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APRESENTAÇÃO

A coleção “Cultura, epistemologia e educação em ciências exatas e da terra” é 
uma obra que objetiva uma profunda discussão técnico-científica fomentada por diversos 
trabalhos dispostos em meio aos seus 17 capítulos. Esse 1º volume abordará de forma 
categorizada e interdisciplinar trabalhos, pesquisas, relatos de casos e/ou revisões que nos 
transitam vários caminhos das Ciências exatas e da Terra, bem como suas reverberações 
e impactos econômicos e sociais a luz da epistemologia. 

Tal obra objetiva publicizar de forma objetiva e categorizada estudos e pesquisas 
realizadas em diversas instituições de ensino e pesquisa nacionais e internacionais. Em 
todos os capítulos aqui expostos a linha condutora é o aspecto relacionado às Ciências 
Naturais, tecnologia da informação, ensino de ciências e áreas afins correlatos ao locos 
cultural.

Temas diversos e interessantes são deste modo, discutidos aqui com a proposta 
de fundamentar o conhecimento de acadêmicos, mestres e todos aqueles que de alguma 
forma se interessam por inovação, tecnologia, ensino de ciências e demais temas. Possuir 
um material que demonstre evolução de diferentes campos da engenharia, ciência e 
ensino de forma temporal com dados geográficos, físicos, econômicos e sociais de regiões 
específicas do país é de suma importância, bem como abordar temas atuais e de interesse 
direto da sociedade.

Deste modo a obra Cultura, epistemologia e educação em ciências exatas e da 
terra apresenta uma profunda e sólida fundamentação teórica bem com resultados práticos 
obtidos pelos diversos professores e acadêmicos que desenvolvem seu trabalho de forma 
séria e comprometida, apresentados aqui de maneira didática e articulada com as demandas 
atuais. Sabemos o quão importante é a divulgação científica, por isso evidenciamos também 
a estrutura da Atena Editora capaz de oferecer uma plataforma consolidada e confiável 
para estes pesquisadores exporem e divulguem seus resultados. 

Francisco Odécio Sales
Karine Moreira Gomes Sales
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CAPÍTULO 15
 
SIMULAÇÃO DE COMPLEXOS FE(III) E CR(III) POR 

SIDERÓFOROS

Leonardo Konopaski Andreani
Universidade Estadual de Ponta Grossa, 

Departamento de Química, Brasil

Sérgio Ricardo de Lázaro
Universidade Estadual de Ponta Grossa, 

Departamento de Química, Brasil

RESUMO: Hidroxamatos são sideróforos 
produzidos tanto por bactérias quanto por plantas 
para captura de metais do tipo Fe utilizado em seu 
metabolismo. Todavia, esta captura é baseada 
em uma estrutura molecular do tipo complexo-
metal para sua assimilação. O presente trabalho 
de simulação estrutural baseada na Teoria do 
Funcional da Densidade investigou a interação 
de quatro enantiômeros de hidroxamato com 
os íons Fe3+ e Cr3+. A estes enantiômeros foram 
realizadas modificações em grupos químicos 
para estudar possíveis perturbações nas 
ligações Fe – O e Cr – O essenciais para um 
favorecimento de formação de complexos entre 
metal e ligantes hidroxamatos modificados. Os 
complexos mais estáveis foram os de estrutura 
D1 tanto para o Fe3+ quanto para o Cr3+; enquanto 
que, a maior energia de ligação foi encontrada 
para os complexos de Fe3+.
PALAVRAS-CHAVE: DFT, B3LYP, Química 
computacional, sideróforo, ferro (III), cromo (III), 
ambiental, planta, agricultura

ABSTRACT: Hydroxamates are siderophores 
produced by both bacteria and plants to capture 

Fe-type metals used in their metabolism. 
However, this capture is based on a complex-
metal molecular structure for its assimilation. 
The present work of structural simulation based 
on Density Functional Theory investigated the 
interaction of four hydroxamate enantiomers 
with Fe3+ and Cr3+ ions. Modifications to these 
enantiomers were carried out in chemical groups 
to study possible perturbations in the Fe – O and 
Cr – O bonds, essential for favoring the formation 
of complexes between metal and modified 
hydroxamate ligands. The most stable complexes 
were those with a delta 1 structure for both Fe3+ 
and Cr3+; while, the highest binding energy was 
found for the Fe3+ complexes.
KEYWORDS: DFT, B3LYP, computational 
chemistry, siderophore, iron (III), chrome (III), 
environment, plant, agriculture

