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RESUMO

A procura por novos materiais com potenciais aplicagcdes tecnoldgicas e farmacolégicas
vem tomando cada vez mais espaco no cenario cientifico. Devido as suas propriedades
guimicas e fisicas, as fitalocianinas constituem um grupo de moléculas com grandes
potencialidades para aplicacdes tecnologicas e farmacoldgicas. Neste contexto, um dos
objetivos da presente dissertacdo foi explorar, do ponto de vista teérico, a possibilidade
de se usar a fitalocianina de Aluminio (AIPc) como catalisador na conversao do glicerol a
monoalcoois. Esta reacdo tem grande importancia industrial, pois na reacdo de
transesterificacdo para a sintese do biodiesel h4d a producdo de grande quantidade de
glicerol sem mercado de consumo imediato. A transformacao do glicerol em monodlcoois
facilita o processo de purificacdo do biodiesel e, além disso, pode ser reutilizado na
reacdo de transesterificacdo. A segunda parte da presente dissertacdo estuda,
teoricamente, a interacdo dos gases NO,, NO, O, e H, com as fitalocianinas de aluminio
e magnésio (MgPc). O NO é uma molécula que apresenta grande atividade biol6gica. No
entanto, ela é muito reativa e necessita de uma substancia que a transporte através do
organismo. Os resultados obtidos mostram que as AlPc e MgPc apresentam potencial
para serem usadas como transportador de NO em organismos vivos. Os resultados
mostram, ainda, que as fitalocianinas de aluminio e magnésio podem ser usadas no
desenvolvimento de sensores quimicos para os gases NO, e O,, além da possibilidade
de se produzir oxigénio singlete que pode ser usado no tratamento de certos tipos de
canceres. Todos os célculos realizados neste trabalho foram feitos a nivel de teoria
DFT/B3LYP/6-31G(d) usando o pacote de programas Gaussian 03.
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ABSTRACT

The search for new materials with potential technological and pharmacological
applications is taking more space on the scientific scenario. Due to its chemical and
physical properties, the phthalocyanines form a group of molecules with great potential for
technological and pharmacological applications. In this context, one of the aims of this
dissertation was to explore, from the theoretical point of view, the possibility to use the
aluminum phthalocyanine (AlPc) as catalyst in the conversion of glycerol into monohydric
alcohols. This reaction has great industrial meaning, because the reaction of
transesterification for the biodiesel synthesis produces large quantities of glycerol without
market for immediate consumption. The conversion of the glycerol into monohydric
alcohols makes easy the process of biodiesel purification and, additionally, the alcohols
produced can be used in the transesterification reaction. The second part of this
dissertation studies, theoretically, the interaction of the gases NO,, NO, O, and H, with the
aluminum and magnesium phthalocyanines. The NO is a molecule that has great
biological activity. However, it is very reactive and needs a substance that carries it
through the organism. The calculation results show that AlPc and MgPc have potential to
be used as NO carrier in living organisms. The results show also that the aluminum and
magnesium phthalocyanines can be used in the developing chemical sensors for the
gases NO, and O,, and there is possibility to produce singlet oxygen that can be used to
treat some types of cancers. In this work, all calculations were performed at

DFT/B3LYP/6-31G level of theory using the Gaussian 03 suite of programs.
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INTRODUCAO

A busca de novos materiais que apresentem potencialidades para aplicacfes
tecnoldgicas efou farmacologicas vem tomando cada vez mais espagco para O
desenvolvimento da sociedade atual, tendo em vista a grande demanda por novas
tecnologias que venham suprir a necessidade da demanda humana. Tal como novas
fontes de combustiveis, a busca de novos materiais com propriedades diferenciadas
(eletrbnicas, magnéticas, fotoelétricas e outras) no tratamento de doencas e no
desenvolvimento de dispositivos eletrénicos.

Baseado nestas necessidades desponta atualmente o biodiesel como uma
fonte promissora de combustivel. Entretanto, seu processo de producdo ainda carece
da otimizagdo em varios pontos. Sendo o glicerol como subproduto de sua producéo,
um dos principais pontos a ser otimizado, pois este material é gerado em largas
quantidades durante o processo de producdo do biodiesel, ndo possuindo valor
agregado ndo sendo absorvido em sua totalidade pelo mercado. No capitulo | sera
explanado sobre o mercado do biodiesel e consequentemente sobre a producdo e
destinacdo do glicerol, bem como as pesquisas que vem sendo desenvolvidas para
sua insercdo no mercado, além da proposta deste trabalho na tentativa de resolver
este problema.

Outra vertente de pesquisa no desenvolvimento de materiais € entender o
processo de adsorcdo de gases atmosféricos em suportes moleculares. Tendo em
vista aplicacBes como sensores quimicos, ou seja, baseado na mudanca de alguma
propriedade fisica ou quimica, poder avaliar que tipo de gas se encontra em algum
ambiente especifico; bem como o desenvolvimento de fotosensitizadores para a
aplicacdo em Terapia Fotodinamica, técnica empregada na destruicdo de células
cancerigenas. Outra aplicagdo que parece ser bem plausivel é o desenvolvimento de
transportadores moleculares de mondéxido nitrico no organismo, devido seu importante
papel em processos biolégicos. O capitulo Il estard preocupado em dar uma visao
geral sobre estes processos.

Os suportes moleculares pretendidos para as aplicagbes anteriores seréo as
metalfitalocianinas devido suas propriedades diferenciadas, tal como, adsorcéo
molecular; planariedade, elevada conjugacdo de elétrons =n; estabilidade fisica,
gquimica, fotoquimica; e elevado potencial redox. No capitulo Il terd também uma breve
visdo geral dos compostos fitalocianinicos.

O desenvolvimento de novos materiais ganhou um poderosa ferramenta nos

altimos anos, a quimica computacional. Metodologia que alicercada em calculos



tedricos computacionais, baseado em conceitos classicos e quéanticos, conseguem
prever propriedades moleculares, antes impensaveis se obter a partir de metodologias
empiricas. Este trabalho se utiliza destas ferramentas para a andlise de interacdes
guimicas que venham a ter aplicacdes tecnoldgicas e farmacoldgicas. O capitulo 1lI
dard uma descri¢cado dos principais métodos atuais de célculos de mecanica quantica:
Hartree - Fock - Roothaan e Teoria do Funcional da Densidade.

Os dois ultimos capitulos estardo preocupados em apresentar e discutir os
resultados obtidos da interacdo das metalfitalocianinas com o glicerol bem como com
0s gases atmosféricos: NO,, NO, O, e H,.



CAPITULO | — O GLICEROL

.1 INTRODUGAO

Um dos grandes problemas que perturba a sociedade moderna é a busca por
combustiveis que sejam compativeis com um modelo de desenvolvimento auto-
sustentavel, baseando-se em compostos com baixo custo de producédo, renovaveis e
gque ndo afetem significativamente o polémico tema do aquecimento global, além de
por fim com a constante dependéncia do petrdleo, base da demanda energética atual,
levando a uma autosuficiéncia energética. O biodiesel € um combustivel promissor
neste sentido, produto obtido a partir da transesterificacdo de 6leos vegetais com um
alcool especifico. No Brasil, o biodiesel vem tomando espaco aos poucos, sendo que o
governo federal definiu que a partir de 2008, o biodiesel fosse adicionado ao diesel de
petroleo na proporcdo de 2% e em 2013 este valor passaria para 5%, sendo que na
metade do ano de 2009 esta porcentagem ja é de 4%. Em 2008 a producdo de
biodiesel foi 1.16 bilhdes de litros superando a demanda de 1.12 bilhdes de litros[1,2]

Goids apresenta grandes expectativas para a implantacdo de usinas de
biodiesel, atualmente contando com quatro usinas e um planejamento de aumentar
este numero em mais quatro usinas até o fim de 2009. Esta expectativa €&
compreensivel devido as potencialidades do estado, que possui grande extensdo
territorial, rica bacia hidrografica e condi¢des climaticas favoraveis para a producao de
matéria-prima do biodiesel, com altos niveis produtivos de oleaginosas. Somando-se
ainda o fato de Goias possuir parque agroindustrial de exceléncia, sendo o Distrito
Agroindustrial de Andpolis (DAIA) o expoente do estado [3, 4].

Entretanto, a sintese do biodiesel a partir de 6leos vegetais gera como
subproduto o glicerol bruto, produto de pouco valor agregado e que demanda altos
custos no seu processo de purificacdo, além do fato de gerar em larga escala um
produto que nado € absorvido pela cadeia produtiva (somente 50% do total produzido é
absorvido pelo mercado); sabendo-se que de cada 100 partes (volume) de biodiesel
produz-se 10 partes (volume) de glicerol, estima-se que em 2008 tenha sido produzido
cerca de 116 milhdes de litros de glicerina; devido a esses fatores a otimizagdo da
producdo de biodiesel vem sofrendo um forte' entrave. Entdo, o que fazer com este
excedente de glicerol, ja que o depdsito deste material em aterros € inviavel, pois cria
um problema ambiental, ja que o glicerol possui uma alta demanda por oxigénio
(DBO)* [5]?

! DBO — Demanda Bioquimica por Oxigénio



Tendo em vista este contexto, torna-se interessante desenvolver novas
funcionalidades para o consumo do glicerol excedente, e o desenvolvimento de
catalisadores que possam transformar glicerol (possui trés grupos hidroxilas) em mono
ou dialcodis (possuem um ou dois grupos hidroxilas), passa a ser uma opcgéo
interessante, visto que sdo compostos organicos com baixo ponto de ebulicdo, quando
comparado com o glicerol, ou seja, de facil purificagdo, além do fato de poderem ser
reabsorvidos no processo de transesterificacao [6].

Como opcdao para catalisador pode-se propor as metalfitalocianinas, em virtude
de sua estrutura planar e ciclica; grande estabilidade quimica, fotoquimica e fisica;
além da presenca do metal na regido central Ihe conferir uma capacidade de interacao
com varios compostos. Entdo passa a ser interessante entender a forma como o
glicerol pode interagir com as metalfitalocianinas. Para esta finalidade, célculos
tedricos de mecénica quantica molecular passa a ser um 6tima ferramenta para este
estudo, podendo levar a compreenséao da possibilidade de interacdo do glicerol com as
metalfitalocianinas e se houver, quais as implicacdes desta interacdo na estrutura do
glicerol. Este estudo passard a ser um norte para se poder propor mecanismos de

catdlise via metalfitalocianinas.

[.2 GLICERINA OU GLICEROL

Também conhecido como 1,2,3 propanotriol, o glicerol foi descoberto em 1741
por Geoffrey, mas somente isolado por Scheele em 1779, através do aquecimento de
uma mistura de litargirio (PbO) com 6leo de oliva, formalizando verdadeiramente a
descoberta do glicerol. Em 1858, outra forma de obtenc¢&o de glicerol foi observada por

Pasteur como subproduto da fermentacéo alcodlica. [6]

H&  H& Hg

PH C c > H|

H8 Ht Hr

Figura I.1. Glicerol com nomenclatura adotada.

O glicerol € um tridlcool (Figura 1.1) que pode ser encontrado em diferentes

tipos de espécies, mas dificimente sdo encontrados em sua forma livre, mas sim na
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forma de acidos graxos (oléicos, palmiticos e esteéricos), sendo encontrados em 6leos
ou azeites, bem como em gorduras animais. E um liquido a temperatura ambiente,
higroscopico, inodoro, incolor, viscoso e de sabor adocicado, solivel em gua e alcool
e pouco solavel em éter, acetato de etila, dioxiano e insolavel em hidrocarbonetos,
possui peso molecular de 92,09g/mol, densidade a temperatura ambiente de
1,2629.cm'3, ponto de fusdo e de ebulicdo em torno de 18T e 290<C,
respectivamente e condutividade térmica de 0,28W/(m.K). O termo glicerol € utilizado
principalmente para o composto em sua forma pura e glicerina para produtos
comerciais que possuem concentracao igual ou superior a 95%. [6]

O (glicerol possui uma gama de aplicacdo que vai desde a industria
farmacéutica devido a sua forte capacidade metabdlica no organismo humano,
indUstria de alimentos, na industria téxtil, cosméticos, sabdes, além de poder ser
empregado na sintese de resinas e poliésteres devido a sua reatividade polifuncional e
na medicina [6,7]. Entre as suas atividades farmacéuticas pode-se destacar a sua
utilizacdo em xaropes, devido sua alta viscosidade; também pode ser utilizado como
agente crioprotetor para manter a estabilidade de células no seu processo de
conservacdo. Pode ser utilizado no tratamento de dores intestinais e constipacdes por
facilitar a absorcdo de agua. Ja, na industria alimenticia é utilizado como aditivo
alimentar, por possuir propriedades estabilizantes, antioxidantes, sequestrantes,
umectantes e emulsificantes, além de outras funcionalidades apresentadas na Figura
1.2 [7].
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O glicerol também é um subproduto da producéo de biodiesel (Figura 1.3), “a

menina dos olhos verdes” na producdo de combustiveis renovaveis na atualidade,

devido a sua reposicdo por fontes biologicas, tal como Oleos vegetais e gordura

animal. De cada 100 partes de biodiesel produzido da transesterificacdo de Oleos

vegetais produz-se 10 partes de glicerol. Houve uma de producédo de glicerol, somente

no Brasil no ano de 2008 em torno 116 milhBes de litros e perspectiva de

aproximadamente 370 milhdes de litros para 2009. Sendo que somente em Goias no

ano 2008, foi gerado cerca de 24 milhdes de litros de glicerina, ou seja, em torno de

20% da glicerina produzida no Brasil, entretanto o mercado s6 possui a capacidade de

absorver 50% do total produzido, somando-se ainda o problema de o processo de

transesterificacdo gerar uma glicerina bruta que demanda processos Onerosos e

complexos para alcancar o grau de pureza necessario para uso comercial, abre assim

as portas para procura de novas aplicacdes para o glicerol. [1,3,7]

Doengas
Renais
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Figura I.3. Producédo de biodiesel através estagéio de 6leos vegetais.

Dentre as varias aplicagfes que estdo sendo estudadas para o aproveitamento
do glicerol tem-se a utilizagdo como compostagem com outros produtos organicos,
para a producgédo de adubos [3]. A utiliza¢do do glicerina na producao de biogés a partir
de microorganismos, producao de resinas de plasticos; substituindo o petréleo, além
do desenvolvimento de aditivos para aumentar a qualidade da gasolina. [8,9,10] Uma
outra funcionalidade muito interessante é a transformacéo estrutural do glicerol a
compostos que tenham funcionalidades requeridas na cadeia produtiva. A exemplo
disto pode-se citar a transformacdo de glicerol a monoéster, utilizado como
emulsificantes na industria de alimentos, bebidas e de cosméticos. Esta reacdo s6 é
viabilizada a partir da utilizacéo de 6xido de niébio como catalizador. Também pode-se
citar a esterificacdo de glicerol catalizada por &cidos sélidos, como resinas Amberlyst
35 e zedlita B. [11,12]

Destas aplicacbes citadas acima, torna-se claro a importancia de catalizadores
para viabilizar as reac¢des. Assim no presente trabalho testamos a capacidade das

metalfitalocianinas de atuar como possivel catalizador de glicerol a mono e dialcool.



CAPITULO Il = OS GASES NO,, NO, O; E H, E AS FITALOCIANINAS

1.1 INTRODUCAO

A necessidade pelo desenvolvimento de novos materiais que possam atuar
como sensores quimicos, transportadores de Oxido nitrico no organismo e
fotossensitizadores em Terapia Fotodindmica, as fitalocianinas, devido as suas
potencialidades, se tornam fortes candidatas para a construcdo de dispositivos com
tais funcionalidades [13].

