupos
metilas. Considerada ferramenta importante na consolidacdo de dados experimentais, 0s
calculos tedricos ja comprovaram que sdo capazes de complementar resultados
experimentais. Dentre os métodos teodricos a teoria do funcional de densidade (DFT)
demonstrou apresentar uma excelente relagéo entre o tempo computacional e a descrigéo da
correlacdo eletronica.

Embora tenha contribuido no estudo de estrutura um numero expressivo de
substancia, no caso do Hg poucos trabalhos ja foram publicados. E uma questdo importante
sobre o efeito na toxicidade do Hg é a introdugdo de uma segunda metila ou de outros

anions na estrutura poderia ser respondida. Nesse sentido, o presente trabalho visou
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comparar por estudo teérico (DFT) a estabilidade e a reatividade do Dimetil-Hg e de

compostos formados com o Metil-Hg e os fons CI', Br', I', %, Se* e 0%,

5.4. Detalhes Computacionais

OtimizacOes de geometria totalmente sem restricdes foram realizados para as
estruturas neutras Dimet-Hg, MetHgCI, MetHgBr, MetHgl e carregadas Metil-Hg,
MetHgO", MetHgS™ e MetHgSe™ em fase gasosa usando o DFT (LIU et al., 2011; SUN et
al., 2011; GUO et al.,2011) com o funcional B3LYP (funcional hibrido de troca de Becke e
de correlacdo Lee, Yang e Parr) (LEE, et al., 1988; BECKE et al.,1993) com o conjunto de
base LANL2DZ (HAY e WADT, 1985).Todas as geometrias otimizadas foram seguidas
pelos célculos de frequéncia para garantir que a estrutura final corresponda a um minimo
verdadeiro sobre a energia potencial de hiper-surpeficie. Somente as estruturas contendo
todas as frequéncias positivas foram consideradas para analise no presente trabalho. Todos
os calculos tedricos foram realizados com o pacote de programa de quimica computacional
Gaussian 03 (FRISH, et al., 2004).

A estabilidade das ligaces entre Met-Hg e os ligantes CI, Br', I, 0%, S* e Se* foi
investigada via calculo da energia de ligacdo (AE(). A energia de ligagdo (AE_) é definida
como a diferenca entre a energia total do produto menos a energia total dos reagentes,
assim,

AEL = (Ep — ER),
Er e Er sd0 a energia eletrdnica do produto (MetHg-X) e dos reagentes (Met-Hg + X),

sendo X (CI', Br, I', 0%, S* e Se?).
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O método do orbital de ligacdo natural (NBO) (WEINHOLD e LANDIS, 2005)
fornece um esquema para analise das intera¢fes &cido/base de Lewis (REED e CURTISS,
1988) como enfatizado nos célculos de deslocalizacdo de densidade eletrdnica dentro de
orbitais vazios. A analise NBO ¢ realizada pelo exame de todas as possiveis interacoes
entre NBOs doadores tipo Lewis “preenchido” e NBO aceptores tipo ndo Lewis “vazios”, e
sua energia é estimada pela teoria de perturbacdo de segunda ordem. Uma vez que estas
interacGes levam a perda de ocupagdo dos NBOs localizadas da estrutura idealizada de
Lewis dentro dos orbitais vazios de ndo-Lewis, sendo referidos como correces de
deslocalizagdo da estrutura natural de Lewis de ordem zero. Para cada orbital NBO

doador(i) e NBO aceptor(j) com deslocalizagao i—j ¢ estimado como

gi € o enésimo orbital doador ocupado, &, & sdo os elementos diagonais (energia dos
orbitais) e F(i,j) elemento fora da diagonal, respectivamente associado com a matriz Fock

NBO (Weinhold e Landis, 2005).

5.5. Resultados e Discussao

5.5.1. Andlise da Geometria

Os valores teoricos de comprimentos de ligacdo e a estrutura otimizada para as
estruturas neutras do Dimetil-Hg, MetHgCl, MetHgBr, MetHgl e carregadas Met-Hg,
MetHgO’, METHgS" e MetHgSe™ sdo mostrados na Figura 5.1. Quando s&o comparados 0s
comprimento de ligagdo Hg—C do Met-Hg é possivel perceber uma reducdo de

~2,6%.(Dimetil-Hg), ~ 3,86% (MetHgCl), ~ 3,86% (MetHgBr), ~ 0,1% (MetHgl) para as
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estruturas neutras e ~ 0,1 % para MetHgO", MetHgS e MetHgSe para as estruturas
anionicas. Em principio, a redugdo observada no comprimento de ligacdo implica em maior
atracdo entre os nucleos. Para as estruturas neutras é observado que quanto mais volumoso
0 atomo maior € o comprimento de ligagdo. Nas estruturas anibnicas nota-se que o
comprimento de ligacdo Hg—C mantém aproximadamente a mesma porcentagem de

reducdo.
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Figura 5.1.Geometria otimizada das estruturas do Met-Hg, Dimetil-Hg, MetHgClI,
MetHgBr, MetHgl, MetHgO, MetHgS" e MetHgSe no nivel de caélculo
B3LYP/LANL2DZ.

Os valores de comprimentos de ligacdo Hg—X, em que X representa CI', Br e I',
obtidos experimentalmente para os complexos de MetHgCl, MetHgBr e MetHgl séo
influenciados pelo anion que se liga ao mercurio (Tabela 5.1). Ressalta-se que o erro entre
o0 valor teorico e o experimental € de 4,74%, 5,41% e 6,43% para as estruturas MetHgCl,
MetHgBr e MetHgl, respectivamente.

Tabela 5.1.Comprimentos de Ligagdo Hg — X (X = CI', Br e I') obtidos teoricamente e

experimentalmente por Iverfeldt e Persson (1986) dos complexos MetHgCIl, MetHgBr e

MetHgl.

Comprimento ligago (A)

Anion
Tedrico Experimental
I 2,781 2,649
Br 2,622 2,480

Cr 2,485 2,325
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Na literatura ndo foi encontrada registros de complexos das estruturas de MetHgO",
MetHgS", MetHgSe", o que dificulta a comparacdo entre valores tedricos e experimental.
Teoricamente, observa-se para as estruturas MetHgO", METHgS", MetHgSe™ a seguinte

correla¢do quanto menor o volume do ion, menor o comprimento de ligacdo (Figura 5.1).

5.5.2. Distribuicao de Carga

Os valores de distribuicdo de cargas sugerem a tendéncia do Hg na estrutura do
Met-Hg sofrer oxidacdo ou reducdo dependendo do tipo de ligante. A Tabela 5.2 mostra 0s

valores de carga para o Hg (Met-Hg) antes e depois de complexado.

Tabela 5.2. Carga dos atomos de Hg no Metil-Hg e depois de formado o complexo e

variacdo de carga AQ’,, 0 obtidos da analise da populacional natural.

Complexo  Carga do Hg no complexo AQ’Hg
Dimet-Hg 1,09 0,138
MetHgCl 1,095 0,143
MetHgBr 1,072 0,12

MetHgl 1,039 0,087
MetHgO 0,901 -0,051
MetHgS 0,898 -0,054
MetHgSe 0,89 -0,062

AQ'Hg = Carga do Hg no complexo — Carga Hg no Met — Hg (0,952)
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Quando o Met-Hg complexa com &tomos de carga -1 (CI, Br e I'), observa-se a
ocorréncia de processo de oxidacao; ou seja, 0 Hg se torna mais positivo, oxidando-se de +
0,952 (Met-Hg) para +1,095; +1,072 e +1,039 nas estruturas do MetHgCl, MetHgBr e
MetHgl, respectivamente. O aumento no valor de carga positiva se deve ao fato dos ions
CI', Br e I' serem muito eletronegativos, essa caracteristica diminui a densidade eletrénica
no Hg. Por outro lado, a complexacdo do Met-Hg com &nions de carga -2 (0%, S* e Se?) é
acompanhada por uma tendéncia de reducdo; ou seja, 0 Hg torna-se menos positivo com 0s
seguintes valores +0,952 (Met-Hg) para +0,901 e +0,898, +0,890 nas estruturas de
MetHgO’, METHQgS’, MetHgSe’, respectivamente. Apenas no caso do Dimetil-Hg a carga
do Hg ¢é +1,090, indicando um processo de oxidagdo. Portanto, 0 Hg na estrutura do Met-
Hg pode sofrer tanto o processo de oxidagdo quanto o processo de reducdo dependendo do

tipo de anions.

5.5.3. Orbital Molecular de Fronteira (OMF)

A diferenca de energia entre 0 HOMO (orbital molecular ocupado de energia mais
alta) e LUMO (orbital molecular vazio de mais baixa energia), conhecidos coletivamente
como orbitais de fronteira fornecem importantes informagdes sobre a estabilidade cinética e
reatividade de espécies moleculares. Enquanto que um grande gap de orbital de fronteira
(gap de energia ou banda gap HOMO-LUMO) implica alta estabilidade cinética e baixa
reatividade quimica, um pequeno valor de gap de energia (HOMO-LUMO) é geralmente
associado com alta polarizabilidade, alta reatividade quimica e baixa estabilidade cinética

(AIHARA, 1999a; AIHARA, 1999b). Os valores calculados de energia HOMO e LUMO
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das estruturas neutras Dimetil-Hg, MetHgCl, MetHgBr, MetHgl e carregadas Met-Hg,
MetHgO", MetHgS", MetHgSe sdo mostrados na Tabela 5.3.

