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RESUMO

Este trabalho apresenta os resultados obtidos por meio estudo quantico aplicando a Teoria do
Funcional da Densidade — DFT e usando o funcional B3LYP para verificar as estruturas
eletronicas de Tetraazamacrociclos de Cobalto (CoNy4) e suas interagdes com o oxigénio por
meio dos modelos de adsorcao de Griffith (Side-on) e Pauling (End-on). As estruturas iniciais
dos complexos Porfirina de Cobalto - CoP, Octametilporfirina de Cobalto - CoOMP,
Tetrametilporfirina de Cobalto - CoTMP, Tetraaza[14]anuleno de Cobalto - CoTAA e
Dibenzotetraaza[14]anuleno de Cobalto - CODBTAA foram obtidas do programa GaussView
e a otimizacdo das geometrias e a distribuicdo de carga das estruturas, bem como as suas
interagdes com o oxigénio molecular, foram realizadas com o uso do programa Gaussian 09.
Os resultados obtidos comprovam que a estrutura dos ligantes do macrociclo influéncia a
capacidade de ligacao do O, ao cobalto. Na avaliacdo da interacdo com oxigénio, a Porfirina
de Cobalto e seus derivados mostraram uma melhor evidéncia, frente ao grupo
Tetraaza[ 14]anuleno, para a interagdo com o oxigénio molecular devido ao enfraquecimento
da ligacdo na molécula de O,, caracteristica reforcada pelos dados provenientes da carga
Mulliken. Portanto, a ordem de interacio apresentada pelos complexos estudados € CoTMP,
CoOMP, CoP, CoDBTAA e CoTTA no modelo End-on e CoP, CoOMP, CoTMP, CoDBTAA
e CoTAA no modelo side-on.

Palavras-chave: Teoria do Funcional da Densidade; Oxigénio molecular; Complexos de

Cobalto.



ABSTRACT

This paper presents the results obtained by quantum study applying the functional theory of
density - DFT and using the B3LYP functional to verify the electronic structures of
Tetraazamacrociclos Cobalt (CoNs) and their interactions with oxygen through Griffith
adsorption models (Side-on) and Pauling (End-on). The initial structures of Porphyrin Cobalt
complex — CoP, Octametilporfirina Cobalt - CoOMP, Tetrametilporfirina Cobalt - CoTMP,
tetraaza [14] annulene Cobalt - CoTAA and Dibenzotetraaza [14] annulene Cobalt -
CoDBTAA were obtained from GaussView program and optimization the geometry and
charge distribution of the structures, as well as their interactions with molecular oxygen were
carried out using the Gaussian 09 program. The results shows that the structure of the
macrocycle ligands influence O, binding capacity to cobalt. In evaluating the interaction with
oxygen, porphyrin cobalt and its derivatives showed better evidence against group tetraaza
[14] annulene, for interaction with molecular oxygen due to weakening of the bond in the O,
molecule characteristic enhanced by data from Mulliken charge. Therefore, the order of
interaction presented by the studied complexes is CoTMP, CoOMP, CoP, CoDBTAA and
CoTAA in End-on model and CoP CoOMP, CoTMP, CoDBTAA and CoTAA in side-on

model.

Keywords: Density functional theory; molecular oxygen; cobalt complexes.
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1.INTRODUCAO

1.1. Célula a Combustivel e a Reacdo de Reduciao de Oxigénio

O desenvolvimento de tecnologias alternativas de geracdo de energia tem adquirido
considerdvel importancia, tanto estratégica quanto econdmica e ambiental. Uma das grandes
preocupacdes que aflige a sociedade é o aquecimento global, que se deve, principalmente, a
queima de combustiveis fosseis, sendo necessdria a substituicdo das atuais fontes de energia.
Dentre essas tecnologias alternativas, destacam-se as células a combustivel porque
apresentam uma elevada eficiéncia de conversdo de energia, sdo sistemas limpos e silenciosos
e podem ser utilizados tanto em aplicacOes estaciondrias quanto em veiculos elétricos e
aparelhos portateis. Além disso, as células a combustivel podem ser instaladas sem prejuizos

ambientais em locais remotos ou com alta densidade populacional [1, 2].

A célula a combustivel € um dispositivo eletroquimico que converte diretamente a
energia quimica fornecida por um combustivel e por um oxidante em energia elétrica e vapor
de 4gua. Este vapor de 4dgua pode nos fornecer energia térmica para diversas finalidades,
inclusive para gerar mais energia elétrica. Cada célula unitaria de uma célula a combustivel
tem trés componentes bésicos: o anodo, o eletrdlito e o catodo, sendo o combustivel oxidado
no anodo, enquanto o oxigénio (por exemplo, do ar) € reduzido no cidtodo. A reacdo se
completa com a circulagdo de fons no eletrdlito e de elétrons no circuito externo, estes tltimos
responsaveis pela realizacdo de trabalho elétrico. Atualmente, o combustivel que tem
apresentado maior interesse pratico € o hidrogénio, porém células a combustivel que utilizam
diretamente metanol e etanol jia existem, embora as correntes obtidas ainda sejam
relativamente baixas. Assim, quando se dispdes de outros combustiveis como gis natural,
metanol, etanol, biogds, etc., o procedimento usual € submeté-los a uma reforma catalitica a

vapor para se obter o hidrogénio que entdo € introduzido na célula.

Existem vdrios tipos de células a combustivel, que sdo classificadas em funcdo do

eletrélito utilizado e que se prestam a diferentes aplicagdes:

I.  Células Alcalinas (AFC): operam em temperaturas desde a ambiente até cerca de 120
°C, sendo adequadas para aplica¢des onde se dispdes de hidrogénio puro ou purificado

onde se requer alta densidade de poténcia, como em veiculos elétricos.
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II.  Eletrolito Polimérico (PEMFC): as caracteristicas sdo similares as da célula alcalina,
com vantagem de ndo exigirem combustivel puro e com desvantagem de serem menos
eficientes e de exigirem metais nobres nos eletrodos.

II.  Acido Fosférico (PAFC): operam em temperaturas da ordem de 200 °C e sdo mais

adequadas para aplicagdes estaciondrias em centros integrados (200 kW).

IV.  Carbonato Fundido (MCFC): operam em temperaturas da ordem de 600 °C, sendo

mais adequadas para aplicagcdes estaciondrias em larga escala (MW).

V.  Oxidos Sélidos (SOFC): operam em temperaturas da ordem de 1000 °C e também se

destinam a aplicacdes estaciondrias.

Com a tecnologia atual, o hidrogénio apresenta alguns inconvenientes operacionais e
de infraestrutura. A compressdo, o armazenamento e a distribuicdo do hidrogénio além de
requerer tecnologias relativamente sofisticadas, sdo de custo elevado, o que dificulta o uso
deste combustivel, particularmente em certas aplicacdes que seriam de grande impacto, como
a utilizacdo em veiculos. Devido a esta situagdo, surgem esforgos significativos para
desenvolver células a combustivel que possam operar diretamente com combustiveis liquidos.
Assim, a utilizacdo de outros combustiveis, como o metanol (DMFC), etanol (DEFC) e
mesmo de outras moléculas organicas pequenas (4cido férmico, formaldeido, etilenoglicol
etc.), vem revolucionando o interesse dos grandes centros de pesquisa por serem sistemas
capazes de gerar energia com mais eficiéncia e menos polui¢do [3, 4].

