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RESUMO 

 
Este trabalho apresenta os resultados obtidos por meio estudo quântico aplicando a Teoria do 

Funcional da Densidade – DFT e usando o funcional B3LYP para verificar as estruturas 

eletrônicas de Tetraazamacrociclos de Cobalto (CoN4) e suas interações com o oxigênio por 

meio dos modelos de adsorção 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 otimização das geometrias  e a distribuição de carga das estruturas, bem como as suas 

interações com o oxigênio molecular, foram realizadas com o uso do programa Gaussian 09. 

Os resultados obtidos comprovam que a estrutura dos ligantes do macrociclo influência a 

capacidade de ligação do O2 ao cobalto. Na avaliação da interação com oxigênio, a Porfirina 

de Cobalto e seus derivados mostraram uma melhor evidência, frente ao grupo 

Tetraaza[14]anuleno, para a interação com o oxigênio molecular devido ao enfraquecimento 

da ligação na molécula  de O2,  característica reforçada pelos dados provenientes da carga 

Mulliken. Portanto, a ordem de interação apresentada pelos complexos estudados é 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; Oxigênio molecular; Complexos de 

Cobalto. 
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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 (CoN4) 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 O2 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 O2 

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.INTRODUÇÃO 

 

1.1. Célula a Combustível e a Reação de Redução de Oxigênio 

O desenvolvimento de tecnologias alternativas de geração de energia tem adquirido 

considerável importância, tanto estratégica quanto econômica e ambiental. Uma das grandes 

preocupações que aflige a sociedade é o aquecimento global, que se deve, principalmente, à 

queima de combustíveis fósseis, sendo necessária a substituição das atuais fontes de energia. 

Dentre essas tecnologias alternativas, destacam-se as células a combustível porque 

apresentam uma elevada eficiência de conversão de energia, são sistemas limpos e silenciosos 

e podem ser utilizados tanto em aplicações estacionárias quanto em veículos elétricos e 

aparelhos portáteis. Além disso, as células a combustível podem ser instaladas sem prejuízos 

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

A célula a combustível é um dispositivo eletroquímico que converte diretamente a 

energia química fornecida por um combustível e por um oxidante em energia elétrica e vapor 

de água. Este vapor de água pode nos fornecer energia térmica para diversas finalidades, 

inclusive para gerar mais energia elétrica. Cada célula unitária de uma célula a combustível 

tem três componentes básicos: o anodo, o eletrólito e o catodo, sendo o combustível oxidado 

no anodo, enquanto o oxigênio (por exemplo, do ar) é reduzido no cátodo. A reação se 

completa com a circulação de íons no eletrólito e de elétrons no circuito externo, estes últimos 

responsáveis pela realização de trabalho elétrico. Atualmente, o combustível que tem 

apresentado maior interesse prático é o hidrogênio, porém células a combustível que utilizam 

diretamente metanol e etanol já existem, embora as correntes obtidas ainda sejam 

relativamente baixas. Assim, quando se dispões de outros combustíveis como gás natural, 

metanol, etanol, biogás, etc., o procedimento usual é submetê-los a uma reforma catalítica a 

vapor para se obter o hidrogênio que então é introduzido na célula.  

Existem vários tipos de células a combustível, que são classificadas em função do 

eletrólito utilizado e que se prestam a diferentes aplicações: 

I. Células Alcalinas (AFC): operam em temperaturas desde a ambiente até cerca de 120 

°C, sendo adequadas para aplicações onde se dispões de hidrogênio puro ou purificado 

onde se requer alta densidade de potência, como em veículos elétricos. 
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II. Eletrólito Polimérico (PEMFC): as características são similares às da célula alcalina, 

com vantagem de não exigirem combustível puro e com desvantagem de serem menos 

eficientes e de exigirem metais nobres nos eletrodos. 

III. Ácido Fosfórico (PAFC): operam em temperaturas da ordem de 200 °C e são mais 

adequadas para aplicações estacionárias em centros integrados (200 kW). 

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

mais adequadas para aplicações estacionárias em larga escala (MW). 

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

destinam a aplicações estacionárias. 

Com a tecnologia atual, o hidrogênio apresenta alguns inconvenientes operacionais e 

de infraestrutura. A compressão, o armazenamento e a distribuição do hidrogênio além de 

requerer tecnologias relativamente sofisticadas, são de custo elevado, o que dificulta o uso 

deste combustível, particularmente em certas aplicações que seriam de grande impacto, como 

a utilização em veículos. Devido a esta situação, surgem esforços significativos para 

desenvolver células a combustível que possam operar diretamente com combustíveis líquidos. 

Assim, a utilização de outros combustíveis, como o metanol (DMFC), etanol (DEFC) e 

mesmo de outras moléculas orgânicas pequenas (ácido fórmico, formaldeído, etilenoglicol 

etc.), vem revolucionando o interesse dos grandes centros de pesquisa por serem sistemas 

capazes de gerar energia com mais eficiência e menos poluição [3, 4]. 

Nas células alcalinas, por exemplo, o combustível mais utilizado é o gás hidrogênio, 

que atravessa o eletrodo de difusão de gás (anodo) e encontra sítios ativos de platina na 

camada catalisadora onde é oxidado a H+, conforme mostrado pela equação (1.1) descrita 

abaixo:               

H2 + 2OH-   → H2O  +  2e-                                                          (1) 

Entretanto, o desempenho global da célula é governado pela reação de redução de 

oxigênio (R.R.O.), que é uma reação que ocorre com vários estágios de transferência 

eletrônica que usualmente inclui etapas elementares no mecanismo reacional. Em eletrólitos 

alcalinos, a RRO ocorre segundo dois mecanismos globais já conhecidos [5, 6]: 
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A. Mecanismo Direto: 

O2  +  H2O  +  4e-  →  4 OH-             E0 = 0,40 V                                                   (2) 

B. Mecanismo Peróxido: 

O2  +  H2O  +  2e-  →  HO-
2  +  OH-   E0 = -0,065 V                                       (3) 

seguido pela redução do íon peróxido 

HO-
2  +  H2O  +  2e-  →  3 OH-   E0 = 0,867 V                                                   (4) 

ou por uma reação de decomposição química 

2HO-
2   →   2OH-  +  O2                                (5) 

A distinção entre os dois mecanismos é dificultada, pois a redução direta também pode 

envolver a formação de peróxido de hidrogênio, sendo que este não sofre dessorção ou 

decomposição, e sua redução ocorrendo posteriormente. Em potenciais mais catódicos, 

juntamente com a redução direta ocorre paralelamente à formação de peróxido. A técnica de 

eletrodo de disco-anel rotatório (RRDE – Rotating Ring-Disk Electrode) é a mais utilizada 

para verificar e diferenciar os dois mecanismos, sendo que o eletrodo anel é utilizado somente 

como um sensor para monitoramento de produção de peróxido produzido no eletrodo de disco 

[5, 6]. 

