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INTRODUGAO:

A procura por novas fontes de energia acompanha o risco associado ao uso de combustiveis
fosseis. Esse fato é perceptivel desde a crise energética da década de 1970, onde a possibilidade
do esgotamento dos combustiveis usuais levara a uma maior preocupacdo acerca do
desenvolvimento de energias renovaveis e da conservacao das fontes existentes. Atualmente, o
debate ressurge, motivado pelas mudancas climaticas associadas a queima dos combustiveis
fésseis e pelos riscos gerados ao meio ambiente. Esse cenério reforca a ideia de que a busca por
fontes de energias limpas e sustentaveis € um dos desafios da humanidade para os proximos
séculos.

Para os quimicos, o desafio se encontra na transformacao de moléculas com baixo potencial
energético para moléculas com alto potencial energético através da luz do sol. A obtengéo de
hidrogénio a partir de agua e de metanol a partir de di6xido de carbono e agua sdo exemplos das
possibilidades proporcionadas por esse tipo de processo.? O uso de hidrogénio combinado com
oxigénio em uma célula a combustivel mostra-se como uma alternativa promissora. Nesse esquema
ideal, o Unico subproduto gerado pela reacéo é a agua, como hidrogénio e oxigénio também podem

ser obtidos através de agua, o processo passa a ser considerado como sustentavel e limpo.

Para uma economia de energia sustentavel a base de hidrogénio, a pesquisa na reagéo de
decomposi¢cdo da agua (water splitting) por métodos rapidos e baratos torna-se necessaria. Nos
seres fotossintetizantes essa oxidacao € realizada pelo fotossistema Il (PSIl), um complexo proteico
localizado na membrana desses organismos. Nele, a reacdo ocorre através da transferéncia de

quatro elétrons para o sitio ativo do conhecido complexo de evolugéo de oxigénio. Sintetizando as
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etapas do processo descrito, tem-se a decomposi¢do da agua em oxigénio molecular e hidrogénio

como seus produtos, assim como no esquema ideal de célula a combustivel proposto anteriormente.

A fotossintese artificial tem sua reacéo global simplificada em duas semirreacdes (Figura 1).

Reacao global 2H0+4hv—2H, + 0,

OER 2H,0 -0, +4H +4¢ FO=123V

HER 4H' +4e —2H, E°=0.00 V

Figura 1 - Oxygen evolution reaction (OER) e hydrogen evolution reaction (HER). Fonte: imagem gerada pelo autor.

A limitagcdo para alcancar eficiéncia é a reacdo de oxidacdo da agua, uma vez que é
altamente endergbnica e tem barreira de ativacéo elevada, sendo esta a razao para a necessidade
de um sobrepotencial (n) para sua ocorréncia. Essa reagao € dificil e lenta principalmente pois
envolve um mecanismo de transferéncia eletrénica acoplada a transferéncia de prétons (proton-
coupled electron transfer, PCET), em que 4 prétons e 4 elétrons estao envolvidos. Além disso, ha o

fator de ser uma reacéo bimolecular com um intermediario indesejado relativamente estavel (H205).

Varios compostos foram desenvolvidos para atuar como catalisadores de oxidacdo da agua
(water oxidation catalysts, WOC) e.g. Oxidos, compostos de coordenacdo e nanoparticulas,
preparados principalmente utilizando metais de transicdo como ferro, manganés, cobalto, cobre,
ruténio e iridio.® Os catalisadores artificiais mais eficientes conhecidos até agora sdo compostos de
metais nobres (principalmente Ru e Ir), impedindo suas aplicagcbes em larga escala. Inspirados nas
estruturas biolégicas, varios estudos sao baseados em catalisadores construidos a partir de metais
abundantes, porém, os desafios sdo enormes, tanto para os sistemas homogéneos, quanto para 0s

heterogéneos.*

OBJETIVOS E MOTIVAGOES:

A proposta inicial do projeto se baseava na utilizacao de ferramentas teéricas para o estudo
de propriedades cinéticas do complexo [Ru(OH.)(tpy)(Himpz)]>** e de sua espécie ativa
[RuO(tpy)(Himpz)]®*, mas a execucéo dependia do desenvolvimento de uma metodologia diferente,
ainda nao utilizada pelo grupo, que néo seria um obstaculo em condi¢cdes normais, mas que até o
momento ndo pbde ser discutida e implementada. Dessa maneira, 0s projetos focados nessa

abordagem precisaram ser pausados e substituidos por outras atividades.
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Logo, no periodo entre setembro e fevereiro, o esforco passou a ser voltado para uma
investigacdo minuciosa do ligante Pyridine, 2,6-bis(di-1Himidazolmethyl) (figura 2), ja trabalhado
anteriormente no projeto de iniciacdo cientifica com o titulo “Modelagem Molecular Como
Ferramenta Para o Design de Ligantes em Estudos de Fotossintese Artificial’, que apresentou
resultados adequados para a catalise da reacdo de oxidacdo da 4gua, mas que ainda ndo havia

explorado completamente os estados de protonacéo de ligante em questéo.

/=N NHT\,

Fili | ! ':.

.NH...h...N

Figura 2 - Estrutura do ligante abordado. Pyridine, 2,6-bis(di-1H-imidazolmethyl)- . Fonte: imagem gerada pelo autor.