De acordo com os valores de gap de energia calculados, as estruturas consideradas
neste trabalho apresentam duas tendéncias: uma forma neutra e outra carregada. Para as
formas neutras, observa-se a seguinte ordem de estabilidade: Dimet-Hg > MetHgCI >
MetHgBr > MetHgl. Para as formas carregadas temos a seguinte ordem: Met-Hg >
MetHgO™ > METHgS™ > MetHgSe. Ao comparar os dois conjuntos observa-se que as

estruturas do tipo Met-Hg-X (X = CI', Br" e I') apresentam valores em média de A maiores

que Met-Hg-X (X = 0%, $% e Se?).

Tabela 5.3. Orbital molecular de fronteira das estruturas Dimetil-Hg, MetHgCl, MetHgBr,

MetHgl e carregadas Met-Hg* MetHgO", METHgS", MetHgSe'.

Complexo EHOMO ELUMO Ag*(eV)
Met-Hg -0,51591 -0,34668 0,16923
Dimet-Hg -0,22133 -0,00443 0,21690
MetHgClI -0,27533 -0,065561 0,20976
MetHgBr -0,26231 -0,06862 0,19369
MetHgl -0,24908 -0,06962 0,17946
MetHQO 0,01025 0,16634 0,15609
MetHgS -0,00283 0,14924 0,15207
MetHgSe -0,00356 0,14204 0,1456

* Ae=lenomo — €Lumo |, banda gap
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A distribuicdo de densidade eletronica da interagcdo dos orbitais HOMO e LUMO
das estruturas neutras Dimetil-Hg, MetHgCIl, MetHgBr, MetHgl e carregadas Met-Hg
MetHgO, METHgS', MetHgSe  sdo mostradas na Figura 5.2. E possivel observar
similaridade nos orbitais HOMO-LUMO das estruturas MetHgCI, MetHgBr e MetHgl,
METHgS™ e MetHgSe". A distribuicdo de densidade eletronica do orbital HOMO da
estrutura MetHgO™ ndo apresentou a mesma tendéncia para os orbitais HOMO das
estruturas MetHgS™ e MetHgS?, porém nota-se uma similaridade com o orbital HOMO da

estrutura do Dimetil-Hg.
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Figura 5.2. Orbital molecular de fronteira (HOMO e LUMO) das estruturas neutras

Dimetil-Hg, MetHgCl, MetHgBr, MetHgl e carregadas Met-Hg* MetHgO'e METHgS'.

5.5.4. Analise do Orbital de Ligacdo Natural

A Tabela 5.4 mostra as estimativas dos valores de energia de interacdo (ligante-
antiligante) obtidas pela teoria de perturbacdo de 2° ordem para as principais interacdes
encontradas nas estruturas neutras MetHgCIl, MetHgBr, MetHgl e carregadas MetHgO,

METHQgS", MetHgSe'".
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Tabela 5.4. Anélise de teoria de perturbacdo de segunda ordem da matriz de Fock na base

NBO para as estruturas do Met-Hg e Dimetil-Hg.

MetHgCl MetHgBr MetHgl MetHgO™ MetHgS™ MetHgSe

Tipo LP(4)  LP(4) LP@4) LPQQ)  LPQ) LP(1)
Doador(i) Cl Br I C C C
Tipo BD*(1) BD*(1) BD*(1) BD*(1) BD*(1) BD*(1)
Aceptor(j) C-Hg C-Hg C-Hg Hg-O Hg-S Hg-Se
g2 6599 71,86 80,14 11557 10531 99,96
E(j)-E(i)®(a.u) 0,28 0,25 0,21 0,20 0,22 0,22
F(ij)°(a.u) 0121 0,119 0118 0,13 0,136 0,133

As principais interagcBes ocorreram entre o par de elétrons isolado (LP) do atomo
doador com dois centros (BD*) aceptores: Cl e C—Hg; Bre C—Hg; | e C—Hg; C e Hg—0;
C e Hg—S; e C e Hg—Se. Nota-se que uma inversdo na estrutura do complexo em termos
de interacdo. No caso do anions monovalentes sdo o CI, Br e I" os doadores, enquanto no
caso do anions divalentes € o C o doador. Esse fato pode ser comprovado pela seguinte
ordem de energia de estabilizacdo doador-aceptor: para as estruturas neutras: Cl, C—Hg
(65,99 kcal mol™) < Br, C—Hg (71,86 kcal mol™) < I, C—Hg (80,14 kcal mol™) e para as
estruturas anionicas: C, Hg—O (115, 57 kcal mol™) > C, Hg—S (105,31 kcal mol™) > C,
Hg—Se (99,96 kcal mol™). Os valores de energia de estabilizagio mostram que as estruturas
anidnicas sdo mais estaveis que a neutras. Portanto, pode ser afirmado que a formacdo da
estruturas do tipo Met-Hg-X- (X = 0%, S* e Se?) é acompanhada por uma distribuico de

carga no sentido de reduzir o Hg.



99

5.6. Energiade Ligacdo (AE,)

A Tabela 5.5 mostra a seguinte ordem para AE,: MetHgO™ < MetHgS™ < MetHgSe
< MetHgCl < MetHgBr < MetHgl. As diferengas de AE, indicam que MetHgO"™ é 114,63,
136,34, 331,46, 341,9, 350,6 kcal mol™ mais estavel do que MetHgS", MetHgSe™, MetHgCl,
MetHgBr, MetHgl, respectivamente. O aumento da estabilidade da estrutura foi confirmada

pela MetHgO" AE,.

Tabela 5.5. Anélise de teoria de perturbacdo de segunda ordem da matriz de Fock na base

NBO para as estruturas MetHgO", MetHgS’, MetHgSe", MetHgCl, MetHgBr, MetHgl.

MetHg—X AE (kcal mol™)
Cl -172,85
Br -162,41
| -153,71
o7 -504,31
s -389,68
Se” -367,97

X =CI, Br, I, 0%, S* e S¢°

Da mesma forma que foi observada para analise do orbital de ligacdo natural, a
energia de ligacdo demonstra que maior estabilidade se encontra nas estruturas anidnicas.
Neste contexto, esse resultado combinado com a distribuicdo de carga, presume-se que as

estruturas do tipo Met-Hg-X- (X = 0%, S* e Se?*) favorecem a tendéncia de reducéo do Hg.
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5.7. Conclusao

De modo geral, a estrutura do metil-Hg é mais reativa e menos estavel que a
estrutura do dimetil-Hg. Os comprimentos de ligacdo C—Hg no Met-Hg-X (X = CI', Br
e I") aumentam com o aumento do volume. No caso do Met-Hg-X- (X = 0%, $* e Se?) o
comprimento de ligagdo C—Hg permanece praticamente inalterado. A analise de
distribuicdo de carga revelou que o Hg apresenta tendéncia para reducdo ou oxidagéo
dependendo do anion que esta ligado. A tendéncia de reducao/oxidacéo € acompanhado por

uma maior energia de estabilizacdo (NBO) e energia de ligagdo (AE.). Os orbitais HOMO-
LUMO mostra que as estruturas Met-Hg-X (X = CI', Br e I') possui maior Ae que Met-

Hg-X- (X = 0%, S* e Se?). Finalmente o uso do B3LYP/LANL2DZ apresentou erros nos

comprimento de ligagdo em relagdo aos dados experimentais variando entre 4,74 e 6,43%.
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6.1. Resumo

As moléculas como é&cidos benzoico (AB), ftalico (AFT), salicilico (AS) e 2,4-
diidroxibenzocarboxilico (2,4-ADHBC) entre outras, sdo usadas para entender teoricamente
aspectos fisico-quimicos de substancias humicas. Geralmente, essas moléculas séo
consideradas moléculas modelos de substancias himicas (MMSH). A interagdo dos ions
carboxilicos das MMSH AB, AFT, AS e 2,4-ADHBC com ion ng+ formando MMSH-Hg
foi investigada teoricamente pelo método DFT, modelo B3LYP/LANL2DZ, neste trabalho
a fim de contribuir no entendimento do comportamento do Hg na natureza. Para o sistema
MMSH-Hg foram calculadas a energia de ligacdo, energia HOMO-LUMO, energia de
estabilizacdo de segunda ordem. Adicionalmente, o processo de transferéncia de carga foi
investigado usando a analise do orbital de ligacdo natural (NBO). De modo geral, a
interacdo entre os fons carboxilico das MMSH e Hg?* indicam a ocorréncia de um processo
de reducdo ao invés de complexacdo. Entre todas as MMSH-Hg, a interacdo AB::-Hg
formada com os ions carboxilicos da AB mostrou ser a mais estavel. As moléculas AB---Hg

e AFT---Hg possuem os maiores valores de energia de estabilizacdo de segunda ordem.