Como a reação de redução de oxigênio (R.R.O.) governa o desempenho da célula, esta 

reação tem sido amplamente estudada, de onde resultaram modelos e mecanismos para esta 

reação. Existem três modelos pelas quais as moléculas de oxigênio podem se adsorver na 

superfície do eletrodo, sendo então conhecidas como modelos de Griffith, Pauling e Ponte [7-

11], figura 1: 

 

 

Figura 1: Modelos de diferentes adsorções para a molécula de oxigênio, quando interage com 

sítios de um metal. 

                    (Side-on)                             (End-on)                         (Brindy) 
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Os modelos de Griffith e Ponte favorecem a redução diretamente à água (mecanismo 4 

e-), enquanto que o modelo de Pauling favorece o mecanismo 2 e-, formando peróxido de 

hidrogênio. Estas formas de adsorção poderão estar ocorrendo simultaneamente e a 

preponderância de um sobre o outro dependerá dos impedimentos estéricos e do espaçamento 

entre os sítios ativos do material e das condições experimentais empregadas [10, 11]. Sobre a 

platina, em meio ácido, a reação ocorre em várias etapas, e a primeira, onde ocorre a adsorção 

do O2 na superfície: 

 

                O2  + Pt  →  Pt ---O2                                           (6) 

e a segunda, uma etapa eletroquímica dada por: 

 

              Pt ---O2    → Produtos                                                             (7) 

Em eletrólitos ácidos e alcalinos, platina e ligas de platina são considerados os 

melhores catalisadores para a redução de oxigênio, tanto em termos de menores 

sobrepotenciais desejados quanto em relação à estabilidade requerida em condições 

operacionais de uma célula a combustível. Sobre platina e metais da família da platina ocorre 

o mecanismo paralelo, mas a predominância é do mecanismo de redução direta à água (4 

elétrons). Existem duas propostas para a primeira etapa reacional sobre estes metais. A 

primeira foi feita por Damjanovic et al [12], que propõe uma transferência de prótons 

ocorrendo simultaneamente com uma transferência de carga. A segunda proposta é de Adzic 

[10], onde a redução direta à água envolve primeiramente adsorção dissociativa da molécula 

de oxigênio sobre a superfície de platina que, provavelmente, ocorre simultaneamente com a 

transferência de carga. 

1.2 Compostos Tetraazamacrociclos  

O estudo de ligantes macrociclos polidentados representa uma vasta área de pesquisa 

da química que tem se desenvolvido muito nos últimos anos. A atração desses ligantes 

macrociclos é devido ao fato que estes não apenas oferecem uma grande variedade de átomos 

doadores, de cargas dos ligantes, de número de coordenação e geometrias resultantes dos 

complexos, além disso, os complexos macrocíclicos podem apresentar cinética reacional 
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favorável e estabilidade termodinâmica em comparação com os ligantes monodentados, estes 

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

Estudos envolvendo macrociclos de metais de transição, particularmente, 

metaloftalocianinas e metaloporfirinas, para a redução de oxigênio em soluções aquosas têm 

sido realizados [18–21]. Estes compostos pertencem a uma classe que fornecem 

oportunidades singulares para se examinar em detalhes os fatores envolvidos na ativação e 

posterior redução da molécula de oxigênio. Tais fatores envolvem os efeitos associados com 

substituições nas posições axiais e periféricas do anel macrocíclico, a natureza do centro 

metálico e o grau de conjugação do anel. Estudos da reatividade destes compostos com a 

molécula de oxigênio também são importantes para esclarecimentos de processos biológicos, 

de fotossíntese e de catálise. Adicionalmente, aspectos teóricos relacionados com este tema 

também despertam muita atenção, uma vez que permitem revelar o papel de efeitos localizado 

e coletivo, bem como estabelecer relações entre estrutura química e atividade catalítica. 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 substituídas 

(CoPcs).. Os autores calcularam parâmetros intermoleculares relacionados (doador-receptor) e 

concluíram que quando a diferença de energia decresce, a interação entre os orbitais (doador e 

receptor) é mais forte e a reação torna-se mais rápida:                                              (8) 

onde εLUMO/R é a energia do LUMO (orbital molecular desocupado de menor energia) do 

receptor e εHOMO/D é a energia do HOMO (orbital molecular ocupado de maior energia) do 

doador de elétrons. 

Dentre os sistemas macrociclos utilizados para a construção de complexos modelos, 

aqueles contendo a estrutura dibenzotetraaza[14]anuleno são particularmente interessantes 

devido à fácil obtenção e similaridade com porfirinas (4 N coodernantes de um anel com 

ligações substancialmente insaturadas e deslocalizadas). Entretanto, a geometria não planar 

dos tetraaza é um fator diferencial destes compostos com relação às porfirinas e por causa 

disto, diferentes geometrias de coordenação podem ser estabelecidas por esta família de 

macrociclo.  
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Sabe-se que para o estudo das estruturas cristalinas e moleculares dos complexos de 

metais de transição, especialmente os sintéticos com ligantes macrociclos, torna-se necessária 

à compreensão de suas propriedades físicas e químicas. Neste contexto, os 

tetraazamacrociclos ao se coordenarem a íons metálicos conferem a estes centros de 

coordenação uma estabilização, devido ao chamado "efeito macrociclo" [26-28], relacionado 

à conjugação do sistema no que diz respeito à expansão e contração radial dos doadores do 

tipo N4, juntamente com as exigências estéricas do metal com raios variados, como Ferro 

[29], Cobalto [30], Cobre [31] e Níquel [32, 33], pode levar a coordenação com alta 

reatividade. 

Entre os macrocíclicos sintéticos, os sistemas que contêm o 

dibenzotetraaza[14]anulene (DBTAA), tem sido estudados extensivamente nos últimos 46 

anos, desde a síntese e caracterização cristalográfica por raios-X em 1969 por Jager e Anorg 

[34], e apreciados por sua acessibilidade sintética e química muito ricas. Avanços importantes 

nesta área têm sido publicados recentemente incluindo a síntese de estruturas de derivados do 

DBTAA com metais de transição [35]. 