Nas células alcalinas, por exemplo, o combustivel mais utilizado é o gds hidrogénio,
que atravessa o eletrodo de difusdo de gas (anodo) e encontra sitios ativos de platina na
camada catalisadora onde é oxidado a H", conforme mostrado pela equagio (1.1) descrita
abaixo:

H,+20H — H,O + 2¢ (1)

Entretanto, o desempenho global da célula é governado pela reacdo de reducdo de
oxigénio (R.R.0.), que € uma reacdo que ocorre com vdarios estdgios de transferéncia
eletrOnica que usualmente inclui etapas elementares no mecanismo reacional. Em eletrdlitos

alcalinos, a RRO ocorre segundo dois mecanismos globais ja conhecidos [5, 6]:

13



A. Mecanismo Direto:

0, + H,O + 4¢ — 4 0H E’=040V ()
B. Mecanismo Pero6xido:

0, + H,O + 2¢¢ —» HO; + OH E’=-0,065V 3)
seguido pela reducdo do fon peréxido

HO, + H,O + 2¢ — 3 OH E’=0,867V 4)
ou por uma rea¢do de decomposi¢cdo quimica

2HO, — 20H + O, o)

A distin¢do entre os dois mecanismos € dificultada, pois a reducao direta também pode
envolver a formacdo de perdxido de hidrogénio, sendo que este ndo sofre dessor¢cdo ou
decomposicdo, e sua redug¢do ocorrendo posteriormente. Em potenciais mais catddicos,
juntamente com a reducdo direta ocorre paralelamente a formacao de peréxido. A técnica de
eletrodo de disco-anel rotatério (RRDE — Rotating Ring-Disk Electrode) € a mais utilizada
para verificar e diferenciar os dois mecanismos, sendo que o eletrodo anel € utilizado somente
como um sensor para monitoramento de producio de peréxido produzido no eletrodo de disco
[5, 6].

Como a reacdo de reducgdo de oxigénio (R.R.0O.) governa o desempenho da célula, esta
reacdo tem sido amplamente estudada, de onde resultaram modelos € mecanismos para esta
reacdo. Existem trés modelos pelas quais as moléculas de oxigénio podem se adsorver na
superficie do eletrodo, sendo entdo conhecidas como modelos de Griffith, Pauling e Ponte [7-

11], figura 1:

Modelo de Griffith Modelo de Pauling Modelo de Ponte
(Side-on) (End-on) (Brindy)

Figura 1: Modelos de diferentes adsor¢des para a molécula de oxigénio, quando interage com

sitios de um metal.
14



Os modelos de Griffith e Ponte favorecem a reducao diretamente a 4gua (mecanismo 4
e’), enquanto que o modelo de Pauling favorece o mecanismo 2 e’, formando perdxido de
hidrogénio. Estas formas de adsorcdo poderdo estar ocorrendo simultaneamente e a
preponderancia de um sobre o outro dependerd dos impedimentos estéricos e do espacamento
entre os sitios ativos do material e das condi¢des experimentais empregadas [10, 11]. Sobre a
platina, em meio 4cido, a reacdo ocorre em vdrias etapas, € a primeira, onde ocorre a adsor¢ao

do O; na superficie:

0O, +Pt —» Pt---0O, (6)

e a segunda, uma etapa eletroquimica dada por:

Pt ---O, — Produtos (7

Em eletrélitos 4cidos e alcalinos, platina e ligas de platina sdo considerados os
melhores catalisadores para a reducdo de oxigé€nio, tanto em termos de menores
sobrepotenciais desejados quanto em relacdo a estabilidade requerida em condigOes
operacionais de uma célula a combustivel. Sobre platina e metais da familia da platina ocorre
0 mecanismo paralelo, mas a predominancia é do mecanismo de reducdo direta a dgua (4
elétrons). Existem duas propostas para a primeira etapa reacional sobre estes metais. A
primeira foi feita por Damjanovic et al [12], que propde uma transferéncia de prétons
ocorrendo simultaneamente com uma transferéncia de carga. A segunda proposta é de Adzic
[10], onde a reducdo direta a d4gua envolve primeiramente adsor¢ao dissociativa da molécula
de oxigénio sobre a superficie de platina que, provavelmente, ocorre simultaneamente com a

transferéncia de carga.
1.2 Compostos Tetraazamacrociclos

O estudo de ligantes macrociclos polidentados representa uma vasta drea de pesquisa
da quimica que tem se desenvolvido muito nos ultimos anos. A atracdo desses ligantes
macrociclos € devido ao fato que estes nao apenas oferecem uma grande variedade de dtomos
doadores, de cargas dos ligantes, de nimero de coordenag¢do e geometrias resultantes dos

complexos, além disso, os complexos macrociclicos podem apresentar cinética reacional
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favoravel e estabilidade termodindmica em comparagdo com os ligantes monodentados, estes

efeitos relacionam-se aos fatores estéricos e as interacdes eletronicas nos macrociclos [13-17].

Estudos envolvendo macrociclos de metais de transicdo, particularmente,
metaloftalocianinas e metaloporfirinas, para a reducdo de oxigénio em solucdes aquosas t€m
sido realizados [18-21]. Estes compostos pertencem a uma classe que fornecem
oportunidades singulares para se examinar em detalhes os fatores envolvidos na ativacdo e
posterior reducdo da molécula de oxigénio. Tais fatores envolvem os efeitos associados com
substituicdes nas posi¢des axiais e periféricas do anel macrociclico, a natureza do centro
metdlico e o grau de conjugacdo do anel. Estudos da reatividade destes compostos com a
molécula de oxigénio também sdo importantes para esclarecimentos de processos bioldgicos,
de fotossintese e de catdlise. Adicionalmente, aspectos tedricos relacionados com este tema
também despertam muita ateng¢do, uma vez que permitem revelar o papel de efeitos localizado
e coletivo, bem como estabelecer relagdes entre estrutura quimica e atividade catalitica. Zagal
et al. [22-25] publicaram uma série de estudos aplicado métodos PM3 (Parametric Method 3)
e HF (Hartree-Fock) para compreender a reatividade de ftalocianinas de cobalto substituidas
(CoPcs).. Os autores calcularam parametros intermoleculares relacionados (doador-receptor) e
concluiram que quando a diferenca de energia decresce, a interacdo entre os orbitais (doador e

receptor) € mais forte e a reagio torna-se mais rapida:
1
Mp-r =5 (ELumosr — EHOMO/D) 8)

onde e umor € a energia do LUMO (orbital molecular desocupado de menor energia) do
receptor € egomomp € a energia do HOMO (orbital molecular ocupado de maior energia) do

doador de elétrons.

Dentre os sistemas macrociclos utilizados para a constru¢do de complexos modelos,
aqueles contendo a estrutura dibenzotetraaza[l4]anuleno sdo particularmente interessantes
devido a facil obtencdo e similaridade com porfirinas (4 N coodernantes de um anel com
ligacdes substancialmente insaturadas e deslocalizadas). Entretanto, a geometria ndo planar
dos tetraaza é um fator diferencial destes compostos com relagdo as porfirinas e por causa
disto, diferentes geometrias de coordenacdo podem ser estabelecidas por esta familia de

macrociclo.
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Sabe-se que para o estudo das estruturas cristalinas e moleculares dos complexos de
metais de transi¢do, especialmente os sintéticos com ligantes macrociclos, torna-se necessaria
a compreensdo de suas propriedades fisicas e quimicas. Neste contexto, os
tetraazamacrociclos ao se coordenarem a fons metdlicos conferem a estes centros de
coordenagdo uma estabilizacdo, devido ao chamado "efeito macrociclo" [26-28], relacionado
a conjugacdo do sistema no que diz respeito a expansdo e contracao radial dos doadores do
tipo N4, juntamente com as exigéncias estéricas do metal com raios variados, como Ferro
[29], Cobalto [30], Cobre [31] e Niquel [32, 33], pode levar a coordenacdao com alta

reatividade.