105

Palavras-chave: DFT, NBO, Acido benzoico, Acido ftalico, Acido salicilo, acido 2,4-

diidroxibenzocarboxilico.

6.2. Abstract

The molecules such as Benzoic acid (AB), Phthalic acid (AFT), Salicylic acid (AS) e 2,4-
dihydroxybenzoic acid (2,4-ADHBC) among others are used to understand theoretically the
physicochemical aspects of humic substances. Generally, these molecules are called Model
of Humic Substance Molecules (MHSM). The interaction of the carboxylic ions from
MMSH AB, AFT, AS, 2,4-ADHBC with Hg** for forming the MMSH—Hg has been
investigated theoretically by using DFT method with high level B3LYP/LANL2DZ model
in order to contribute to the understanding of the behavior of Hg in nature. The binding
energy, HOMO-LUMO energy levels, 2nd order stabilization energy have been calculated
for the system MMSH—Hg. A Natural bond orbital (NBO) analysis has been performed to
investigate the metal-ligand charge transfer process. In general, the interaction between
carboxylic ions of the MMSH and Hg®* indicate the occurrence of a reduction process
rather than complexation. Among all MMSH-Hg, the interaction AB---Hg formed with
carboxylic ions AB proved to be the most stable. The NBO analysis showed that the model

molecules AB---Hg and AFT---Hg have high values of 2nd order stabilization energy.

Keywords: DFT, NBO, Benzoic acid, Phthalic acid, Salicylic acid, 24-

dihydroxybenzoic acid .
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6.3. Introducéo

O mercdrio, um poluente global, é considerado dentre os contaminantes 0 mais
nocivo ao ambiente e a saude humana ( MIRETZKY, et al., 2005). Ele é encontrado
principalmente nas formas de merctrio gasoso (Hg®), bivalente (Hg*), mercirio
particulado e mercdrio organico (metilmercurio e dimetilmercdrio). Essas formas tém
caracteristicas diferentes em termos de deposi¢do, transporte, e influéncia nos ecossistemas
(LINDQVIST e RODHE, 1985; SLEMR, et al., 1985; SCHROEDER e MUNTHE,
1998;'LIN e PEHKONEN, 1999; BOENING, 2000).

Particularmente, o comportamento e o destino de Hg** em ambiente sio controlados
principalmente pelo processo de adsor¢do e/ou dessor¢cdo com Vvarios adsorventes
(THANABALASINGAM e PICKERING, 1985), bem como por reacfes de complexacéo e
oxirreducdo etc. A matéria organica € o componente mais importante que controla o
processo de adsorcdo e/ou dessorcdo de Hg?*, afetando a sua retencéo, liberacdo e
mobilidade no ambiente (LINDQVIST e RODHE, 1985;SCHUSTER, 1991).

A matéria organica € composta por vérias fracfes destacando as substancias
hamicas (SH), que sdo a parte ativa. A atividade das SH se devem aos grupos funcionais,
como &cido carboxilico, fendlico, éter, amina, etc. Nos solos e sedimentos, por exemplo, as
SH séo responsaveis por diversas reacdes. No caso do Hg, elas participam do seu ciclo,
reduzindo a espécie Hg (Il) presentes em solo e sistema aquatico a espécie Hg (0) volatil
(ROCHA et al., 2000), na sorcdo de gases organicos e inorganicos presentes na atmosfera,
na biodisponibilidade de espécies metalicas e nutrientes para plantas e/ou organismos da
micro ou macrofauna, além do que, interagem com compostos organicos antropicos como

pesticidas e herbicidas, apresentam efeito solubilizante sobre os compostos organicos,
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podem reagir com o cloro, produzindo compostos organicos halogenados, os quais possuem
caracteristicas cancerigenas(ROCHA et al., 1997; ROCHA et al., 2003).

Existe um consenso na literatura de que a interacdo entre SH e metais ocorre
predominantemente naqueles sitios de ligacdo formados por grupamentos carboxilicos,
fendlicos e aminicos. Na verdade, as SH contém diferentes nimeros e tipos de sitios de
complexacdo complexos de forca variada. Cada sitio pode complexar ions metalicos
especificos. O-doadores “duros” como grupos carboxilicos, por exemplo, interagem
preferencialmente com metais “duros” como Ca?*, Mg**, Fe**, e AI**, enquanto que sitios
“moles” como gupos N e S doadores, reagem com ions “moles” tais como Au®, Cu*, and
Fe?*. No caso especifico do Hg?**, a literatura atribui dois comportamentos para a relagdo
entre SH e Hg; complexacdo e/ou reducdo. Neste contexto o estudo tedrico pode contribuir
significativamente para o entendimento de qual processo que ocorre entre SH e Hg?*; ou
seja, a interacdo entre uma base dura e um metal mole.

A complexidade das estruturas das SH dificulta enormemente o estudo teérico da
interacdo com metais devido ao elevado custo computacional. Essa dificuldade ¢é
contornada com o uso de moléculas modelos, dentre as quais destacam as que contem
grupos carboxilicos e fenolicos. Além de reduzir o tempo de célculo os resultados da
interacdo das moléculas modelo e mercurio séo capazes de explicar o comportamento do
ng+ com as SH (WITWICKI, et al., 2009; SACHS e BERNHARD, 2011; FERNANDES
et al., 2009). Para isso o uso da Teoria do Funcional de Densidade (DFT), permite realizar
célculos de sistemas complexos como a interagdo SH com Hg?* . A DFT tornou-se uma
ferramenta poderosa para otimizar estruturas contendo grupos carboxilicos cujos resultados

sdo muitos proximos dos dados obtidos experimentalmente.
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No presente trabalho, a teoria do funcional de densidade (DFT) foi usada para
investigar as interacdes entre Hg®* e os grupos carboxilicos de quatro moléculas modelos de
substancias humicas (MMSH): (i) acido benzoico (AB), (ii) acido ftalico (AFT), (iii) acido
salicilico (AS) e &cido 2,4-diidroxibenzocarboxilico (2,4-ADHBC) de forma a contribuir
para a compreensdo do comportamento do mercdrio na presenca de substancias himicas no

ambiente (LIU, etal., 2011; SUN, et al., 2011; GUO, e ZHENG, 2011).

6.4. Detalhes computacionais

Otimizagdes de geometria totalmente sem restri¢des foram realizados para cada uma
das MMSH, bem como para MMSH-Hg em fase gasosa usando o DFT com o funcional
B3LYP (funcional hibrido de troca de Becke e de correlagdo Lee, Yang e Parr) (LEE,
YANG, & PARR, 1988) com o conjunto de base LANL2DZ (HAY e WADT, 1985;
BAKALOVA et al.,, 2010; YAN et al., 2012; SUN et al., 2011). Todas as geometrias
otimizadas foram seguidas pelos célculos de frequéncia para garantir que a estrutura final
corresponda a um minimo verdadeiro sobre a energia potencial de hiper-surpeficie.
Somente as estruturas contendo todas as frequéncias positivas foram consideradas para
analise no presente trabalho. Todos os calculos teoricos foram realizados com o pacote de
programa de quimica computacional Gaussian 03 (FRISH et al., 2004).

A estabilidade das interacdes entre as MMSH e Hg?* foi investigada via célculo da
energia de ligagdo (AEL). A energia de ligacao (AE,) € definida como a diferenga entre a
energia total do produto menos a energia total dos reagentes, assim,

AE_ = (Ep — Eg),

Er e Er 530 a energia eletronica do produto (MMSH-Hg) e dos reagentes (MMSH™ + Hg?").
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O método do orbital de ligacdo natural (NBO) (WEINHOLD e LANDIS, 2005;
GLENDENING, et al., 2012) fornece um esquema para analise das interagcdes &cido/base
de Lewis(WEINHOLD e LANDIS, 2005; REED, et al.,1988) como enfatizado nos célculos
de deslocalizacdo de densidade eletronica dentro de orbitais vazios. A andlise NBO é
realizada pelo exame de todas as possiveis interacdes entre NBOs doadores tipo Lewis
“preenchido” ¢ NBO aceptores tipo nao Lewis “vazios”, ¢ sua energia ¢ estimada pela
teoria de perturbacdo de segunda ordem. Uma vez que estas interagdes levam a perda de
ocupagéo dos NBOs localizadas da estrutura idealizada de Lewis dentro dos orbitais vazios
de n&o-Lewis, sendo referidos como corregdes de deslocalizacdo da estrutura natural de
Lewis de ordem zero. Para cada orbital NBO doador(i) e NBO aceptor(j) com

deslocalizagdo i—j ¢ estimado como

F2(i,))
E=AE;=q 77—
(& — &)
gi € 0 enésimo orbital doador ocupado, &, € sdo os elementos diagonais (energia dos
orbitais) e F(i,j) elemento fora da diagonal, respectivamente associado com a matriz Fock

NBO.

6.5. Resultados e Discussao

A Figura 5.1, mostra a geometria de quatro moléculas modelos de substancias
himicas (MMSH) em sua forma neutra, que sdo o acido benzoico (AB), acido ftalico
(AFT), acido salicilico (AS) e o éacido 2,4-Diidroxibenzocarboxilico (2,4-ADBC),
otimizadas no nivel de célculo B3LYP/LANL2DZ.