Sendo assim, o interesse em complexos de metal de transição tem-se centrado sobre 

tetraaza[14]anuleno (TAA) devido as suas propriedades redox [36] semelhantes as das 

porfirinas. Na verdade a oxidação do anel macrociclo do TAA é um pouco mais facilitada, em 

comparação com as porfirinas, habilitando os complexos de TAA em reações eletroquímicas. 

No entanto, mesmo com todo esse potencial, poucos estudos químico-quânticos têm sido 

realizados com os tetraazamacrocíclicos [37-39] para elucidação dos fatores energéticos e 

eletrônicos que lhe conferem uma aparente atividade catalítica superior às das porfirinas. 

1.3  Teoria do Funcional da Densidade - DFT 

Como uma área de estudo ou complemento da química experimental, a química 

computacional (QC) têm sido amplamente utilizada devido ao desenvolvimento crescente e 

inovador de novos hardwares e softwares, para solucionar ou fornecer novas contribuições em 

problemas químicos e bioquímicos que ocorrem em diversas áreas.  

A química computacional utiliza na maioria das vezes de aproximações para 

simplificar e resolver problemas matemáticos complexos que descrevem um determinado 

fenômeno químico. Todo campo da QC é construído por soluções aproximadas, já que é 
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baseado na descrição mecânico-quântica da estrutura eletrônica, que por sua vez, possuem 

soluções exatas apenas para sistemas monoeletrônicos.  

Os métodos computacionais podem ser divididos em duas grandes classes: a) 

Modelagem molecular e b)Simulação molecular. Os métodos de modelagem molecular mais 

conhecidos são: ab initio, semi-empírico, mecânica molecular e DFT.  O termo ab initio em 

latim quer dizer ‘’do princípio’’ e significa que este método é derivado direto dos princípios 

teóricos da mecânica quântica, onde a equação de Schroedinger é resolvida sem inclusão de 

dados experimentais. O cálculo ab initio mais conhecido é o Hartree Fock (HF), neste método 

a repulsão eletrônica coulombiana não está incluída e a energia obtida é calculada pelo 

princípio variacional ou método variacional, que diz que essa energia será sempre maior ou 

igual à energia exata do sistema. Neste método a energia é um funcional da função de onda 

monoeletrônica. As funções mais comumente usadas para este tipo de cálculo são 

combinações lineares de orbitais atômicos ou funções de base do orbital tipo Slater (STOs) ou 

orbital tipo gaussiana (GTOs). Correções para tratar o problema repulsivo e resgatar a 

correlação eletrônica são comumente utilizadas nos cálculos HF, como CI, (Método de 

Interação de Configuração) e CC (Coupled-Cluster), entretanto estes métodos de correlação 

dão resultados mais precisos quando usados em moléculas com poucos elétrons [40-42].  

Os métodos ab initio descritos anteriormente são computacionalmente caros para tratar 

sistemas multi-eletrônicos, uma alternativa a utilização desse método é a Teoria do Funcional 

da Densidade (DFT), em que a energia total do sistema não é expressa em termos de função 

de onda, mas sim da densidade eletrônica. Entretanto, ambos os métodos se baseiam em 

resolver a equação de Schroedinger. 

Muitos estudos têm sido feitos para se determinar de forma precisa as propriedades de 

sistemas atômicos e moleculares, e estas são obtidas através da solução da equação de 

Schrodinger. No entanto, sua resolução só é possível para sistemas monoetrônicos, ou seja, os 

átomos higrogenóides. Sendo assim, para sistemas polieletrônicos, a solução dessa equação 

torna-se impossível sem fazer aproximações, como por exemplo, a aproximação de Born e 

Oppenheimer [43]. Desse modo, essas aproximações permitem resolver a equação de 

Schrodinger desacoplando o movimento eletrônico do movimento nuclear, reduzindo, assim, 

o problema de muitos corpos a um problema de partículas independentes. Porém, essa solução 

ainda só é possível e exata para sistemas pequenos de átomos e moléculas e torna-se inviável 

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 gás de elétrons 

livres. Sua importância para a formulação 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 eletrônica, porém 

não obteve sucesso porque não leva em conta o uso da autoconsistência no cálculo de energia 

total. 

O conceito moderno da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) possibilitou 

melhores acordos para estudos de sistemas moderadamente grandes (N átomos ≥ 20) com dados 

experimentais disponíveis. O método faz uso da densidade eletrônica – ρ(r) – como variável 

básica, sendo rigorosamente legitimada com a publicação dos teoremas de Hohenberg e 

Kohn, em 1964. Assim, foi possível obter conceitos importantes na descrição química, tais 

como potencial químico, maciez e dureza, além da equalização da eletronegatividade. 

O desenvolvimento do DFT foi impulsionado pela criação de funcionais de troca-

correlação mais precisos e de algoritmos eficientes de integração numérica. Então, o estudo de 

problemas de interesse químico, usando DFT, se deu principalmente pela implementação 

deste método em vários pacotes de cálculos de estrutura eletrônica – 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, o método Kohn-Sham 

(KS), como ficou conhecido, permitiu realizar cálculos de DFT.  

Dessa forma, diferentemente de outros métodos, como métodos semi-empíricos, que 

tentam, tanto quanto possível, se aproximar do método Hartree-Fock, o DFT relaciona-se com 

a solução exata do problema de muitos elétrons.  

 

1.4  Aproximação de Born-Oppenheimer 

O núcleo dos átomos tem uma massa muito superior à massa dos elétrons. Portanto, a 

velocidade dos elétrons é muito maior do que a velocidade dos núcleos, de forma que os 

elétrons reagem quase que instantaneamente ao movimento dos núcleos. Assim, a 

Aproximação de Born-Oppenheimer serve para desacoplar o movimento dos núcleos e dos 

elétrons, podendo-se considerar que o movimento eletrônico ocorre num campo nuclear fixo. 
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Os elétrons são considerados os responsáveis pela energia cinética do sistema e estão 

sujeitos à energia potencial devido às interações elétron-elétron e a energia potencial externa, 

devido aos núcleos. Assim, para a solução do problema eletrônico, utiliza-se o Hamiltoniano 

eletrônico simplificado com o seguinte formato: 

                                         eenee VTH ˆˆˆ                                                     (9)        

Uma vez que 0ˆ nT e nnV̂ constante.  