Sensores quimicos séo dispositivos que fornecem uma resposta baseada em
alguma transformacdo quimica, sendo um equipamento de extrema importancia na
deteccdo de vazamentos de gases e de inicio de incéndios [14,15]. Transportar 0xido
nitrico no organismo se tornou um tema de grande relevancia devido seu importante
papel nos processos bioldégicos do ser humano, como controle da musculatura
cardiaca, atuacdo como neurotransmissor, controle da pressdo sanguinea, destruicdo
de bactérias invasivas, além do controle da ere¢cdo masculina. E por ultimo, estudos
em Terapia FotodinAmica também vém despertando forte interesse, por ser uma nova
modalidade no tratamento contra o cancer, se baseando na interacdo de
fotossensitizadores que sédo absorvidas pelos tecidos e posteriormente sdo excitadas,
gerando radicais livres citotdxicos e/ou oxigénio singlete (O,) eliminando seletivamente
as células cancerosas [13,16].

Como o trabalho se propbe ao estudo das estruturas das fitalcianinas de
aluminio visando as suas aplicacdes, principalmente como sensores quimicos,
transporte de 6xido nitrico no organismo e Terapia Fotodindmica, torna-se interessante

entrar em detalhes sobre estes processos.

1.2 APLICACOES PARA OS GASES NO ,, NO, O, E H;,

[1.2.1 Sensores Quimicos

A observacdo das propriedades semicondutoras das fitalocianinas devido a
adsorcao e dessorcao de gases tém levado a sua incorporacdo em sensores quimicos
bem como na utilizagcdo de dispositivos microeletrénico compativeis com filmes finos,
possuindo bom potencial para o desenvolvimento de especificadores de gas [13,
14,15].



De uma forma bem simples, um sensor de fitalocianina € composto por um
eletrodo interdigital (substrato microeletrénico) revestido com uma camada bem fina de
filme de fitalocianina (camada quimica sensitiva). Quando um gas € adsorvido este
afeta a condutividade da fitalocianina, promovendo uma mudanca visivel no valor da
sua condutividade. A camada de revestimento da fitalocianina tera a funcdo de
absorver ou formar uma ligacao fraca com o gas de interesse na cavidade central da
fitalocianina, onde se encontra um metal especifico, levando a uma grande variacéo
na condutividade como resultado desta interacdo. Tem sido observado que gases
como O,, NO e NO, causam um aumento na condutividade das fitalocianinas [13].

Os substratos eletrbnicos sao dispositivos elétricos que dao sustentacdo as
camadas de fitalocianina monitorando mudancas devido alguma transformacdo
quimica. Existem dois tipos de substratos: o0s quimioresistores, que monitoram
diretamente qualquer mudanca na condutividade na camada de filme, e o dispositivo
de ondas acusticas superficiais (SAW), que dao respostas a mudan¢ca na massa e
condutividade da camada analisada.

Depois de escolhido um dos sensores especificos para a andlise, vem a
deposicéo do filme de fitalocianina sobre o substrato eletrénico, sendo uma das etapas
criticas para a construgéo de sensores. O processo de deposicdo deve fornecer filmes
gue consigam boa reprodutibilidade eletrbnica, bem como fornecer resposta ao vapor
ou gas analisado. Ha duas técnicas que sdo mais comumente utilizadas para a
deposicdo de filmes de fitalocianinas: a sublimacdo a véacuo (utilizadas para
fitalocianinas nao-substituidas) e a transferéncia de filmes Langmuir-Blodgett
(utilizadas para compostos de fitalocianinas substituidas axial e perifericamente) [13].

Estas s@o as principais vias de constru¢do de sensores, mas existem outras
que podem ser desenvolvidas a partir da necessidade de analise, como é caso de
sensores o6pticos que podem ser construidos a partir de matrizes de nanoporos
formadas por éxido de aluminio/hidréxido onde se utiliza revestimento de fitalocianina
de ferro Il para a deteccdo de dioxido nitrico, sendo muito mais eficientes que os
sensores eletroquimicos, uma alternativa elegante em relagdo aos instrumentos de

deteccdao tradicionais [14].

[1.2.2 Terapia Fotodinamica

Esta técnica se baseia no principio da interagdo da luz com comprimento de
onda especifico com um agente ndo-toxico (fotosensitizador), que pode levar estes a

fluorescerem possibilitando a localizagdo e o delineamento de tumores, ou ainda



interagindo com oxigénio levando a produgéo de espécies reativas que séo capazes
de inviabilizar células e consegiientemente microorganismos [17,18].

Este processo pode ocorrer via dois mecanismos: excitacdo do fotosensitizador
gue transfere elétrons para componentes do sistema, levando a formacao de radicais
gue reagem com oxigénio triplete (estado fundamental) resultando em produtos que
ataquem as células alvo. O outro mecanismo se baseia na excitacdo do
fotosensitizador que atua no oxigénio triplete resultando em oxigénio singlete (Figura
[1.1).

So Sl Sl
3 _ 3
1+, s Al [ 5 AT 2 4 4% 4 0 — > A0,
1 1
Spt By
hv 1 3 =
S— = 8,—5,

S +30, — s, +'0,
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Figura Il.1. Reacdes de fotosensitizacao por teméstia de elétrons (acima) e por transferéncia
de energia (abaixo), onde S é o fotosensitizaddraemolécula que sera oxidada. O primeiro
processo ocorre pela excitacdo do fotosensitize@olque interage com uma molécula
especifica, A, se transformando em um complexcadtivque por sua vez interage com a
molécula Q produzindo oxigénio reativo. O segundo processmtace atraves da excitacao
luminosa do fotosesitizador que interage diretamenm a molécula de,@ produz oxigénio
reativo.

Para entender os estados quéanticos do O,, a Teoria do Orbital Molecular
apresenta uma explicacdo bem clara, propondo que o estado de maior multiplicidade
(Triplete) seja o fundamental e instavel qualquer outro estado de multiplicidade minima
(singlete). A Tabela II.1 apresenta as energias dos orbitais moleculares no estado

singlete e triplete para a molécula de O.,.
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Tabela II.1. Energia dos orbitais moleculares da&culados através do HyperChem Release
7.5 [19] com Teoria do Funcional de Densidade coffureional hibrido B3LYP e com a
funcao de base 6-31G(d).

Estado Energia, Kcal.mol™
Triplete -94287,71
Singlete -94248,14

Para a producao de oxigénio singlete ha a necessidade de um fotosensitizador,
possuindo como principais representantes os compostos porfirinicos e seus derivados.
Eles tém a tendéncia de se alojarem nos tecidos lesados, esta tendéncia até hoje nao
foi bem elucidada, mas se baseia provavelmente no fato dos fotosensitizadores se
ligarem as lipoproteinas do plasma e as células tumorais possuirem um alto niamero
de receptores lipoprotéicos.

Os fotosensitizadores devem possuir uma alta estabilidade para poder reagir
com moléculas que levem a producdo de oxigénio singlete ou reagir diretamente com
0 oxigénio triplete. Além disso, deve possuir bandas de absor¢cdo bem definidas na
regido de 600nm a 1000nm, esta regido espectral € conhecida como “janela
fototerapéutica”, a membrana celular possui consideravel transparéncia nesta regiao,
facilitando a penetracdo das ondas eletromagnéticas [17].

Em 1908, Hausmann, através da utilizacdo de hematoporfirinas registrou a
destruicdo de paramécios e células vermelhas em ratos quando estes eram expostos
a luz. Em 1913, Meyer-Betz veio a corroborar este fato quando sensibillizou a si
préprio e apresentou sintomas semelhantes aqueles observados nos ratos. Nos anos
subseqientes Policard, Auler e Banzer verificaram o acamulo de hematoporfirinas em
tumores malignos. Estes resultados levaram a um intenso interesse das clinicas
médicas na utilizacdo deste processo como um método de identificacdo de certos tipos
de céncer. JA& em 1960, Linpson [18] ja havia refinado o processo, sintetizando
derivados de hematoporfirinas (HpD) mais eficientes e concomitantemente
percebendo que estes fotosensitizadores tinham grande potencial para a destruicdo
seletiva de tumores devido as suas propriedades fotodindmicas, ndo se restringindo
somente a detecc¢do e delineamento de tumores.

Em 1975, Dougherty registrou que a HpD quando aplicado e ativado por luz
vermelha de xenénio poderia levar a completa destruicdo de tumores malignos em
camundongos e no ano seguinte Weishaupt conseguiu identificar o oxigénio singlete

como provavel radical citotoxico aos tumores maliginos e especialmente desde 1980,
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incessantes estudos vém sendo desenvolvidos na aplicacdo de HpD nesta terapia,
além da procura de novos fotosensitizadores com tais aplicabilidades [18].

Uma dessas novas janelas de fotosensitizadores sdo as fitalocianinas,
incluindo as metalfitalocianinas, que possuem as caracteristicas que viabilizaria sua
utilizacdo na terapia fotodidmica, como a sensibilizacdo a comprimentos de onda
especificas. Sorokin e Lankard demostraram a sensibilidade de fitalocianinas quando
expostas a acdo de laser de rubi. A sensibilizacdo das fitalocianinas depende da
natureza do metal central, podendo aumentar o efeito do rendimento quantico da
fosforecéncia e fluorecéncia. Além disso, a literatura tem relatado que a maioria das
metalfitalocianinas tem a capacidade de gerar oxigénio singlete. Entretanto seu curto
tempo de vida tem imposto algumas limitagdes na sua utilizacdo como sensitizadores
[13].

1.2.3 Oxidos de Nitrogénio - NO

A classe dos o6xidos nitricos (NO,) sdo compostos que possuem propriedades
benéficas (controle de processos bioldégicos importantes no organismo humano) e
maléficas (os maiores poluentes atmosféricos ) dependendo da sua &rea de atuacao,
sendo que o monodxido de nitrogénio (NO) e o diéxido de nitrogénio (NO,) possuem
maior representatividade para este grupo [20,21].

O monodxido de nitrogénio é um gas incolor a temperatura ambiente, com
massa molecular em torno de 30g/mol e pontos de fusdo e ebulicdo em torno de -
164C e -152T, respectivamente. E pouco solGvel em &agua, possuindo maior
solubilidade em compostos apolares, lhe conferindo maior difusdo em membranas e
fases lipidicas das células, além de possuir fun¢cdes fundamentais no organismo
humano. Ja, o didxido de nitrogénio € um gas marron-avermelhado, de odor irritante,
com massa molecular em torno de 46g/mol, possuindo pontos de fusdo e de ebulicdo
em torno de -9.5TC e -21.17C, respectivamente. Nado sofre combustdo, mas da

sustentacdo a combustdo do carbono, do fosfato e do enxofre [20,22].

[.2.3.1 Monéxido de Nitrogénio

No organismo humano o monoxido de nitrogénio possui importantes
funcionalidades e sua formacgéo esté diretamente ligada ao caminho da oxidacao da L-

arginina catalizada pela enzima NO sintetase, que pode assumir duas formas dependo
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do lécus de atuagdo do monodxido de nitrogénio, a NO sintetase constitutiva e a
induzida.[20]

Dentre suas principais funcionalidades no organismo podem-se citar a
regulacdo da pressdo sanguinea, atuagdo como neurotransmissor, além de se
comportar como agente citotoxico, sendo que em cada um desses processos ha a
atuacdo de uma das enzimas isomorficas especificas [20]. Atuando como o
neurotransmissor, 0 monodxido nitrico possui caracteristicas diferente dos
neurotransmissores convencionais, tal como ser produzido em vesiculas especificas
nas zonas sinapticas, além de n&do necessitar de receptores especificos para
desempenhar sua funcionalidade [23,24]. JA& como regulador da pressdo sanguinea,
Furchpott e Zawadzki descobriram no inicio da década de 80 sua atuacdo como
mensageiros quimicos que levam a dilatacdo dos vasos sanguineos [25]. E por dltimo,
a surpreendente descoberta das suas atividades no sistema imunolégico como
ativador dos macrdfagos [26,27]. Além de outras funcionalidades secundarias que vem
sendo descobertas atualmente, como comportamento obsessivo compulsivo em ratos,
aplicacdes terapéuticas contra o cancer, regulacao do fluxo sanguineo ocular, entre
outras [28,29,30].

Funcionalidades como estas tem levado a estudos para o entendimento dos
carreadores de NO no organismo , além do desenvolvimento de novos carreadores
moleculares de monoxido nitrico para suprir deficiéncias e otimizar processos

biologicos em organismos vivos [16,31,32,33].

1.2.3.2 Di6xido de Nitrogénio

O di6xido de nitrogénio encontra-se entre um dos maiores poluentes da
atmosfera. E derivado da oxidacéo do monoxido de nidrogénio, ozénio ou de qualquer
reacdo de combustéo, podendo reagir com fuligem e levando a formacao de HNO, que
¢é considerado responsavel por varios problemas ambientais. E muito mais reativo que
0 mondxido de nitrogénio e por isso em altas concentracdes pode ser perigoso a
saude humana, causando inflamac¢des no tecido pulmonar e até podendo levar a
morte. Adicionalmente, devido o fato do didxido de nitrogénio ser encontrado em
qualquer tipo de combustdo, podendo ser utilizado como um eficiente indicador de
incéndio quando em altas concentragbes. Pensando-se nestes fatos torna-se
essencial a construcdo de sensores para identificacdo e quantificacdo de NO,.

Estudos de detectores SAW com camadas de revestimentos de fitalocianinas de
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Cobre e Ferro, ja foram desenvolvidos levando em consideracdo a interacdo que

diéxido de nitrogénio possui com as fitalocianinas [4,15,21 ].

1.3 FITALOCIANINAS

A primeira sintese de fitalocianina data de 1907 a partir do aquecimento de o-
cianobenzamida a altas temperaturas por Braun e Tcherniac. No ano de 1927,
Diesbach e Von der Weid conseguiram obter fitalocianina de cobre a partir de o-
dibromo-benzeno e cianeto de cobre em piridina como solvente [34]. Depois de um
guarto de século, nos laboratérios de Reginald P. Linstead no Imperial College London
as fitalocianinas ganharam seu nome, além de se iniciar as investigagbes de sua
estrutura, propriedades, sintese e caracteriza¢do, o que levou, juntamente, com seus
colaboradores a determinacdo da estrutura molecular da fitalocianina em base livre
(Figura 11.2). Desde entdo, tem sido feito varios estudos com as fitalocianinas e seus
derivados [13,35].
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Figura II.2. Fitalocianina base livre (esquerda)raetalfitalocianina (direitay.

Um dos derivados das fitalocianinas surge a partir do acréscimo de um metal
qualquer em sua parte central, sdo as chamadas metalfitalocianinas (Figura 11.2).
Estas possuem uma alta estabilidade térmica e quimica o que os levaram a produzir
cristais que foram enviados a Monteath Robertson do laboratério de pesquisa Davy

Faraday do Royal Instituition que resolveu a estrutura de trés desses complexos [36].
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Dentre as principais propriedades das fitalocianinas estdo a alta absorcéo na
regido proxima do infravermelho, sistema n de elétrons altamente conjugados o que
lhes conferem uma alta estabilidade térmica e quimica [37,38]. Estas propriedades
vém despertando interesse na sua aplicacdo em varias areas tecnoldgicas e
farmacoldgicas. As fitalocianinas e seus analogos substituidos podem ser usados
como semicondutores, fotocondutores, mostrador eletrocromico, materiais de
gravacdo Otica e sensores de gases. Uma de suas principais aplicagcbes em ciéncias
de materiais € seu alto potencial no tratamento de uma série de canceres, doencas
infecciosas, visual e neurodegerativas [37]. Também ha estudos tedricos e
experimentais que vém mostrando o seu comportamento em formar ligacbes com o
metal central de sua estrutura, levando a modificacdes estruturais tanto na estrutura
porfirinica como nos ligantes adsorvidos [39,40,41] o que abre perspectivas em sua
utilizacdo como possivel mediador em reacdes cataliticas [42,43,44].

