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Resumo Iniciacao Cientifica

A estrutura eletronica dos complexos de ruténio que promovem a oxidagédo da
agua esta fortemente vinculada a eficiéncia catalitica. Foi estudado o ligante contendo
imidazol e pirimidina (impm) com imidazol em isomeria cis a 4gua através da Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) com vistas a estabelecer o mecanismo de reacao mais
provavel e também a entender os fatores que mais interferem nas suas performances
eletrocataliticas. Além disso, foram realizados calculos broken symmetry, que esta
focado na estrutura eletrénica da molécula, causando uma mudanca de orientacdo no
momento angular de spin e célculos de frequéncias vibracionais, 0os quais permitem a

confirmagéo da geometria da estrutura otimizada.

Para realizar o estudo tedrico de catalise da agua, o projeto foi dividido em estudar
as diferentes estruturas eletrénicas do ruténio em diferentes cargas através do DFT, em
maguinas de alto desempenho para o isdmero cis-[Ru(impm)(OH2)] com o auxilio do
software ORCA [ (versédo 4.2.0) utilizando funcGes PBEO e def2-svp, em conjunto com

o0 método CPCM permitindo utilizar a agua como solvente implicito.



Os célculos de otimizag&o permitiram encontrar os valores de energia corrigida de
Gibbs, os quais séo correspondentes aos valores totais de energia obtidos pelo método
SCF (Self-Consistent Field) sendo estes correspondentes ao ponto de energia minima
devido a ndo apresentarem valores imaginarios de frequéncias vibracionais. Analisando
os valores de densidade eletronica de Mulliken em cada complexo, podemos atribuir a
densidade de spin para cada atomo verificando de fato onde esta localizado a maior
parte da densidade eletronica durante cada fase de oxidacédo e protonacao do complexo,
inferindo assim de maneira qualitativa quais atomos estao interagindo de maneira mais
forte, podendo assim alterar propriedades fisicas (comprimento de ligacdo) ou até
mesmo propriedades quimicas (densidade eletrdnica positiva ou negativa).

Desta forma, pode-se verificar tendéncias comportamentais e essas em conjunto
com a densidade de spin € possivel identificar onde ha maior densidade de spin e sendo
possivel avaliar provaveis oxidacdes no ligante ou no metal, resultando, portanto, em
uma melhor base de comparacdo teoria-experimento. Esta andlise serd realizada
também para as espécies de energia mais alta (ap6s a otimizacao), verificando-se o

comportamento da densidade de spin em espécies menos provaveis de serem formadas.

A analise de Mulliken para os complexos de mais alta energia foi utilizada para
obter as atribuicbes representadas na Tabela 1, sendo disposta a distribuicdo de
oxidacdo no metal ou ligante, devendo-se atentar que devido a natureza eletrénica do
complexo, 0 mesmo apresenta-se em mais de uma forma para emparelhar os elétrons,
neste caso ha duas multiplicidades distintas. Além disso, h4 a consideracdo de uma
terceira espécie referente a analise broken symmetry nestes niveis de carga. O
entendimento de tais informacdes sdo de suma importancia pois 0 aumento do niumero
de oxidacdo do metal ira influenciar o seu raio e, portanto, sua distribuicdo de carga
gerando um aumento direto em sua acidez, desta forma pode-se mapear os valores de

pKa e potencial para cada complexo de ruténio.



Tabela 1 - Andlise de oxidagcdo metal/ligante para complexos cis de Ruténio, para espécies
de mais altas energias, sendo ox = primeira oxidacdo no ligante e ox2 = segunda oxidacdo no

ligante

Ru(Himpm)(OH?2) Ru(impm)(OHy) Ru(Himpm)(OH) Ru(impm)(OH) Ru(Himpm)(O) Ru(impm)(O)

+4
(Singleto)

Ru'VL Ru"'Lox Ru'vL Ru'VL Ru'vL Ru'vL

+5

\Y 1 [\ \% V \Y
(Dupleto) Ru'Lox Ru'"Lox2 Ru'VLox RuVL RuVL Ru'VLox

+4
(Broken Ru""Lox Ru'"Lox RuVL Ru'"Lox Ru""Lox Ru'VL
Symmetry)