A Aproximação de Born-Oppenheimer permite escrever a função de onda total com 

sendo um produto da função de onda dos núcleos, n , e da função de onda dos elétrons, e :   

                                        (10) 

 

A equação de Schrödinger para o problema eletrônico é escrita como: 

),...;,...,(),...,(),...;,...,(ˆ
1111111 Nnk

e

kkNnk

e
rrRRRRErrRRH              (11) 

Onde as coordenadas dos núcleos, iR , entram como parâmetros da função de onda 

eletrônica e não como variáveis. Assim, a aproximação de Born-Oppenheimer reduz o 

problema de muitos corpos originalmente representado pelo Hamiltoniano da eq. (10). Porém, 

o problema representado pelo Hamiltoniano eletrônico ainda é de difícil solução e entre os 

métodos mais usados atualmente para torná-lo tratável computacionalmente estão 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 função de onda e passa a ser 

a densidade eletrônica do sistema. O problema de 3Ne variáveis, envolvendo a função de onda 

para cada elétron, passa a ser um funcional da densidade, a qual é uma função real das 3 

variáveis de dimensão. Assim, podemos escrever a energia como sendo: 

                                           eeUVTE                                          (12) 

Onde  T  representa a energia cinética,  V o potencial de interação elétron-núcleo 

e   eeU representa a interação elétron-elétron. O estabelecimento formal da teoria DFT 

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

 

 

 

en
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1.5 O Teorema de Hohenberg e Kohn 

O trabalho de Hohenberg & Kohn mostra, através de dois teoremas, que a partir da 

densidade eletrônica do sistema no estado fundamental é possível obter a energia do estado 

fundamental de maneira exata. 

O primeiro teorema estabelece que a densidade de carga )(r do estado fundamental 

de um sistema de muitos elétrons é determinada de maneira unívoca, a menos de uma 

constante aditiva, a partir )(rext  do potencial externo. 

Para provar este teorema é necessário supor o contrário, que dois potencias externos 

)(r  e )(' r  resultam na mesma densidade )(r  para o estado fundamental. Dois 

hamiltonianos   e '  são definidos pelos dois potenciais )(r  e )(' r , associando-se a eles 

duas funções de onda  e ' , respectivamente.  

Assim, temos: 

''''''''''0  VVHVVHHEH   

  drrrrEVVHE )(')()[(''''' 00   

                          drrrrEE )](')()[('00                                                   (13) 

De forma semelhante, podemos fazer: 

 )'('''''' 0 VVHVVHHEH   

  drrrrEVVHE )(')()[()'(' 00   

                       drrrrEE )](')()[('0                                                      (14) 

Somando-se a eq. (13) com a eq. (14): 

                                                    0000 '' EEEE                                                               (15) 

Portanto, a suposição inicial de que os potencias externos )(r  e )(' r resultavam na 

mesma densidade )(r  para o estado fundamental não é verdadeira.  

Assim, existe uma correspondência única entre a densidade )(r  do estado 

fundamental e o potencial externo )(rext . 

O segundo Teorema diz que a energia do estado fundamental corresponde ao mínimo 

do funcional de energia  )(00 rE  , obtido a partir da densidade exata do estado fundamental 
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 )(0 r . Qualquer densidade diferente )()(' 0 rr    conduzirá a uma energia  )(00 rE 

maior do que a energia do estado fundamental,    )()(' 00 rErE   .  

Este teorema torna possível o uso do princípio variacional para encontrar a densidade 

do estado fundamental. Existem muitas possibilidades para a densidade eletrônica, porém o 

problema é resolvido por minimização. Ao encontrar a densidade para a qual a energia é 

mínima, encontrou-se a densidade do estado fundamental. 

 

1.6 O método de Kohn – Sham 

 

A equação de Kohn-Sham pode ser vista como sendo a equação de Schrödinger para 

um sistema fictício composto de partículas não interagentes, tal que a densidade eletrônica 

gerada seja a mesma do sistema real original composto pelas partículas reais interagentes. A 

equação de Kohn-Sham é definida por um potencial externo efetivo )(reff no qual as 

partículas não interagentes se movem. 

 

    (16) 

 

Onde as funções )(ri  são as autofunções da equação de Kohn-Sham e o potencial 

externo efetivo )(reff  é dado por: 

      

   (17) 

 

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

de carga: 

                                   2

1

)()( rr
N

i

i


                                                     (18) 

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

                        '
'

)'()(
2
1

)()( drdr
rr

rr
drrrTE  


                 (19) 

Na aproximação de Kohn-Sham,  T  é separada em duas componentes. Uma das 

componentes corresponde à energia cinética de um gás de elétrons não interagentes  ST , e a 
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2
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outra componente inclui as interações eletrônicas e a correção da energia cinética no termo de 

troca e correlação  xcE . Assim, a eq. (19) se torna: 

      xcS Edrdr
rr

rr
drrrTE 


  '

'

)'()(
2
1

)()(                       (20) 

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

    drrrdrdr
rr

rr
drrrTE xceffS )()('

'

)'()(
2
1

)()(  


   

                               
xcEdrdr

rr

rr



  '

'

)'()(
2
1

                                           (21) 

O somatório dos autovalores i  da eq. (21) corresponde aos dois primeiros termos do 

lado direito da eq. (22). 

                                   drrrT effS

i

i )()(                                     (22) 

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

Kohn-Sham é dada por: 

                     


 xcxc

i

i Edrrrdrdr
rr

rr
E )()('

'

)'()(
2
1

          (23) 

Onde )(rxc  é o potencial de troca e correlação e sua definição formal vem da 

seguinte derivada funcional: 

                                    
 
)(

)(
r

E
r xc

xc 





                                                      (24) 

 

 

1.7  Aproximações dos Potenciais de Troca e Correlação 

 

A expressão exata do funcional da energia de troca e correlação  xcE não é 

conhecida. Assim, para que seja possível utilizar as Equações de Kohn-Sham é necessário 

determinar uma boa aproximação para o termo de troca e correlação, que é o termo de 

interpretação física mais difícil da DFT. Entre as aproximações mais utilizadas para este 

termo desconhecido estão a Aproximação da Densidade Local (do inglês: “Local Density 
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Approximation” – LDA) e um aperfeiçoamento chamado de Aproximação do Gradiente 

Generalizado (do inglês: “ Generalized Gradient Approximation” –GGA). 

 

1.8 Aproximação de Densidade Local (LDA) 

A energia de troca e correlação na Aproximação da Densidade Local (LDA) é escrita 

como: 

                                                        drrerrE xcxc )()()(                                      (25) 

Onde )(r é a densidade eletrônica no ponto r e  )(rexc   é a energia de troca e 

correlação por partícula de um gás homogêneo de elétrons com densidade  . 