Alguns exemplos dessas aplicacdes sé@o as cloro-gélio-fitalocianina (ClGaPc),
cloro-indio-fitalocianina (ClinPc), vanidil fitalocianina (VOPc) e a titanil fitalocianina
(TiIOPc) que podem ser usadas como fotorreceptores sendo parte integrante de uma
camada geradora de carga dispersa em uma faixa polimérica [45,46]. As cobre-
fitalocianina (CuPc) e as cobalto-fitalocianina (CoPc) s&o utilizados em tratamentos
fotodindmicos como sensitizadores [13]. Ferro-fitalocianinas (FePc) podem ser
utiizadas na construcdo de sensores quimicos para a deteccdo de NO, [14].
Modificagdo de eletrodos de carbono com metalfitalocianinas facilitam a eletrolise de
agua [44]. Oxigenacéao de alcanos através de perdxido de hidrogénio, catalisada por

porfirinas de manganés [47].
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CAPITULO Il - FUNDAMENTOS DA QUIMICA COMPUTACIONAL

l1I.1 INTRODUCAO

Desde os primérdios da humanidade o homem vem tentando entender o que
se passa ao seu redor, observando o meio e a partir dai fazendo inferéncias futuras,
tanto qualitativas como quantitativas. Mas, somente a partir do século XVII os
fenbmenos da natureza comecaram a ser entendidos com maior rigor a partir dos
trabalhados de Galileu Galilei, que sistematizou as analises dos fenémenos naturais
através da experimentacdo e de Isaac Newton construindo as bases da mecanica
classica e todo um aparato matematico para sua analise. A partir deste momento, a
ciéncia exata, em especial a fisica, conseguiu um desenvolvimento assustador nunca
visto antes pela humanidade, com contribuicbes posteriores como as de Joseph
Lagrange, Simon Laplace, Lord Kelvin, James Maxwell entre outros. No final século
XIX, o cenério das ciéncias naturais parecia tao claro que Lord Kelvin afirmou em uma
conferéncia proferida na Royal Society e intitulada Nuvens do século 19 sobre a Teoria
Dinamica do Calor e da Luz, “agora ndo ha nada novo por ser descoberto em fisica.
Tudo o que resta sdo medidas cada vez mais precisas. (...) a ndo ser duas pequenas
nuvens no horizonte da fisica.”[48]. Estas nuvens seriam os resultados negativos dos
experimentos de Michelson-Morley e a néo explicacdo das propriedades radiantes do
“corpo negro”. Ele nem imaginaria que estes dois problemas, chamado por ele de
pequenas nuvens em um céu azul viriam a modificar radicalmente as bases das
ciéncias naturais, como uma tempestade avassaladora. Sendo que o0 primeiro
problema iria levar a Teoria da Relatividade proposta por Albert Einstein em 1905 e
concluida em 1915 e o segundo ao desenvolvimento da Mecénica — Quantica tendo
suas principais bases nos trabalhos de Erwin Schrédinger e de Max Born na década
de 1920 [49].

A partir destas duas teorias e principalmente da Mecanica Quantica o mundo
molecular comecou a ser desbravado, fornecendo propriedades quanticas-classicas a
partir de metodologias teoricas e apresentado propriedades nunca antes imaginadas a
nivel macroscopico.

Alguns estudos comecaram a surgir para aprimorar a quantica e possibilitar
sua aplicacao a sistemas quimicos. Uma das vertentes desses estudos foi a quimica
guantica molecular que a partir da resolugdo das equagdes mecanico — quéanticas
forneceria as propriedades de qualquer sistema quimico, porém, logo de inicio
percebeu-se que aplicagdo desta teoria a sistemas de muitas particulas apresentaria

problemas inerentes a matematica da mecéanica quéantica. Neste momento percebeu-
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se a necessidade de desenvolver aproximacdes que levassem a resolucdo de tais
equacdes. Os principais métodos desenvolvidos para solucionar estes problemas
foram os semi-empiricos, que se utilizavam de parametros nas equacdes para se
ajustar aos dados experimentais, e os ab initio, [50] que s&o baseados nos alicerces
da mecénica quantica e tem como principais representantes os métodos de Hartree —
Fock (HF) [5,52,53] e a Teoria do Funcional de Densidade (DFT) [54,55]. Logo abaixo,

sera apresentada uma breve discussdo desses métodos.

1.2 EQUACOES DA MECANICA QUANTICA

Para se obter as propriedades de sistemas quimicos polieletrébnicos €
necessario a resolucdo da equacdo de Schrdédinger ndo — relativistica, independente

do tempo, dada por
I_AIT(?l, Fz, '"IFN'ﬁli_R)ZP 'ﬁM) = EIP(F:L, Fz, ""FNiﬁli_R)Zi ...,_R)M), (”Il)

onde, H é o operador Hamiltoniano para um sistema poli-eletrénico de M nucleos
atbmicos e N elétrons, sistemas em qualquer outro campo externo atuando no sistema
e E é a energia total do sistema. O Hamiltoniano é um operador diferencial que
depende do sistema estudado e fornece a energia total para este sistema e

genericamente é dado por:

R R PR R < SRR R PN 1.2)
A RN DI R DWWy S I Nt
2 £ 2Mp . [Fial Lo By |Ras]

Nesta equacdo os M nucleos representados por A e B e os N elétrons
representados por i e j, o operador Laplaciano representado por V2 e o Hamiltoniano
esta escrito em unidades atdbmicas para facilitar sua notagdo. O primeiro e o segundo
termo do Hamiltoniano descrevem a energia cinética dos elétrons e dos nucleos,
respectivamente. Os trés termos restantes representam o0s potenciais eletrostaticos
entre nacleo — elétron, elétron — elétron e nlcleo — nucleo, respectivamente.
Adicionalmente M, é a razdo entre a massa do nulcleo A e massa de um elétron,
entretanto como o Hamiltoniano se encontra em coordenadas atbmicas, a massa do

elétron é unitaria e M, sera exatamente a massa do nucleo.
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Para facilitar a resolu¢do da Equacéao lll.1 faz-se uma aproximagao inerente a
enorme diferenga de massa dos nucleos e dos elétrons. Sendo os nucleos cerca de
1800 vezes mais pesado que os elétrons, este fato leva a considerar que a
movimentacdo do nucleo é muito mais lenta que a dos elétrons e que estes
movimentam-se num campo central fixo, ja que os ndcleos estdo quase parados em
relacdo ao referencial elétron. Esta é a famosa aproximacédo de Born-Oppenheimer
[56]

A partir desta aproximacdo o segundo termo da Equacédo IIl.2, as energias
cinéticas dos nucleos podem ser negligenciadas e o Ultimo termo da Equacéo lIl.2, a
repulsdo eletrostatica entre os nicleos podem ser consideradas constantes, restando

0s termos que dao origem ao Hamiltoniano eletrénico (Equacéo I11.3), expresso por

(I11.3)

A solucdo da equacdo de Schrodinger tomando o Hamiltoniano eletrénico
fornece a funcdo de onda eletronica (Equacao 111.4) e a energia eletrénica (Equacgéo
[11.5) que dependem explicitamente das posi¢des dos elétrons e parametricamente das

posicdes nucleares.

Worer = Peree (71 {Ra}). (I11.4)

Eeter = Eoret{Ra}- (I11.5)

A energia total pode ser obitida como a energia eletrbnica somada ao potencial
eletrostéatico nucleo — nucleo, este pode ser acrescentado a solucéo inicial por ser uma

constante localizada no Hamiltoniano, obtendo-se assim a Equacao I11.6.

(111.6)

=g A&B
Etotal = Eelet{Ri} + Z Z

A=1B>A |§AB| .

Como o estudo envolve interagdes quimicas, ndo ha necessidade de se
preocupar com o Hamiltoniano nuclear, pois este s6 necessita ser considerado quando

se deseja andlise vibracional — rotacional. [57]
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[11.2.1 A Funcéo de Onda

Até agora, a descricdo da fun¢do de onda sO levou em consideragdo as
coordenadas espaciais. Para melhor descrever as propriedades dos elétrons se torna
necessario especificar a propriedade de spin, introduzindo as duas funcdes a(o) e (o),
correspondendo aos estados spin up e spin down, que depende de uma variavel sem
especificacdo o, mas que ndo interfere nos calculos. E necessario que as duas

funcdes de spin formem um conjunto completo e ortonormal, ou seja:

(afay = BIBY =1, (alB) = (Bla) = 0. (n.7)

Agora, pode-se construir uma nova coordenada que depende de trés

coordenadas espaciais e uma de spin, X,

X=X(F, ). (11.8)

Decorrente de andlises experimentais, sabe-se que 0s elétrons ndo podem
possuir 0s quatro numeros quanticos semelhantes, € o chamado principio da exclusao
de Pauli, este fato exige que a funcéo de onda seja anti-simétrica, ou seja, trocar de

sinal quando ha a troca das coordenadas dos elétrons,

—

qj()—()l,)_()z, ...)_()i, ...,X]', "")_()N) = - l'p()_il, )_()2, )_()], ...,)_()i, "")_EN)' (”Ig)

Uma das primeiras tentativas de constru¢cdo de uma funcdo de onda foi a partir
do produto de Hartree (Equacao I11.10) que se baseava no produto de fungcdes spin
orbital (Equacéo 111.11), que continham uma parte com coordenadas espaciais e outra
de spin para descrever cada elétron, porém, esta equacdo violava um dos

requerimentos basicos para a funcéo de onda, a anti-simetria.

VX1, Xy, ., Xn) = Xi(i1)Xj(§2) XN (XD (11.10)

Uma das solucbes encontradas para resolver o problema da anti-simetria da
funcdo de onda foi através da aplicacdo do determinante de Slater (Equacédo 111.12),
uma funcdo escrita em forma de determinante e normalizada, que satisfazer o

principio da exclusao de Pauli.
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1 &) =yX)a(@) ou x(X)=yX)B(@). (I1.11)

XiX) &) . X))
W (Ry, Ry, o, Xy) = (N2 Xi(X2) Xj()_fz) v Xe(X2) _ (1.12)
X&) GE) - 1)

[11.2.2 Aproximacéao de Hartree-Fock

Resolver sistemas quimicos através da equacdo de Schrodinger tem sido uma
das principais preocupacfes dos pesquisadores em quimica quantica, entretanto sua
resolucdo se torna invidvel matematicamente, devido ao terceiro termo do
Hamiltoniano na Equacao 1l.3, o termo de repulsdo eletrostatica elétron — elétron.
Dessa forma Hartree [51] substituiu este termo por uma funcéo densidade eletrdnica
que fornece um potencial médio experimentado por um elétron devido a presenca dos
outros elétrons e a contribuicdo de Fock [52] que aplica o determinante de Slater no
Hamiltoniano eletrbnico que ja leva em conta a interacdo do elétron com um campo
médio central dos elétrons restantes, produzindo o operador de HF, vyr.

N

N

. 1 Mooz,

HHF=__EVi2_E E =71 UHF
2 £ Lip=r [Tinl

i=1

(111.13)

A aplicacdo do determinante de Slater no Hamiltoniano de Hartree leva a dois

novos termos, as chamadas integrais de Coulomb e de Troca.

N
UHF = Z(Ti(xﬂ - Ki(Xl)) (11.14)

O operador Ti(xl) representa o potencial colombiano médio que o elétron x; na
posicdo x; experimenta devido a distribuicAo média de carga de um outro elétron no
spin orbital x;. O segundo termo, Ki(xl), nNao possui nenhuma interpretacdo classica e

surge somente devido a utilizacdo do determinante de Slater. [56]
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As equacdes de HF s&o obtidas a partir da minizacdo de energia (via Teorema
Variacional [57]) sujeito ao vinculo da ortonormalidade da funcédo spin — orbital, ¥ (X),
obtendo-se a energia do estado fundamental de HF e as equacds de HF, como
mostrado nas Equac®es 111.15 e IIl.16 respectivamente, segundo a notacédo de Bra-Ket

de Dirac [57], onde W5 é funcado determinantal de Slater.

N 1 N N M Z N N 1 1 (|”15)
_ 1_= 2 _ A PV I P vl = |y~
= Z Xi ZZ Vi ZAZ{'F’M Xi| + ZZ[(X;X; 7] xlx,> <x;x, 7] x,xl>]-
i i= i=1 A= i j>i
HHF Xi— & Xi i = 1,2,N (”|16)

I11.2.3 Equacdes de Hartree — Fock — Roothaan

A aproximacdo de HF para a andlise de atomos isolados ou moléculas com
poucos elétrons € viavel, entretanto, sua resolucdo se torna invidvel para moléculas
com muitos elétrons ou sdlidos. Roothaan [53] tentando contornar este problema
prop6s a utilizacdo de N fungbes de base, 6;, para expandir a parte espacial da funcao

spin orbital, x;.
N

= Z w8 (7 (I11.17)

L

sendo os c;, 0s coeficientes da expanséo a serem determinados.

Esta proposicéo veio a facilitar a praticidade dos calculos computacionalmente,
entretanto, havia outro problema: qual seria 0 melhor conjunto de bases? Houveram
tentativas desde de fun¢Bes hidrogendides [57] até funcdes de Slater [58], mas as que
forneciam melhor custo — beneficio foram as famosas gaussianas [59], viabilizando os
célculos das integrais envolvidas no Hamiltoniano do sistema e conseguindo descrever
bem os sistemas quimicos [60].

As implementacbes de Roothaan contornariam o problema de resolver
complicadas equagbes diferenciais, para a resolucdo das bem conhecidas e

estabelicidas equaces algébricas. Ao se substituir a Equacao I11.17 na Equacao I11.16,
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gera-se uma equacgdo algébrica de pseudo-autovalor que depende dos coeficientes,

Ciy» COMO mostra a Equagéo 111.18
FC = SCg, (1.18)

Onde F é a matrix de Fock onde os elementos é dado por F,, = (6,|Hur|6,), S é a
matrix de sobreposicéo S, = (6,|6,), C é a matriz de coeficientes, c;, e € € a matrix
diagonal formada pelas energias dos orbitais, ¥;.

Entretanto, nesta equacéao reside um problema para determinar os orbitais de
HF e a energias dos orbitais. Esta equagcdo é ndo-linear, pois a matriz de Fock
depende dos coeficientes e as funcdes de bases sdo ndo — ortogonais, levando a
matrix de Superposicdo S a ndo ser identidade. Entretanto estes problemas séo
resolvidos através da ortogonalizagdo das funcdes de bases, reduzindo a Equacao
[11.18 a um problema de autovalor usual resolvido pelo método do Campo Auto -

Consistente [61].

[11.2.4 BSSE — Erro devido a Sobreposicdo das funcd es de base

Ao se fazer calculos tendo em vista o estudo da energia de interacfes
moleculares, surge um erro de natureza técnica relacionada a sobreposicdo de
funcbes de base para supermoléculas e os seus entes formadores (Figura I11.1),
chamado erro devido a sobreposicdo das fun¢des de base (em inglés, Basis Set
Superposition Error — BSSE). O “*" na Figura lll.1 significa a entidade molecular
depois de otimizada, junto ao complexo. O problema reside no fato do célculo de
energia de uma supermolécula AB levar em consideracdo os conjuntos de bases da
entidade A e B, ou seja “ab”, e as energias das entidades moleculares tomadas como
reagentes, sO levam em consideracdo seus proprios conjuntos de base, “a” ou “b”,
assim havera uma maior estabilidade da supermdlecula quando comparada com a
energia de ligacdo real levando a energia de ligagédo calculada pela Equacéo 111.19 a

ser superestimada [62].