INTRODUÇÃO
O Ferro é um importante elemento, sendo 

essencial em diversos processos biológicos, 
pois tem uma grande capacidade de aceitar 
ou doar elétrons a partir da interconversão do 
Fe3+ em Fe2+. Os seres humanos obtém Fe 
a partir da alimentação, sendo fundamental 
no organismo para o transporte de O2 por 
meio da hemoglobina. No caso das plantas e 
micro-organismos a absorção de Fe do solo é 
dificultada devido a baixa solubilidade do Fe; 
Este problema é contornado utilizando-se de 
moléculas especializadas na captura de metais, 
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chamadas de sideróforos.1

Sideróforos (do grego sideros = ferro e  foros = transportador) possuem uma grande 
afinidade pelo Fe, e por meio delas o metal é solubilizado e transportado. A bactéria excreta 
o sideróforo  no ambiente ao seu redor, formando um composto solúvel com o metal que em 
seguida é absorvido e transportado a região que onde há demanda de Fe.2

Sabendo a importância dos sideróforos para as plantas, uma aplicação, seria 
adicionar sideróforos no solo para que as plantas tenham maior absorção do metal, agindo 
como um suplemento para as plantas. Outra possibilidade de aplicação seria no sequestro 
de metais pesados em áreas contaminadas, devido a grande afinidade do sideróforo pelo 
metal, por meio da formação de quelatos (fitorremediação).3, 4

Uma categoria de sideróforos são os hidroxamatos, sendo estes o objeto de 
estudo do presente trabalho. A estrutura base do hidroxamato é uma carbonila ligada a 
uma cadeia lateral e a uma hidroxilamina conectada a um radical (figura 1). O complexo 
investigado apresenta três sideróforos ligados ao metal de transição (Fe, Cr). Para o estudo 
das propriedades estruturais e eletrônicas do complexo foi utilizado a Teoria do Funcional 
da Densidade (TDF ou DFT). Esta teoria pode ser entendida como uma reformulação 
da mecânica quântica, pois não é operada sob a função de onda (ψ) mas sim sobre a 
densidade eletrônica (ρ). Para representar um sistema na DFT é necessário um termo 
de troca e correlação (funcional) e um conjunto de funções para descrever os elétrons 
(conjuntos de bases).5

Figura 1. Estrutura do hidroxamato, ligante base dos complexos octaédricos de Fe3+ e Cr3+, onde H1, 2 = 
H, CH3, C6H5 em diferentes combinações.

Na teoria DFT surge o termo de troca e correlação (exchange-correlation ). Este termo 
representa as interações entre elétron-elétron, é possível descrever de forma aproximada o 
termo  de diversas maneiras, esta descrição é o maior dos problemas da metodologia DFT, 
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existem diversos estudos para se encontrar o funcional que melhor descreva este termo 
para determinados sistemas. Um dos funcionais mais utilizados atualmente é o funcional 
B3LYP, que é descrito pela equação 1:6, 7, 8, 9

(1)

Os valores de a, b e c são 0,2; 0,72 e 0,81 respectivamente, estes são valores 
experimentais obtidos com o ajuste dos  valores experimentais das energias de atomizações 
moleculares. O B3LYP utiliza-se de três parâmetros determinados por Becke, o último 
parâmetro mistura os termos de correlação de LYP com aqueles projetados por Vosko, 
Wilk e Nusair “VWN”.10