Na LDA o termo de troca e correlação é subdivido em: 

                                                      )()()(  cx

LDA

xc eee                                                  (26) 

Onde a energia de troca )(xe por partícula é dada por: 

                                        
s

x
r

e
458,0

)(                                                          (27) 

E o termo referente à correlação eletrônica )(ce  foi estimado por Ceperley e Alder 

em 1980: 
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e                                                    (28) 

Onde sr é o raio da esfera cujo volume é igual ao volume por elétron de condução: 
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A LDA é adequada para descrever bem sistemas onde a densidade eletrônica é 

aproximadamente uniforme. Se a densidade eletrônica for fortemente não uniforme, será 

necessário utilizar a Aproximação do Gradiente Generalizado. 

 

1.9 Aproximação de Gradiente Generalizado (GGA) 

A Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA) considera, além da densidade 

eletrônica )( no ponto r , o gradiente da densidade eletrônica )(r  neste ponto, onde a 

densidade de energia de troca e correlação está sendo calculada. Assim, o termo de troca e 

correlação é escrito como: 
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                                     drrrerE xc

GGA

xc )](),([)(                                             (30) 

Ao contrário da aproximação LDA, onde existe um único )]([ rexc   correto, na 

aproximação GGA existem diferentes parametrizações para )](),([ rrexc    que originam 

funcionais diferentes. 

Existem várias propostas reportadas na literatura para o funcional  )(rE
GGA

xc  . 

Atualmente as mais utilizadas são baseadas nos trabalhos desenvolvidos por: a) Perdew (P86), 

[47]; b) Perdew e Wang (PW91), [48]; c) Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE), [49]; d) Becke 

(B88), [50]; e e) Lee, Yang e Parr (LYP), [51], no mesmo ano. 

Outra aproximação utiliza-se o termo de troca exato do método Hartree-Fock 

misturado com a aproximação GGA. A forma como esta mistura das duas aproximações é 

realizada dá origem ao conjunto de funcionais híbridos. O funcional B3LYP [50] inclui três 

parâmetros empíricos ao funcional BLYP (B é o funcional de troca de Becke) e LYP é o 

funcional de correlação de Lee, Yang e Parr [51]. Cabe frisar que o fato de a DFT ser 

considerada puramente ab initio dependerá do funcional de troca e correlação [52]. 

 

Assim, o funcional híbrido B3LYP é definido da seguinte forma: 

 

     LYP

cc

VWN

cc

B

xx

HF

x

LSDA

xx

GGA

xc EaEaEaEaEaaE  )1()1( 88
00           (31) 

 

Onde o termo LSDA

xE denota o funcional de troca baseado no método do gás uniforme 

de elétrons, com o efeito de spin, HF

xE é o termo de troca nas equações Hartree-Fock, o termo 

88B

xE  é o funcional de Becke, VWN

cE denota o funcional de correlação desenvolvido por Vosko-

Wilk-Nusair [53] e LYP

cE  utiliza o funcional de correlação de Lee-Yang-Parr. Os valores das 

constantes obtidas pelos ajustes com valores experimentais das energias de atomizações 

moleculares são: 20,00 a ; 72,0xa  e 81,0ca  [51]. O B3LYP tem sido o funcional de 

maior uso em cálculos de química quântica nos últimos anos [54-60]. Logo, o B3LYP foi o 

funcional escolhido para realização do estudo teórico abordado nesta dissertação. 
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2.OBJETIVO 
 

2.1 Geral 

Realizar um estudo teórico, com base na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), de 

complexos tetraazamacrociclos com o centro metálico cobalto (CoN4), para elucidação dos 

fatores energéticos e eletrônicos que lhe conferem uma aparente atividade catalítica superior 

comparada às porfirinas frente à interação com oxigênio. 

2.2 Específico 

Determinar o estado fundamental para os sistemas CoN4 e CoN4-O2 em seguida 

calcular as propriedades geométricas e eletrônicas; 

Calcular o gap de energia HOMO (CoN4 )LUMO ( 2O ) com o intuito de 

verificar a extensão do fenômeno de retro-doação; e, finalmente, analisar qual complexo é 

mais ativo para o processo de ligação com 2O . 

3. METODOLOGIA 
 

A metodologia DFT foi empregada nos cálculos baseando-se no funcional híbrido 

B3LYP [50, 51] uma vez que, em comparação aos métodos ab initio padrões, apresenta um 

ganho significativo em velocidade computacional e espaço em memória, com custo 

computacional mais baixo e de bons resultados. Utilizou-se a base Lanl2DZ para o íon 

metálico Co2+, 3-21G* para o H e a 3-21G para o C e N e 6-311++G(d,p) para o O. 

 A verificação 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 adsorção Pauling - End-on e Griffit - Side-on 

foram testadas no intuito de verificar diferenças energéticas para se determinar a 

multiplicidade de spin mais estável. 

A otimização das geometrias das estruturas, além dos cálculos de energia de ligação, 

distribuição de cargas dos tetraazamacrociclos com centro metálico de cobalto, bem como 

suas interações com oxigênio molecular foram realizadas com a utilização do programa 

GAUSSIAN 09 [61]. 
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As avaliações das estruturas eletrônicas e das transferências de carga foram realizadas 

através do método NBO [62] do inglês Natural Bond Orbital. A análise dos orbitais naturais 

das estruturas mais estáveis permitiu verificar suas propriedades eletrônicas por meio  modelo 

de partição de cargas de Mulliken.  Todo o procedimento metodológico foi realizado no 

Laboratório de Química Quântica Computacional localizado no Centro de Ciência Exatas e da 

Terra – CCET da Universidade Federal do Maranhão - UFMA. 

 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

Para melhor compreensão, os resultados serão apresentados por meio de três tópicos, 

sendo eles: O conjunto de bases, onde se justifica o uso das bases no presente estudo; 

parâmetros geométricos dos complexos estudados, onde se avaliará dados referentes a 

comprimentos e ângulos de ligação, simetria e energia das moléculas CoP, CoOMP, CoTMP, 

CoTAA e CoDBTAA e a interação com oxigênio molecular em que se observará a atividade 

catalítica apresentada pelos complexos frente a reação de redução do oxigênio. 

 

4.1 O conjunto de bases 

A definição do conjunto de bases a ser empregada nos cálculos DFT é de suma 

importância para evitar erros de interpretação dos fenômenos. Um conjunto de base na 

química teórica é um conjunto das funções usadas para criar os orbitais moleculares, que são 

expandidos numa combinação linear de tais funções com os pesos ou os coeficientes a serem 

determinados. Geralmente estas funções são orbitais atômicos que estão centradas em átomos.  

