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1. INTRODUCAO

Complexos de niquel derivados de tiossemicarbazonas com 5-bromosalicilaldeido s&o
relevantes por apresentarem atividades biologicas antibacterianas (JOSEPH et al.,
2010). Além disso, a quimica de coordenacao do niquel (II) é complexa, permitindo a
formacéo de estruturas com diversas geometrias (LEE, 1999). Diferente de estudos
anteriores, que utilizaram trifenilfosfina como co-ligante, PEDERZOLLI 2012,
sintetizaram um complexo com piridina, resultando em um polimero de coordenacao
inédito via ligacdes de hidrogénio (PEDERZOLLI, 2012).

O presente trabalho modela computacionalmente o complexo inorganico [Ni(5-
BrSalTSC)py], utilizando os fundamentos da Teoria do Funcional de Densidade
(DFT), um método crucial para investigar as propriedades quanticas moleculares
(HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965). A pesquisa insere-se na area da
guimica de coordenacdo, explorando a estrutura eletrbnica e os modos vibracionais
do composto, a partir da obtencdo dos orbitais moleculares de fronteira (HOMO e
LUMO) e o espectro infravermelho (IR), respectivamente.

Os resultados da modelagem computacional sdo comparados com dados
experimentais, visando contribuir para a validacdo da modelagem computacional
como ferramenta para a compreesndo detalhada das propriedades desses
compostos.

2. METODOLOGIA

A geometria inicial do complexo inorganico foi construida no programa Gabedit
(ALLOUCHE, 2011) e ajustada com base em dados laboratoriais (PEDERZOLLLI,
2012). Para a exploracdo das propriedades do complexo, utilizamos o software
ORCA (NEESE, 2022), que emprega a Teoria do Funcional de Densidade (DFT),
um método aproximativo que utiliza a densidade eletrénica como variavel principal,
conforme a equacdo de Kohn-Sham para a energia eletrdnica do estado
fundamental (KOHN; SHAM, 1965):

E[p] = [V, (Mp@)dr + Flp]
Onde V¢ € o potencial externo e F[p] € um funcional da densidade eletrénica.

E[p]=T[p]+Vne[p]+Vee[p] +EX[p]

O termo de troca e correlacao, EX¢[p] € composto pela energia de troca, EX[p], e a de
correlacao, E¢[p]
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EXC[p]=EX[p]+E[p]

O ciclo de calculos iterativos € repetido até a convergéncia, conforme a Figura 1.
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Figura 1. Estrutura do ciclo de calculos do DFT modificado de
HOOHENBERG; KOHN, 1964.

Para os calculos, o tipo de trabalho selecionado foi o de frequéncias, crucial para a
analise do espectro no infravermelho. O método B3LYP foi escolhido por seu
equilibrio entre precisdo e eficiéncia. A funcdo de base 3-21G foi adotada por sua
abrangéncia, permitindo a analise de diversos elementos da tabela periddica
(NEESE, 2022). A partir desses parametros, foi gerado o espectro no
infravermelho do complexo, comparado com dados experimentais. Em seguida, 0s
orbitais de fronteira (HOMO e LUMO) foram obtidos e visualizados com o
Software Chimera.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na analise espectroscopica, o espectro IR obtido por modelagem computacional
foi comparado com o espectro experimental obtido no trabalho de PEDERZOLLI
(2012) como mostrado na Figura 2, juntamente com a molécula otimizada, e o IR
computacional é apresentado conforme a Figura 3.
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Figura 2. Espectro IR do complexo [Ni(5-Br-SalTSC)py] modelado e otimizado

Fonte: Autoral
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Figura 2. Espectro IR do complexo [Ni(5-Br-SalTSC)py] realizado em laboratorio

Fonte: PEDERZOLLI, 2012

Observou-se uma similaridade significativa entre o0s resultados tedricos,
computacionais e experimentais, o que corrobora a eficacia da modelagem como
uma alternativa complementar aos estudos laboratoriais, pois reduz a necessidade
de multiplas sinteses do complexo e minimiza a geragao de residuos. O estudo
dos orbitais moleculares (MO), que ndo havia sido realizado previamente para este
complexo, foi conduzido com sucesso, revelando os orbitais HOMO e LUMO. A
representacao desses orbitais, visualizada na Figura 4, € um resultado inédito para
o0 complexo em estudo, permitindo uma previsao teérica que futuramente sera
estudada mais profundamente através de analises tedrico, computacional e
laboratorio. Essa etapa € fundamental para a compreensao da estrutura eletronica,
das propriedades 6pticas e da reatividade quimica do composto.
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Legenda: a) Orbital HOMO; b) Orbital LUMO
Figura 4. Orbitais moleculares do complexo [Ni(5-Br-SalTSC)py] gerados a partir
do Software Chimera.

Fonte: Autoral
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4. CONCLUSOES

A modelagem computacional do complexo [Ni(5-Br-SalTSC)py] demonstrou ser
uma ferramenta eficaz e robusta para derivar propriedades fisico-quimicas das
moléculas, confirmando que os dados gerados por software sdo coerentes com 0s
dados experimentais. Este trabalho valida a utlizacdo da modelagem
computacional como uma alternativa viavel aos dados experimentais, possibilitando
o0 estudo de complexos inorganicos e outros compostos de forma econbmica e
sustentavel, ao evitar a repeticdo de sinteses e a geracdo de residuos. Além
disso, a determinagdo dos orbitais moleculares de fronteira fornece informacdes
valiosas sobre o complexo, que ndo eram previamente conhecidas, contribuindo
significativamente para o0 progresso da pesquisa em quimica inorganica e
modelagem molecular
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