Em Química Computacional, Conjuntos de Base são um conjunto de funções 
matemáticas que representam combinações lineares de orbitais atômicos, e o 
comportamento da distribuição dos seus elétrons, ou seja, cada átomo em uma molécula 
precisa conter seu Conjunto de Base para ser simulado por método HF ou TFD. A partir 
das Equações de Roothaan-Hall, podemos construir os orbitais moleculares utilizando a 
combinação linear dos orbitais atômicos, e em seguida obter as propriedades do sistema. 
Um dos tipos de funções de base são as funções Gaussianas, estas funções têm um perfil 
melhor para realizar-se múltiplas operações matemáticas pelo computador em um curto 
espaço de tempo, comparado com os demais tipos de funções de base. A Base 6-31+G(d, 
p) é uma base difusa e com polarização, ou seja, esta base consegue descrever interações 
a longa distância de modo satisfatório, e as funções de polarização dos orbitais, com um 
custo computacional acessível.11

METODOLOGIA COMPUTACIONAL
Utilizou-se do software comercial GAUSSIAN09 para as simulações realizadas, 

descreveu-se as propriedades dos sistemas a partir do funcional B3LYP, e todos os elétrons 
dos sistemas foram representados pelo conjunto de base 6-31+G(d, p). Foram realizadas 
simulações dos complexos de Fe3+ e Cr3+ com 3 ligantes hidroxamato em diferentes 
arranjos e conformações, em seguida realizou-se diferentes substituições para formação 
dos ligantes nos dois Hidrogênios terminais H1 e H2 (figura 1) pelos grupos químicos metil 
e fenil. A Tabela 1 mostra as respectivas substituições realizadas.12

Ligantes Substituinte do H1 Substituinte H2
1 -H -H
2 -CH3 -H
3 -H -CH3
4 -C6H5 -H



 
Cultura, epistemologia e educação em ciências exatas e da terra Capítulo 15 175

5 -H -C6H5
6 -CH3 -CH3
7 -CH3 -C6H5
8 -C6H5 -CH3

Tabela 1. Combinações de substituições para formação dos ligantes realizadas sobre o átomo de N e 
C.

Inicialmente as estruturas foram relaxadas diante da Energia Total do Sistema (Etot), 
para a validação e obtenção da correção da Energia do ponto zero da estrutura (Ezero) de 
menor energia realizou-se o respectivo cálculo de frequência. Para o estudo das energias 
de ligação foi necessário realizar cálculos dos átomos de Fe3+ no estado dupleto e Cr3+ no 
estado quadrupleto. Também foi necessário o cálculo dos ligantes desprotonados em uma 
conformação onde a orientação dos oxigênios da ligação -cis.

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Inicialmente, por meio do estudo da estrutura dos complexos notou-se a presença 

de atividade óptica por aplicação de simetria gerando um complexo Delta (Δ) e seu 
enantiômero Lambda (Λ). Todavia, existe a possibilidade de um segundo arranjo estrutural 
para novos isômeros (figura 2). Essas estruturas foram denominadas Δ1/Λ1 e Δ2/Λ2.

O complexo de Fe3+ / Cr3+ Δ1 (Fig. 1a) é enantiômero do complexo de Fe3+ / Cr3+ Λ1 
(Fig. 1b), já para o complexo de Fe3+ / Cr3+ Δ2 (Fig. 1c) o seu enantiômero é o complexo 
de Fe3+ / Cr3+ Λ2 (Fig. 1d). A Energia total de Δ1 é igual a energia total de Λ1 com um valor 
de -1997,0187 hartree, e a energia total do complexo Δ2 é igual ao de Λ2 com um valor de 
-1997,0159 Hartree. Portanto, as estruturas mais estáveis são a de Δ1/Λ1 apresentando 
uma diferença de energia de 0,0028 Hartree em relação ao complexo Δ2 e seu enantiômero 
Λ2. As diversas propriedades de Δ1 e Δ2 são semelhantes podendo serem consideradas 
iguais. Portanto todos cálculos foram realizados utilizando-se como base os complexos 
Δ1/Λ1. Os resultados para cargas baseadas no cálculo de Natural Bond Orbital (NBO) 
mostram que a distribuição de carga do átomo de Fe e C é mais localizada nos elementos 
mais eletronegativos (O, N), demonstrando uma maior polarização na ressonância em 
relação à característica do grupo substituinte. 
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Figura 2. Possíveis isômeros com os ligantes hidroxamato e os metais Fe ou Cr em uma simetria 
octaédrica. As esferas nas cores púrpura, vermelha, azul, cinza e branco representam os átomos de Fe 

ou Cr, O, N, C e H; respectivamente.