Entre oS macrociclicos sintéticos, oS sistemas que contém 0
dibenzotetraaza[14]anulene (DBTAA), tem sido estudados extensivamente nos ultimos 46
anos, desde a sintese e caracterizacao cristalografica por raios-X em 1969 por Jager e Anorg
[34], e apreciados por sua acessibilidade sintética e quimica muito ricas. Avangos importantes
nesta area tém sido publicados recentemente incluindo a sintese de estruturas de derivados do

DBTAA com metais de transicado [35].

Sendo assim, o interesse em complexos de metal de transi¢do tem-se centrado sobre
tetraaza[ 14]anuleno (TAA) devido as suas propriedades redox [36] semelhantes as das
porfirinas. Na verdade a oxidacdo do anel macrociclo do TAA é um pouco mais facilitada, em
comparagdo com as porfirinas, habilitando os complexos de TAA em reagdes eletroquimicas.
No entanto, mesmo com todo esse potencial, poucos estudos quimico-quanticos tém sido
realizados com os tetraazamacrociclicos [37-39] para elucidagdo dos fatores energéticos e

eletronicos que lhe conferem uma aparente atividade catalitica superior as das porfirinas.

1.3 Teoria do Funcional da Densidade - DFT

Como uma darea de estudo ou complemento da quimica experimental, a quimica
computacional (QC) tém sido amplamente utilizada devido ao desenvolvimento crescente e
inovador de novos hardwares e softwares, para solucionar ou fornecer novas contribui¢cdes em
problemas quimicos e bioquimicos que ocorrem em diversas dreas.

A quimica computacional utiliza na maioria das vezes de aproximacdes para
simplificar e resolver problemas matemdticos complexos que descrevem um determinado

fenomeno quimico. Todo campo da QC é construido por solugdes aproximadas, ja que é
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baseado na descri¢do mecanico-quantica da estrutura eletrOnica, que por sua vez, possuem
solucdes exatas apenas para sistemas monoeletronicos.

Os métodos computacionais podem ser divididos em duas grandes classes: a)
Modelagem molecular e b)Simulagao molecular. Os métodos de modelagem molecular mais
conhecidos sd@o: ab initio, semi-empirico, mecanica molecular e DFT. O termo ab initio em
latim quer dizer “’do principio’’ e significa que este método ¢ derivado direto dos principios
tedricos da mecanica quantica, onde a equacdo de Schroedinger € resolvida sem inclusdo de
dados experimentais. O calculo ab initio mais conhecido é o Hartree Fock (HF), neste método
a repulsdo eletronica coulombiana ndo estd incluida e a energia obtida é calculada pelo
principio variacional ou método variacional, que diz que essa energia serd sempre maior ou
igual a energia exata do sistema. Neste método a energia é um funcional da funcdo de onda
monoeletronica. As fungdes mais comumente usadas para este tipo de cdalculo sdo
combinacdes lineares de orbitais atdmicos ou func¢des de base do orbital tipo Slater (STOs) ou
orbital tipo gaussiana (GTOs). Corre¢des para tratar o problema repulsivo e resgatar a
correlacdo eletronica s@do comumente utilizadas nos cédlculos HF, como CI, (Método de
Interagdo de Configuracdo) e CC (Coupled-Cluster), entretanto estes métodos de correlacao
dao resultados mais precisos quando usados em moléculas com poucos elétrons [40-42].

Os métodos ab initio descritos anteriormente sao computacionalmente caros para tratar
sistemas multi-eletronicos, uma alternativa a utilizacdo desse método € a Teoria do Funcional
da Densidade (DFT), em que a energia total do sistema ndo € expressa em termos de funcao
de onda, mas sim da densidade eletronica. Entretanto, ambos os métodos se baseiam em
resolver a equacao de Schroedinger.

Muitos estudos tém sido feitos para se determinar de forma precisa as propriedades de
sistemas atdmicos e moleculares, e estas sdo obtidas através da solucdo da equacgdo de
Schrodinger. No entanto, sua resolucdo s6 € possivel para sistemas monoetronicos, ou seja, 0s
atomos higrogendides. Sendo assim, para sistemas polieletronicos, a solucdo dessa equagdo
torna-se impossivel sem fazer aproximacgdes, como por exemplo, a aproximacdo de Born e
Oppenheimer [43]. Desse modo, essas aproximagOes permitem resolver a equacdo de
Schrodinger desacoplando o movimento eletronico do movimento nuclear, reduzindo, assim,
o problema de muitos corpos a um problema de particulas independentes. Porém, essa solucao
ainda s6 € possivel e exata para sistemas pequenos de dtomos e moléculas e torna-se invidvel

para sistemas grandes.
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Neste sentido, Thomas-Fermi [44] propuseram um método para resolver problemas de
muitos elétrons, sendo este baseado no modelo de Fermi-Dirac [45] para um gis de elétrons
livres. Sua importancia para a formulagao da DFT se deve ao fato de que foi neste método que
pela primeira vez a energia do sistema foi escrita em termos da densidade eletronica, porém
ndo obteve sucesso porque nio leva em conta o uso da autoconsisténcia no calculo de energia
total.

O conceito moderno da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) possibilitou
melhores acordos para estudos de sistemas moderadamente grandes (N 4omos = 20) com dados
experimentais disponiveis. O método faz uso da densidade eletronica — p(r) — como varidvel
basica, sendo rigorosamente legitimada com a publicacdo dos teoremas de Hohenberg e
Kohn, em 1964. Assim, foi possivel obter conceitos importantes na descricdo quimica, tais
como potencial quimico, maciez e dureza, além da equalizacdo da eletronegatividade.

O desenvolvimento do DFT foi impulsionado pela criagdo de funcionais de troca-
correlagdo mais precisos e de algoritmos eficientes de integracdo numérica. Entdo, o estudo de
problemas de interesse quimico, usando DFT, se deu principalmente pela implementacdo
deste método em vdrios pacotes de cdlculos de estrutura eletronica — GAMES, NWECHEM,
SIESTA, GAUSIAN, dentre outros.

Por outro lado, em 1965, Kohn e Sham [46] estabeleceram uma forma de controlar o
problema de se encontrar o funcional de energia cinética, portanto, 0 método Kohn-Sham
(KS), como ficou conhecido, permitiu realizar cdlculos de DFT.

Dessa forma, diferentemente de outros métodos, como métodos semi-empiricos, que
tentam, tanto quanto possivel, se aproximar do método Hartree-Fock, o DFT relaciona-se com

a solucdo exata do problema de muitos elétrons.

1.4 Aproximacao de Born-Oppenheimer

O nucleo dos atomos tem uma massa muito superior a massa dos elétrons. Portanto, a
velocidade dos elétrons € muito maior do que a velocidade dos ntcleos, de forma que os
elétrons reagem quase que instantaneamente ao movimento dos nudcleos. Assim, a
Aproximacdo de Born-Oppenheimer serve para desacoplar o movimento dos nucleos e dos

elétrons, podendo-se considerar que o movimento eletronico ocorre num campo nuclear fixo.
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Os elétrons sdo considerados os responsdveis pela energia cinética do sistema e estao
sujeitos a energia potencial devido as interacdes elétron-elétron e a energia potencial externa,
devido aos nucleos. Assim, para a solu¢do do problema eletronico, utiliza-se o Hamiltoniano

eletronico simplificado com o seguinte formato:
H = T + ‘}ee (9)

Uma vez que T.=0e V. =constante.