Enquanto que o AB contém um anel benzénico monossubstituido com grupo

carboxilico (—COOH), todas as outras moléculas tém o anel benzénico polissubstituido
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com os grupos carboxilico (—COOH) e/ou fendlico (—OH). A existéncia das interac6es de
ligacdo de hidrogénio intramolecular (O—H---O) entre esses grupos sdo mostrados por linha
pontilhada na Figura 6.1. A Figura 6.2 mostra os correspondentes complexos MMSH-Hg

(AB-I, AFT-1, AFT-II, AS-I e 2,4-ADHBC-I) otimizadas no mesmo nivel da teoria.

2,4-ADHBC

9

Figura 6.1. Geometria otimizada das MMSH, AB, AFT, AS e 2,4-ADHBC no nivel de
calculo B3LYP/LANL2DZ (vermelho para o oxigénio, cinza para o carbono e branco para

0 hidrogénio).
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Figura 6.2. Geometrias otimizadas das MMSH-Hg, AB-1I, AFT-I, AFT-II, AS-I e 2,4-
ADHBC-I no nivel de calculo B3LYP/LANL2DZ (vermelho para o oxigénio, cinza para 0

carbono, branco para o hidrogénio e cinza-claro para o0 mercurio).

Nesse estudo serd dada énfase principalmente as interacdes do Hg®* com os grupos
carboxilicos presentes nas MMSH, na tabela 6.1, reunimos alguns parametros desses
grupos para cada MMSH neutra e comparamos esses parametros com observagdes

experimentais disponiveis.
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Tabela 6.6.21. Valores médios tedricos e experimentais para os comprimentos de ligacao,

angulo de ligacdo dos grupos carboxilicos do AB, AFT, AS e 2,4-ADHBC.

Valores experimentais (CHITRA,
B3LYP/LANL2DZ
Parametros et al., 2004)

Comprimento de Ligacéo (A)

C=0 1,247(x0,011) 1,217(0,015)
C-O 1,384(0,026) 1,300(0,016)
O-H 0,987(+0,012) 1,053(+0,076)

Angulo de Ligacio

o)

C-0 119,19(x0,87)° 123,89(21,17)°

Como pode ser visto da tabela 6.1, os resultados obtidos no nivel de calculo
B3LYP/LANL2DZ estdo em bom acordo com os valores experimentais com diferenca de
+2,4% para C=0, +6,4% para C—0, -6,3% para O—H, e -3,4% para o angulo <OCO.

A partir da formacdo do complexo MMSH-Hg observa-se que em média ha um
aumento de +6,44% (£0,017) em relacdo ao comprimento da ligacdo C=0, um aumento de
1,35% (£0,023) em relacdo ao comprimento de ligacdo C—O e reducdo do angulo de
ligacdo <OCO de -3,96%(+1,88) em relacdo aos valores medios experimentais. Por outro
lado, comparando com os valores médios teoricos, encontra-se um aumento de +4,13%
(£0,017) em relagdo ao comprimento da ligagdo C=O, reducéo de -4,78%(+0,023) em
relagdo ao comprimento de ligagdo C—O e redugdo do angulo de ligagdo <OCO de -0,18%
(£1,88).0s resultados tedricos obtidos estdo de acordo com o0 que se espera que aconteca

com o comprimento da ligacdo C=0 e C—0, ou seja, apds a interagdo Hg”* com os 4tomos
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de oxigénio dos grupos carboxilicos das MMSH, espera-se que o comprimento da ligacao
C=0 aumente e o comprimento da ligacdo C—O diminua.

Os célculos tedricos mostram, também, que ha uma relagdo direta entre o
comprimento da ligacdo de hidrogénio intramolecular e o angulo de ligacdo <OCO apos a
interacdo do Hg®* com os atomos de oxigénio dos grupos carboxilicos das MMSH . Na
molécula AS o angulo de ligagdo <OCO é 120,3° enquanto que na molécula AS-1 sdo de
119,03° e o comprimento da ligagcdo de hidrogénio intramolecular O---H—O nessa estrutura
é de 1,701A, enquanto que na molécula 2,4-ADHBC o angulo de ligacdo <OCO é 119,3° e
na molécula 2,4-ADHBC-I é de 118,7° e o comprimento de ligagdo de hidrogénio
intramolecular O---H—0 é de 1,657A. Para a molécula AFT o angulo de ligacdo <OCO é
de 118,3° e na molécula AFT-I é de 116,5° e o comprimento de ligacdo de hidrogénio
intramolecular O---H—0 ¢é de 1,526A, ou seja, & medida que diminui o comprimento da
ligagdo de hidrogénio intramolecular, também diminuir o angulo de ligacdo <OCO. Além
disso, podemos afirmar que o comprimento de ligacdo de hidrogénio intramolecular €
maior onde a interacdo da ligacdo de hidrogénio molecular ocorre com grupos fendlicos
como mostrados na molécula AS-1 e 2,4-ADHBC (Figura 6.2).

Ainda é possivel afirmar que as estrutura AB-1 e AFT-II que néo apresentam ligacao
de hidrogénio intramolecular sdo as que apresentam valores de comprimentos de ligacéo

simétricos entre os atomos de oxigénio dos grupos carboxilicos e o Hg?".
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6.5.1. Energia de Ligagéo

Para a realizacdo dos calculos de energia de ligagdo (AE,) considerou-se que houve
a perda de um proéton do grupo carboxilico presentes nas MMSH, ou seja, considerou-se a
interacdo da forma anidnica das MMSH com Hg*".

As energias de ligacdo da interacdo do Hg®* com a forma anidnica das MMSH
foram obtidas no nivel de célculo B3LYP/LANL2DZ cujos valores sdo mostrados na tabela
6.2.

Como pode ser visto na tabela 6.2, AB-I € a estrutura mais estavel enquanto que
AFT-I é a menos estavel. Considerando as outras moléculas, encontramos que AB-1 é mais
estavel que AFT-II, 2,4-ADHBC-I, AS-1 e AFT-I por 2,9 kcal mol™, 3,841 kcal mol™,
6,801 kcal mol™ e 17,864 kcal mol™ respectivamente.

Entre as duas conformacdes AFT-1 e AFT-II, AFT-11 é 14, 964 kcal mol™ mais
estavel que AFT-I. Entre as moléculas AFT-I, 2,4-ADHBC-I e AS-1 que possuem ligacao
de hidrogénio intramolecular em suas estruturas, AFT-I que é a menos estavel, apresenta o
menor valor de comprimento de ligacdo de hidrogénio intramolecular (1,526 A), seguido
por 2,4-ADHBC-I (1,665 A) e AS-1 (1,701 A). O comprimento da ligacdo de hidrogénio
intramolecular do 2,4-ADHBC-1 é menor do que AS-I, entretanto o0 2,4-ADHBC-I é mais
estavel do que o AS-I por 2,96 kcal mol™. Entdo, podemos arranjara as estruturas em ordem

crescente de estabilidade: AFT-I < AS-1<2,4-ADHBC-I<AFT-II< AB-I.
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Tabela 6.2. Energia de ligagcdo(AE, ) da interacio do Hg”* com as MMSH (kcal mol™).

Composto AEL
ABCOO +Hg”* - ABCOO—Hg (AB-) -47,927
AFT11COO +Hg*" - AFTCOO—Hg (AFT-I) -30,063
AFT12COO +Hg*" - AFTCOO—Hg (AFT-II) -45,027
ASCOO" +Hg”" - ASCOO—Hg (AS-I) -41,126
2,4-ADHBCOO" +Hg*" —2,4-ADHBCOO—Hg (2,4-ADHBC-I) -44,086

6.5.2. Distribuicao de Carga

Os valores de distribuicdo de cargas sugerem que o Hg?* esta sendo reduzido a um
estado de oxidacdo menor (Tabela 6.3). As moléculas modelos com grupos hidroxilicos
fenélicos (Hg'*®* no AS-1 e Hg"**™* no 2,4-ADHBC-1) apresentam os menores valores de
distribuicdo de carga. Os valores de distribuicdo de carga no AFT-I, AFT-Il e AB-I sdo
proximos, sugerindo que praticamente ndo ha diferenciacdo entre o modo de interacdo do
Hg®* com os atomos de oxigénios dos grupos carboxilicos. Além disso, os resultados
referentes a distribuicdo de carga dos &tomos de oxigénio dos grupos carboxilicos apds
interacdo com Hg** (Qp;) mostram que os valores de carga tornam-se mais positivos em
relacdo a carga dos atomos de oxigénio dos grupos carboxilicos das MMSH em sua forma
aniodnica, indicando transferéncia de elétrons para o atomo de Hg. O comportamento,
observado da distribuicdo de cargas no Hg e atomos de oxigénio, permite afirmar que

ocorreu um processo de oxirreducdo, sendo o Hg?* reduzido a Hg'*.
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Tabela 6.3.Cargas dos atomos de oxigénio dos sitios ligantes (S, )antes da interacdo (Qai) €

apos (Qp)) e a carga no Hg?* apds interagio (Q’ng) € a transferéncia de carga Ligante-Hg

(AQ’Hg ) obtidos da analise da populacional natural.