AEligaga”o = E(AB)gp — [E(A)q + E(B)p] (I.19)
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Figura 11l.1. Entes moleculares: (a) reagentesutatios somente com suas fungbes de base
especificas; e o produto com ambas as funcdes s#e (i reagentes ja otimizados devido a
interacdo molecular somente com suas funcdes dedspecificas. (c) reagentes ja otimizados,
levando em consideracao as funcfes de bases doentr molecular

Na tentativa de resolver este problema varios métodos vém sendo adotados,
desde a utilizacdo de robustas funces de base [63], procedimento que aproximaria a
funcdo de Slater utilizada a verdadeira funcdo de onda do sistema, até o método de
counterpoise [64,65]. Este Gltimo método calcula a energia de um fragmento molecular
levando em consideracdo o conjunto de base da outra estrutura e vice-versa (Figura
[ll.1c), além de levar em consideracao a energia de deformacédo dos reagentes devido
a interacdo (Figura 1ll.1b), que pode ser contabilizada a partir da Equacéo 111.20. As
energias devido ao BSSE s&o dadas pela diferenca dos fragmentos moleculares
otimizados, somente com seu conjunto de base (Figura 1ll.1b) e com ambos conjuntos
de bases (Figura lll.1c) como mostra a Equacéo 11.21. Depois de incluir estes dois
termos na equagéo 11.1.3.1 e fazendo-se algumas manipulagfes algébricas, chega-se
a equacao real da energia de ligacdo derivada do método de counterpoise, Equacao
.22 [63].

AE(A)deformagéo = [E(A)a— E(A)dl e AE(B)deformagéo = [E(B), — E(B)u], (|||20)

AE(A)psse = [E(A)zp — E(A)g] e AE(B)psse = [E(B)gp — E(B)p], (1.21)

AESE 10 = E(AB):, — [E(A)L, + E(B)5,l. (11.22)

ligacao
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[11.3 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

A metodologia de HF produziu resultados tdo consistentes que nao se
imaginava outros tipos de aproximacdes que ndo estivessem relacionadas a ela.
Entretanto, em 1964, Hohenberg e Kohn [54], demonstraram teoremas importantes,
gue vieram a mudar este quadro. Estas idéias estavam baseadas na teoria proposta
por Thomas e Enrico Fermi [66] em 1927, na qual era possivel obter propriedades
eletrdnicas, principalmente a energia do estado fundamental (Equacéo 11.23), a partir
da funcdo densidade eletrbnica, p(r), sem a necessidade da funcdo de onda do
sistema, vindo a facilitar substancialmente os célculos, pois, a equagdo para um
sistema de n particulas, e portanto com 3n coordenadas independentes foi reduzida a

um problema de apenas trés dimensdes. [66,67]

5/ e 1o () 4> 1 (F)p(72)
Erelpl = Cp [p /3 (P)dF — zf%dr + Eﬂpé—p@rf drydr. (111.23)

Na Equagéo 11.23, o primeiro termo representa a energia cinética do sistema, o
segundo a atragdo classica elétron — nucleo e o Ultimo termo representa atracdo
classica elétron — elétron.

Mas a teoria de Thomas e Enrico Fermi apresentava alguns problemas, tal
como a consideracdo de que os elétrons no sistema se comportavam como um gas de
elétrons nédo interagentes. Sua formulacdo ndo produzia bons resultados quando se
tratava de moléculas, devido a negligéncia das interacdes elétron — elétron, além do
fato de que eles ndo dispunham de uma justificativa plausivel para considerar a

densidade eletrénica como variavel fundamental [66,68].

[11.3.1 Os Teoremas de Hohenberg — Kohn

Hohenberg e Konh (1964) provaram que a densidade eletrdnica podia ser
considerada como uma variavel fundamental, mostrando que o potencial externo, v, e
0 numero de elétrons, n, de um sistema podem ser determinados univocamente pela
densidade eletrbnica, o que levaria a obter a energia do estado fundamental de
qualquer sistema molecular, além de todas as suas propriedades eletrénicas. Numa
linguagem mais formal, a energia do estado fundamental é um funcional da densidade

eletrdnica, podendo ser escrito como E, = E,[p], onde os colchetes indicam a relacéo
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de funcionalidade. Assim como uma fun¢do € uma regra que associa um numero a
cada valor da variavel independente, o funcional € uma regra que associa um nimero
a uma funcdo, ou seja, para cada fungdo densidade eletrbnica de um sistema
eletrdnico qualquer existe um valor numérico para a energia no estado fundamental
[27,66].

A densidade eletrbnica determina o numero de elétrons através da
normalizacdo da densidade eletrénica, integrando-a sobre todo espa¢o como mostra a

Equacéo I1.24,

fpo(r)dr — (1n.24)

A densidade eletrbnica também determina o potencial externo, teorema
provado através de uma suposi¢cdo por absurdo, tendo como premissa o fato de que
dois potenciais externos que diferem por apenas uma constante aditiva, podem levar a
mesma densidade eletrénica. Conhecendo-se o numero de elétrons e o potencial
externo, via densidade eletrénica, pode-se construir o Hamiltoniano, H, que leva a
funcdo de onda, ¥, viabilizando o célculo dos observaveis do sistema (Figura ll1.2)
[66].

n -
p(¥) - (v) - H -» ¥ - observaveis

Figura 111.2. A densidade eletrdnica determinaakenfx univoca o potencial externo, que leva a
obtenc¢éo das propriedades do sistema.

A partir desta idéia ndo se podia saber com certeza se certa funcdo densidade
seria realmente a funcéo densidade do estado fundamental que se procura. Somente
provando que esta possibilidade existia, o0 que levou ao segundo teorema de
Hohenberg e Konh onde provaram que para qualquer funcéo tentativa de densidade,
prent (1), que satisfagca as condiges de contorno, [ pien:(r)dr =n € pren:(r) = 0, leva
a desigualdade, Ey[ptent] = Eo, Onde, Ey [prene] € @ energia fornecida por pien: € Eo € a
energia do estado fundamental com a densidade verdadeira do sistema, p [66,68].

Hohenberg e Konh desenvolveram todo um arcabolgo tedrico para a DFT,
dando os alicerces para a construcdo de uma teoria inovadora, independente da

funcdo de onda. Entretanto, os teoremas de Hohenberg e Konh ndo mostravam qual a
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sistematizacdo para se obter a densidade eletrbnica e consequentemente a energia do
estado fundamental.

[11.3.2 Aproximagao de Kohn e Sham

Kohn e Sham [55] resolveram o problema pratico para se obter E, a partir de p,
sem ter de recorrer a funcdo de onda eletrdnica. Eles reescreveram as equacgdes de
Hohenberg e Konh chegando a equagéo da energia do estado fundamental dada pela
equacao 111.28, considerando um sistema de referéncia ndo — interagente, que fornecia
um potencial externo ficticio, vy. Neste sistema de referéncia ndo — interagente pode-
se definir uma energia cinética, Ty;[p] (Equacao II1.25), e uma funcdo densidade
eletrdnica, py; (Equacéo 111.26). Estes dois entes podem ser escritos em funcao, das
autofuncgdes, ;, associado aos autovalores do Hamiltoniano monoeletrénico ndo —

interagente, como mostrado a seguir.

Tanlpl = TV <1/Ji

_%V2|¢i>_ (11.25)
pai(®) = X i ()17 (I1.26)

~ 1 .
Ay = [_EVZ + vNI(?-)] Wi = ;. (11.27)

Kohn e Sham supuseram que este sistema ndo — interagente produziria um
potencial externo, que em alguma conformacao especifica dos seus entes, produziria
uma densidade eletrdnica ficticia que seria exatamente igual & densidade eletrdénica do
sistema real, e se utilizando dos teoremas de Hohenberg e Konh pode-se calcular as

propriedades do sistema, a Figura Ill.3 mostra este fato de forma pictorica.

n

- H i 4
= Real Real
VReal (T‘))

A NS L HK
vni () = Hyp = Wi = ot (F) = preat () — (

Figura 111.3. Uma idéia pictérica da idéia de KanSham.
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Esta idéia permitiu Konh e Sham reescreverem a energia do estado
fundamental dependendo da energia cinética ndo — interagente e do potencial repulsio
classico elétron-elétron, Uy;[p]. Estes termos sdo subtraidos da energia cinética e do
potencial elétron-elétron real, respectivamente, levando aos desvios da energia
cinética e do potencial elétron-elétron, estes desvios somados a energia cinética e o
potencial elétron — elétron real, sdo tomados como a parte nao-classica e €
denominado como o termo de troca e correlagdo, Ultimo termo da Equacédo I11.28.
[59,66].

Posteriormente, para a construcdo da funcdo densidade eletrénica do sistema
nao - interagente eles introduziram a idéia de orbitais monoeletrénicos, construindo os
orbitais de Kohn Sham, os quais ndo possuem a principio, nenhuma interpretacdo

fisica pois, s@o construidos com o Unico proposito de obter a fungdo densidade, p [60].

Exslpl = Vailp]l + Unilp]l + Tailpl + Exclpl (11.28)

onde,Vyi[p] = [ Py (v (r)dr, Unilp] = %ff%drldrz,
T _ _1aon 0 KS 21.1,KS _

nilp] = =S 2y (W (DI~ (1)) e Exc[p]l = Tlpl = Tailp] + Ulp] — Unilpl-
Seguindo estas idéias, a energia do estado fundamental é obtida de forma

muito similar a metodologia de HF. A Tabela Ill.1 e a Figura 1ll.4 mostram um paralelo

entre a metodologia HF e DFT [69 - modificado].

Tabela lll.1. Comparacao entre os parametros aelodl entre os métodos de Hartree — Fock e
a Teoria do Funcional da Densidade.

Hartree — Fock Teoria do Funcional da Densidade
E = E[¥] E = E[p]
E =leu* AypWdr E = Vnilp]l + Unilp] + Tnilp]l + Exclpl

W = det [Xo(r)xe (r2) - Xn(ra)] R
p() = ) @)1

0F _ . oE _,
FE ap
N 1 p(®)
1 NP _ ——V2+f —dr +v (F)]¢-=s-zp-
_EVZ + 2 (]i(rl)_Ki(rl)) Xi = &X; [ 2 H xc i Wi
1
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‘ Calcular os elementos

F

DFT

Bases atdmicas e os

coeficientes iniciais, cj,,
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:\.'
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o) = ) WP
:I
|

‘ Calcular os elementos

Fav

‘ Resolver FC = 8Cg ‘ Resolver FC =SCe
| |

‘ Calcular os novos y; e ¢,

‘ Calcular os novos ¥, ¢y, e p(7) ‘

Nado

Ndo

Consisténcia? ‘ Consisténcia? ‘

Sim Sim

Propriedades Propriedades

Figura lIl.4. Fluxograma comparando os algoritmescdlculos entre os métodos Hartree —
Fock e Teoria do Funcional da Densidae.

O dltimo termo da Equacao 111.28, E,.[p], ndo é conhecido. Nele esta toda a
informacédo da energia ndo — classica, e torna necessario a sua aproximagao por
métodos empiricos que € a chave para célculos bem acurados, pois leva em
consideracdo os efeitos de muitos corpos. Uma das aproximagBes mais simples &
chamada Local Density Approximation (LDA) que se baseia na representacdo do
potencial de troca e correlagdo com carater local, ou seja, toma a densidade eletrénica
como um ente que possui pouca dependéncia com a posi¢cdo. Porém outros métodos
surgiram para tentar corrigir o problema com a dependéncia da posi¢do no sistema,
sdo os chamados Generalized Gradient Approximation (GGA). Entretanto, estes
métodos nado foram suficientes para descrever sistemas moleculares com uma
precisdo quimica quantitativa. Para contornar estes problemas foram desenvolvidos os

funcionais hibridos que combinam as aproximacdes GGA para a parte de correlacdo e
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termos de HF e DFT para os termos de troca, entretanto, tal procedimento implica na
adocao de parametros para cada termo, cuja determinagdo carrega certo grau de
empirismo, como € o caso do B3LYP, um dos funcionais mais bem sucedidos da
atualidade [69,70].

1.4 METODOLOGIAS DE CALCULOS

No estudo com adsorcdo de glicerol, os a4tomos de aluminio e de magnésio
possuem estado de oxidagdo +3. A fitalocianina é considerada como um dianion (Pc?)
e o glicerol ter4 carga neutra, formando um complexo de carga +1 inicialmente e que
posteriormente é reduzido a carga a zero. Estes estados de oxidacao foram escolhidos
devido serem aqueles mais comuns para estes atomos. A estrutura geométrica e a

nomenclatura adotada para as fitalocianinas encontram-se ilustradas na Figura I11.5.

Figura 111.5. Metalfitalocianina (M=Al, Mg) com noemclatura adotada para a interacdo com o
glicerol.

J& no estudo com adsor¢ao com os gases (NO,, NO, O, e H,) ter-se-4 somente
0 atomo de aluminio com estado de oxidac&o +3. A fitalocianina € considerada como
um dianion (Pc?) e todos os gases terdo carga neutra, formando um complexo de
carga +1 inicialmente e que posteriormente € reduzido a carga a zero. Estes estados
de oxidacéo foram escolhidos devido serem agueles mais comuns para este atomo. A
estrutura geométrica e a nomenclatura adotada para a fitalocianina de aluminio

encontram-se ilustradas na Figura 11.6.
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Figura IIl.6. Fitalocianina de Aluminio com nomedicira adotada para a interagdo com 0s
gases N@ NO, O e H.

[11.4.1 Otimizag&o das Estruturas com Glicerol Ads  orvido

As estruturas basicas das fitalocianinas de aluminio e de magnésio (Figura
[11.5) foram construidas através do software HyperChem Release 7.5 [19], por ser mais
simples a metodologia de construcdo molecular, e a construcdo dos inputs (arquivo
com linhas de comando especificando quais os célculos devem ser executados) foram
feitas através do GaussView 3.07 [71], além de fornecer a visualizacdo para as
estruturas estudadas. Logo apés a construcdo dessas estruturas, foi adicionado o
glicerol (Figura IIl.5) de forma que este interagisse com metal central (Al ou Mg), por
varias vias de adsor¢do. As vias de adsorcao foram os oxigénios ligados ao carbono
central e da extremidade do glicerol, aos hidrogénios ligados aos oxigénios ligados ao
carbono central e da extremidade do glicerol e aos hidrogénios ligados aos carbonos
na parte central e da extremidade do glicerol. Logo ap6s, foi realizado um calculo de
procura conformacional da melhor posi¢éo do glicerol em relagdo a metalfitalocianina,
utilizando o método de mecéanica molecular, MM+.[61]

Depois realizou-se os calculos de otimizacdo de estruturas e freqiéncia
vibracional, utilizando a DFT com o funcional de troca e correlacdo, B3LYP [70], e
como conjunto de base, 6-31G(d). Todos estes céalculos foram realizados através do

software Gaussian 03 [73], bem como todos os célculos posteriores.
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Figura Ill.5. Estruturas construidas através dtwswoe Hyper Chem e visualizadas através do
GaussView. O termoa significa interagdo do oxigénio da extremidadelitterol e o termd
significa interac@o do oxigénio central do gliceracl
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[(O")MgPc] ™ [(OF)MgPc]™

Figura IIl.5. (Continuag@o) Estruturas construidasavés do softwareHyperChem e
visualizadas através dgaussView. O termoa significa interacdo do oxigénio da extremidade
do glicerol e o term@ significa interagdo do oxigénio central do glidero

Posteriormente, foram feitos calculos de ordem de ligacdo, utilizando o
programa de NBO 3.1 (Natural Bond Orbital) [74], implementado junto ao Gaussian 03,
realizando-se a andlise natural da populacdo com o mesmo método, funcional e
conjunto de base utilizado na otimizacdo, obtendo assim as ordens de ligacdo da
estrutura. Também foi calculado a energia de interacdo entre a fitalocianina e o
glicerol. Foram utilizados os métodos de Mulliken [75] e de Merz-Singh-Kollman

[76,77] para o calculo de cargas atbmicas.

[11.4.2 Otimizacdo das Estruturas com os Gases (NO ,, NO, O, e H,) Adsorvido

As estruturas basicas da fitalocianinas de aluminio (Figura 111.6) foram
construidas de forma similar as fitalocianinas com glicerol adsorvido. Realizou-se
inicialmente os célculos de otimizagdo de estruturas e frequéncia vibracional,
utilizando o método DFT//B3LYP/6-31G(d). Todos estes calculos foram realizados

utilizando o software Gaussian 03, bem como todos os calculos posteriores.
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Figura I11.6. Estruturas construidas atraves déwsoe HyperChem e visualizadas através do
GaussView.

