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INTRODUGAO:

Constantemente, busca-se por fontes de energia que substituam os combustiveis a
base de hidrocarboneto devido ao grande dano ambiental causado pela alta quantidade de
gases poluentes liberados durante a queima, sendo os causadores do aguecimento global.
Nesse contexto, a fotossintese artificial € uma solucéo viavel para esse problema, sendo
uma fonte de energia limpa que utiliza 0s mesmos processos realizados pela natureza. A
principal reacdo da fotossintese artificial € a oxidacdo da agua que é extremamente
energética, sendo necessario utilizar um catalisador para que seja viavel. [1]

Esse trabalho investigou a partir de DFT (Teoria do funcional de densidade) a
molécula [Cu(OH2)2(Himpy)]?*. O complexo foi estudado devido a resultados obtidos
anteriormente pelo grupo de pesquisa, que evidenciaram a presenca de catalise em um
experimento de voltametria ciclica (VC) realizado em pH 12. Para isso, foram realizados
célculos tedricos para a determinacéo dos valores de pKa para desprotonacao da molécula
e dos potenciais necessarios para oxidacdo. Além disso, estudou-se a possivel formacéo
de complexos dinucleares. Todas essas analises foram realizadas para obtencao de dados
para melhor entendimento do provavel mecanismo de oxidacdo da agua utilizando esse

catalisador.
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METODOLOGIA:

A primeira estrutura foi obtida utilizando o método de mecéanica molecular, através
do software Avogadro. O tipo de campo de forca aplicado para descrever os atomos foi o
UFF (campo de forca universal) [2] para o complexo [Cu(OH2)2(Himpy)]?*. A partir da
estrutura encontrada, foram iniciados os calculos DFT para otimizar a geometria com o
software ORCA [3]. Para isso, foi utilizado o funcional hibrido PBEO [4] e 0 conjunto de
bases Def2-SVP [5][6]. O calculo foi realizado utilizando o modelo condutor continuo
polarizavel (CPCM) para simular a solvatagdo em meio aquoso. Com o DFT foram obtidas
informacdes para as moléculas [Cu(OH2)2(Himpy)]?* e [Cu(OH:)2(impy)]* considerando
sucessivas desprotonacgdes do ligante H>O e oxidagdo do complexo.

Também foram executados calculos DFT utilizando o mesmo funcional hibrido,
conjunto de bases e considerando solvatacdo em meio aquoso para obter a estrutura
molecular otimizada para as formas cis e trans dos complexos [Cuz(impy)2(OH).] e
[Cuz(Himpy)2(OH)2]?*. Esses resultados foram utilizados em céalculos de broken symmetry
utilizando o procedimento de Flipspin/FinalMs para avaliagdo do ferromagnetismo das

moléculas.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Com os resultados obtidos a partir de DFT, foram utilizados os valores da energia
dos complexos considerando o ligante protonado e desprotonado, para determinar o
potencial de reducéo utilizando a equacéo 1. Os valores encontrados estao disponiveis na
tabela 1.

£ (_ Alfo> k., Equacéo 1.
Ered (V)
[Cu(OH,) (Himpy)]3* 2,61
[Cu(OH2)(OH)(Himpy)]** 2,68
[Cu(OH2)z(impy)]** 1,52
[Cu(OH,)(OH)(impy)]** 2,47

Tabela 1 — Potenciais de redugdo dos complexos [Cu(OH2)2(Himpy)J**, [Cu(OH2)(OH)(Himpy)]**, [Cu(OH.) (Impy)]**,
[Cu(OHZ)(OH)(Impy)J**.
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As energias encontradas também foram empregadas para determinar os valores de
pKa para os complexos representados na Figura 1 a partir da Equacéo 2.

Cr3d Crid O3 Orgd

P
(A) H«O OH« (8) H,0 OH, (C) H20 “OH (D) HO “oH

Figura 1 — Equilibrio entre as moléculas [Cu(OH2),(Himpy)I?* (A), [Cu(OH,)2(impy)]* (B), [Cu(OH)(OH)(impy)]* (C), [Cu(OH).(impy)]* (D).

o

Equacéo 2.

pKa = +pKa (H2C02)

2,303 X RXT

Os pKa calculados por essa equacgao foram ajustados utilizando uma curva de
calibracdo, produzida anteriormente pelo grupo de pesquisa, em que estao relacionados
diversos valores de pKa obtidos experimentalmente e os valores para 0s mesmos
compostos obtidos a partir de calculos DFT. A curva de calibracéo € descrita pela equacgéao
3.

y = 1,6434x — 11,585 , R?>= 0,9657 Equacio 3.