SL Qai Qoi Q’Hg AQ’Hg
AB-I
08 -0,789 -0,698 1,288 0,712
AB 09 -0,789 -0,699
AFT-I
AFT 013 -0,720 -0,707 1,274 0,726
014 -0,647 -0,771
AFT-I11
AFT 015 -0,743 -0,661 1,257 0,744
0Ol6 -0,758 -0,667
AS-I
AS 08 -0,797 -0,784 1,146 0,854
09 -0,731 -0,688
2,4-ADHBC-I
2,4-ADHBC 011 -0,775 -0,784 1,147 0,853
012 -0,696 -0,694

De acordo com Rocha et al.(2003) o grau de reducéo do Hg*" é significativamente

influenciado pela razdo dos grupos carboxilicos/fendlicos revelando uma forte competicao
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entre complexacio e reducdo do Hg?*. Esses processos podem ser explicados pelo fato do
Hg?* ser um écido de Lewis, eletrofilico, e o grupo carboxilico ser rico em elétrons
realizando, assim, forte interacdo. Além disso, nossos calculos mostram que a reducgdo é
mais favorecida do que a complexacéo. De acordo com a literatura, substancias que contém
grupos carboxilicos em sua estrutura, como substancias himicas e acidos dicarboxilicos s&o

responsaveis por reduzir metais.

6.5.3. Orbital Molecular de Fronteira (FMOs).

A diferenca de energia entre 0 HOMO (orbital molecular ocupado de energia mais
alta) e LUMO (orbital molecular vazio de mais baixa energia), conhecidos coletivamente
como orbitais de fronteira fornecem importantes informacdes sobre a estabilidade cinética e
reatividade de espécies moleculares. Enquanto que um grande valor de gap (gap de energia
ou banda gap HOMO-LUMO) implica alta estabilidade cinética e baixa reatividade
quimica, um pequeno valor de gap de energia (HOMO-LUMO) é geralmente associado
com alta polarizabilidade, alta reatividade quimica e baixa estabilidade cinética (AIHARA,
1999a; AIHARA, 1999b). Os valores calculados de energia HOMO e LUMO das MMSH
em suas formas neutras e anionicas, bem como das interacdes do Hg®* com as MMSH séo
mostrados na tabela 6.4.

De acordo com os valores calculados mostrados na tabela 6.4, as MMSH neutras
consideradas no presente trabalho, podem ser arranjadas na seguinte ordem crescente de
valor de gap de energia HOMO-LUMO (diminui a reatividade): AFT < AS < 2,4-ADHBC
< AB. Apesar da diferenga na reatividade, Agapi(0apmax-gapmin) € 0,0437 eV que
corresponde a 21% da banda de gap mais alta possuida pela molécula AB neutra.

Entretanto, desde que os grupos carboxilicos das MMSH perdem um proton antes da
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interacdo com o Hg?*, é importante observar as alteracdes que ocorrem nas bandas de gap
de energia das formas anibnicas das MMSH. A carga negativa remanescente do elétron é
distribuida igualmente sobre o grupo —COO pelo mecanismo de ressonancia. O efeito
dessa desprotonacdo na banda gap de energia da molécula pode ser visto na tabela 6.4.
Entre as moléculas, AB sofre reducdo maxima no gap de energia, reduzindo de

0,207 eV na forma neutra para 0,155 eV na forma anionica (ABCOQ") , que corresponde a

uma diminuicdo de 25%. Desde que AFT contém dois grupos -COOH em posic¢éo orto, um
em relacdo ao outro, ele apresenta duas conformaces anidnica, AFT11COOe AFT12COO
, essas conformacGes dependem de qual grupo carboxilico perde o préton, como pode ser
visto da Figura 6.2. Enguanto o AFT-1I tém a mesma banda gap de energia de 0,163 eV
como a forma neutra AFT, a banda gap de energia na conformacdo AFT11COO™ aumenta
por 5,5% alcancando 0,172 eV. Entdo, espera-se que AFT-II seja mais estavel do que AFT-
I. No caso do AS a banda gap de energia aumenta em 8,3% na sua forma anidnica
(ASCOQ’) e o 2,4-ADHBCOO" sofre reducdo de 4,5%. No cendrio pos-interacdo, 0s
calculos mostram a seguinte ordem de diminuicdo de estabilidade (diminuicdo da banda
gap de energia): AFT-Il > 2,4-ADHBC-1 > AS-l > AB-l > AFT-| (tabela 6.4). As
diferencas entre as sequéncias obtidas podem ser explicadas pela teoria do orbital
molecular, segundo o qual a reatividade e estabilidade dos sitios de interacdo dependem da

densidade eletrénica (EI-NAHASS et al., 2011; DEDACHI et al., 2011).
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das MMSH (forma neutra e anibnica) e

MMSH:--Hg.
MMSH EHOMO €LUMO Ag*(eV)
AB (neutra) -0,278 -0,717 0,207
ABCOQO (anidnica) -0,041 0,114 0,155
AB---Hg (AB-I) -0,393 -0,371 0,022
AFT (neutra) -0,274 -0,111 0,163
AFT11COO" (anibnica) -0,108 0,064 0,172
AFT-1---Hg (AFT-I1) -0,402 -0,382 0,020
AFT12COO (anibnica) -0,070 0,093 0,163
AFT-I1l---Hg (AFT-I1) -0,400 -0,370 0,030
AS (neutra) -0,244 -0,076 0,168
ASCOOQO" (anidnica) -0,076 0,106 0,182
AS---Hg (AS-1) -0,383 -0,359 0,025
2,4-ADHBC (neutra) -0,245 -0,068 0,177
2,4-ADHBCOO -0,063 0,106 0,169
(anidnica)
2,4-ADHBC--Hg (2,4- -0,383 -0,355 0,028

ADHBC-I)

* Ae=[enomo — €Lumo |, banda gap
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A distribuicdo de densidade eletronica da interagcdo dos orbitais HOMO e LUMO
das MMSH-Hg apresentam variacdo de densidade eletronica dependendo do tipo de grupos
substituintes presente no anel benzénico. A Figura 6.3 mostra que AFT-1 (HOMO) tem a
menor distribuicdo de densidade eletronica sobre o anel benzénico, enquanto que, 0s grupos
carboxilicos apresentaram concentracdo de densidade muito baixa e para o Hg a seguinte
ordem de densidade eletrdnica é observada: AFT-11 < AB-1 < AFT-I < AS-1=2,4-ADHBC-I
. A maior reducéo de distribuicdo de densidade eletrénica (LUMO) sobre o anel benzénico
foi observada na molécula AFT-Il, enquanto que os grupos carboxilicos mostraram,
também, diminuicdo de densidade eletrbnica. o Hg apresentou concentracdo de densidade

muito proximas (LUMO).
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6.6.  Analise do Orbital de Ligacdo Natural

A analise do orbital de ligacdo natural (NBO) ( REED, et al.,1988; WEINHOLD e
LANDIS, 2005) das MMSH-Hg, foi ajustada no nivel de calculo B3LYP/LANL2DZ a fim
de elucidar a transferéncia de densidade eletrénica dos atomos de oxigénio dos grupos
carboxilicos para o Hg. Os resultados obtidos sdo mostrados na tabela 6.5.

Da tabela 6.5 é possivel obter a seguinte ordem de energia de estabilizacdo (em
valores médios): 2,4-ADHBC-I (15,435 kcal mol™) < AS-I (18,155 kcal mol™) < AFT-I
(24,745 kcal mol™) < AFT-1l (24,875 kcal mol™) < AB-I (25,185 kcal mol™). Esses
resultados mostram que as estruturas que ndo apresentam ligacdo de hidrogénio
intramolecular sdo as que apresentaram maior energia de estabilizacdo (AFT-11 e AB-1), ou
seja, maior interacdo dos atomos de oxigénio doadores com atomo de Hg aceptor, enquanto
que, as estruturas que apresentam ligacdo de hidrogénio intramolecular apresentam menor
energia de estabilizacdo das interacdes dos atomos de oxigénio com o Hg (2,4-ADHBC-I,
AS-l e AFT-I).