+5

(Broken Ru'lLox2 Ru'lLox2 Ru'VLox Ru'VLox Ru'VLox Ru'VLox
Symmetry)

Comparando as espécies de menor energia (mais provaveis), verifica-se que ha
uma tendéncia de oxidar o ligante ao passar o nivel de oxidacéo do metal de Ru(IV) para
Ru(V). Este comportamento se mantém para as analises nas espécies broken symmetry,
contudo ao analisar a passagem entre as multiplicidades 1 e 2 respectivamente, ha uma
divergéncia para as espécies Ru(impm)(OH) e Ru(Himpm)(O) nas quais ocorre a
oxidacdo apenas no metal. Tais informacdes s&o essenciais para entender quais
complexos sao realmente formados (apresentam ponto de energia minima) e assim por
gual via ira ocorrer 0 mecanismo catalitico, uma vez que sabemos qual grupo do

complexo esta com densidade e qual esta oxidando.

Em conjunto com os célculos DFT, foram revisados os céalculos de frequéncia, 0s
guais foram obtidos utilizando os mesmos métodos e rotinas mencionados anteriormente.
Foi verificado a existéncia de frequéncias imaginarias (menores do que -100 cm™?) em

espécies apos a desprotonacédo do primeiro e/ou segundo hidrogénio da agua. Utilizando



o software ORCA [9] (versdo 4.2.0) em conjunto com o ChemCraft [ (versdo 1.8) foi
possivel visualizar as frequéncias vibracionais, através da criacdo de trajetérias para

cada modo vibracional calculadas pelo hessiano. !

A Figura 1, representa a trajetoria em diferentes pontos de energia nos quais é
possivel verificar como o modo vibracional de rotacdo esta correlacionado com o
estiramento nas ligacbes do imidazol. Em casos mais extremos, ha oscilacbes de
frequéncias muito longas o que pode resultar no rompimento de ligacdes, assim é
possivel correlacionar tais estiramentos no ligante e como isso ir4 afetar a ligacdo Ru-O

e a distribuicdo de densidade de spin no complexo.

Figura 1 —Visualizacdo comparativa nos tamanhos de ligacdo para trajetéria na frequéncia

vibracional do isdmero cis-[Ru(Himpm)(tpy)OH]3*

Os diferentes pontos de trajetérias visualizadas representam diferentes niveis
energéticos, dos quais serdo utilizados como diferentes pontos de partida para uma nova
otimizag&o até encontrar o ponto de minimo, no qual ndo resulte em estruturas com modo
vibracional imaginario. A Tabela 2, apresenta o comprimento de ligacdo do complexo
otimizado para as ligacdes Ru-O e C-C do ligante imidazol, tais estiramentos permitem
posteriormente analisar o ponto minimo de energia e em quais complexos sdo mais
afetados durante o modo vibracional 6, no qual em todos os casos que apresentaram

frequéncia imaginaria em algum modo.



Tabela 2 - Andlise do delta de estiramento para ligacdes Ru-O e C-C em complexos cis de

Ruténio, na trajetéria do modo vibracional, no ligante em diferentes espécies

Modo Variagcdo Comprimento de Variagcdo Comprimento de
E A H . ~ _ . ~ _ . .
specie vibracional Ligacdo Ru-O Ligacdo C-C (imidazol)
A) A)
+2 Ru(Himpm)(OH) 6,7,8 Sem alteracéo Quebra de ligacéo
+2 Ru(Himpm)(O) 6 0,38 0,32
+4 Ru(Himpm)(OH) 6 0,09 0,29
+5 Ru(impm)(O) 6 0,11 0,01

Observando a Tabela 2, verifica-se que variagcdo de tamanho na ligacdo ocorre
devido ao modo vibracional 6 ser referente a uma rotacdo na molécula de agua, como
decorréncia nédo se verifica uma diminuicdo no tamanho da ligagdo C-C no imidazol.
Desta forma, é possivel inferir qgue ao aumentar a carga do ruténio ha menor variacdo do
ponto de menor tamanho ao de maior tamanho nas ligacées Ru-O e C-C do imidazol nos
pontos da trajetoria do modo vibracional. Portanto, ha um menor comprimento de ligacédo

maximo conforme h& aumento de carga do ruténio e desprotonacédo no complexo.
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