Os cálculos químicos quânticos são executados tipicamente dentro de um conjunto finito de 

funções de base. Nestes casos, as funções são representadas como se fossem vetores e os 

componentes correspondem aos coeficientes em uma combinação linear das funções da base. 

Os operadores são representados então como matrizes, como uma base finita. A função de 

base e o orbital atômico são usados, às vezes, permutavelmente, embora se deva notar que 

estas funções de base não são geralmente os orbitais atômicos exatos, mesmo que se use para 

corresponder ao hidrogênio como átomos, devido às aproximações e às simplificações de suas 

fórmulas analíticas [63]. 
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Em nosso estudo, fez-se uso da base Lanl2DZ para o íon metálico Co2+ por esta ser 

usada extensamente nos cálculos teóricos, particularmente no estudo de complexos metálicos 

[38, 39]. Essa base foi desenvolvida no Los Alamos National Laboratory (LANL), fazendo 

uso de procedimento do pseudo-potencial que são conhecidos como os potenciais eficazes do 

núcleo (ECP) e são essenciais a descrever átomos com um grande número elétrons em um 

custo razoável. 

A base 3-21G foi proposta por Pople [64] que afirma que os grupos a esquerda do 

hífen representariam aqueles pertencentes aos orbitais próximos dos núcleos, enquanto que os 

grupos a direita do hífen a região de valência. A letra G colocada no final da representação da 

base contraída indica que esta é uma contração de funções gaussianas. O uso da base 3-21G* 

(base polarizada) para o elemento H se deve ao fato de descrever melhor a interação das 

forças 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 cálculo de geometrias de 

equilíbrio e vibração molecular. 

Para o elemento O, fez-se uso da base 6-311++G(d,p) devido ao nosso grupo de 

pesquisa reportar por meio de estudo [38] que ela melhor descreve as propriedades 

geométricas (distância de ligação), espectroscópicas (frequência vibracional) e eletrônicas 

(afinidade eletrônica) para o oxigênio molecular (O2). 

 

4.2 Parâmetros geométricos dos complexos estudados 

As imagens (output) dos complexos estudados estão apresentadas na figura 2. As 

multiplicidades, energias e simetrias encontradas nos complexos estudados estão descritos na 

Tabela 1, onde se observa que todos os complexos apresentam-se mais estáveis no estado 

dupleto, por possuírem menor energia comparada com a energia (ET) verificada no estado 

quarteto. A menor diferença energética entre os spins baixo e alto, em kJ mol-1, determinada 

foi de 8,407 para o complexo CoOMP e a maior foi de 2,64x1003 para o CoTMP. O complexo 

CoTMP chama atenção, em especial, devido ao alto valor encontrado na análise deste 

parâmetro, fato que é justificado pela baixa probabilidade de a molécula existir no estado 

quarteto. 
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       Porfirina de Cobalto-CoP                                 Octametilporfirina de Cobalto- CoOMP 

                  

     Dibenzotetraaza[14]anuleno de Cobalto                         Tetraaza[14]anuleno de Cobalto-                     
CoDBTAA                                                                 CoTAA 

  

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 – CoDBTAA. 

No que se refere à mudança de simetria em relação ao estado de spins, durante a 

reação de metalação do ligante porfirínico, a substituição dos dois prótons ligados aos átomos 

de nitrogênio dos anéis pirróis gera um aumento na simetria do anel de D2h para D4h [67] nos 

complexos CoP e CoOMP, devido à quebra de ligação dos hidrogênios e formação da ligação 

com o cobalto. A simetria observada na molécula CoTMP, C4, é motivada pela ausência de 

mais de dois centros de rotações por 360º, bem como ausência de plano de reflexão. As 

moléculas de CoTAA e CoDBTAA não apresentam variação de simetria nas multiplicidades 

investigadas. 

Tetrametilporfirina de Cobalto - CoTMP 

Co 

Co 

Co 

Co 
Co 
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Tabela 1: Multiplicidade, energia total, em Hartree, (ET), energia relativa ∆E (kJ.mol-1) e 

simetria comparada para os complexos CoN4 calculados em nível de teoria DFT/B3LYP com 

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

 

Tabela 2: Comprimentos e ângulos de ligações dos complexos estudados em seu estado 

fundamental. 

 

 

 

 

 

Os dados referentes às distâncias e ângulos de ligação 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 distâncias 

(N-N). Além disso, as d(Co-N) obtidas em nosso estudo apresentam valores próximos aos 

COMPLEXO M=2S+1 ET (Hartree) ∆E (kJ mol-1) SIMETRIA 

CoP Dupleto -1127,862260 0,00 D4h 

Quarteto -1127,835868 69,292 D2h 

CoOMP Dupleto -1440,479866 0,00 D4h 

Quarteto -1440,476664 8,407 D2h 

CoTMP Dupleto -1284,144089 0,00 C4 

Quarteto -1283,138311 2,64x1003 C4 

CoTAA Dupleto -747,745908 0,00 D2h 

Quarteto -747,704578 108,512 D2h 

CoDBTAA Dupleto -1053,275333 0,00 D2h 

Quarteto -1053,209200 173,632 D2h 

COMPLEXOS d (Co-N) / Å d (N-N) / Å N-Co-N / º 

CoP 1,980 2,807 180 

CoOMP 1,984 2,809 180 

CoTMP 1,968 2,777 180 

CoTAA 1,894 2,564 180 

CoDBTAA 1,894 2,569 180 
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dados teóricos obtidos por DFT disponibilizados na literatura em que se observa valores de 

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

Estudo experimental realizado por Sheidt [69] revelou distância de ligação para Co-N 

de 1,970 Å para a molécula de CoP e Whyte [70] obteve, experimentalmente, distância de 

1,896 Å para a molécula de CoDBTAA, corroborando com os dados teóricos obtidos neste 

trabalho. A distância teórica obtida superestima a experimental em 0,010 Å e em 0,002 Å para 

os complexos CoP e CoDBTAA, respectivamente. 

As metalporfirinas apresentam estruturas planares relativamente rígidas, o que justifica 

o não deslocamento do metal nos complexos estudados, resultando em ângulos N-Co-N de 

180º. A geometria não planar dos tetraaza[14]anuleno é um dos fatores que os diferem das 

porfirinas e permite diferentes geometrias de coordenação, no entanto, essa característica é 

melhor observada quando se tem, por exemplo, o TMTAA com centro metálico, devido a 

interação estérica entre os substituintes metila e os átomos de hidrogênio dos anéis [71]. Em 

nosso estudo todas as moléculas apresentaram-se com ângulo de 180º para a ligação N-Co-N. 