A Aproximagao de Born-Oppenheimer permite escrever a funcdo de onda total com

sendo um produto da funcdo de onda dos nticleos, ", e da fun¢do de onda dos elétrons, w*:

(I):(//”(//e (10)

A equacgdo de Schrodinger para o problema eletronico € escrita como:

Hy (R,,...R;1,0,,..7,0y) = E (R .., RO (R, ..., R 31O 1Oy ) (11)

Onde as coordenadas dos nucleos, R, entram como parametros da fun¢do de onda

eletronica e ndo como varidveis. Assim, a aproximacdo de Born-Oppenheimer reduz o
problema de muitos corpos originalmente representado pelo Hamiltoniano da eq. (10). Porém,
o problema representado pelo Hamiltoniano eletronico ainda € de dificil solucdo e entre os
métodos mais usados atualmente para torna-lo tratdvel computacionalmente estdo os métodos
baseados na Teoria do Funcional da Densidade. Como estamos usando a Teoria do Funcional
da Densidade, a grandeza fundamental do sistema deixa de ser a funcdo de onda e passa a ser
a densidade eletronica do sistema. O problema de 3N, varidveis, envolvendo a func¢do de onda
para cada elétron, passa a ser um funcional da densidade, a qual € uma fung¢do real das 3

varidveis de dimensao. Assim, podemos escrever a energia como sendo:
Elp|=T[pl+V]p]+U.[r] (12)
Onde T[p] representa a energia cinética, V[p]o potencial de interagdo elétron-nucleo
e U, ]representa a interagdo elétron-elétron. O estabelecimento formal da teoria DFT

ocorreu em 1964 por meio de dois teoremas, devidos a Hohenberg & Kohn, descritos a seguir.

20



1.5 O Teorema de Hohenberg e Kohn

O trabalho de Hohenberg & Kohn mostra, através de dois teoremas, que a partir da
densidade eletronica do sistema no estado fundamental € possivel obter a energia do estado
fundamental de maneira exata.

O primeiro teorema estabelece que a densidade de carga p(r)do estado fundamental
de um sistema de muitos elétrons é determinada de maneira univoca, a menos de uma

constante aditiva, a partir v

ext

(r) do potencial externo.

Para provar este teorema € necessdrio supor o contrario, que dois potencias externos

v(r) e vU'(r) resultam na mesma densidade p(r) para o estado fundamental. Dois
hamiltonianos H e H' sdo definidos pelos dois potenciais v(r) e v'(r), associando-se a eles
duas funcdes de onda pe @', respectivamente.

Assim, temos:
(olHlp) = E, <(¢|H|¢) = (p|H'-V'+V|0) = (p|H+V V| p)
E, <{@|H+V -V'|¢) = E'O+j p(M[v(r)—v' (r)dr
E, < E'y+[ p(r)[v(r)—v'()]dr (13)
De forma semelhante, podemos fazer:
(P|H 1) = By <(ddH lp) = (plH —V +V'|g) = (plH +V =V"]p)

E\<{p|H+V -V p)=E, + j p(P[u(r) =V (rdr

E\ < E- [ p(r)[v(r)—v'(r)ldr (14)
Somando-se a eq. (13) com a eq. (14):

E,+E,<E'+E, (15)
Portanto, a suposi¢do inicial de que os potencias externos v(r) e v'(r)resultavam na

mesma densidade p(r) para o estado fundamental ndo é verdadeira.
Assim, existe uma correspondéncia Unica entre a densidade p(r) do estado
fundamental e o potencial externo v, (7).

O segundo Teorema diz que a energia do estado fundamental corresponde a0 minimo

do funcional de energia E, [po(r)], obtido a partir da densidade exata do estado fundamental
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[po(r)]. Qualquer densidade diferente p'(r) # p,(r) conduzird a uma energia E, [,oo(r)]

maior do que a energia do estado fundamental, E [p'(r)] #E, [po(r)].

Este teorema torna possivel o uso do principio variacional para encontrar a densidade
do estado fundamental. Existem muitas possibilidades para a densidade eletronica, porém o
problema € resolvido por minimizagdo. Ao encontrar a densidade para a qual a energia é

minima, encontrou-se a densidade do estado fundamental.
1.6 O método de Kohn — Sham

A equacdo de Kohn-Sham pode ser vista como sendo a equagdo de Schrodinger para
um sistema ficticio composto de particulas ndo interagentes, tal que a densidade eletrOnica
gerada seja a mesma do sistema real original composto pelas particulas reais interagentes. A

equagdo de Kohn-Sham ¢ definida por um potencial externo efetivo v, (r)no qual as

particulas ndo interagentes se movem.

I:IKSV/:? :|:_%V2+Ueﬁ”(r):|l//i(r):gil//i(r) (16)

Onde as fungdes y,(r) sdo as autofunc¢des da equacdo de Kohn-Sham e o potencial

externo efetivo v, (r) € dado por:

eff(r)_U(r)+J-‘r_r|dr+ch(r) (17)

A eq. (18) foi a solugdo proposta por Kohn & Sham [46] para representar a densidade

de carga:
N
FOEDNAGE (18)
i=1

A energia total do estado fundamental da eq. (18) pode ser reescrita como:

Elp]=T[p]+ [ p(rv(rdr+— IIMd dr (19)

r—r|
Na aproximagdo de Kohn—Sham,T[p] € separada em duas componentes. Uma das

componentes corresponde a energia cinética de um gas de elétrons ndo interagentes 7 [p], ea
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outra componente inclui as interagdes eletronicas e a correcdo da energia cinética no termo de

troca e correlagdo E [p] Assim, a eq. (19) se torna:

E[p]=T,[p]+ [ p(rotrydr + H&“'”d dr+E,[p] (20)

Isolando v(r)da eq. (19) e substituindo na eq. (20), teremos:

Elpl=Tlp]+ [ o, (1 + 2] p(”)”(’" EDLE drr—{ piryw,, (rydr

j |2 (r)p PP v E [p] 1)

r r

O somatdrio dos autovalores ¢; da eq. (21) corresponde aos dois primeiros termos do

lado direito da eq. (22).
> =Ti[pl+ [P0y (rydr (22)

Portanto, a forma final para a energia total do estado fundamental na aproximacao de

Kohn-Sham é dada por:

Elpl=%z -5 ] p(r)” POLED [ pryo, (ndr+E,[p]  23)

r—r|

Onde v, (r) é o potencial de troca e correlacdo e sua definicdio formal vem da

seguinte derivada funcional:

_2E.|p]
v, (r)= op(r) (24)

1.7 Aproximacoes dos Potenciais de Troca e Correlacio

A expressdo exata do funcional da energia de troca e correlagdo Exc[p]nﬁo é

conhecida. Assim, para que seja possivel utilizar as Equacdes de Kohn-Sham € necessario

z

determinar uma boa aproximacio para o termo de troca e correlacdo, que é o termo de
interpretacdo fisica mais dificil da DFT. Entre as aproximacdes mais utilizadas para este

termo desconhecido estdo a Aproximacdo da Densidade Local (do inglés: “Local Density
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Approximation” — LDA) e um aperfeicoamento chamado de Aproximagdo do Gradiente

Generalizado (do inglés: “ Generalized Gradient Approximation” —GGA).