Posteriormente, foram realizados calculos de ordem de ligagéo, outro passo foi
0 calculo das propriedades especificas dos orbitais de fronteira, HOMO e LUMO.
Também foi calculada a energia de interacdo entre as fitalocianina e 0s gases

adsorvidos. Para o célculo das cargas atémicas utilizou-se o método de Mulliken.
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CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSAO COM GLICEROL A DSORVIDO

IV.1 PROPRIEDADES GEOMETRICAS

Foram realizados calculos onde sé havia a preocupacédo da interacdo do metal
com o oxigénio do glicerol, sem se preocupar com outras vias de adsorcao no glicerol.
Ao passo que se tentou fazer a interacdo através dos hidrogénios do glicerol
percebeu-se um deslocamento para o0 atomo de oxigénio na vizinhanca. A Figura
IV.1la mostra a estrutura inicial da fitalocianina de aluminio interagindo com o
hidrogénio ligado ao oxigénio (A) da extremidade, também mostra a estrutura depois
de iniciado o processo de otimizacdo, onde percebe-se um deslocamento da interacdo
para o oxigénio (B) vizinho. Fato semelhante também ocorre quando se tenta interagir
com o hidrogénio ligado ao oxigénio (A) central, ocorrendo um deslocamento para a
interacdo com o oxigénio (B) vizinho, como mostra a Figura IV.1b. A tentativa de

interacdo com o hidrogénio ligado ao carbono (A) levou ao mesmo resultado, interagdo

com o oxigénio (B) vizinho, como mostra a Figura IV.1c.

Figura IV.1. Estruturas mostrando que ndo ha ipéraentre os hidrogénios com o metal da
fitalocianina e sim um deslocamento para tentatvdigacdo com um oxigénio da vizinhanga.
Estes calculos foram realizados somente para ditallma de aluminio nos dois estados de
oxidagao
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Figura IV.1. (Continuag&o) Estruturas mostrandomfiee ha interagdo entre os hidrogénios com
o metal da fitalocianina e sim um deslocamento pamtativa de ligacdo com um oxigénio da
vizinhanca.

Os parametros geométricos completamente otimizados usando a DFT/B3LYP/
6-31G(d) para o glicerol sem e com interacdo da fitalocianina pela via de adsorcao a
com os metais Al e Mg estdo mostrados na Tabela IV.1. Nesta tabela também sao
apresentados os dados tedricos obtidos por Raman[78] com nivel de teoria B3LYP/6-
31+G* que apresenta um desvio médio absoluto em torno de 0.005A dos dados
experimentais [79], também apresentados na Tabela V.1, os dados deste trabalho
apresentou um desvio médio absoluto em torno de 0.017A. As estruturas
completamente otimizadas estdo apresentadas nas Figuras IV.2b, ¢, d, f, h, i,j e m. Os
resultados dos célculos mostram que o glicerol interage preferencialmente na posigédo
a, com a fitalocianina de aluminio, pois o comprimento de ligacdo Me — X ? em torno
de 1,959A e 1,938A, enquanto que a interacdo em torno com o magnésio estad em
torno de 2,096A e 2,060A. Percebe-se também gue o estado de oxidacao influencia
significativamente a interagéo entre o glicerol e a fitalocianina com variagdes em torno
1,07% e 1,72% para o aluminio e para o magnésio, respectivamente. Os demais
parametros sofrem alteracfes significativas quando h& interacdo entre glicerol e a
fitalocianina de aluminio e de magnésio para a ligacdo O - CY, em torno de 2,24%. Os
dois pendultimos angulos diedrais ndo sofrem grandes alteragfes na sua conformacao
basica para as fitalocianinas de aluminio, diferentemente das fitalocianinas de
magnésio onde o angulo conformacional é completamente invertido. Ja para o Gltimo
angulo diedral esta situacdo se inverte, este devido a interacdo da fitalocianina de
aluminio ser maior e conseqlentemente o oxigénio da outra extremidade nao ter
disponibilidade de interacéo do tipo ligacdo de hidrogénio com o hidrogénio ligado ao

oxigénio a (Figura 1V.2d e Figura IV.2f). Este fato se inverte para a fitalocianina de

2 X — Vias de adsorcgao do glicerol (a ou ), Me — atomos de Al ou Mg
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magnésio, onde a interagdo com o metal € muito menor e a interacao do tipo ponte de
hidrogénio € viabilizada (Figura IV.2j e Figura IV.2m).
Tabela 1IV.1. Comprimento de Iigagéé)(e angulos diedrais (graus) para o glicerol sem

adsorcéo e com adsorcao com fitalocianina de alareide magnésio ligado na posi¢gg@om
0 nivel de teoria B3LYP/6-31G(G).

3
x S 2 | % = i
s s|s5 | & 8 & €
3] 3 £ =z < = S
X =
Me—X e, 1,959 1,938 2,096 2,060
H?- O 0,978 0.968 ... 0,992 0,994 0,982 0,987
o7-¢’ 1,426 1.432 1.401 1,449 1,458 1,442 1,444
H¢- O 0,976 0.973 ... 0,981 0,977 0,970 0,969
of-c/ 1,429 1.425 1.435 1,427 1,430 1,422 1,417
H°- O” 0,973 0.968 ... 0,971 0,969 0,968 0,969
o”"-C° 1,433 1.438 1.437 1,428 1,421 1,435 1,438
c'-cr 1537 1532 1509 1,541 1,532 1,537 1,532
co-c’ 1,533 1.526 1509 1,542 1531 1,528 1,534
H7- CY 1,094 1.098 ... 1,093 1,093 1,097 1,097
H<-C’ 1,100 1.099 ... 1,092 1,091 1,092 1,091
H- C/ 1,100 1.096 ... 1,098 1,098 1,099 1,100
HY- Cc° 1,095 1.097 ... 1,091 1,100 1,099 1,098
HP- C° 1,100 1.099  ..... 1,098 1,099 1,097 1,098
o"-c°-Cc’'~-0f -57,29 ... 66.56 35,81 49,44 -174,90 -176,52
of-c'-cr-0° 47,02 ... -59.57 36,60 40,96 -173,81 -176,67
0 —_C/-C?-0" -828 ... ... 66,33 88,68 9,29 1,787

*De ref. [78]
**De ref. [79]

Os parametros geométricos do anel porfirinico das fitalocianinas de aluminio e
magnésio adsorvida e ndo adsorvida com o glicerol sdo apresentados na Tabela IV.2.
Os resultados mostram que ha uma discrepancia entre os dados experimentais [80] da
fitalocianina de aluminio e os calculos realizados neste trabalho, entretanto este fato
se deve alto valor do indice de refinamento obtido por Wynne [80]. Os desvio absoluto
médio dos valores calculados com os dados experimentais esta em torno de 0.060A
para fitalocianina de aluminio. Os resultados tedricos mostram que no estado reduzido
a geometria da fitalocianina de aluminio livre sofre alteracdes significativas. A principal
alteracdo € a projecdo do atomo de Al para fora do plano molecular. A distancia
calculada do atomo de aluminio ao plano molecular é de 0,559A para o estado
reduzido. No proximo capitulo sera dada uma explicacdo plausivel para esta projecao

do atomo de aluminio no estado reduzido. Os calculos ainda revelam um aumento de
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0,1 A no comprimento da ligacdo Al----N,, sugerindo um enfraquecimento desta
ligacdo no estado reduzido, tais modificagbes estruturais ndo sdo observados para a
fitalocianina de magnésio se mantendo no plano independente do estado de oxidagéo.
Os demais parametros ndo sofrem variag@es significativas, principalmente no caso da
fitalocianina de magnésio. Os dados experimentais da fitalocianina de magnésio
apresentam um desvio absoluto médio de 0.006A quando comparado com os dados
deste trabalho. Contudo, nossos calculos no vacuo predizem uma estrutura planar
para fitalocianina de magnésio em ambos os estados de oxidacdo e os dados
experimentais apresentam uma projecao do atomo de magnésio para fora do plano em
torno 0.461A. Este fato se explica devido as dados de raio-X serem obtidas no estado
solido e ndo no vacuo como supdes nossos célculos, sendo formado mondémeros de
fitalocianinas de magnésio. Estes monémeros levam o Mg formar um ligacdo fraca
com o nitrogénio azamethine (N, Ng, N, € Ng) da fitalocianina.

A estrutura de fitalocianina de aluminio adsorvida com o glicerol na posicédo a
(oxigénio da extremidade) no estado reduzido apresenta um decréscimo da distancia
Al — plano para 0,286A, enquanto no estado oxidado ha um aumento para 0,301A, ja
para os complexos analogos de magnésio h4d um acréscimo tanto para o estado
reduzido como para o estado oxidado de 0,457A e 0,532A, respectivamente. Percebe-
se que para o complexo [(O%)AIPc]° ha uma diminuicéo das ligacdes do tipo Me — N,
juntamente com a diminuicdo da projecdo do a&tomo de aluminio decorrente da
presenca do glicerol, sugerindo que a presenca do glicerol no estado reduzido ajuda a
estabilizar o complexo.

Todos estes resultados sugerem que para a posi¢do a a melhor interacao sera
com a fitalocianina de aluminio em ambos estados de oxidacdo com uma leve

vantagem para o0 NOx+1.
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Tabela IV.2. Comprimento de Iigagé&)(e angulos (graus) para estruturas de fitaloceadm
aluminio e de magnésio sem adsorcdo e com adsoecglicerol na posicde, com o nivel de
teoria B3LYP/6-31G(d).

5 | §| %

: e | TlF | %] 2| 2| 2

g £ | S %% | | & £

< < | =z z | = 2 2 2 2

Me — N, 2,020 1,923 1,961 2,008 2,002 2,021 1,964 1,954 2,057 2,062
Me — N¢ 2,020 1,923 1,957 2,008 2,002 2,021 1,942 1,949 2,053 2,062
Me — N, 2,020 1,923 1,963 2,008 2,002 2,021 1,955 1,956 2,050 2,063
Me — Nq 2,020 1,923 2,022 2,008 2,002 2,021 1,950 1,952 2,053 2,061
Me-Plano 0,559 0,000 0,399 0,000 0,000 0,461 0,286 0,301 0,457 0,532
Na - Cp 1,380 1,401 1,337 1,372 1,373 1,375 1,391 1,389 1,369 1,370
Cp— N, 1,324 1,318 1,402 1,333 1,333 1,327 1,344 1,321 1,336 1,333
N; — Cq4 1,324 1,318 1,286 1,333 1,333 1,327 1,305 1,321 1,334 1,333
Cq—Neg 1,380 1,401 1,459 1,372 1,373 1,375 1,403 1,392 1,371 1,370
Ne — C; 1,380 1,401 1,465 1,372 1,373 1,375 1,401 1,392 1,368 1,371
Ci—Ng 1,324 1,318 1,334 1,333 1,333 1,327 1,306 1,321 1,334 1,333
Ny — Ch 1,324 1,318 1,341 1,333 1,333 1,327 1,340 1,321 1,332 1,333
Ch—Np 1,380 1,401 1,452 1,372 1,373 1,375 1,389 1,391 1,370 1,370
Nm - C, 1,380 1,401 1,501 1,372 1,373 1,375 1,389 1,390 1,369 1,370
Ch—Ng 1,324 1,318 1,529 1,333 1,333 1,327 1,340 1,321 1,333 1,333
No — Cp 1,324 1,318 1,263 1,333 1,333 1,327 1,306 1,320 1,335 1,333
Cpr—Ng 1,380 1,401 1,417 1,372 1,373 1,375 1,400 1,392 1,368 1,370
Ng - C, 1,380 1,401 1,431 1,372 1,373 1,375 1,401 1,392 1,371 1,371
Cr—Ns 1,324 1,318 1,330 1,333 1,333 1,327 1,305 1,320 1,332 1,333
Ns — C; 1,324 1,318 1,375 1,333 1,333 1,327 1,344 1,321 1,335 1,333
Ci— N, 1,380 1,401 1,473 1,372 1,373 1,375 1,391 1,389 1,370 1,370
Na-Me-N,, 147,86 179,99 154,94 179,77 179,84 153,63 163,16 162,27 154,28 150,09
Ne-Me-Ng 147,86 179,99 157,24 179,77 179,84 153,63 166,39 164,98 154,94 150,82

*De ref. [80]
**De ref. [81]
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Figura IV.2. Geometrias dos complexos fitalociacosiotimizados com o nivel de teoria B3LYP/6-
31G(d).
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Figura IV.2. (Continuacdo) Geometrias dos complditakcianinicos otimizados com o nivel
de teoria B3LYP/6-31G(d).

Os parametros geométricos completamente otimizados usando a
DFT/B3LYP/6-31G(d) para o glicerol com interagdo da fitalocianina pela via de
adsorcao 3 com os metais Al e Mg estdo mostrados na Tabela V.3 e suas estruturas
completamente otimizadas estdo apresentadas nas Figuras I1V.2e, g, | e n. Os
resultados dos célculos mostram que o glicerol interage preferencialmente na posigéo
B, com a fitalocianina de aluminio. Este fato € visualizado através do comprimento de
ligacdo Me — X* em torno de 1,98A e 1,95A, enquanto que a interacéo em torno com o
magnésio esta em torno de 2,104A e 2,091A. Percebe-se que do mesmo modo da via
adsorcdo a o estado de oxidacao nao influencia significativamente a interacdo entre o
glicerol e fitalocianina. Para os demais parametros ha uma significativa alteracdo para
a ligacédo OP - C*, em torno de 3%, quando ha interacéo entre glicerol e a fitalocianina

de aluminio e de magnésio
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Tabela IV.3. Comprimento de ligacdo (A) e angulésddhis (graus) para o glicerol com
adsorcdo com fitalocianina de aluminio e de magnkgado na posica@, com o nivel de
teoria B3LYP/6-31G(d).

Glicerol  [(OP)AIPC]® [(OP)AIPC]™  [(OP)MgPc]® [(OF)MgPc]™

Me-X .. 1,980 1,950 2,104 2,091
H®- O 0,978 0,968 0,969 0,971 0,969
o%- ¢ 1,426 1,432 1,433 1,432 1,433
H¢- OF 0,976 0,988 0,994 0,981 0,985
ok-c* 1,429 1,460 1,469 1,445 1,459
He- O™ 0,973 0,968 0,969 0,971 0,970
o"-C° 1,433 1,422 1,416 1,413 1,413
c'- ¢ 1,537 1,528 1,533 1,529 1,529
ce°-ct 1,533 1,523 1,524 1,532 1,527
H"- C 1,094 1,099 1,093 1,097 1,096
H< - CY 1,100 1,094 1,098 1,092 1,097
H- C? 1,100 1,094 1,093 1,101 1,097
H®- C° 1,095 1,101 1,098 1,097 1,100
HP- C° 1,100 1,095 1,101 1,098 1,095
o'-c°-c*-0f -57,29 173,35 -174,90 42,76 62,56
ofF-Cc'-C'-0" 47,02 45,92 -40,08 62,422 43,74
o*-C-Cc°-0" -8,28 -148,06 153,99 104,08 106,16

Os parametros geométricos do anel porfirinico das fitalocianinas de aluminio e
magnésio adsorvida com o glicerol na posicdo  sdo apresentados na Tabela IV.4.
Semelhante a adsor¢éo na posicado a, a estrutura fitalocianinica de aluminio adsorvida
com o glicerol na posicdo 3 no estado reduzido apresenta um decréscimo da distancia
Al — plano para 0,250A, enquanto no estado oxidado h4 um aumento para 0,266A. Ja
para os complexos analogos de magnésio ha um acréscimo tanto para o estado
reduzido como para o estado oxidado de 0,425A e 0,509A, respectivamente. Percebe-
se que para o complexo [(OP)AIPc]® ha uma diminuicdo das ligacdes do tipo Me — N,
juntamente com a diminuicdo da projecdo do a&tomo de aluminio decorrente da
presenca do glicerol, isto sugere que a presenca do glicerol no estado reduzido

também ajuda a estabilizar o complexo.
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Tabela IV.4. Comprimento de Iigagé&)(e angulos (graus) para estruturas de fitaloceadm
aluminio e de magnésio com adsorcdo de gliceropbosicdo, com o nivel de teoria
B3LYP/6-31G(d).