A Figura 3 mostra a representação esquemática do orbital molecular mais baixo não 

ocupado (LUMO) e o orbital molecular mais alto ocupado (HOMO) dos elétrons α e β dos 

complexos estudados em suas multiplicidades mais estáveis. Na literatura alguns trabalhos 

[72-74] reportam que em complexos do tipo metaloporfirinas observa-se que a contribuição 

dos metais de transição, dá-se basicamente pelos elétrons d. Tsuda et al [75], afirmam que 

metaloporfirinas com centro metálico que contribuem para os níveis de LUMO-HOMO tem 

melhor comportamento catalítico. Analisando as densidades eletrônicas dos orbitais HOMO e 

LUMO, nota-se que as transições HOMO        LUMO resultam no deslocamento da densidade 

eletrônica 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. 

 

 

 

 



32 

 

CoP 
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HOMO – β 

 

LUMO – α 
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LUMO – α 

 

LUMO – β 
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Figura 3: Representação esquemática dos orbitais de fronteira (HOMO-LUMO) para os 

elétrons α e β dos sistemas CoN4 estudados. 

LUMO – α 

 

LUMO – β 

 

CoTAA 

HOMO – α 

 

HOMO – β 

 

LUMO – α 

 

LUMO – β 

 

CoDBTAA 

HOMO – α 

 

HOMO – β 

 

LUMO – α 

 

LUMO – β 
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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 não ocupado (LUMO) dos 

elétrons α e β dos complexos CoN4 em suas multiplicidades mais estáveis. Para tanto, fez-se 

uso do conceito de dureza ηDA de Pearson, que refere-se da metade da diferença 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 necessária para a transição 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 substituídas (CoPcs) por meio de parâmetros intermoleculares relacionados 

(doador-receptor) e concluíram que quando a diferença de energia decresce, a interação entre 

os orbitais (doador e receptor) é mais forte e a reação torna-se mais rápida. 

Schlettwein [80], também utilizando o conceito de Pearson, mostrou que a dureza 

molecular (η) do doador, poderia estimar a mudança na energia do orbital de fronteira com 

substituintes em ftalocianina de cobalto utilizando cálculos teóricos semi-empíricos, em nível 

de PM3 e ZINDO/S para a redução de oxigênio. 

 

Figura 4: Energias dos orbitais α/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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CoDBTAA 
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Figura 5: Energias dos orbitais β/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 Interação com Oxigênio Molecular 

Em nosso estudo, adotou-se os como modelos de adsorção os de Griffith (Side-on) e 

Pauling (End-on), Figura 6, devido a literatura reportar que para os macrocíclicos do tipo 

Porfirina, Ftalocianinas e Dibenzotetraaza[14]anuleno as formas supracitadas apresentam-se 

como as formas de ligação mais prováveis [72; 75; 81]. 

 

As multiplicidades e as energias encontradas ao se interagir os complexos estudados 

com O2 nos modelos End-on e Side-on, estão descritos nas Tabelas 03 e 04, onde se observa 

diferenças entre os estados fundamentais obtidos. 
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a)                                                                                   b) 

Figura 6: Porfirina de Cobalto - CoP nos modelos de adsorção de Pauling- end-on (a) e 

Griffith - side-on (b). 

 

 

 

Tabela 03: Multiplicidade, energia total em Hartree (ET) e energia livre-∆E (kJ mol-1) 

comparada para os adutos CoN4-O2 calculados em nível 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 ET (HARTREE) ∆E (kJ mol-1) 

CoP-O2 Dupleto -1277,976854 76,23 

Quarteto -1278,005890 0,00 

CoOMP-O2 Dupleto -1590,710379 63,82 

Quarteto -1590,734689 0,00 

CoTMP-O2 Dupleto -1434,377365 0,00 

Quarteto -1434,365601 30,88 

CoTAA-O2 Dupleto -897,859436 0,00 

Quarteto -897,691584 440,69 

CoDBTAA-O2 Dupleto -1203,426897 202,64 

Quarteto -1203,504080 0,00 

Co Co 
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Tabela 04: Multiplicidade, energia total em Hartree (ET) e energia livre-∆E (kJ mol-1) 

comparada para os adutos CoN4-O2 calculados em nível de teoria DFT/B3LYP com conjunto 

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

 

Ao avaliá-las observa-se que a molécula CoP ao interagir com o O2 apresenta-se como 

forma mais estável na multiplicidade dupleto, no modelo side-on. Entretanto, o mesmo 

comportamento não é verificado ao se avaliar os seus derivados. Os adutos CoOMP-O2 e 

CoTMP-O2 apresentam como forma de ligação mais provável o modelo end-on, nas 

multiplicidades quarteto e dupleto, respectivamente. Contudo, como a diferença entre os 

estados fundamentais observados para o aduto CoP-O2 nos modelos analisados é a partir da 

segunda casa decimal após a vírgula ( 0,051 Hartree) e mediante a literatura demonstrar que a 

melhor forma de ligação para esse complexo dar-se pelo meio do modelo end-on em que a 

molécula de oxigênio é perpendicular ao plano do sistema e alinhado ao átomo central [82], o 

adotaremos como modelo. Os adutos CoTAA-O2 e CoDBTAA-O2 apresentam como forma de 

ligação mais provável o modelo side-on e end-on nas multiplicidades dupleto e quarteto, 

respectivamente. 

Ao se verificar os valores de gap fornecidos por meio da análise dos orbitais de 

fronteira (HOMO-LUMO) para os complexos estudados nas formas de interação end-on e 

side-on obtivemos as Figuras 7, 8, 9 e 10, descritas abaixo. A partir delas, pode-se observar 

Aduto/Side-on M=2S+1 ET (HARTREE) ∆E (kJ mol-1) 

CoP-O2 Dupleto -1278,056859 0,00 

Quarteto -1278,042452 37,82 

CoOMP-O2 Dupleto -1590,726841 0,00 

Quarteto -1590,570715 409,90 

CoTMP-O2 Dupleto -1434,363056 0,00 

Quarteto -1433,109020 666,97 

CoTAA-O2 Dupleto -897,970878 0,00 

Quarteto -897,902215 180,27 

CoDBTAA-O2 Dupleto -1203,453109 93,99 

Quarteto -1203,488909 0,00 
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que no modelo end-on, o aduto CoTMP-O2 apresenta o maior valor de gap, dessa forma, 

sendo o menos reativo por apresentar alta estabilidade, enquanto o CoTAA-O2, elétrons α, e o 

CoDBTAA-O2, elétrons β, apresentam menor valor de gap, sendo portanto os mais reativos. 