1.8 Aproximacao de Densidade Local (LDA)

A energia de troca e correlacdo na Aproximacdo da Densidade Local (LDA) € escrita

como:

E. [p(M]=[ p(re, [otrar (25)
Onde p(r)é a densidade eletronica no ponto re e [p(r)] ¢ a energia de troca e
correlacdo por particula de um gds homogéneo de elétrons com densidade p .
Na LDA o termo de troca e correlagdo € subdivido em:
e (p)=e (p)+e.(p) (26)
Onde a energia de troca e _(p) por particula é dada por:

e (p)=—248 27)

s

E o termo referente a correlacio eletronica e .(p) foi estimado por Ceperley e Alder
em 1980:

0,44
e (p)= _T7S (28)

Onde r, € o raio da esfera cujo volume € igual ao volume por elétron de conducao:

47 _é
= H?jp} (29)

A LDA ¢é adequada para descrever bem sistemas onde a densidade eletronica é
aproximadamente uniforme. Se a densidade eletronica for fortemente ndo uniforme, serd

necessario utilizar a Aproximagado do Gradiente Generalizado.

1.9 Aproximacao de Gradiente Generalizado (GGA)

A Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA) considera, além da densidade
eletronica (po)no ponto r, o gradiente da densidade eletronica Vp(r) neste ponto, onde a
densidade de energia de troca e correlagdo estd sendo calculada. Assim, o termo de troca e
correlagdo € escrito como:
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ES*[p(m)] = [ e, L p(r).V p(r)]dr (30)
Ao contrdrio da aproximag¢do LDA, onde existe um unico e [p(r)] correto, na
aproximacgdo GGA existem diferentes parametrizacdes para e [o(r),Vp(r)] que originam

funcionais diferentes.

Existem vdrias propostas reportadas na literatura para o funcional EZ* [p(r)].

Atualmente as mais utilizadas sdo baseadas nos trabalhos desenvolvidos por: a) Perdew (P86),
[47]; b) Perdew e Wang (PWO91), [48]; ¢) Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE), [49]; d) Becke
(B88), [50]; e e) Lee, Yang e Parr (LYP), [51], no mesmo ano.

Outra aproximacio utiliza-se o termo de troca exato do método Hartree-Fock
misturado com a aproxima¢do GGA. A forma como esta mistura das duas aproximacdes é
realizada d4 origem ao conjunto de funcionais hibridos. O funcional B3LYP [50] inclui trés
parametros empiricos ao funcional BLYP (B € o funcional de troca de Becke) e LYP € o
funcional de correlagdo de Lee, Yang e Parr [51]. Cabe frisar que o fato de a DFT ser

considerada puramente ab initio dependera do funcional de troca e correlacio [52].
Assim, o funcional hibrido B3LYP é definido da seguinte forma:

ES* =(1-a,—a )E”™ +a,E™ +a E*® +(1-a)E™ +a E"" (31)

Onde o termo E” denota o funcional de troca baseado no método do gds uniforme
de elétrons, com o efeito de spin, E" é o termo de troca nas equagdes Hartree-Fock, o termo
EP** ¢ o funcional de Becke, E™" denota o funcional de correlagdo desenvolvido por Vosko-
Wilk-Nusair [53] e E*" utiliza o funcional de correlagdo de Lee-Yang-Parr. Os valores das

constantes obtidas pelos ajustes com valores experimentais das energias de atomizagdes

moleculares sdo: a, =0,20; a, =0,72 e a, =0,81 [51]. O B3LYP tem sido o funcional de

maior uso em célculos de quimica quantica nos dltimos anos [54-60]. Logo, o B3LYP foi o

funcional escolhido para realiza¢cdo do estudo tedrico abordado nesta dissertagao.
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2.0BJETIVO

2.1 Geral

Realizar um estudo teérico, com base na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), de
complexos tetraazamacrociclos com o centro metédlico cobalto (CoNy), para elucidacdo dos
fatores energéticos e eletronicos que lhe conferem uma aparente atividade catalitica superior

comparada as porfirinas frente a interacdo com oxigénio.
2.2 Especifico

Determinar o estado fundamental para os sistemas CoNy e CoN,.O; em seguida

calcular as propriedades geométricas e eletrOnicas;
Calcular o gap de energia HOMO (CoN; )-—LUMO (O,) com o intuito de
verificar a extensdao do fendmeno de retro-doagdo; e, finalmente, analisar qual complexo é

mais ativo para o processo de ligacdo com O, .

3. METODOLOGIA

A metodologia DFT foi empregada nos calculos baseando-se no funcional hibrido
B3LYP [50, 51] uma vez que, em comparacdo aos métodos ab initio padrdes, apresenta um
ganho significativo em velocidade computacional e espagco em memodria, com custo
computacional mais baixo e de bons resultados. Utilizou-se a base Lanl2DZ para o fon

metélico Co™*, 3-21G” parao He a 3-21G para o C e N e 6-311++G(d,p) para 0 O.

A verificacdo das multiplicidades de spin (M=2S+1) para os complexos Porfirina de
cobalto - CoP, Octametilporfirina de cobalto - CoOMP, Tetrametilporfirina de cobalto -
CoTMP, Tetraaza|14]anuleno de cobalto — CoTAA e Dibenzotetraaza[14]anuleno de cobalto
- CoDBTAA e para os adutos nos modelos de adsor¢dao Pauling - End-on e Griffit - Side-on
foram testadas no intuito de verificar diferencas energéticas para se determinar a

multiplicidade de spin mais estdvel.

A otimizacdo das geometrias das estruturas, além dos célculos de energia de ligacdo,
distribuicdo de cargas dos tetraazamacrociclos com centro metélico de cobalto, bem como

suas interacdoes com oxigénio molecular foram realizadas com a utilizacdo do programa

GAUSSIAN 09 [61].
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As avaliacdes das estruturas eletronicas e das transferéncias de carga foram realizadas
através do método NBO [62] do inglés Natural Bond Orbital. A andlise dos orbitais naturais
das estruturas mais estaveis permitiu verificar suas propriedades eletronicas por meio modelo
de particdo de cargas de Mulliken. Todo o procedimento metodolégico foi realizado no
Laboratério de Quimica Quantica Computacional localizado no Centro de Ciéncia Exatas e da

Terra — CCET da Universidade Federal do Maranhio - UFMA.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para melhor compreensao, os resultados serdo apresentados por meio de trés topicos,
sendo eles: O conjunto de bases, onde se justifica o uso das bases no presente estudo;
parametros geométricos dos complexos estudados, onde se avaliard dados referentes a
comprimentos e angulos de ligacdo, simetria e energia das moléculas CoP, CoOMP, CoTMP,
CoTAA e CoDBTAA e a interagdo com oxigénio molecular em que se observard a atividade

catalitica apresentada pelos complexos frente a reagdo de redugdo do oxigénio.