Na Tabela 1 são apresentados os resultados de Energia total, orbitais de fronteira 
HOMO e LUMO e Gap para as estruturas enantioméricas simuladas. O Gap (Egap) é definido 
como a Energia do orbital LUMO (ELUMO) menos a Energia do Orbital HOMO (EHOMO) como 
mostrado na Equação 2 abaixo:

(2)

Tabela 1. Valores da Energia total do sistema (Etot), em hartree, corrigidos pela energia do ponto zero, 
e os autovalores (hartree) relacionados aos orbitais de fronteira para os complexos de Fe3+ e Cr3+. Os 
valores do Gap (eV) são predominantemente do canal de spin β. para o complexo de Fe3+ e ao canal 

de spin α para o complexo de Cr3+.

Complexo de Fe3+ Etot ( HOMO LUMO Gap
Δ1 -1997,0187 -0,2033 -0,0734 3,53
Λ1 -1997,0187 -0,2033 -0,0734 3,53
Δ2 -1997,0159 -0,2001 -0,0766 3,36
Λ2 -1997,0159 -0,2001 -0,0766 3,36

Complexo de Cr3+ Etot ( HOMO LUMO Gap
Δ1 -1777,8866 -0,2044 -0,0313 4,71
Λ1 -1777,8866 -0,2044 -0,0313 4,71
Δ2 -1777,8878 -0,2076 -0,0255 4,96
Λ2 -1777,8878 -0,2076 -0,0255 4,96
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Nenhuma das estruturas moleculares apresentou valores de frequência de vibração 
negativa, logo as estruturas são realmente a estrutura de menor energia. Podemos notar que 
as energias dos enantiômeros (Δ,Λ) são muito próximas, porém, é esperado mudança na 
atividade óptica. Notamos que os enantiômeros Δ1Λ1 são os mais estáveis para o complexo 
de Fe com uma diferença de 1,78 kcal/mol entre o arranjo mais estável e o de maior energia 
(Tabela 1). Não notamos o mesmo para o complexo de Cr onde os enantiômeros 2 (Δ2Λ2) 
são os de menor energia, com uma diferença de 0,74 kcal/mol (Tabela 1).

Tabela 2. Valores da Energia total do sistema (Etot) corrigidos pela energia do ponto zero, energias dos 
orbitais de fronteira HOMO e LUMO para os ligantes desprotonados e Gap (eV).

Substituição no Etot (Hartree) HOMO 
(Hartree)

LUMO 
(Hartree) Gap (eV)

s1 -244,4607 0,0179 0,1409 3,35
s2 -283,7465 0,0163 0,1254 2,97
s3 -283,7547 0,0198 0,1231 2,81
s4 -475,4567 -0,0107 0,0999 3,01
s5 -475,4587 -0,0036 0,0919 2,59
s6 -323,0346 0,0199 0,1168 2,63
s7 -514,7357 0,0004 0,0921 2,49
s8 -514,7415 -0,0048 0,0992 2,83

Com o objetivo de estudar a energia de ligação entre o metal e os diferentes ligantes 
com variados substituintes, foi necessário fixar uma única estrutura para que possamos 
comparar os efeitos dos ligantes, a estrutura escolhida foi a  tanto para o Fe quanto Cr, 
devido a menor Energia total encontrada (Tabela 2).

Tabela 3. Valores da Energia total do sistema (Etot) e energias de HOMO e LUMO, em hartree, obtidas 
das estruturas do complexo de Fe3+ (Δ1) e do complexo de Cr3+ (Δ1) com os diferentes ligantes, nenhum 
dos cálculos apresentou vibrações imaginárias. Gap (eV) de spin α para o complexo de Fe3+ e de spin 

β para o complexo de Cr3+.