[(OP)AIPC]®  [(OP)AIPC]™  [(OPMgPc]® [(OP)MgPc]™

Me — N, 1,962 1,955 2,055 2,058
Me — Ne 1,947 1,957 2,050 2,058
Me — Nin 1,952 1,947 2,052 2,060
Me — Nq 1,943 1,952 2,051 2,058
Me - Plano 0,250 0,266 0,425 0,509
Na - Co 1,390 1,392 1,374 1,371
Cp — N, 1,342 1,320 1,333 1,333
N — Cq 1,306 1,321 1,334 1,333
Ca— Ne 1,399 1,390 1,371 1,371
Ne — Ct 1,401 1,390 1,371 1,372
Ci— Ng 1,305 1,321 1,334 1,332
Ng — Cn 1,341 1,321 1,333 1,333
Ch — Nin 1,391 1,392 1,370 1,371
N — Ch 1,391 1,392 1,369 1,371
Cn— N, 1,343 1,321 1,334 1,333
No — C, 1,307 1,321 1,334 1,333
Cp — N 1,400 1,390 1,370 1,371
Ng— C, 1,403 1,390 1,371 1,371
C,— Ns 1,305 1,321 1,333 1,333
N, — C, 1,340 1,320 1,333 1,333
C.— N, 1,392 1,392 1,374 1,372
Na— Me— Nin 165,22 164,36 156,06 151,36
Ne— Me— Ng 165,42 162,46 155,44 151,89

Todos estes resultados sugerem que para a posicao 3 a melhor interagédo sera
com a fitalocianina de aluminio em ambos os estados de oxidacdo com uma leve

vantagem para 0 NOx+1.

IV.2 CARGAS ATOMICAS

Cargas atdbmicas parciais ndo sdo observaveis da funcdo de onda, isto é, ndo
existe um operador para a obtencdo das cargas. Portanto, as cargas atbmicas tém
uma natureza altamente arbitréria, existindo varios métodos para sua obtencdo. Os
resultados entre estes métodos sdo geralmente diferentes. No entanto, o conceito de
cargas atdmicas € parte integrante do pensamento quimico e sédo usadas para explicar
véarios fenbmenos quimicos, como por exemplo, a reatividade quimica. Normalmente,
é utilizado o método de Mulliken para a obtencdo das cargas. Este método baseia-se
no compartilhamento igualitario dos elétrons entre os &tomos ligados. Porém, este

método é altamente dependente do conjunto de base escolhido, além do fato da sua
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esséncia ndo ser quimicamente correta. Para compensar estes problemas escolheu-se
0 método Merz-Singh-Kollman. Este método baseia-se na distribuicdo de camadas de
Van der Walls sobre o atomo.

Os resultados dos calculos apresentados na Tabela IV.5 mostram que o 4tomo
de aluminio apresenta carga bastante positiva, com valores variando de 1,38e a 1,48e.
O valor mais positivo é observado para o complexo [(O")AIPc]° e 0 menos positivo é
observado no complexo [(O%)AIPc]°. O mesmo ocorre para o atomo de magnésio, com
cargas variando entre 0,93e a 1,0le. Percebe-se que no H?® dos complexos de
magnésio na posicdo a ha uma variagdo positiva significativa de carga. Ja para o O°
h& uma diminuicdo de carga de quase 0,1le para os complexos de aluminio e um
aumento de quase 0,1e para os complexos de magnésio. Estes resultados mostram
que os O° ficam mais susceptiveis a interagdes nucleofilicas.

Ao se analisar os complexos de aluminio que tem o glicerol adsorvidos pela via
de adsorcdo B percebe-se que OP sofre uma variacdo de carga negativa e o0s
complexos de magnésio nao sofrem alteragdes significativas neste oxigénio, conforme
observado na Tabela IV.6.

Tabela IV.5. Cargas atdmicésn unidades €)° para estruturas de glicerol na posiga® para o

glicerol livre, derivadas da andlise populacional Merz-Singh-Kollman.usando o nivel de
teoria B3LYP/6-31G(d)

Glicerol [(O%AIPC]®  [(OMAIPC]™  [(O)MgPc]®  [(O%)MgPc]*

Me ... 1,385 1,455 0,997 0,970
He 0,388 0,323 0,366 0,426 0,411
HE 0,364 0,379 0,426 0,405 0,420
H® 0,365 0,375 0,448 0,443 0,447
HP 0,049 -0,076 0,013 0,033 0,022
H® 0,058 -0,010 0,040 0,038 0,024
H* 0,018 0,004 0,048 0,032 0,036
HX 0,037 0,025 0,120 0,003 0,057
H" 0,084 0,092 0,153 0,041 0,077
o¢ -0,570 -0,463 -0,480 -0,640 -0,636
oF -0,555 -0,562 -0,595 -0,630 -0,637
o" -0,553 -0,604 -0,642 -0,685 -0,663
c 0,057 0,052 0,208 0,229 0,149
c? 0,164 0,270 0,352 0,183 0,235
C° 0,094 0,302 0,137 0,204 0,193

% e — carga de um elétron
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Tabela IV.6. Cargas atdmicésn unidades €) para estruturas de glicerol na posigéglicerol
livre, derivadas da analise populacional de Merm®iKollman usando o nivel de teoria
B3LYP/6-31G(d).

Glicerol  [(OP)AIPC]° [(OP)AIPC]™  [(OP)MgPc]®  [(OP)MgPc]™

Me . 1,482 1,429 0,938 1,011
He 0,388 0,449 0,465 0,408 0,368
H¢ 0,364 0,416 0,429 0,377 0,375
H® 0,365 0,474 0,471 0,371 0,430
HP 0,049 0,054 0,040 -0,006 0,091
H® 0,058 0,075 0,020 0,047 0,002
H* 0,018 0,032 -0,024 0,020 0,070
HX 0,037 0,063 0,049 0,062 0,020
H" 0,084 0,033 0,091 -0,008 0,012
ok -0,570 -0,666 -0,663 -0,622 -0,632
oF -0,555 -0,757 -0,764 -0,543 -0,533
o" -0,553 -0,685 -0,691 -0,589 -0,535
c 0,057 0,101 0,060 0,274 0,136
c? 0,164 0,662 0,593 0,066 0,028
c° 0,094 -0,068 0,081 0,215 0,280
a)Glicerol

b) [AIPc]° c)[AlPc]™!

Figura 1V.3. Superficies de potencial eletrostatismivado da andlise populacional de Merz-
Singh-Kollman com nivel de teoria B3LYP/6-31G(d). @loracdo vermelha representa
concentracao de carga negativa e a coloracdo amakuotracdo de carga positiva; coloracédo
intermedidria representa carga intermediaria exgm@ois limites.
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Figura IV.3. (Continuagdo) Superficies de potencéétrostatico derivado da andlise
populacional de Merz-Singh-Kollman com nivel deri@oB3LYP/6-31G(d). A coloragéo
vermelha representa concentracdo de carga negativeoloracdo azul concentracdo de carga
positiva; coloracao intermediaria representa cargamediaria entre os dois limites.
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m)[(O")MgPc]’ n)[(O")MgPc] ™

Figura IV.3. (Continuagdo) Superficies de potencéétrostatico derivado da andlise
populacional de Merz-Singh-Kollman com nivel derigoB3LYP/6-31G(d). A coloracdo
vermelha representa concentracdo de carga negativeoloracdo azul concentracdo de carga
positiva; coloracao intermediaria representa cargamediaria entre os dois limites.

A Figura V.3 apresenta a superficie de potencial eletrostatico derivado do
método de Merz-Singh-Kollman. Os resultados dos célculos mostram que ha uma
distribuicdo de carga muito mais uniforme e positiva para as estruturas com estado de
oxidacdo +1, enquanto nas estruturas com estados de oxidacéo 0, ha formagdes e
pbélos muito mais perceptiveis, tanto para o anel porfirinico quanto para o glicerol.
Observando-se as superficies de potencial eletrostético e os dados da Tabela IV.7 e
Tabela V.8 percebe-se um aumento de carga negativa quando da presenca do
glicerol sobre os nitrogénios na posi¢gdo meso (N, Ng, N, € N;). Os dados também
mostram um aumento de carga positiva sobre os &tomos de carbono tanto quando h&a
adsorcdo na posicdo a como na posicao 3. Além do fato de que a presenca do glicerol
aumenta substancialmente a densidade de carga sobre os atomos do anel porfirinico.

Pode-se perceber que a distribuicdo eletrostatica para o glicerol depois de
interagido com as fitalocianinas sofre uma variacdo de carga consideravel,
principalmente sobre os atomos de oxigénio adsorvidos e sobre os hidrogénios ligados
a eles. H4 um aumento da carga positiva para os H? quando ha iteracdo na posicéo a
com a fitalocianina de magnésio, como pode ser visualizado nas superficie de
potencial eletrostatico (Figuras IV.3 h, i). Este tipo de modificagéo viabiliza interages
nucleofilicas. Para os H? quando h& iteracdo na posicdo o com a fitalocianina de
aluminio acontece o processo inverso, facilitando interacfes eletrofilicas (Figuras 1V.3
f,g). Quando a interacdo é do tipo B acontece o0 precesso inverso daquele observado

para a interacdo do tipo a, mostrado nas Figuras IV.j, I, m, n.
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Tabela IV.7. Cargas atdmicéam unidades e) para estruturas de fitalocianina de aluminio e de
magnésio com adsorcdo de glicerol na posic@ferivadas da andlise populacional de Merz-
Singh-Kollman usando o nivel de teoria B3LYP/6-3d)G{

[AIPc]® [AIPc]™ [MgPc]®° [MgPc]™ [(O%AIPC]® [(O%)AIPc]™ [(O%MgPc]®  [(O%)MgPc]™
N, 0,199 -0,784 -0,930 -0,735 -0,704 -0,660 -0,707 -0,598
C, -0,034 0,615 0,760 0,554 0,571 0,587 0,608 0,683
N, -0,273 -0,616 -0,735  -0,705 -0,674 -0,728 -0,658 -0,690
Cs 0,017 0,587 0,653 0,861 0,554 0,889 0,527 0,703
N -0,232 -0,761 -0,864  -0,959 -0,712 -0,927 -0,550 -0,708
C; 0,017 0,587 0,742 0,922 0,635 0,766 0,514 0,692
N, -0,273 -0,616 -0,772 -0,744 -0,685 -0,653 -0,665 -0,646
C, -0,034 0,615 0,860 0,682 0,536 0,441 0,660 0,539
N, 0,199 -0,784 -0,943  -0,737 -0,762 -0,560 -0,770 -0,602
C, -0,029 0,615 0,752 0,556 0,598 0,479 0,801 0,636
N, -0,290 -0,616 -0,748  -0,708 -0,642 -0,647 -0,732 -0,694
C, 0,045 0,587 0,699 0,863 0,532 0,765 0,602 0,726
N, 0,220 -0,761 -0,883  -0,959 -0,607 -0,869 -0,618 -0,602
C, 0,045 0,587 0,766 0,926 0,457 0,758 0,561 0,559
N, -0,290 -0,616 -0,773  -0,752 -0,649 -0,647 -0,685 -0,599
C. -0,029 0,615 0,837 0,686 0,496 0,489 0,698 0,538

Tabela 1V.8. Cargas atdmicésm unidades €) para estruturas de fitalocianina de aluminio e de
magnésio com adsorcao de glicerol na posp:@erivadas da andlise populacional de Merz-
Singh-Kollman usando o nivel de teoria B3LYP/6-3d)G(

[(OP)AIPC]®  [(OPAIPc]? [(OP)MgPc]® [(OP)MgPc]™
R -0,691 -0,757 -0,602 -0,669
Co 0,521 0,600 0,531 0,495
N, -0,720 -0,621 -0,620 -0,557
Cq 0,809 0,567 0,556 0,493
N -0,859 -0,711 -0,636 -0,669
Cs 0,702 0,632 0,713 0,495
Ny -0,675 -0,665 -0,661 -0,554
Ch 0,468 0,633 0,459 0,504
Np -0,712 -0,736 -0,539 -0,667
Cn 0,535 0,628 0,444 0,500
N, -0,674 -0,612 -0,652 -0,554
C, 0,657 0,467 0,677 0,498
Ng -0,792 -0,675 -0,675 -0,670
C, 0,605 0,634 0,632 0,505
N -0,641 -0,672 -0,690 -0,554
C, 0,476 0,732 0,582 0,493
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IV.3 ORDEM DE LIGACAO

As ordens de ligacdo nos ddo uma idéia da densidade eletrdnica entre atomos
adjacentes. Quanto maior for a ordem de ligacdo mais fortemente os atomos estao
conectados. As ordens de ligacdo também pode ajudar a interpretar a acidez de
sistemas quimicos, fornecendo uma interpretagéo para a possibilidade de liberacdo de
hidrogénios ionizaveis no sistema. A Tabela IV.9 mostra os valores das ordens de
ligagcdo obtidas para os varios complexos. Note que a ordem de ligacdo calculada para
a ligacdo O%---AlPc estd em torno de 0,24 caracterizando uma ligacdo do tipo
covalente simples fraca e corroborando os dados geométricos, ainda percebe-se que
ndo ha dependéncia das ordens de ligacdo com estado de oxidacdo. Note também
que a ordem de ligacdo calculada para a ligacdo O%---MgPc esta em torno de 0,090,
estando de acordo com os dados geométricos que mostrava uma interagdo menor
desta ligacdo quando comparada com fitalocianina de aluminio. Estes valores indicam
que a ordem de ligacéo é cerca de 2,7 vezes maior para a fitalocianina de aluminio.
Estas informacdes justificam os comprimentos de ligagcdo observados obtidos
anteriormente. Para o restante da estrutura ha alteracdes significativas em torno de
15%, para a ligacdo H? - O e 10% para as ligacdes O° - C' quando comparado ao
glicerol isolado. A diminuicéio da ligacdo H® - O® pode levar a estrutura a uma maior

reatividade acida, pois, o hidrogénio estard mais susceptivel a ser ionizado.
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Tabela 1V.9. Ordens de ligacdo derivadas da and@logmulacional natural (NPA — Natural
Population Analise) para o glicerol livre e adsdovis fitalocianinas na posi¢ap usando o
nivel de teoria B3LYP/6-31G(d)//NBO 3.'1..

Glicerol  [(O)AIPc]® [(OAIPc]™ [(O*)MgPc]° [(O*)MgPc]™

Me-X 0,230 0,240 0,086 0,094
H®- O° 0,710 0,611 0,610 0,649 0,629

Y 0,939 0,860 0,847 0,889 0,882
HE- OPf 0,719 0,676 0,688 0,747 0,745
of-c 0,927 0,926 0,918 0,931 0,938
H®- O" 0,739 0,727 0,735 0,736 0,729
o"- C° 0,923 0,928 0,933 0,906 0,901
ch- ¢ 0,992 0,992 0,998 0,987 0,991
co°-c? 0,989 0,986 0,993 0,990 0,987
HY - CY 0,917 0,912 0,910 0,917 0,914
He - CY 0,919 0,914 0,912 0,915 0,913
HY- C 0,894 0,895 0,885 0,897 0,898
H®- C° 0,917 0,920 0,917 0,916 0,917
HP- C° 0,917 0,912 0,909 0,919 0,917

Ao se analisar os complexos de fitalocianina ligados na posi¢do B como mostra
a Tabela V.10, observa-se a mesma tendéncia para aquelas observadas na posicao
a, ou seja, a posicao de adsorcao do glicerol ndo varia significativamente as ordens de
ligacdo entre o glicerol e as fitalocianinas de aluminio e de magnésio. Além do fato de
gque a interacao na posicdo B também varia significativamente as ordens de ligacdes
para as ligacdes H* - O e OF - C* em 12,5 e 8,3%, respectivamente, quando
comparado com o glicerol isolado. De forma analoga a interacéo do a, a intera¢éo do
tipo B leva a um enfraquecimento da ligacdo H? - OP levando a uma maior atividade

acida.
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Tabela 1V.10. Ordens de ligacdo derivadas da anglcpulacional natural (NPA — Natural
Population Analise) para o glicerol livre e adsdovias fitalocianinas na posi¢ip usando o
nivel de teoria B3LYP/6-31G(d)//NBO 3.1.