4.1 O conjunto de bases

A definicdo do conjunto de bases a ser empregada nos cdlculos DFT é de suma
importancia para evitar erros de interpretacdo dos fendmenos. Um conjunto de base na
quimica tedrica € um conjunto das funcdes usadas para criar os orbitais moleculares, que sdo
expandidos numa combinagdo linear de tais fun¢des com os pesos ou os coeficientes a serem
determinados. Geralmente estas fung¢des sdo orbitais atdmicos que estdo centradas em dtomos.
Os célculos quimicos quanticos sdo executados tipicamente dentro de um conjunto finito de
funcdes de base. Nestes casos, as funcdes sdo representadas como se fossem vetores e 0s
componentes correspondem aos coeficientes em uma combinagdo linear das fungdes da base.
Os operadores sao representados entdo como matrizes, como uma base finita. A funcio de
base e o orbital atdmico sdo usados, as vezes, permutavelmente, embora se deva notar que
estas fungdes de base ndo sdo geralmente os orbitais atdmicos exatos, mesmo que se use para
corresponder ao hidrogénio como atomos, devido as aproximacdes e as simplificacdes de suas

formulas analiticas [63].
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Em nosso estudo, fez-se uso da base Lanl2DZ para o fon metélico Co™ por esta ser
usada extensamente nos célculos tedricos, particularmente no estudo de complexos metélicos
[38, 39]. Essa base foi desenvolvida no Los Alamos National Laboratory (LANL), fazendo
uso de procedimento do pseudo-potencial que sdo conhecidos como os potenciais eficazes do
nicleo (ECP) e sdo essenciais a descrever dtomos com um grande nimero elétrons em um
custo razoavel.

A base 3-21G foi proposta por Pople [64] que afirma que os grupos a esquerda do
hifen representariam aqueles pertencentes aos orbitais proximos dos nucleos, enquanto que os
grupos a direita do hifen a regido de valéncia. A letra G colocada no final da representacio da
base contraida indica que esta € uma contracdo de func¢des gaussianas. O uso da base 321G
(base polarizada) para o elemento H se deve ao fato de descrever melhor a interacdo das
forcas de Van der Waals. Embora pouco mencionada na literatura [65, 66] a base 3-21G
satisfaz os conjuntos de elementos da primeira linha para o cdlculo de geometrias de
equilibrio e vibracao molecular.

Para o elemento O, fez-se uso da base 6-3114++G(d,p) devido ao nosso grupo de
pesquisa reportar por meio de estudo [38] que ela melhor descreve as propriedades
geométricas (distancia de ligacdo), espectroscOpicas (frequéncia vibracional) e eletronicas

(afinidade eletronica) para o oxigénio molecular (O5).

4.2 Parametros geométricos dos complexos estudados

As imagens (output) dos complexos estudados estdo apresentadas na figura 2. As
multiplicidades, energias e simetrias encontradas nos complexos estudados estdo descritos na
Tabela 1, onde se observa que todos os complexos apresentam-se mais estaveis no estado
dupleto, por possuirem menor energia comparada com a energia (Et) verificada no estado
quarteto. A menor diferenca energética entre os spins baixo e alto, em kJ mol”, determinada
foi de 8,407 para o complexo CoOMP e a maior foi de 2,64x10% para 0 CoTMP. O complexo
CoTMP chama atengdo, em especial, devido ao alto valor encontrado na andlise deste
parametro, fato que € justificado pela baixa probabilidade de a molécula existir no estado

quarteto.
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Figura 2: Complexos estudados — Porfirina de cobalto - CoP, Octametilporfirina de cobalto -
CoOMP, Tetrametilporfirina de cobalto - CoTMP, Tetraaza[14]anuleno de cobalto — CoTAA
e Dibenzotetraaza[ 14]anuleno de cobalto — CoODBTAA.

No que se refere a mudanga de simetria em relacdo ao estado de spins, durante a
reacdo de metalacdo do ligante porfirinico, a substituicao dos dois prétons ligados aos d&tomos
de nitrogénio dos anéis pirrdis gera um aumento na simetria do anel de Doy, para Dy [67] nos
complexos CoP e CoOMP, devido a quebra de ligacdo dos hidrogénios e formacdo da ligagdo
com o cobalto. A simetria observada na molécula CoTMP, C4, € motivada pela auséncia de
mais de dois centros de rotacdes por 360°, bem como auséncia de plano de reflexdo. As
moléculas de CoTAA e CoDBTAA ndo apresentam variacdo de simetria nas multiplicidades

investigadas.
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Tabela 1: Multiplicidade, energia total, em Hartree, (Et), energia relativa AE (kJ.mol") e
simetria comparada para os complexos CoN4 calculados em nivel de teoria DFT/B3LYP com

conjunto de base Lanl2DZ/3-21G /3-21G.

COMPLEXO | M=2S+1 Er (Hartree) | AE (kJ mol™) SIMETRIA
Quarteto -1127,835868 69,292 Don
Quarteto | -1440,476664 8,407 Don
Quarteto | -1283,138311 2,64x10 Cy
Quarteto -747,704578 108,512 Doy
Quarteto | -1053,209200 173,632 Don

Tabela 2: Comprimentos e angulos de ligacdes dos complexos estudados em seu estado

fundamental.

CoP 1,980 2,807 180

CoTMP 1,968 2,777 180

CoDBTAA 1,894 2,569 180

Os dados referentes as distancias e angulos de ligacdo podem ser observados na
Tabela 2, em que as moléculas CoTAA e CoDBTAA apresentam menores d(Co-N),
comparadas aos obtidos para CoP e de seus derivados, isto se deve ao fato de o ligante TAA
apresentar cavidade menor que a porfirina, conforme observado pelos valores das distincias

(N-N). Além disso, as d(Co-N) obtidas em nosso estudo apresentam valores préximos aos
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dados tedricos obtidos por DFT disponibilizados na literatura em que se observa valores de

2,000 A para a CoP [68] e de 1,913 A para o CODBTAA [39].

Estudo experimental realizado por Sheidt [69] revelou distancia de ligagdo para Co-N
de 1,970 A para a molécula de CoP e Whyte [70] obteve, experimentalmente, distancia de
1,896 A para a molécula de CoODBTAA, corroborando com os dados tedricos obtidos neste
trabalho. A distancia tedrica obtida superestima a experimental em 0,010 A eem 0,002 A para

os complexos CoP e CODBTAA, respectivamente.

As metalporfirinas apresentam estruturas planares relativamente rigidas, o que justifica
0 ndo deslocamento do metal nos complexos estudados, resultando em angulos N-Co-N de
180°. A geometria ndo planar dos tetraaza[l4]anuleno € um dos fatores que os diferem das
porfirinas e permite diferentes geometrias de coordenagdo, no entanto, essa caracteristica €
melhor observada quando se tem, por exemplo, 0 TMTAA com centro metalico, devido a
interacdo estérica entre os substituintes metila e os dtomos de hidrogénio dos anéis [71]. Em

nosso estudo todas as moléculas apresentaram-se com angulo de 180° para a ligacdo N-Co-N.

A Figura 3 mostra a representacdo esquematica do orbital molecular mais baixo nao
ocupado (LUMO) e o orbital molecular mais alto ocupado (HOMO) dos elétrons o e B dos
complexos estudados em suas multiplicidades mais estdveis. Na literatura alguns trabalhos
[72-74] reportam que em complexos do tipo metaloporfirinas observa-se que a contribui¢ao
dos metais de transi¢do, da-se basicamente pelos elétrons d. Tsuda et al [75], afirmam que
metaloporfirinas com centro metélico que contribuem para os niveis de LUMO-HOMO tem
melhor comportamento catalitico. Analisando as densidades eletronicas dos orbitais HOMO e
LUMO, nota-se que as transicoes HOMO—p LUMO resultam no deslocamento da densidade
eletronica do centro para a periferia do anel, comportamento observado para os complexos
CoP e CoTMP, enquanto os complexos CoTAA, CoOMP e CoBTAA apresentam

comportamento inverso.
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CoTAA

CoDBTAA

£

Figura 3: Representa¢do esquemdtica dos orbitais de fronteira (HOMO-LUMO) para os

elétrons a e B dos sistemas CoNy estudados
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As Figuras 4 e 5, apresentadas abaixo, mostra as energias fornecidas pelo orbital
molecular mais alto ocupado (HOMO) e o orbital mais baixo ndo ocupado (LUMO) dos
elétrons a e B dos complexos CoN4 em suas multiplicidades mais estaveis. Para tanto, fez-se
uso do conceito de dureza mpa de Pearson, que refere-se da metade da diferenga entre a
energia do LUMO do aceitador e a energia do HOMO do doador (complexo de metal), pois
quanto menor a dureza, menor a quantidade de energia necessdria para a transicdo de um

elétron do HOMO para o LUMO [69].