Já para o modelo side-on o aduto CoDBTAA-O2 apresenta-se como mais reativo nos elétrons 

α e β. 

 

Figura 7: Energias dos orbitais, em eV, para os elétrons α 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 - CoDBTAA . 

 

Figura 8: Energias dos orbitais, em eV, para os elétrons β 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 - CoDBTAA . 
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Figura 9: Energias dos orbitais, em eV, para os elétrons α 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 - CoDBTAA . 

 

Figura 10: Energias dos orbitais, em eV, para os elétrons β 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 - CoDBTAA . 

O trabalho desenvolvido por Silaghi-Dumitrescu [83] interpreta de forma inequívoca a 

interação do oxigênio molecular apenas a partir de parâmetros geométricos dos complexos e, 

tendo-o como base, as tabelas 05 e 06 apresentam os dados referentes aos comprimentos e 

ângulos de ligação dos adutos estudados onde observar-se, em ambos os modelos, que a 

distância de ligação do O2 sofreu aumento, comprovando assim que ocorreu interação entre os 

complexos e a molécula de O2. No modelo End-on, o aduto CoTMP-O2 apresentou maior 
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variação para as distâncias O-O e Co-O2 quando comparado aos demais adutos, o que pode 

indicar que para a reação redução de oxigênio as moléculas de O2 podem mais facilmente 

serem quebradas, pois suas ligações estarão mais enfraquecidas. No modelo Side-on, o mesmo 

comportamento é observado no aduto CoP-O2. Nota-se, ainda que os adutos oriundos do 

grupo tetraaza[14]anuleno apresentam as menores variações no parâmetro analisado em 

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

 

Tabela 05: Distância e ângulos de ligação 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[14]anuleno de cobalto – CoTAA e 

Dibenzotetraaza[14]anuleno de cobalto - CoDBTAA . 

 

 

 

 

 

 

Tabela 06: Distância e ângulos de ligação 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[14]anuleno de cobalto – CoTAA e 

Dibenzotetraaza[14]anuleno de cobalto - CoDBTAA . 

 

 

 

 

 

Adutos/End-on d (O-O) no O2 / Å d (Co-O2) / Å Co-O-O / º 

CoP-O2 1,438 1,356 124,44 

CoOMP-O2 1,480 1,586 118,41 

CoTMP-O2 1,854 1,596 104,84 

CoTAA-O2 1,439 1,338 135,80 

CoDBTAA-O2 1,447 1,538 109,42 

O2 1,206 - - 

Adutos/Side-on d (O-O) no O2 / Å d (Co-O2) / Å Co-O-O / º 

CoP-O2 1,679 1,771 63,03 

CoOMP-O2 1,623 1,655 67,60 

CoTMP-O2 1,570 1,772 65,88 

CoTAA-O2 1,279 1,722 68,81 

CoDBTAA-O2 1,528 1,912 64,46 

O2 1,206 - - 
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Os ângulos Co-O-O observados na Tabela 05 e 06 correspondem aos modelos de 

ligação adotados durante o estudo, o que confirma sua preferência pelos modelos de ligação 

correspondentes. 

Tabela 07: Cargas de Mulliken dos complexos estudados sem e com interação do O2. 

Aduto Elemento Sem 

Interação 

Com Interação/ 

End-on 

Com Interação/ 

Side-on 

 

 

CoP-O2 

Co 0,627 0,571 0,595 

O1 - 0,116 -0,145 

O2 - -0,248 -0,162 

O1 + O2 -0,132 -0,307 

 

 

CoOMP-O2 

Co 0,598 0,591 0,570 

O1 - -0,074 -0,081 

O2 - -0,132 -0,112 

O1 + O2 -0,206 -0,193 

 

 

CoTMP-O2 

Co 0,614 0,649 0,596 

O1 - -0,130 -0,140 

O2 - -0,185 -0,148 

O1 + O2 -0,315 -0,288 

 

 

CoTAA-O2 

Co 0,683 0,697 0,670 

O1 - -0,090 -0,063 

O2 - -0,130 -0,257 

O1 + O2 - 0,220 -0,320 

 

CoDBTAA-

O2 

Co 0,708 0,734 0,660 

O1 - -0,051 -0,164 

O2 - -0,181 -0,176 

O1 + O2 -0,232 -0,340 

 

Com respeito às propriedades eletrônicas, os valores para análise populacional de 

cargas nos átomos do oxigênio e do cobalto foram obtidos utilizando o modelo de partição de 

cargas de Mulliken. A Tabela 07 apresenta as cargas de Mulliken encontradas nos complexos 
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sem e com interação do oxigênio nos dois modelos estudados e a partir deles observa-se que 

para o modelo End-on o aduto CoTMP-O2 apresenta-se com o menor valor referente ao 

somatório das cargas oriundas do O1 e O2 e no modelo Side-on o mesmo comportamento é 

observado no aduto CoP-O2 o que fortalece sua indicação para as reações de redução do 

oxigênio. 

Sabendo que o efeito doador-receptor mostra quais as transições que estabilizam uma 

molécula, pode-se observar ainda na tabela 07 que o oxigênio (qO1), ligado ao oxigênio 

(qO2) e ao metal, apresentou-se com carga positiva no aduto CoP-O2 (modelo End-on), 

comportamento não observado para os demais complexos, e com valores mais positivos que 

os estabelecidos para o oxigênio (qO2) em todos os adutos, assim os átomos de oxigênios 

atuam como receptores de elétrons, o que pode ser explicado pelo fato das moléculas de O2 

possuírem carga negativa, quando interagem com complexos e cobalto, caracterizando o 

processo de ativação da molécula de O2. 

5- CONCLUSÃO 

A metodologia empregada nos cálculos realizados por meio do funcional B3LYP 

fazendo uso da base Lanl2DZ para o íon metálico Co2+, 3-21G* para o H e a 3-21G para o C e 

N e 6-311++G(d,p) para o O, através de cálculos DFT, forneceu evidências de que a estrutura 

dos ligantes macrocíclicos influencia a capacidade de ligação do cobalto ao O2. No que se 

refere aos parâmetros geométricos observou-se que os complexos estudados apresentaram 

características similares aos dados teóricos e experimentais disponíveis na literatura. Ao 

avaliar a interação com oxigênio, a Porfirina de Cobalto e seus derivados apresentaram 

melhores indícios, frente ao grupo tetraaza[14]anuleno, para a reação de redução do oxigênio 

devido ao enfraquecimento da ligação da molécula de O2, sendo esta característica fortalecida 

pela análise de carga de Mulliken. 
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