Glicerol  [(OP)AIPC]® [(OP)AIPC]™  [(OP)MgPc]® [(OP)MgPc]*

Me—-X ... 0,222 0,239 0,083 0,091
H®- 0% 0,710 0,737 0,725 0,751 0,732
o*-C' 0,939 0,917 0,913 0,923 0,917
H-0P 0,719 0,631 0,611 0,664 0,651
ok-c* 0,927 0,842 0,833 0,866 0,854
He- O" 0,739 0,748 0,741 0,734 0,750
o"-c° 0,923 0,936 0,944 0,955 0,954
c'-cY 0,992 0,997 0,996 0,993 0,997
c°-c* 0,989 0,994 0,994 0,990 0,996
H"- C 0,917 0,920 0,900 0,919 0,908
H-C' 0,919 0,903 0,918 0,900 0,909
H'- C 0,894 0,890 0,892 0,900 0,896
H®-c° 0,917 0,913 0,914 0,908 0,903
H°-C° 0,917 0,911 0,913 0,911 0,913

IV.4 ENERGIA DE LIGACAO

Nesta secdo sdo analisadas as forcas das interacBes entre o glicerol nas
posicoes a e B e as fitalocianinas de aluminio e de magnésio para os estados de
oxidacdo 0 e +1. A energia de interacdo leva em consideracéo a energia de vibracdo
do ponto zero (ZPVE do inglés Zero Point Vibrational Energy), a energia devido ao
problema de sobreposicéo de funcdes de base (BSSE) e a energia de deformacéo dos
reagentes, conforme mostra a Tabela IV.11. O efeito da corre¢cdo de ZPVE sobre as
energia de interagdo de interacdo sdo grandes quando comparadas suas ordens de
grandeza, até cerca de 10 vezes maiores, por isso devem ser levadas em
consideragdo. Para todos os complexos estudados as energias do ponto zero variam
em torno de 338Kcal/mol. Como pode-se ver a corre¢do da energia devido ao efeito de
BSSE €, para todos os complexos, inferior a 0,12Kcal/mol. A maior correcdo é
calculada para o reagente AIPc no complexo [(OP)AIPc]®, com uma correcéo de -
0,11739Kcal/mol.

Um outro parametro de energia analisado foi a energia de deformacdo dos
reagentes que levam a viabilizacdo da interacdo. Os complexos de [(O)AIPc]’ e
[(OMAIPC]° apresentam energia de -14,76018Kcal/mol e -14,41022Kcal/mol,

respectivamente, ou seja sdo 0s Unicos processos de deformagdo exotérmicos. As
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energias de deformacdo para os complexos restantes sdo todas positivas e

caracterizam processos endotérmicos.

Tabela IV.11. Energias de interagdo (em Kcal/malfwadas a nivel B3LYP/6-31G(d), com
corregdes do ponto zero de vibragdo, de BSSE efdenth¢&o dos reagentes.

ZPVE BSSE (Glicerol) BSSE (MePc) E. Deformacdo E. Interacdo
[(O%AIPc]° 337,21894 0,03692 -0,14608 -14,76018 -38,94651
[(O%AIPc]™ 338,45325 0,01012 0,00956 12,69040 -43,01595
[(O*)MgPc]° 336,19987 -0,02136 -0,02307 11,29354 -27,07825
[(O"YMgPc]**  335,96957 -0,01295 -0,00013 13,11233 -36,07924
[(OPAIPC]° 336,43393 0,00203 -0,11739 -14,41022 -34,78607
[(OP)AIPc]* 338,19660 0,03243 0,03646 16,19126 -44,97137
[(OP)MgPc]° 336,16849 0,00429 -0,03138 8,48924 -23,91687
[(OP)MgPc]™t  336,02479 0,00031 -0,05163 9,29804 -29,93138

Ao analisar as energias de interacdo na Tabela IV.11 percebe-se que as

maiores energias sao para os complexos de aluminio com estado de oxidacdo +1,

com energias de interacdo em torno -44Kcal/mol. Os complexos que apresentaram

menores energias de interagdo foram aqueles com magnésio no estado de oxidacgéo 0,

sendo estas energias de interacdo de -27,07825Kcal/mol para a posi¢cdo a e -

23,91687Kcal/mol para a posicdo (. Os resultados dos calculos das energias de

ligacdo mostram que, independente do tipo de metal e do estado de oxidac&do ou

posicdo de interacdo utilizados, ha viabilizacdo da interagcdo entre as fitalocianinas e o

glicerol, com energias de ligacdes, podendo ser caracterizadas como ligacdes de

hidrogénio moderada a liga¢des quimicas. [82]
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CAPITULO V - RESULTADOS E DISCUSSAO COM OS GASES (N O, NO, O, € H,)
ADSORVIDOS

V.1 PROPRIEDADES GEOMETRICAS

Os parametros geométricos completamente otimizados usando DFT/B3LYP/6-
31G(d) para os véarios complexos fitalocianinicos sdo mostrados nas Tabelas V.1 e
V.2. Os resultados dos calculos mostram que a fitalocianina de aluminio no estado
oxidado tem uma geometria planar, com simetria pertencente ao grupo de simetria
pontual D4y [60]. Os demais parametros ndo sofrem alteracgdes significativas quando

se reduz o complexo AIPc".

Tabela V.1. Comprimento de Iiga(;éé)(e angulos de ligacdo (graus) calculados para os
complexos [AIPCT, [AIPc]’, [(NO)AIPc]™ e [(NO)AIPcP com o nivel de teoria B3LYP/6-
31G(d).

[AlPc]™ [AIPc]° [(NO)AIPc]™  [(NO)AIPc]®

X4-Al 2,327 1,954
Al - Plano 0,000 0,559 0,103 0,409
Al - N® 1,922 2,020 1,928 1,978
N - C? 1,398 1,380 1,396 1,382
Ct- NP 1,318 1,324 1,319 1,325
ct-Cd 1,444 1,454 1,445 1,451
ct-ct 1,398 1,396 1,398 1,397
ct-cn 1,392 1,393 1,392 1,392
Ch-HY 1,086 1,086 1,086 1,086
ct - 1,085 1,085 1,085 1,085
Al - N® - C? 126,68 125,33 126,44 126,00
Al-N-O 179.82 120,42 s,

N-C8-NP 126,96 127,55 127,07 127,33
Ct - NP-cH 122,72 122,50 122,78 122,57
ct-coc? 131,82 132,33 131,86 132,29
ce-ct-Cn 117,29 117,53 117,30 117,52

Como ja& mencionado, o NO €& uma molécula de grande interesse
farmacologico. No entanto, o NO é muito reativo e precisa de um agente que seja
capaz de transporta-lo até o sitio de atividade. Logicamente, este transportador ndo
pode ser toxico e, além disso, deve apresentar labilidade diferente para o NO em
diferentes estados de oxidagdo ou excitacdo. Como as fitalocianinas de aluminio sédo

de facil sintese e baixa toxicidade, elas poderiam, em principio, serem usadas para tal

4 X - Vias de adsorcao do gas
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proposito. A questdo é se fitalocianina de aluminio apresenta labilidade diferente em
diferentes estados de oxidagdo. Como podem ser vistos na Tabela V.1, os resultados
dos calculos mostram que o comprimento da ligagdo Al----NO ¢é 0,27A maior no estado
oxidado do que no estado reduzido. Isto sugere claramente que o NO é mais labil no
estado oxidado do que no estado reduzido, o que € uma informacao util, tendo em
vista os propositos apresentados. Note que a proje¢do do d&tomo de aluminio para fora
do plano no complexo [(NO)AIPc]® é 0,15A menor do que o calculado no complexo
[AIPc]°. Isto sugere que a presenca do NO no estado reduzido ajuda a estabilizar o

complexo.

Tabela V.2. Comprimento de Iiga(;éé)(e angulos de ligacdo (graus) calculados para os

complexos [(NQAIPc]™, [(NO)AIPC]®, [(O)AIPc]™ , [(O)AIPC]™® |, [(Hp)AIPc]™? e
[(H2)AIPc]™ a nivel de teoria B3LYP/6-31G(d).

[((NOLAIPC]™  [(NOAIPC]®  [(O)AIPC]™ [(O)AIPC]®  [(Ho)AIPC]™  [(Ho)AIPC]®
X-Al 1,929 1,967 1,893 1,832 3,202 3,544
Al - Plano 0,433 0,380 0,327 0,430 0,000 0,000
Al - N° 1,976 1,971 1,954 1,977 1,922 1,929
N® - ¢ 1,386 1,384 1,388 1,383 1,398 1,398
Ct-NP 1,323 1,322 1,321 1,321 1,318 1,338
ct-c® 1,461 1,451 1,453 1,452 1,444 1,427
ct-ct 1,392 1,397 1,394 1,396 1,398 1,406
ct-cn 1,401 1,392 1,397 1,393 1,391 1,384
C" - HY 1,087 1,086 1,086 1,086 1,086 1,087
ct-H 1,086 1,085 1,085 1,085 1,085 1,085
Al - N%- Ct 125,83 125,85 126,12 125,69 126,71 126,61
Al-0-0 e, 111,83 109,14 s e,
Al-H-H s e e e, 88,44 68,93
Al-N-0O 118,04 118,95 e,
N® - Ct- NP 127,80 127,47 127,40 127,62 126,94 126,90
Ct-NP-cH 121,69 122,44 122,32 122,34 122,68 122,23
ct-cic? 131,97 132,20 131,97 132,23 131,83 132,23
cict-Cn 117,14 117,46 117,24 117,47 117,28 117,79

A explicacdo para este fato, como veremos, se encontra na hatureza dos
orbitais de fronteira. Observa-se também que, no estado oxidado, a influéncia do NO
na fitalocianina de aluminio é significativamente menor.

Os resultados da Tabela V.2 mostram que o comprimento da ligacao Al----NO,
¢ ligeiramente menor para o complexo oxidado [(NO,)AIPc]* do que para o complexo

reduzido [(NO,)AIPc]’. Um fato interessante é que a distancia do Al----plano é
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praticamente a mesma para os dois estados de oxidacdo. Os demais parametros ndo
séo alterados quando a AlPc complexa com o NO,.

Os dados da Tabela V.2 mostram que a diferenga no comprimento da ligacéo
Al----O, nos complexos [(O2)AIPc]” e [(O)AIPc]® é de 0,061A, sendo que o
comprimento é maior no estado oxidado do que no estado reduzido. Esta pequena
diferenca sugere que o estado de oxidagdo néo interfere de forma significante na
interacdo do O, com o complexo AlPc. Observa-se também que a projecdo do atomo
de aluminio para fora do plano no complexo [(O,)AIPc]® é 0,129 A menor do que o
calculado no complexo [AIPc]’, sugerindo que a presenca do O, no estado reduzido
ajuda a estabilizar o complexo. Os demais parametros nao sofrem alteracdes
significativas quando a AIPc complexa com o O,. Outro fato interessante € uma leve
distorcdo na estrutura da fitalocianina no estado oxidado quando complexado com O,,
fato que ndo é observado no estado reduzido, como pode ser visto na Figura V.1.

A distancia Al----H, calculada com o nivel de teoria DFT/B3LYP/6-31G(d) é de
3,202 A para o complexo [(H,)AIPc]" e 3,544 A para o complexo reduzido [(H,)AIPc]’.
Observa-se que a distancia Al----H, é 0,342 A maior no complexo reduzido do que no
complexo oxidado. Estes resultados sugerem que a adsorgdo do gas hidrogénio na
AlPc é de natureza fisica, pois a distdncia € muito grande para caracterizar uma
adsorgdo quimica. Aléem disso, a adsor¢éo fisica € mais forte no estado oxidado do
que no estado reduzido. A adsorc¢éo do H, ndo modifica os parametros geomeétricos da

AlPc, tanto no estado oxidado quanto no estado reduzido (Tabela V.2 e Figura V.1)

[(NO)AIPc]™

[(NO)AIPc]°

Figura V.1. Geometrias dos complexos fitalociarisiotimizados com o nivel de teoria B3LYP/6-
31G(d).
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[(NO,)AIPc]™ [(NO,)AIPC]®

[(0)AIPG]™ " »
[(O,)AIPc]*®
JJ
49
S IR CRERIEPES T >
- “-n 2 3 '3
[(Ha)AlPc]™ [(H2)AlPC]™

Figura V.1. (Continuacdo) Geometrias dos complditatcianinicos otimizados com o nivel
de teoria B3LYP/6-31G(d).

V.2 CARGAS ATOMICAS

Os resultados dos célculos apresentados na Tabela V.3 mostram que o &tomo
de aluminio apresenta carga bastante positiva, com valores variando de 0,58 a 0,98.
Para a [AIPc]® a carga calculada para o aluminio é de 0,58, indicando que boa parte da
carga adquirida fica nas imedia¢gfes do Al. As cargas parciais nos demais atomos da
fitalocianina ndo se alteram significativamente com os diferentes ligantes gasosos.
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Tabela V.3. Cargas atbémicas (unidadesedderivadas da andlise populacional de Mulliken
usando o nivel de teoria B3LYP/6-31G(d) para ospteros [AIPc]®, [AIPc]’, [(NO)AIPc]™,
[(NO)AIPC]?, [(NO,)AIPc]™ e [(NO)AIPC]’.

[AIPc]™ [AIPc]® [(NO)AIPC]™ [(NO)AIPC]® [(NOL)AIPC]™ [(NO,)AIPC]

N . 0,17 -0,09 0,46 0,26
O i -0,09 -0,25 -0,40 -0,37
Al 0,94 0,58 0,97 0,89 0,80 0,90
N®  -0,67 -0,66 -0,67 -0,66 -0,64 -0,66
ct 0,49 0,49 0,48 0,49 0,56 0,48
N®  -0,53 -0,56 -0,53 -0,55 -0,55 0,55
c? 0,08 0,08 0,08 0,07 0,04 0,07
c* -0,17 -0,18 -0,17 -0,18 -0,22 -0,18
c" -0,13 -0,13 -0,13 -0,13 -0,15 -0,13
HY 0,17 0,14 0,17 0,14 0,22 0,14
H 0,17 0,15 0,17 0,16 0,21 0,16

Os resultados dos célculos apresentados na Tabela V.4 mostra que o valor
mais positivo é observado quando a AIPc esta coordenada com a molécula de
oxigénio (0,98). Isto estd de acordo com nossa intuicdo quimica, pois o oxigénio € o
segundo elemento mais eletronegativo. Nota-se que a carga do aluminio no complexo
[H,AIPc]® é 0,91 e para o complexo [HAIPc]™ este valor é valor é 0,93. Estes
resultados corroboram com a intuicdo quimica, pois s&o valores muito préximos,

sendo o esperado para uma interacéo do H, com a fitalocianina do tipo fisica.

Tabela V.4. Cargas atbmicas (unidadesedderivadas da andlise populacional de Mulliken
usando o nivel de teoria B3LYP/6-31G(d) para osmeros [(Q)AIPc]™ , [(O)AIPC]™ ,
[(H2)AIPC]™ e [(Ho)AIPc]™.