Zagal et al. [76-79] publicaram uma série de estudos aplicando métodos PM3
(Parametric Method 3) e HF (Hartree-Fock) para compreender a reatividade de ftalocianinas
de cobalto substituidas (CoPcs) por meio de pardmetros intermoleculares relacionados
(doador-receptor) e concluiram que quando a diferenga de energia decresce, a interacao entre

os orbitais (doador e receptor) € mais forte e a reac@o torna-se mais rapida.

Schlettwein [80], também utilizando o conceito de Pearson, mostrou que a dureza
molecular () do doador, poderia estimar a mudanga na energia do orbital de fronteira com
substituintes em ftalocianina de cobalto utilizando cdlculos tedricos semi-empiricos, em nivel

de PM3 e ZINDOY/S para a reducao de oxigénio.

CoOMP CoTMP CoTAA

CoDBTAA

Energias dos orbitais o/ eV

Figura 4: Energias dos orbitais o/eV observadas nos complexos Porfirina de cobalto - CoP,
Octametilporfirina de cobalto - CoOMP, Tetrametilporfirina de cobalto - CoTMP,
Tetraaza[14]anuleno de cobalto — CoTAA e Dibenzotetraaza[14]anuleno de cobalto -

CoDBTAA .
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Figura 5: Energias dos orbitais p/eV observadas nos complexos Porfirina de cobalto - CoP,
Octametilporfirina de cobalto - CoOMP, Tetrametilporfirina de cobalto - CoTMP,
Tetraaza[14]anuleno de cobalto — CoTAA e Dibenzotetraaza[14]anuleno de cobalto -

CoDBTAA .

4.3 Interacdo com Oxigénio Molecular

Em nosso estudo, adotou-se os como modelos de adsorcdo os de Griffith (Side-on) e
Pauling (End-on), Figura 6, devido a literatura reportar que para os macrociclicos do tipo
Porfirina, Ftalocianinas e Dibenzotetraazal14]anuleno as formas supracitadas apresentam-se

como as formas de ligacdo mais provaveis [72; 75; 81].
As multiplicidades e as energias encontradas ao se interagir os complexos estudados

com O, nos modelos End-on e Side-on, estido descritos nas Tabelas 03 e 04, onde se observa

diferengas entre os estados fundamentais obtidos.
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a)
Figura 6: Porfirina de Cobalto - CoP nos modelos de adsor¢do de Pauling- end-on (a) e

Griffith - side-on (b).

b)

Tabela 03: Multiplicidade, energia total em Hartree (Er) e energia livre-AE (kJ mol™)

comparada para os adutos CoNy4-O; calculados em nivel de teoria DFT/B3LYP com conjunto

de base Lanl2DZ/3-21G/3-21G/6-311++G"", modelo End-on.

Aduto/End-on

M=2S+1

COP-02

Quarteto

CoOMP-0,

Quarteto

CoTMP-0,

Quarteto

CoTAA-O,

Quarteto

CoDBTAA-O;

Quarteto

Er (HARTREE)

-1278,005890

-1590,734689

-1434,365601

-897,691584

-1203,504080

AE (kJ mol™)

0,00

0,00

30,88

440,69

0,00
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Tabela 04: Multiplicidade, energia total em Hartree (Et) e energia livre-AE (kJ mol'l)
comparada para os adutos CoNy-O, calculados em nivel de teoria DFT/B3LYP com conjunto

de base Lanl2DZ/3-21G"/3-21G/6-311++G"", modelo Side-on.

Aduto/Side-on M=2S+1 Er (HARTREE) | AE (kJ mol™)
CoP-0O, Dupleto -1278,056859 0,00
Quarteto -1278,042452 37,82
CoOMP-0;, Dupleto -1590,726841 0,00
Quarteto -1590,570715 409,90
CoTMP-0O, Dupleto -1434,363056 0,00
Quarteto -1433,109020 666,97
CoTAA-O; Dupleto -897,970878 0,00
Quarteto -897,902215 180,27
CoDBTAA-O;, Dupleto -1203,453109 93,99
Quarteto -1203,488909 0,00

Ao avalid-las observa-se que a molécula CoP ao interagir com o O, apresenta-se como
forma mais estdvel na multiplicidade dupleto, no modelo side-on. Entretanto, o mesmo
comportamento ndo € verificado ao se avaliar os seus derivados. Os adutos CoOMP-O, e
CoTMP-O, apresentam como forma de ligacdo mais provdvel o modelo end-on, nas
multiplicidades quarteto e dupleto, respectivamente. Contudo, como a diferenca entre os
estados fundamentais observados para o aduto CoP-O, nos modelos analisados € a partir da
segunda casa decimal apos a virgula ( 0,051 Hartree) e mediante a literatura demonstrar que a
melhor forma de ligacdo para esse complexo dar-se pelo meio do modelo end-on em que a
molécula de oxigénio € perpendicular ao plano do sistema e alinhado ao d&tomo central [82], o
adotaremos como modelo. Os adutos CoTAA-O, e CODBTAA-O, apresentam como forma de
ligacdo mais provavel o modelo side-on e end-on nas multiplicidades dupleto e quarteto,

respectivamente.

Ao se verificar os valores de gap fornecidos por meio da andlise dos orbitais de
fronteira (HOMO-LUMO) para os complexos estudados nas formas de interacdo end-on e

side-on obtivemos as Figuras 7, 8, 9 e 10, descritas abaixo. A partir delas, pode-se observar
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que no modelo end-on, o aduto CoTMP-O, apresenta o maior valor de gap, dessa forma,
sendo o menos reativo por apresentar alta estabilidade, enquanto o CoTAA-O,, elétrons a, € 0
CoDBTAA-QO,, elétrons B, apresentam menor valor de gap, sendo portanto os mais reativos.
Ja para o modelo side-on o aduto CoODBTAA-O, apresenta-se como mais reativo nos elétrons
aep.

CoTAA CoOMP CoDBTAA

CoP CoTMP

2,81 I 2,72 2,87 I 2,60

Energias dos orbitais o./ eV
P
s
RN e

Figura 7: Energias dos orbitais, em eV, para os elétrons o no modo end-on nos complexos Porfirina
de cobalto - CoP, Octametilporfirina de cobalto - CoOMP, Tetrametilporfirina de cobalto - CoTMP,
Tetraaza[14]anuleno de cobalto — CoTAA e Dibenzotetraaza|14]anuleno de cobalto - CoODBTAA .