Combinação para Fe3+ Etot HOMO LUMO Gap
1 -1997,0187 -0,2032 -0,0735 3,53
2 -2114,8904 -0,1931 -0,0639 3,52
3 -2114,9239 -0,1901 -0,0587 3,57
4 -2689,9801 -0,2018 -0,0747 3,46
5 -2690,0074 -0,1922 -0,0640 3,49
6 -2232,7843 -0,1797 -0,0481 3,58
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7 -2807,8619 -0,1838 -0,0523 3,58
8 -2807,8677 -0,1863 -0,0573 3,51

Combinação para Cr3+ Etot HOMO LUMO Gap
1 -1777,8866 -0,2044 -0,0313 4,71
2 -1895,7587 -0,1946 -0,0218 4,70
3 -1895,7917 -0,1904 -0,0174 4,71
4 -2470,8466 -0,2096 -0,0550 4,21
5 -2470,8750 -0,1931 -0,0509 3,87
6 -2013,6513 -0,1799 -0,0102 4,62
7 - - - -
8 -2588,7348 -0,1869 -0,0332 4,18

Para obter o valor médio das ligações entre O e o M realizou-se o seguinte balanço 
de energia:

(3)

Onde Ecomplexo corresponde a Etot do complexo de Fe ou Cr com os diferentes tipos de ligantes,  
Eligante corresponde a Etot dos ligantes desprotonados, Emetal a energia do cátion Fe3+ ou Cr3+ nos 
estados eletrônicos dupleto e quadrupleto, respectivamente. Com os valores de energia de 
cada componente, obteve-se os valores da energia de ligação (Eligação) para cada complexo. A 
tabela 4 apresenta os valores das ligações médios entre M e O em kcal/mol.

Metal Substituinte Eligação M-O (kcal/mol)

Fe

1 -248,33
2 -249,83
3 -250,76
4 -245,55
5 -247,78
6 -252,93
7 -250,24
8 -249,02

Cr

1 -230,53
2 -232,06
3 -232,94
4 -227,60
5 -229,94
6 -235,02
7 -
8 -231,13

Tabela 4. Energias de ligação média entre o M e O nos diferentes complexos de Fe3+ e Cr3+, valores obtidos aplicando-
se a equação 3.
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Analisando as energias de ligação para o Fe3+ podemos notar que a ligação de 
maior energia é a com o ligante 6 com um valor de -252,93 kcal/mol; enquanto que, a menor 
energia de ligação com esse metal foi com o substituinte 4 com -245,55 kcal/mol. De modo 
geral, os substituintes não afetaram significativamente o valor médio da energia de ligação, 
a diferença entre a energia de maior valor e menor é de 7,37 kcal/mol, comparando esta 
diferença de energia com a maior energia de ligação, o valor da diferença é de somente 
2,9% da maior energia. 

A ligação de maior energia para a ligação Cr – O foi calculada com o ligante 6, 
e a menor com o ligante 4 com valores de -235,02 e -227,60 kcal/mol respectivamente. 
Observamos que, as substituições dos ligantes não afetam diretamente a variação de 
energia de ligação entre os átomos de Cr e O, a energia da ligação tem um intervalo 
máximo de 7,42 kcal/mol, confrontado com a ligação de maior energia este valor é de 3,2%.

Vemos que o ligante 6, o qual consiste em um grupo metílico ligado ao C e outro 
ligado ao N na estrutura do hidroxamato, possibilita uma maior energia de ligação entre o 
hodroxamato em ambos os metais. A substituição 4 que consiste em um grupo fenil ligado 
ao N e um H ligado ao C, promove uma menor interação do hidroxamato com os metais 
quando comparado com os demais substituintes.

Podemos notar que independentemente do substituinte ligado aos átomos de C e 
N presentes na estrutura do hidroxamato, a ligação deste é mais efetiva com o Fe3+ do 
que com o Cr3+, a média da energia de ligação do Fe3+ com o hidroxamato em todos os 
substituintes têm um valor de -249,31 kcal/mol, enquanto que, o Cr3+ tem valor de -231,32 
kcal/mol. Assim, é previsto que o Fe3+ tem uma interação de 17,99 kcal/mol maior do que a 
interação do Cr3+ com o hidroxamato.

CONCLUSÃO
Concluímos que as estruturas moleculares para o hidroxamato se mostraram muito 

versáteis com quatro enantiômeros. As simulações indicam que o Fe3+ tem maior energia 
de ligação do que o Cr3+ para estes ligantes hidroxamatos.
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