Quanto maior o valor de energia de estabilizagcdo de segunda ordem (E®)  maioré a
interacdo entre os atomos doadores e aceptores de elétrons, ou seja, maior tendéncia de um
atomo doar elétrons e outro atomo receber esses elétrons. Os valores de energia de
estabilizagdo mostram que as interacbes mais fortes entre os atomos de oxigénio do grupos
carboxilicos com o Hg®* ocorrem entre os pares de elétrons ligantes isolados (LP) com o0s

pares de elétrons antiligantes LP*.
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Tabela 6.5. Anélise de teoria de perturbacdo de segunda ordem da matriz de Fock na base

NBO para as MMSH-Hg

Doador(i) Tipo Aceptor(j) Tipo E®?*  E()-E()™@u)  F(ij)°(a.u)
AB-I
08 LP3 Hgl5 LP6* 2521 0,11 0,052
09 LP3 Hgl5 LP6* 2516 0,11 0,052
AFT-I
013 LP2 Hgl8 LP6* 26,54 0,14 0,061
014 LP2 Hgl8 LP6* 2295 0,12 0,052
AFT-11
015 LP3 Hgl8 LP6* 2526 0,14 0,058
016 LP2 Hgl8 LP6* 2449 0,14 0,058
AS-I
08 LP2 LP6* 16,81 0,11 0,046
09 LP2 Hgl6 LP6* 19,50 0,11 0,049
2,4-ADHBC-I
011 LP2 Hgl7 LP6* 14,12 0,10 0,041
012 LP2 Hgl7 LP6* 16,75 0,10 0,044

3 kcal mol™
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6.7. Conclusao

Em geral, os resultados permitem afirmar que o Hg é reduzido ao inves de se
complexar apds a interacdo com os ions carboxilicos das MMSH estudadas. As MMSH
com ligacdo de hidrogénio intramolecular apresentaram perda de simetria no comprimento
da ligacdo dos atomos de oxigénio dos grupos carboxilico com o Hg?*. Entre todas as
MMSH-Hg, consideradas no presente trabalho, a AB---Hg (AB-I) apresentou a energia de
interacdo mais baixa (maior estabilidade), maior energia de estabilizacdo. A andlise de
NBO mostrou que existe forte interacdo entre os atomos de oxigénio dos grupos
carboxilicos das MMSH com Hg**. A maior banda gap de energia foi encontrada para o
AFT-Il. O uso do modelo B3LYP/LANL2DZ mostrou boa concordancia entre o0s

parametros tedricos e experimentais da literatura, tendo erro <5%.
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7.1. Resumo

Evidéncias experimentais propdem que a interacdo entre as substancias humicas (acidos
falvicos e humicos) e Hg®" é realizada em duas etapas: i) reducdo de Hg** — Hg° e
complexo de Hg* por sitios de ligagdo da estrutura de substancias hdmicas como
carboxilicos, fendlicos, tidis e aminas. A interacdo entre grupos carboxilicos de estrutura de
4cido falvico (AFRS) proposta para o rio Suwannee e Hg?* foi estudada teoricamente por
DFT (density functional theory) e NBO (natural bond orbital), utilizando o funcional
B3LYP e a base LANL2DZ. Os resultados indicam que a complexacéo e redugéo depende
da localizagdo dos grupos carboxilicos na estrutura de acido fulvico. Além disso, a energia
de ligacdo, a geometria e GAP sdo alteradas pela interacdo de grupos carboxilicos de AFRS

com Hg*".

* wambersa@gmail.com
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Palavras-chave: Substancias humicas, reducdo, complexacéo, DFT, NBO

7.2. Abstract

Experimental evidences propose that the interaction between the humic substances (fulvic
and humic acids) and Hg*" is performed in two steps: i) reduction Hg**—Hg° and Hg**
complex by binding sites from humic substances structure such as carboxylic, phenolic,
thiols and amines. The interaction between carboxylic groups from fulvic acid (AFRS)
structure proposed for the Suwannee River and Hg?* was theoretically studied by DFT
(density functional theory) and NBO (natural bond orbital) using to B3LYP on basis sets up
to LANL2DZ. Findings indicate the complexation and reduction being dependent on
carboxylic group location into fulvic acid structure. Additionally, the binding energy,
geometry, and GAP are altered by interaction of carboxylic groups from AFRS with Hg?*.

Keywords: humic substances, reduction, complexation, DFT, NBO

7.3. Introducéo

As substancias hdmicas (SH) sdo o material organico produzido pela
decomposicdo oxidativa de moléculas organicas complexas como carboidratos, proteinas,
ligninas, lignanas, raizes, organismos mortos e excrementos de organismos vivos (OGNER
e SCHNITZER, 1970). Por diversas razdes as SH, principalmente acidos himicos e
falvicos sdo considerados como mantenedores de condi¢fes ambientais (LAKSHMAN, et
al., 1993). Quando presente no ambiente aquatico, os acidos humicos podem ser oxidados

pelo oxigénio presente na agua. Como consequéncia a deplecdo de oxigénio provoca efeito
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adversos sobre a vida aquética, tais como condi¢cdes anoxicas e baixo estado de pE
(reducdo). Os &cidos humicos também reagem com compostos organicos encontrados em
aguas naturais. Além disso, os &cidos himicos e falvicos sdo conhecidos por serem capazes
de formarem complexos organometélicos (WANG, et al, 2013). Em geral, as SH séao
responsaveis pela mobilizagdo, transporte, segregacao e deposicdo de metais tracos no solo,
sedimento, rochas sedimentares e depdsitos biogénicos de diversos tipos (DUDARE e
KLAVINS, 2013). Portanto, a complexacdo de metais por SH é de interesse para a
compreensdo de processos ecotoxicoldgicos, principalmente em ambientes aquosos.
Comumente a interagdo de SH com ions metalicos ocorrem principalmente entre
O-doadores “duros” como grupos carboxilicos com metais “duros” como Ca®*, Mg, Fe*",
e AI**, enquanto que, grupos doadores como N e S “macios” tais como aminas e tiois
interagem com fons “macios” tais como Au®*, Cu*, e Fe?*. Apesar de numerosos estudos a
identificacdo da composicdo molecular priméaria das SH ainda é matéria de investigacao
(NEBBIOSO e PICCOLO, 2012). Entretanto, evidéncias experimentais baseadas em
propriedades espectroscopicas e eletroquimicas de amostras de &gua coletadas do rio
Suwannee sugerem que a estrutura quimica para o acido falvico é composto por varios
grupos funcionais, principalmente acidos carboxilicos e fenolicos (NANTSIS e CARPER,
1998). A figura 6.1 mostra que 0s grupos carboxilicos podem ser considerados como 0s
principais sitios ligantes de &cidos falvicos do rio Suwannee (MARTYNIUK e
WIECKOWSKA, 2003; RAMALHO et al., 2007). Adicionalmente, evidéncias
experimentais também sugerem dois tipos de interacdes entre Hg** e SH: complexacéo ou

reducao.
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ng+ C-47 ng*

Figura 7.1.Estrutura proposta e otimizada para o acido falvico do rio Suwannee e 0s sitios

ligantes considerados para o estudo tedrico.

O estudo teorico é considerado uma ferramenta importante na consolidacdo de
dados experimentais, pois contribuem significativamente para a compreensdo dos processos
de interacdo entre SH e Hg?*. A teoria do funcional de densidade (DFT) e o orbital de
ligacdo natural (NBO) foram usados para compreender a quimica de coordenacdo do Hg
com diversos ligantes (RAMALHO e FIGUEROA, 2002; LV, et al., 2012), assim como, 0
estudo dos efeitos quimicos de grupos funcionais na adsorcdo de mercario (SUN, et al.,
2011; LIU, et al, 2011).

DFT e NBO foram usados para estudar as interacOes entre Hg®* e grupos
carboxilicos de acido fdlvico do rio Suwannee (AFRS) afim de contribuir para o

entendimento se as reagdes que ocorrem sdo de complexacgdo e/ou reducao.
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7.4. Métodos tebricos

O método da teoria do funcional da densidade com o funcional hibrido B3LYP
(Funcional hibrido de troca de Becke e de correlagdo de Lee, Yang e Parr) (LEE, et al.,
1988) e o conjunto de base LANL2DZ ( HAY e WADT, 1985) foram escolhidos
(BAKALOVA, et al., 2010; YAN, et al., 2012; SUN, et al., 2011) para estudar as interagdes
entre Hg*" e AFRS.

Normalmente, &tomos de metais de transicdo possuem um nimero muito grande de
elétrons e desta forma, um namero consideravelmente grande de funcGes de base deve ser
utilizado. Geralmente, a maioria dos elétrons presentes nos metais de transicdo é de camada
interna (core) e, a principio, ndo estdo diretamente envolvidos em formacéo (ou quebra) de
ligagBes quimicas. Para o &tomo de mercurio, podemos distinguir as camadas internas e de
valéncia através dos 80 elétrons: Hg (Z=80): 1s? 2s* 2p° 3s” 3p® 4s? 3d'? 4p° 5s% 4d™ 5p°
4 5d'° 6s?. Neste caso, os orbitais de valéncia séo representados por 5s° 5p°® 5d'° 6s? que
serdo tratados de forma explicita. Os outros orbitais de core sdo tratados por um
pseudopotencial. Uma aproximacéo bastante utilizada para simplificar o uso de fungdes de
base, principalmente em metais de transicdo, é a substituicdo destes orbitais internos por
pseudopotenciais de caroco e tratar explicitamente apenas os elétrons presentes na camada
de valéncia. Neste caso sdo utilizados os Potenciais efetivos de carogo, ou ECP (“Effective
Core Potentials™), como o0s encontrados no conjunto de base LANL2DZ, que é empregada
para estudar metais pesados, como o0 Hg (HAY e WADT, 1985).