CoP CoDBTAA

el CoOMP
CoTAA

1 2,19 'y
- 2.09 I 2,55 2,65 1,98 I

CoTMP

Energias dos orbitais B/ eV

Figura 8: Energias dos orbitais, em eV, para os elétrons  no modo end-on nos complexos Porfirina
de cobalto - CoP, Octametilporfirina de cobalto - CoOOMP, Tetrametilporfirina de cobalto - CoTMP,
Tetraaza[14]anuleno de cobalto — CoTAA e Dibenzotetraaza[ 14]anuleno de cobalto - CoODBTAA .
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Figura 9: Energias dos orbitais, em eV, para os elétrons o no modo side-on nos complexos Porfirina
de cobalto - CoP, Octametilporfirina de cobalto - CoOMP, Tetrametilporfirina de cobalto - CoTMP,
Tetraaza[14]anuleno de cobalto — CoTAA e Dibenzotetraaza[ 14]anuleno de cobalto - CoODBTAA .

C

CoP CoTMP CoOMP CoDBTAA

2,14 I

(e]

1
[y

Energias dos orbitais p / eV

2,52
2,75 I 2,63 I 2,83

(@)
4 —
>
>

Figura 10: Energias dos orbitais, em eV, para os elétrons § no modo side-on nos complexos Porfirina
de cobalto - CoP, Octametilporfirina de cobalto - CoOMP, Tetrametilporfirina de cobalto - CoTMP,
Tetraaza[14]anuleno de cobalto — CoTAA e Dibenzotetraazal14]anuleno de cobalto - CoODBTAA .

O trabalho desenvolvido por Silaghi-Dumitrescu [83] interpreta de forma inequivoca a
interacdo do oxigénio molecular apenas a partir de pardmetros geométricos dos complexos e,
tendo-o como base, as tabelas 05 e 06 apresentam os dados referentes aos comprimentos e
angulos de ligacdo dos adutos estudados onde observar-se, em ambos os modelos, que a
distancia de ligagdo do O, sofreu aumento, comprovando assim que ocorreu interacao entre os

complexos e a molécula de O,. No modelo End-on, o aduto CoTMP-O, apresentou maior
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variacdo para as distancias O-O e Co-O, quando comparado aos demais adutos, o que pode
indicar que para a reacdo reducdo de oxigénio as moléculas de O, podem mais facilmente
serem quebradas, pois suas liga¢des estardo mais enfraquecidas. No modelo Side-on, o mesmo
comportamento € observado no aduto CoP-O,. Nota-se, ainda que os adutos oriundos do
grupo tetraaza[l4]anuleno apresentam as menores variagdes no parametro analisado em

ambos os modelos estudados o que dificulta posterior processo de redugdo.

Tabela 05: Distancia e angulos de ligacdo dos adutos estudados, em seus estados fundamentais,
modelo End-on nos complexos Porfirina de cobalto - CoP, Octametilporfirina de cobalto - CoOMP,
Tetrametilporfirina de cobalto - CoTMP, Tetraaza[l4]anuleno de cobalto — CoTAA e
Dibenzotetraaza[ 14]anuleno de cobalto - CoDBTAA .

Adutos/End-on | d (0-0)no O,/ A | d(Co-O3)/A | Co-0-0/°
CoP-0, 1,438 1,356 124,44
CoOMP-0, 1,480 1,586 118,41
CoTMP-0, 1,854 1,596 104,84
CoTAA-O, 1,439 1,338 135,80
CoDBTAA-O, 1,447 1,538 109,42
0, 1,206 ] }

Tabela 06: Distancia e angulos de ligacdo dos adutos estudados, em seus estados fundamentais,
modelo Side-on nos complexos Porfirina de cobalto - CoP, Octametilporfirina de cobalto - CoOMP,
Tetrametilporfirina de cobalto - CoTMP, Tetraaza[l4]anuleno de cobalto — CoTAA e
Dibenzotetraaza[ 14]anuleno de cobalto - CoDBTAA .

Adutos/Side-on | d (0-0)no O2/A | d(Co-0)/A | Co-0-0/°
CoP-0;, 1,679 1,771 63,03
CoOMP-O, 1,623 1,655 67,60
CoTMP-O, 1,570 1,772 65,88
CoTAA-O, 1,279 1,722 68,81
CoDBTAA-O, 1,528 1,912 64,46
0, 1,206 - -
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Os angulos Co-O-O observados na Tabela 05 e 06 correspondem aos modelos de
ligacdo adotados durante o estudo, o que confirma sua preferéncia pelos modelos de ligagcdao

correspondentes.

Tabela 07: Cargas de Mulliken dos complexos estudados sem e com interacdo do Oy,

Aduto Elemento Sem Com Interacao/ Com Interacao/

Interacao End-on Side-on

Co 0,627 0,571 0,595

01 - 0,116 -0,145

CoP-0;, 02 - -0,248 -0,162
01 +02 -0,132 -0,307

Co 0,598 0,591 0,570

01 - -0,074 -0,081

CoOMP-0O;, 02 - -0,132 -0,112
01 +02 -0,206 -0,193

Co 0,614 0,649 0,596

01 - -0,130 -0,140

CoTMP-O, 02 - -0,185 -0,148
01+02 -0,315 -0,288

Co 0,683 0,697 0,670

01 - -0,090 -0,063

CoTAA-O; 02 - -0,130 -0,257
01 +02 - 0,220 -0,320

Co 0,708 0,734 0,660

CoDBTAA- O1 - -0,051 -0,164
0, 02 - -0,181 -0,176

01 +02 -0,232 -0,340

Com respeito as propriedades eletrOnicas, os valores para andlise populacional de
cargas nos atomos do oxigénio e do cobalto foram obtidos utilizando o modelo de particdo de

cargas de Mulliken. A Tabela 07 apresenta as cargas de Mulliken encontradas nos complexos
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sem e com interacdo do oxigénio nos dois modelos estudados e a partir deles observa-se que
para o modelo End-on o aduto CoTMP-O, apresenta-se com o menor valor referente ao
somatorio das cargas oriundas do Ol e O2 e no modelo Side-on 0 mesmo comportamento é
observado no aduto CoP-O, o que fortalece sua indicacdo para as reacdes de redug¢do do

oxigénio.

Sabendo que o efeito doador-receptor mostra quais as transicdoes que estabilizam uma
molécula, pode-se observar ainda na tabela 07 que o oxigénio (qO1), ligado ao oxigénio
(qO2) e ao metal, apresentou-se com carga positiva no aduto CoP-O, (modelo End-on),
comportamento nao observado para os demais complexos, e com valores mais positivos que
os estabelecidos para o oxigénio (qO2) em todos os adutos, assim os atomos de oxigénios
atuam como receptores de elétrons, o que pode ser explicado pelo fato das moléculas de O,
possuirem carga negativa, quando interagem com complexos e cobalto, caracterizando o

processo de ativacdo da molécula de O,.
5- CONCLUSAO

A metodologia empregada nos célculos realizados por meio do funcional B3LYP
fazendo uso da base Lanl2DZ para o ion metalico Co™, 3-21G" paraoHe a3-21GparaoCe
N e 6-311++G(d,p) para o O, através de calculos DFT, forneceu evidéncias de que a estrutura
dos ligantes macrociclicos influencia a capacidade de ligacdo do cobalto ao O,. No que se
refere aos parametros geométricos observou-se que os complexos estudados apresentaram
caracteristicas similares aos dados tedricos e experimentais disponiveis na literatura. Ao
avaliar a interacdo com oxigénio, a Porfirina de Cobalto e seus derivados apresentaram
melhores indicios, frente ao grupo tetraaza[14]anuleno, para a reacao de redug¢do do oxigénio
devido ao enfraquecimento da ligagdo da molécula de O,, sendo esta caracteristica fortalecida

pela andlise de carga de Mulliken.
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