METODOLOGIA:

Os célculos da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foram realizados com o funcional
PBEQ® e com o conjunto de bases def2-SVP® para todos os &tomos. O software empregado foi o
ORCA (verséo 4.2.0).° A solvatacéo implicita em agua foi considerada pelo método CPCM?®, com a
implementacdo padréo do software. Em todos os célculos a aproximacédo RIJCOSX® e suas funcdes
de base auxiliares foram utilizadas. A escolha dos parametros apresentados foi baseada na
obtencao de resultados confidveis ao longo dos anos pelo nosso grupo de pesquisa. As geometrias
obtidas foram confirmadas como as minimas em energia pelo calculo das Hessianas através da
analise das frequéncias vibracionais. Os dados termodinamicos obtidos (energia-livre de Gibbs)
foram empregados em ciclos termodinamicos para a estimativa dos potenciais de oxidacéo e dos

valores de pKa.®

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Como mencionado no tépico de objetivos e motivacdes, as modelagens do ligante e dos
complexos em diferentes estados de oxidacdo e protonagdo da &gua ja foram realizadas
previamente em outro trabalho de iniciagéo cientifica. Através da energia livre de Gibbs de todas as
espécies calculadas e utilizando os ciclos termodindmicos demonstrados na metodologia,
obtiveram-se os valores de pKa das transferéncias de prétons e os valores dos potenciais de
oxidagdo, permitindo entdo mapear as espécies existentes numa faixa de pH e de potencial

aplicado, o que foi sintetizado num diagrama de Pourbaix (Figura 3).

Nesse sentido, a proposta atual visou avaliar o efeito das desprotonacdes dos ligantes no

mapeamento de espécies. Com isso em mente, partiu-se dos complexos totalmente protonados,
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nos diferentes estados de oxidagc&o do metal, comparando entdo o pKa de uma desprotonagdo no
ligante e de uma desprotonacdo na dgua para a mesma espécie, tornando possivel afirmar qual
transicdo ocorre com antecedéncia e consequentemente, no caso, preferencialmente. A logica
repetiu-se para as seguintes desprotonacdes. Dessa maneira foi possivel a elaboracdo de um novo

diagrama de Pourbaix (Figura 3).
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Figura 3 — Diagrama de Pourbaix do trabalho anterior (esquerda) e diagrama de Pourbaix com novos estados de
protonacao (direita). Fonte: imagem gerada pelo autor.

A estratégia tedrica pode ser considerada adequada observando que gquanto maior o estado
de oxidag&o, menor € o pKa para as desprotonacdes (partindo da espécie totalmente protonada) e
gue os potenciais para sucessivas oxidagfes sdo sempre crescentes, como reportado em estudos
experimentais similares. E vélida a comparacéo entre os dois diagramas, porém, deve-se ressalvar
gue o segundo diagrama foi construido a partir de uma calibracdo diferente, utilizando dados
experimentais e tedricos mais atualizados em comparagdo ao primeiro. Essa mudanca leva a
algumas alteracdes de padrdo, como o aparecimento da espécie [FeLH.OHJ®**, destacada em
vermelho; e o desvio de algumas faixas de pH e de potencial. Alguns dos processos de oxidacdo
retratados também séo independentes de pH, como o de [FeLH4OH,]** para [FeELH4sOH,]*" e de
[FeLH2OH] para [FeLHsz0]" .

Além dessas diferencas, nota-se a introducéo das espécies com ligante desprotonado, que
surgem substituindo as antigas nas faixas em que séo adequadas. Embora os potenciais exigidos
para atingir o estado de Fe"' em pH 7 sejam semelhantes, é importante destacar que em pH’s
bésicos, houve uma reducgéo drastica no valor necessario, comprovando entdo uma maior facilidade
para alcanca-lo. Acredita-se que é essa a espécie ativa em um possivel ciclo catalitico analogo aos
complexos de ruténio, quando considera-se as quatro principais etapas da catélise da reacdo de

oxidagcdo da agua: ativagdo oxidativa da dgua, formacao da ligagdo O-O, ativacao oxidativa dos
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intermediarios perdxido e liberacdo de O,.* Também é valido reparar que o estado de oxidacéo Fe'V
s0 é estabilizado pelos ligantes hidroxo (-OH) e oxo (=0), numa faixa muito maior para o segundo,
além do que, esse é o0 Unico momento em que a espécie Fe=0 aparece, gerando evidéncias de que

para alcancar a espécie ativa necessita-se elevar o metal a altos estados de oxidagéo.

CONCLUSOES:

Embora os objetivos iniciais do projeto incluiam outro tipo de analise para outro sistema, as
metodologias empregadas foram bem semelhantes no trabalho realizado, permitindo uma
adaptacdo as circunstancias e a elaboracao de resultados interessantes e conclusivos. A partir da
comparacgao entre os resultados obtidos anteriormente e agora, pode-se concluir que em um estudo
tedrico desse tipo é sempre necessdria uma abordagem completa do problema, contemplando
todos os estados possiveis dos complexos, uma vez que a omissao proposital ou ndo de algum
estado pode ocasionar interpretacdes erroneas sobre o funcionamento do catalisador. E valido
destacar os valores dos potenciais de oxidacéo para atingir as espécies de Fe'V, que em pH bésico
apresentaram valores muito menores do que 0s obtidos anteriormente. O aumento do carater
covalente da ligagdo metal-oxigénio também é uma tendéncia, que colabora para a solugdo do

problema da labilizacdo das espécies trabalhadas.
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