A Figura 7.1 mostra a estrutura otimizada do AFRS no nivel de calculo

B3LYP/LANL2DZ e os sitios ligantes C-12 (AFRS12Hg), C-25 (AFRS25Hg), C-46
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(AFRS46Hg) e C-47 (AFRS47HQ). A geometria, energia de ligagao (AE.), distribuicdo de
carga, orbital molecular de fronteira e NBO foram calculados para entender as interagdes
entre o Hg?* e os sitios ligantes do AFRS, C-12, C-25, C-46 e C-47.

A estabilidade das interagdes entre AFRS e Hg?* foi investigada via calculo da
energia de ligacdo (AEL). A energia de ligagdo (AE,) é definida como a diferenca entre a
energia total do produto menos a energia total dos reagentes, assim,

AE_ = (Ep — Eg),
Er e Er 530 a energia eletronica do produto (AFRS-Hg) e dos reagentes (AFRS™ + Hg?* nos
sitios ligantes C-12, C-25, C-46 e C-47).

O método do orbital de ligacdo natural (NBO) (RAJAMANI e MUTHU, 2013;
REED, et al., 1988) fornece um esquema para andlise das interacdes &cido/base de Lewis
como enfatizado nos célculos de deslocalizacdo de densidade eletrnica dentro de orbitais
vazios. A analise NBO ¢ realizada pelo exame de todas as possiveis interacdes entre NBOs
doadores tipo Lewis “preenchido” e NBO aceptores tipo ndo Lewis “vazios”, e sua energia
é estimada pela teoria de perturbacdo de segunda ordem. Uma vez que estas interacdes
levam a perda de ocupacdo dos NBOs localizadas da estrutura idealizada de Lewis dentro
dos orbitais vazios de ndo-Lewis, sendo referidos como corre¢des de deslocalizacdo da
estrutura natural de Lewis de ordem zero. Para cada orbital NBO doador(i) e NBO

aceptor(j) com deslocalizagdo i—j] ¢ estimado como

g; € 0 enesimo orbital doador ocupado, ;, & S0 0s elementos diagonais (energia dos
orbitais) e F(i,j) elemento fora da diagonal, respectivamente associado com a matriz Fock

NBO.
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Todas as geometrias otimizadas foram seguidas pelos célculos de frequéncia para
garantir que a estrutura final corresponda a um minimo verdadeiro sobre a energia potencial
de hiper-surpeficie. Somente as estruturas contendo todas as frequéncias positivas foram
consideradas para andlise no presente trabalho. Todos os calculos tedricos foram realizados

com o pacote de programa de quimica computacional Gaussian 03 (FRISH, et al., 2004).

7.5. Resultados e Discussao

7.5.1. Anélise da Geometria

Os valores tedricos dos comprimentos e angulos de ligacdo dos grupos carboxilicos
do AFRS estdo muito proximos dos encontrados na literatura para substancias com grupos
carboxilicos (CHITRA, 2004). A comparacdo entre nossos valores e valores experimentais
mostram erros de -0,6% para C=0, +3,3% para C—-0O e -6,17% para O—H em
comprimentos de ligacdo, e angulos de ligagdo <OCO em -1,44% (Tabela 7.1).
Adicionalmente, os resultados dos célculos tedricos desse trabalho estdo préximos dos
obtidos por(TROUT e KUBICKI, 2006) para acidos fulvicos extraidos do rio Suwannee,
em que os comprimentos de ligacéo sdo: 1,22A para C=0, 1,33 A para C—0 e 0,96A para
O—H. A proximidade dos calculos tedricos e experimentais indicam que o modelo
B3LYP/LANL2DZ podem precisamente serem usados para explicar os comprimentos e

angulos de ligacao dos grupos carboxilicos do AFRS.
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Tabela 7.1.VValores médios tedricos e experimentais dos comprimentos e angulos de ligacéo

dos grupos carboxilicos do AFRS.

Valor experimental(CHITRA,
B3LYP/LANL2DZ
Grupo carboxilico 2004)

Comprimento de ligacdo (A)

C=0 1,210(0,008) 1,217(0,015)
c-0 1,345(0,011) 1,300(+0,016)
O-H 0,988(0,008) 1,053(+0,076)

Angulo de Ligacio

0-C-O 122,1(+2,1)° 123,89(£1,17)°

Como mostrado na Figura 7.2 a estrutura AFRS46Hg é caracterizada por possuir
comprimentos de ligaces ndo simétricos entre os &tomos de oxigénio e o Hg?*. O 4tomo de
oxigénio (O51) é ligado por ligacdo de hidrogénio intramolecular (H29) do grupo
carboxilico localizado no C-25. A conformacdo espacial de trés grupos carboxilicos (C-25,
C-46 e CA7) permite que 4 atomos de oxigénio se liguem ao Hg?* na estrutura AFRS25Hg.
Notavelmente, os 4 atomos de oxigénio ligados estdo divididos da seguinte maneira entre
os sitio: dois no C-25 (COO---Hg), um no C-46 (=0O---Hg) e outro no C-47 (—0---Hg). Os
valores médios tedricos dos comprimentos de ligacdo dos dois atomos de oxigénio dos
grupo carboxilicos com Hg** apresenta a seguinte ordem: AFRS25Hg (2,377 A) <

AFRSHg12Hg (2,386A) < AFRS47Hg (2,388 A) < AFRS46Hg (2,396 A).
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Figura 7.2. Estruturas otimizadas do é&cido fulvico (AFRS) no nivel de calculo
B3LYP/LANL2DZ (vermelho para o oxigénio, cinza para o carbono, branco para o

hidrogénio e cinza-claro para o mercurio)
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7.5.2. Distribuicao de Carga

Os valores de distribuicdo de carga sugerem a reducdo e complexacéo do Hg®" pelos
grupos carboxilicos (Tabela 7.2). A seguinte ordem foi observada para a distribuicdo de
carga: AFRS47Hg (Hg'?"**) ~ AFRS46Hg (Hg*%™*") < AFRS12Hg (Hg"*?'*) < AFRS25Hg
(Hg"*®) . Os maiores valores de transferéncia de carga mostram que a redugdo do Hg®" é
mais efetiva nas estruturas AFRS46 e AFSR47. Além disso , as interagdes dos a&tomos de
oxigénio do grupo carboxilico da estrutura AFRS46 e AFRSA47 apresentam modos de
interacdo similares. O menor valor de transferéncia de carga foi encontrado para a estrutura
AFRS25Hg que propde a formacao de complexo entre AFRS25 e Hg*".

Os resultados da transferéncia de carga revelam que a reducéo ou complexacao esta
relacionado com o nimero de 4tomos de oxigénio das estruturas do AFRS que interagem
com o Hg*". Quando dois 4tomos de oxigénio do grupo carboxilico estdo interagindo com
Hg?* a transferéncia de carga sugere a reducdo, como observado para as estruturas
AFRS12, AFRS47 e AFRS46. Enquanto 4 atomos dos grupos carboxilicos estdo
interagindo com Hg?* a transferéncia de carga sugere a complexacio, como na estrutura

AFRS25.
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Tabela 7.2. Cargas dos atomos de oxigénio dos sitios ligantes (S.) antes da interagdo (Qai)
e ap6s (Qp)), carga no Hg*" apds interagdo (Q’ng) € a transferéncia de carga Ligante-Hg

(AQ’Hg ) obtidos da analise da populacional natural.

Structure S, Qal Qo Q’Hg AQ’Hg
022 -0,738 -0,646 1,321 0,679
AFRS12Hg
023 -0,568 -0,649 - -
048 -0,685 -0,650 1,047 0,953
AFRS46H(g
051 -0,631 -0,732 - -
026 -0,608 -0,709 1,504 0,496
AFRS25Hg
027 0,742 0,764 i i
049 -0,731 -0,695 1,073 0,927
AFRS47Hg
050 -0,593 -0,702 - -

7.5.3. Orbital Molecular de Fronteira (OMF)

A diferenca de energia entre 0 HOMO (orbital molecular ocupado de energia mais
alta) e LUMO (orbital molecular vazio de mais baixa energia), conhecidos coletivamente
como orbitais de fronteira fornecem importantes informacdes sobre a estabilidade cinética e
reatividade de especies moleculares. Os orbitais moleculares (OMs) dos grupos
carboxilicos do AFRS com Hg®* séo caracterizados por valores altos de gap de energia,
quanto maior o valor de gap de energia maior a estabilidade da molécula. O valor de gap de

energia obedece a seguinte ordem de estabilidade AFRS46Hg < AFRS47Hg < AFRS12Hg



140

< AFRS25Hg (Tabela 7.3). Em principio, a localizagdo do Hg nos grupos carboxilicos

alteram a estabilidade de interacdo da estrutura AFRS.

Tabela 7.3. Orbital molecular de fronteira dos AFRS:--Hg.