[0,AIPc]" [0AIPc]” [H.AIPc]®  [H.AIPC]®

H . 0,02 0,00
H(ig) ... ... 0,01 0,01
o) -0,12 0,19 ... ..
O(lig)  -0,20 029 .
Al 0,98 0,97 0,93 0,91
N -0,66 -0,65 -0,67 -0,67
ct 0,51 0,50 0,48 0,48
NP -0,54 -0,55 -0,53 -0,53
c? 0,07 0,07 0,08 0,07
c? -0,16 -0,18 -0,17 -0,17
cn -0,13 -0,13 -0,13 -0,13
HY 0,17 0,14 0,17 0,17
H* 0,17 0,16 0,17 0,17
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V.3 ORDEM DE LIGACAO

A Tabela V.5 mostra os valores das ordens de ligagdo obtidas para os varios
complexos sob estudo usando o programa NBO 3.1. Note que a ordem de ligagcéo
calculada para a ligacdo ON----AlPc no complexo [(NO)AIPc] é de 0,50 para o estado
reduzido e 0,22 para o estado oxidado. Estes valores indicam que a ordem de ligacao
€ cerca de 2,3 vezes maior no estado reduzido. Estas informagfes justificam os
comprimentos de ligacdo observados obtidos anteriormente.

J& ao se analisar o complexo de fitalocianina ligado ao NO,, observa-se um
aumento muito pequeno da ordem de ligacdo Al----NO, do estado reduzido para o
estado oxidado, cerca 1,1 vezes menor, apresentando um comportamento inverso ao

mondxido de nitrogénio.

Tabela V.5. Ordens de ligagdo derivadas da angligrilacional natural (NPA — Natural
Population Analise) usando o nivel de teoria B3L6¢®1G(d)//NBO 3.1.

[AIPc]™  [AIPc]® [(NO)AIPc]™ [(NO)AIPc]® [(NO)AIPc]™ [(NO,)AIPc]®

N--Al .. 0,22 0,50 0,43 0,38
Al--N° 0,40 0,29 0,37 0,32 0,36 0,32
Ne-C* 1,14 1,20 1,15 1,19 1,19 1,19
Ct-NP 1,39 1,37 1,39 1,36 1,39 1,38
ct-c® 1,12 1,10 1,12 1,11 1,10 1,10
cd-c* 1,33 1,35 1,33 1,34 1,37 1,34
ct-c" 1,48 1,47 1,48 1,48 1,43 1,48
C"-H' 091 0,91 0,91 0,91 0,91 0,91
c’-H 0,90 0,91 0,90 0,91 0,90 0,91

Como mostra a Tabela V.6, as ordens de ligacédo calculadas entre Al---N“ sdo
0,40 (estado oxidado) e 0,29 (estado reduzido), o que representa uma diminuicdo de
27,5% na ordem de ligacéo ao reduzir o complexo AlPc. Isto mostra que esta ligacao é
mais polarizada no estado reduzido. As ordens de ligacdo nos complexos (H,)AIPc,
entre o hidrogénio e o aluminio, reforca a hipétese da adsorcdo fisica, pois
apresentam valores insignificante (~0,01).

As ordens de ligacdo (Tabela V.6) calculadas entre o aluminio e oxigénio no
complexo [(Oy)AlPc] no estado oxidado e reduzido s&o 0,34 e 0,39, respectivamente.
Estes valores mostram que em ambos os estados de oxidacdo ha a formacédo de uma

ligagdo simples entre o &tomo de oxigénio do O, e o &tomo de aluminio do complexo
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AlPc. As ordens de ligacdo das ligacdes Al---N® sdo de 0,33 ([(O,)AIPc]™) e 0,32
([(O2)AIPc]®), valores que sugerem uma forte polarizacéo da ligagdo. As demais ordens
de ligagbes entre os atomos no complexo de [(Oy)AlPc] ndo sofrem alteracdes

significativas com a mudanca do estado de oxidacgao.

Tabela V.6. Ordens de ligacdo derivadas da angligmilacional natural (NPA — Natural
Population Analise) usando o nivel de teoria B3L6¥B1G(d)//NBO 3.1.

[0,AIPc]”  [0AIPc]’  [HLAIPc]*  [H,AIPc]®

H--Al ... ... 0,01 0,01
O--Al 0,34 039 .
Al--N°® 0,33 0,32 0,39 0,39
NY - C? 1,15 1,19 1,14 1,15
Ct- NP 1,41 1,38 1,39 1,28
Cct-C° 1,11 1,10 1,13 1,19
ct-ct 1,35 1,35 1,33 1,29
ct-Cn 1,45 1,47 1,48 1,53
Cc"-HY 0,91 0,91 0,91 0,92
ct-n 0,90 0,91 0,90 0,91

V.4 ORBITAIS MOLECULARES DE FRONTEIRA

Como ja comentado anteriormente, quando a fitalocianina de aluminio se
reduz, o atomo de aluminio se projeta para fora do plano molecular. A analise dos
orbitais moleculares de fronteira deixa clara a causa deste comportamento. No estado
oxidado, a AlPc é um complexo de camada fechada, isto €, apresenta todos os seus
elétrons emparelhados com multiplicidade um. Como pode ser visto na Figura V.2, o
HOMO do complexo [AlPc]* é um orbital de carater tligante (Figura V.2a). Entretanto,
este orbital ndo tem nenhuma contribuicdo na regido central da molécula onde se
encontra o atomo de aluminio. Ao se adicionar um elétron, o sistema passa a ser de
camada aberta, com multiplicidade dois. O célculo recomendado para estes casos &
tratar separadamente os elétrons a e 3. Neste caso calculamos dois HOMO'’s: HOMO-
o e HOMO-.

As figuras 1V.2b e IV.2c mostram os gréaficos obtidos a nivel de teoria B3LYP/6-

31G(d) para o complexo [AIPc]’. O orbital HOMO-B n&o contribui para a ligacdo do
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atomo de aluminio. Entretanto, o orbital HOMO-a esta centrado na regido de
complexacdo do Al (ver Figura IV.2b). Este orbital tem um forte carater antiligante
entre o &omo de Al e os &tomos de nitrogénios coordenados. Assim, colocar um
elétron neste orbital significa diminuir a ordem de ligacdo e, consequentemente,
diminuir a forca de ligac&o entre o Al e os nitrogénios. Esta € a principal razédo que leva
a projecdo do Al para fora do plano molecular no estado reduzido. Na andlise dos
parametros geométricos, notamos que a ligacdo ON----Al era bem mais forte no
complexo [(NO)AIPc]® do que no complexo [(NO)AIPc]". A andlise dos gréficos dos

orbitais de fronteira nos fornece uma explicacdo razoavel para este fato.
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Figura V.2. Orbitais moleculares de fronteira obighara os varios complexns.
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Figura V.2. (Continuagéo) Orbitais molecularesrdatiira obtidos para os varios complexos.

O complexo [(NO)AIPc]® é de camada aberta e os gréficos dos orbitais HOMO-
o e HOMO-§3 podem ser vistos nas Figuras V.2d e V.2f. Observe que estes orbitais
ndo apresentam nenhuma contribuicdo para a complexagdo do NO. No estado
reduzido, o sistema € de camada fechada e o gréfico calculado para o HOMO pode
ser visto na Figura V.2e. Observe que este orbital tem um carater sigma fortemente
ligante entre os &tomos de nitrogénio do NO e o 4&tomo de Al. Portanto, a adigdo de um
elétron ao sistema levou a formacdo de um orbital que contribui fortemente para a
complexacdo do NO. Esta € uma informac&o util, pois os resultados dos calculos
demonstram que a fitalocianina de aluminio tem potencial para ser utilizada como
transportador de NO, pois no estado reduzido a ligagéo é forte e no estado oxidado a
ligacdo é fraca. Desta maneira, podemos usar o0s oxidantes biolégicos para
enfraquecer a ligacdo ON----Al e liberar o0 NO nos sitios ativos.

No caso da complexacdo do NO, os calculos mostram um efeito oposto ao
observado para o NO. A ligacdo O,N----Al é mais forte para o estado oxidado do que
para o estado reduzido. Novamente, as estruturas geométricas dos orbitais
moleculares de fronteira explicam tal comportamento (ver figuras V.2g, V.2h e V.2i). O
orbital HOMO-3 do estado oxidado tem carater sigma ligante para a ligacdo O,N----Al,

enquanto que o HOMO do estado reduzido ndo contribui para a complexacéo do NO..

V.5 ENERGIA DE LIGACAO

Os resultados apresentados na Tabela V.7 mostram que o efeito da correcéo
de ZPVE sobre as energia de interacdo de interacdo sédo grandes quando comparadas
suas ordens de grandeza, por isso devem ser levadas em consideracdo. Para todos os
complexos estudados as energias do ponto zero giram em torno de 267Kcal/mol.

Como pode-se ver a correcdo da energia devido ao efeito de BSSE é, para todos os
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complexos, com excessdo do (H,)AIPc]**, muito pequena, mas devem ser levadas em
consideragédo ja que para alguns complexos séo da ordem de grandeza das energias
de ligacdo. A maior correcdo é calculada para o reagente AlIPc no complexo

(H2)AIPc]™, com uma correcéio de -11,55242Kcal/mol.

Tabela V.7. Energias de interacdo (em Kcal/molruwabas a nivel B3LYP/6-31G(d), com
correcdes do ponto zero de vibracdo, de BSSE efdenth¢do dos reagentzs.

ZPVE BSSE (Gas) BSSE (AlPc) E. Deformacdo E. Interacdo
2 C ) ) - ) 1 - 1
[((NO,)AIPc]™  268,8550 0,00454 0,01472 22,8730 46,6266
2 C ) ) - ) - b - 1
[((NOL)AIPC]™®  269,0495 0,00126 0,54273 6,3968 73,6251
C 1 1 - 1 - 1 - 1
[(NO)AIPc]™ 265,9954 0,00001 0,00046 1,3577 4,9625
C ) ) - b - b - b
NO)AIPc]™ 265,1188 0,00149 0,26360 5,9215 33,7717
2 C ) ) - ) 1 - )
[(O,)AIPc]™ 265,2455 0,31579 0,03264 16,7945 5,6009
2 C ; , : ) -0Y,
[(O2)AIPC]* 265,0943 0,33496 0,00744 0,3424 69,8659
2 C ) ) - 1 1 - 1
[(Ho)AIPc]™ 269,3407 0,53465 11,55242 11,5654 0,2468
2 C ) ) - i) - ) - )
[(Ho)AIPc]™ 267,7838 0,36013 0,00769 28,2316 0,6412

As analises da energia de interacdo corroboram as propriedades geométricas
para os complexos estudados. No complexo [(NO)AIPc] percebe-se que a interacao
NO,---AlPc no estado reduzido é cerca 58% maior que o0 estado oxidado. Fato
interessante ocorre para os complexos de [(NO)AIPc] e [(O,)AlPc], onde ocorre uma
variacdo brusca na energia de ligagdo baseado somente na variacdo do numero de
oxidacéo, sendo os estados reduzidos cerca de 7 e 12 vezes maiores que 0s estados
oxidados, respectivamente. Resultados que tornam os complexos com NO fortes
candidatos a transportador dessa espécie no organismo e colocam 0os complexos com
O, como fortes candidatos para construcdo de sensores e garantem maiores estudos
na atuacdo como agentes fotosensizadores.

Os valores energéticos obtidos nos calculos para a complexacdo do H, com a
AlPc nos estados oxidado e reduzido séo, respectivamente, -0,25 kcal/mol e
—0,64Kcal/mol. Esses valores mostram que a adsor¢do do H, ndo ocorre com a
formacédo de ligacdo quimica, i.e., ocorre uma ligacdo do tipo fisica. Essa interagéo é
ligeiramente mais favoravel no estado reduzido. Embora a forca de interacdo seja

fraca nos dois estados, ela é possivel.
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CAPITULO VI - CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

VI.1 CONCLUSOES

Os calculos mostram que h&d uma acentuada projecdo do a&tomo de Al para fora
do plano do complexo [AlIPc] em sua forma reduzida devido ao forte carater antiligante
do HOMO centrado no Al, jA o complexo de magnésio ndo sofre alteracdes
significativas com a mudanc¢a do estado de oxidacdo. Os calculos mostram também
gue ha interacdo do glicerol com as fitalocianinas de aluminio e de magnésio tanto
quando ligado com o oxigénio da extremidade e com aquele da parte central do
glicerol. Percebe-se também que a interacdo do glicerol com a fitalocianina de
aluminio e de magnésio leva a alteracdes significativas na estrutura do glicerol nas
ligacdes entre 0s oxigénios interagentes e os hidrogénios e carbonos ligados a eles. A
analise energética dos complexos mostra que independente do metal, do estado de
oxidacdo e da posicao de interacdo sempre leva a interacdo entre 0s complexos e o
glicerol. Estes resultados sao interessantes pois viabilizam estudos que possam levar
a catélise do glicerol a alcodis com menor numero de grupos hidroxilas.

Na adsorcdo com gases os resultados mostram que a ligagdo NO---AlIPc no
complexo [(NO)AIPc] € bastante diferente nas formas oxidadas e reduzidas. Portanto,
a fitalocianina é forte candidata a transportadora de NO em sistemas biolégicos. Os
célculos também mostraram que a complexacao (adsorcao) com os gases NO, e O, é
bastante forte alterando a geometria e a estrutura dos orbitais moleculares de
fronteira, ou seja, a estrutura eletrbnica. Desta maneira a AIPc pode ser usada na
construcao de sensores quimicos seletivos para a detecgdo destes gases. A interacdo
com H, se mostrou bastante fraca quando comparado com 0s outros complexos. Para
todos os complexos com gases adsorvidos hd uma acentuada diferenca energética
entre os estados de oxidacdo para a interacdo entre o gas e a fitalocianina de

aluminio.

VI.2 PERSPECTIVAS

e Para interacdo destes complexos pode-se fazer um estudo dos estados de
transicdo que leva a formacédo do complexo. Estes dados levariam a entender

qual processo de adsorcao é mais viavel.
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A partir dos dados da interacdo entre o glicerol e as metalfitalocianinas
pretende-se propor mecanismos de catalises para retirada dos alcodis do
glicerol, a partir de reacdes 4cidas e basicas.

Pretende-se também fazer estudos de dindmica quéantica (Carr — Parinello)
para avaliar melhor o comportamento da interacdo do glicerol com as
metalfitalocianinas.

Avaliar experimentalmente a viabilidade da interacdo do glicerol com a
fitalocianina de aluminio.

Para os complexos formados com gases pretende-se estudar os estados
excitados para a interacdo com oxigénio, tendo — se em vista a utilizagdo como
fotoensitizadores em terapia fotodinamica.

Utilizar outras metalfitalocianinas para interagdo com estes gases, além de
propor o estudo com outros gases.

Avaliar experimentalmente a possibilidade de construcdo de um sensor

guimico de NO e NO,.
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APENDICE — PUBLICACAO

Estudo Quimico Quadntico
da Adsorcdo dos

Gases O, e H, sobre a
Ftalocianina de Aluminio

Malter H. C. Silva, Ademir |, Camarga, Hamitton B, Napaltano e
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sergars fior mcygem and stormg devices ot the hydrogen, the {hearetical calculstions DFT
BILY PA=3 106d ) werscarrisd aultacamp leves LA, LA} T00 AP [0LIAIPC]S
FHJAIPCE and [{H, WP through Gaesiand 3. The resulis showa smong adsorptian af
’.'.I‘. vy AlPc in berth oodited st (=052 Koal/mal) and reduced st (=108, 71Koal

mal). The chemuiry adsarption t2kes 2 struciur) and =lectronic changes of AlPz which

mkes presinle i il izaton o g the salactive chemisiry sensors for dejection af
0, A ksai the piysical adwarption af 1, shows AlPc swizhie for development of the starmg

devices of 1

Krywardt alunimm shafalarpamines; mogen; ypdmgen adwprian; OFT.
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