Para as determinacdes de pKa foi considerado que a base utilizada para a
desprotonacdo das moléculas € o HCO>, com energia de -188,95 Eh. Também foi
considerado seu acido conjugado de energia -189,42 Eh. Os valores tedricos obtidos estado

dispostos na Tabela 2.

pKa

[Cu(OH,).(Himpy)]?* 5,73
[Cu(OH,)2(impy)]** 4,46
[Cu(OH)(OH)(impy)]** -1,84

Tabela 2 — pKa tedrico determinado para os complexos [Cu(OH,)2(Himpy)]?*, [Cu(OH.)2(impy)]?*, [Cu(OH)(OHy)(impy)]**.

Devido ao pKa 5,73 encontrado para a molécula [Cu(OH2)(Himpy)]** e pelo
experimento de voltametria ciclica ter apresentado corrente catalitica em pH 12, os valores
de pKa para os outros dois complexos foram adquiridos levando em conta o ligante impy,

ja que essas condi¢des favorecem a desprotonacdo do Himpy. Além disso, o potencial de
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reducdo encontrado de forma tedrica a partir de DFT considerando o complexo com 0
Himpy, foi de 2,61V e 2,68V, valor superior ao encontrado considerando o ligante
desprotonado.

Os resultados para a geometria otimizada com DFT para os 4 complexos dinucleares
gue poderiam ser formados durante o experimento de voltametria ciclica estdo disponiveis

na figura 2.

Figura 2 — Geometrias de equilibrio obtidas a partir de DFT para os complexos () cis [Cux(Himpy)2(OH),]**, (b) trans
[Cua(Himpy)2(OH)2]%, (c) cis [Cuz(impy)2(OH),] e (d) trans [Cua(impy)2(OH).].

Os célculos de broken symmetry para as moléculas representadas na Figura 2
forneceram as constantes de acoplamento (J) a partir da Equacao 4, utilizando a energia
considerando os elétrons alinhados em direcéo paralela (Enxs) e antiparalela (Egs) [7]. Esses

valores e as energias obtidas para cada um dos complexos estédo disponiveis na Tabela 3.

J=- Eys — Eps Equacéo 4.
(5#)us — (5%)ss
J (cm™) Ess (Eh) Ens (Eh)
Cis [Cux(Himpy)2(OH),]?* 61.67 -4376.2585157 -4376.2587989
Trans [Cuz(Himpy)2(OH),]?* 77.03 -4376.2583817 -4376.2587397
Cis [Cux(impy)2(OH),] 4.41 -4375.3297299 -4375.3297506
Trans [Cu(impy)2(OH)] 32.10 -4375.3297610 -4375.3299060

Tabela 3 — Resultados obtidos para os valores de constates de acoplamento e energias para os complexos cis e trans
[Cuz(Himpy)2(OH)z]*" € [Cuz(impy)2(OH)2].

Como mostram os dados da Tabela 3, os complexos com os ligantes protonados
apresentam menor energia. Além disso, todos os complexos que podem ser formados

apresentam comportamento ferromagnético.
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CONCLUSOES:

ApOs o experimento de voltametria ciclica ter evidenciado um perfil catalitico em pH
12, os calculos tedricos permitiram obter informagfes para um melhor entendimento sobre
o tipo de mecanismo que o complexo realiza para catalisar a oxidagdo da agua.
Considerando o complexo com o ligante impy, a primeira liberacdo de H* ocorre apos a
oxidagcao do complexo utilizando um potencial de -1,52V possuindo pKa 4,46, e a segunda
liberacdo apds oxidar novamente a molécula com um potencial de -2,47V com pKa -1,84.

O estudo da formacgéo de possiveis complexos dinucleares possui relevancia para
verificar a formacao de outros complexos além do que foi inicialmente sintetizado e que
podem participar do mecanismo catalitico. Os resultados obtidos a partir de DFT mostram
gue todas as moléculas com dois centros metalicos que podem ser formadas apresentam

comportamento ferromagnético.
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