Structure EHomo €Lumo Ag*(eV)
AFRS12Hg - 0,33576 - 0,32676 0,009
AFRS25Hg - 0,33869 - 0,29181 0,04688
AFRS46Hg - 0,34741 - 0,34004 0,00737
AFRS47Hg - 0,34939 - 0,34182 0,00757

" Ag = [Homo-Lumo|

A Figura 7.3 mostra que na estrutura AFRS25Hg ndo existe densidade eletronica
sobre 0 Hg (HOMO) enquanto que para o Hg (LUMO) apresenta grande concentragdao de
densidade eletronica em relagdo as outras estruturas, o que evidenciando sua maior

estabilidade.
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Figura 7.3.Orbital Molecular de Fronteira (OMF) da interacdo do AFRS com Hg?".

7.6.  Andlise do orbial de Ligacdo Natural (NBO)

A andlise NBO foi realizada no nivel de calculo B3LYP/LANL2DZ afim de
elucidar a transferéncia de densidade eletronica dos atomos de oxigénio para o Hg?* sdo

apresentados na Tabela 7.4. Quanto maior a tendéncia doador-aceptor de elétrons maior é a
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extensdo do conjugado que obedece a seguinte ordem: AFRS47Hg > AFRS46Hg >

AFRS12Hg > AFRS25Hg.

Tabela 7.4.Anélise de teoria de perturbacdo de segunda ordem da matriz de Fock na base

NBO para AFRS---Hg.

Donor(i) Type  Aceptor(j)  Type E@e EG)-EH)®Pau)  F(ij)(a.u)
AFRS12Hg

022 LP(2) Hg56 LP*(6) 24,08 0,14 0,057

023 LP(2) Hg56 LP*(6) 24,36 0,13 0,056
AFRS25Hg

026 LP(2) Hg56 LP*(6) 12,59 0,15 0,042

027 LP(2) Hg56 LP*(6) 32,37 0,19 0,075

050 LP(2) Hg56 LP*(6) 2418 0,23 0,072
AFRS46Hg

048 LP(2) Hg56 LP*56 23,40 0,12 0,056

051 LP(2) Hg56 LP*56 17,75 0,13 0,051
AFRS47Hg

049 LP(2) Hg56 LP*56 20,42 0,12 0,054

050 LP(2) Hg56 LP*56 17,82 0,09 0,042

A analise NBO (WEINHOLD e LANDIS, 2005; REED, et al., 1988) revelou que a
energia de estabilizagdo de segunda ordem das interacdes &cido/base de Lewis para o
AFRS25Hg ocorrem entre os NBOs doador -LP(2)O26-aceptor-LP*(6)Hg56 (12,59 kcal

mol™) e doador-LP(2)027-aceptor-LP*(6)Hg56 (32,37 kcal mol™) e doador-LP(2)050-
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aceptor-LP*(6)Hg56 (24,18 kcal mol™). Esses resultados mostram que ocorrem interacdes
entre trés atomos de oxigénio com Hg?* propondo a complexacdo do Hg pela estrutura
AFRS25. A energia de estabilizacdo de segunda ordem do quarto a&omo de oxigénio
apresenta baixo valor, ou seja, hdo contribui para a interagdo do Hg** com AFRS25.

Por outro lado, o NBO do AFRS12Hg em que as interagcdes ocorrem entre: NBOs
doador-LP(2)022-aceptor LP*(6)Hg56 (24,08 kcal mol™) e doador-LP(2)023-aceptor
LP*(6)Hg56 (24.36 kcal mol™) sugere que o AFRS25Hg e AFRS12Hg sdo as estruturas
mais estaveis. Os célculos tedricos de NBO englobam todas as possibilidades de interacdes
entre doadores tipo Lewis “preenchidos” com aceptores tipo Lewis “vazios” mostram que o
AFRS25Hg e AFRS12Hg séo as melhores estruturas de Lewis.

Além disso, os valores de energia de estabilizacdo de segunda ordem mostram que
as estruturas AFRS46Hg e AFRS47Hg sdo estaveis, porém suas energias sdo menores do

gue as encontradas para a estrutura AFRS25Hg e AFRS12Hg.

7.7.  Energia de Ligacao (AE,)

A AE_ obedece a seguinte ordem: AFRS46Hg (-62,328 kcal mol™') > AFRS47Hg (-
63,955 keal mol') > AFRS12Hg (75,067 kcal mol™") > 12AFRS25Hg (-84,508 kcal mol
1. As diferencas de AE, indicam que AFRS25Hg é 9,335, 20,645 e 22,450 kcal mol™ mais
estdvel do que AFRS12Hg, AFRS47Hg e AFRS46Hg, respectivamente. O aumento da

estabilidade da estrutura AFRS25Hg foi confirmada pela AE, .
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7.8. Conclusao

Experimentalmente a literatura mostra que o Hg** é notavelmente influenciado por
grupos carboxilicos com os quais existe forte competi¢do entre complexacdo e reducdo do
Hg?* (ROCHA, 2003). Este estudo mostra que a complexacéo ou a reducéo dependem da
localizagdo dos grupos carboxilicos (Figura 7.4). A complexacdo do Hg** foi observada na
estrutura AFRS25. A reducdo do Hg?** ocorre nas estruturas AFRS12Hg, AFRS46Hg e
AFRS47Hg. Os valores de NBO sugerem que a complexacdo observada para a estrutura
AFRS25 ocorre com trés &tomos de oxigénio. As interacfes entre 0s grupos carboxilicos do

AFRS e Hg*" alteram significativamente as energias de ligacdo, geometria e gap de energia.

Hg** complexation

0]

Figura 7.4. Partes da estrutura do é4cido fllvico do rio Suwannee (AFRS) onde o Hg?* é

complexado e reduzido pelos grupos carboxilicos.
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8. Consideracoes finais

Muito embora, existam uma quantidade enorme de estudos sobre o Hg e seus
compostos, esse elemento ainda ndo foi totalmente desvendado. Sabe-se que o
metilmercurio é potencialmente toxico ao ambiente e ao ser humano e ocasiona diversos
tipos de doencas, destacam-se disfuncdo do sistema nervoso central, coordenacdo motora,
doencas cardiovasculares, cegueira, entre outras.

Evidentemente, os efeitos tdxicos esta atrelado a forma quimica e ao estado de
oxidacdo do Hg. Neste contexto, as substancias humicas desempenham papel importante no
ambiente, pois diminuem a toxicidade/imobilidade do Hg. A questdo a ser discutida é o
consenso sobre a estrutura das substancias humicas, bem como sua interacdo com o Hg.
Neste estudo, buscou-se entender a estrutura de compostos de Hg como forma de explicar o
seu comportamento no ambiente.

Dentre as contribuicBes deste estudo esta a comprovacdo da estabilidade do metil-
Hg e dimetil-Hg. Os resultados mostraram que a estrutura do metil-Hg € mais reativa do
que a estrutura do dimetil-Hg, enquanto que a estrutura do dimetil-Hg é mais estavel do que
a estrutura do metil-Hg. Em geral, o Hg é reduzido ao invés de se complexar apos a
interacdo com os ions carboxilicos de moléculas modelos. As ligacdo de hidrogénio
intramolecular influenciam na perda de simetria no comprimento da ligacdo dos atomos de
oxigénio dos grupos carboxilico com o Hg?*, existindo uma forte interacéo entre os 4tomos
de oxigénio dos grupos carboxilicos das MMSH. Em termos de estrutura dos acidos

falvicos este trabalho demonstrou que realmente ocorre a reducdo e a complexagdo com o
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Hg. A grande contribuicdo deste trabalho é, sem sombras de diavidas, mostrar as posi¢des

onde ocorre a reducgéo e a complexacdo. A estrutura abaixo apresenta essas posicoes:

Hg?* complexation

0]

Hg2+_> Hg+

Nota-se que realmente a molécula dos acidos fulvicos participam diretamente do
ciclo de Hg, modificando o seu estado de oxidacdo e fixando-o pela complexacdo. Essas
duas interacGes podem ser usadas para explicar a alta mobilidade do Hg na natureza. No
estado elementar e por ser liquido e com baixo ponto de ebulicdo, o Hg se distribui
facilmente por todos os compartimentos do ambiente.

O contato com grupos carboxilicos de moléculas pequenas 0 nosso estudo mostrou
que o Hg é reduzido; ou seja, ndo é necessario mudancas drastica do potencial de oxi-
reducdo do sistema para modificar o estado de oxidacdo do Hg. Essa mudanca rapida pode
explicar a facilidade de fixagdo do Hg no estado elementar por tecidos adiposo. Nesse
sentido é necessario a realizagdo de mais estudos teoricos envolvendo a estabilidade e a
interacdo do Hg com outros substancias potenciais.

Entender a relagdo do Hg com outras substancias permitira encontrar a resposta para
a sua dindmica no ambiente, bem como seu processo toxicoldgicos nos organismos Vivos.
Nesse sentido este trabalho possibilita a busca de novas respostas para uma série de

guestionamentos que estdo sem resposta na literatura.
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Como perspectivas futuras pretendemos estudar teoricamente em meio aquoso as
interacdo entre Hg”*, metilmerctrio, dimetilmercirio com os grupos carboxilicos,
nitrogenados e tidis encontrados em moléculas modelos de substancias himicas afim de
entender a toxidade das espécies de mercdrio.

Assim, criar uma linha de pesquisa em quimica teodrica aplicada a quimica

ambiental.



