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Visando o desenvolvimento de novos materiais que possam ser utilizados na
construc@o de sensores quimicos seletivos para o oxigénio e dispositivos armazenadores
de hidrogénio, calculos teéricos DFT/B3LYP/6-31G(d) foram realizados nos complexos
[AIPc]’, [AlPc]’, [(O,)AIPc]’, [(O,)AlIPc]’, [(H,)AIPc]" e [(H,)AIPc]° com o programa
Gaussian03. Os resultados mostram que ha uma forte adsorgdo do O, na AlPc, tanto no
estado oxidado (44,62 Kcal/mol) quanto no estado reduzido (—108,71Kcal/mol). Essa
adsor¢ao quimica leva a alteragdes estruturais e eletronicas da AlPc que possibilita a sua
utilizagdo na construgdo de um sensor quimico seletivo para a detecgdo de O,. A adsorgdo
fisica do H, mostra que a AlPc pode ainda ser usada no desenvolvimento de dispositivos
armazenadores de H,.
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Aiming a development of new materials suitable to building a selective chemistry
sensors for oxygen and storing devices of the hydrogen, the theoretical calculations DFT/
B3LYP/6-31G(d) were carried out to complexes [AlPc]*, [AlPc]’, [(O,)AlPc]*, [(O,)AlPc]’,
[(H,)AIPc]" and [(H,)AlIPc]’ through Gaussian03. The results show a strong adsorption of
O, by AlPc in both oxidated state (44,62 Kcal/mol) and reduced state (-108,71Kcal/
mol). The chemistry adsorption takes a structural and electronic changes of AlPc which
makes possible its utilization to building the selective chemistry sensors for detection of
O,. Also the physical adsorption of H, shows AlPc suitable for development of the storing
devices of H,.
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Introducdo

Desde sua descoberta ¢ a identificagdo da sua estrutura
no inicio do século passado, as ftalocianinas (Pc) vém
despertando grande interesse em aplicacdes nas areas
tecnologicas e farmacologicas devido, principalmente,
as suas propriedades como alta absor¢do na regido do
Infravermelho proximo, presengca de um sistema de
elétrons 7 altamente conjugado, o que confere uma alta
estabilidade térmica e quimica*>#>¢, Entre as aplicagdes
destacam-se a utilizagdo das ftalocianinas na construgao
de sensores quimicos e potencial aplicacdo no tratamento
de varios tipos de canceres, doengas infecciosas, visuais e
neurodegenerativas. Dentre essas aplicagdes, o tratamento
do céncer € o mais promissor e esta relacionado a terapia
fotodindmica (PDT)'7#°. Essa técnica baseia-se no
principio da interacdo da radiacdo eletromagnética com
comprimento de onda especifico com as ftalocianinas
(fotossensitizadores), fazendo com que haja fluorescéncia
das mesmas, possibilitando a localizaggo ¢ o delineamento
de tumores, ou ainda interagindo com o oxigénio ¢
levando a producdo de espécies reativas que sio capazes
de inviabilizar c€lulas e matar microorganismos. Além
dessas aplicagdes, as ftalocianinas sdo utilizadas como
materiais semicondutores, fotocondutores em mostradores
eletrocrémico e materiais de gravagio otica>&!1%1112,

O presente trabalho tem como objetivo o estudo tedrico
das propriedades eletronicas e estruturais dos complexos
formados pela adsorcdo de moléculas de oxigénio e
hidrogénio na ftalocianina de aluminio (AlPc).

Procedimento
Computacional

O atomo de aluminio possui estado de oxidacdo +3 e
a ftalocianina ¢ considerada como um didnion (Pc*). A
estrutura geométrica e a nomenclatura adotada encontram-
se ilustradas na Figura 1. Os calculos foram realizados
com o programa Gaussian03"* utilizando-se a teoria do
funcional da densidade (DFT) com funcional de troca e
correlacdo hibrido B3LYP' e o conjunto de fungdes de
base 6-31G(d).

A caracterizagdo dos estados estacionarios foi
feita através do calculo das freqiiéncias harmonicas
vibracionais com o mesmo nivel de teoria usado nas
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otimizagdes. Os calculos dos erros devido a superposigido
das fungdes de bases (BSSE) foram realizados usando
o método de counterpoise'>'® ¢ a analise populacional
empregada foi a de Mulliken'”
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Figura 1: Ftalocianina de Aluminio ilustrando a nomenclatura usada.

Resultados e Discussoes

COMPLEXOS [AIPc[, [AlPc]’, [(H,)AIPc]* e [(H,)
AlPc]’

Os parametros geométricos das ftalocianinas de
aluminio (Figura 2) sem gases adsorvidos € com os gases
O, e H, adsorvidos nos estados reduzidos (carga total zero
0) e oxidados (carga total +1) sdo mostrados na Tabela 1. A
analise dos dados mostra que a ftalocianina de aluminio no
estado oxidado [AlPc]" apresenta geometria planar, com
simetria D, (Figura 2a). No estado reduzido, i.e., quando
a carga sobre o sistema ¢ zero, observam-se significativas
alteragdes geométricas. A principal alteragdo ¢ a projecao
do atomo de Al para fora do plano molecular em 0,56 A.



Os dados calculados ainda revelam um aumento de 0,1
A no comprimento da ligagdo Al----N¢, sugerindo um
enfraquecimento dessa ligacdo no estado reduzido. Com
exce¢do de uma ligeira diminui¢do de 1,35° do angulo
Al----N¢ — C¢ (ver Tabela 1), os demais pardmetros
geométricos ndo sdo significativamente alterados com a
reducdo do complexo oxidado [AlPc]*. A distancia Al--
--H, ¢ de 3,202 A para o complexo [(H,)AlPc]* e 3,544
A para o complexo reduzido [(H,)AIPc]’. Observa-se
que a distancia Al----H, ¢ 0,342 A maior no complexo
reduzido do que no complexo oxidado. Esses resultados
sugerem que a adsor¢do do gas hidrogénio na AlPc é
de natureza fisica, pois a distdncia ¢ muito grande
para caracterizar uma adsor¢do quimica. Além disso, a
adsorcao fisica é mais forte no estado reduzido (-0,64
kcal/mol) do que no estado oxidado (-0,25 kcal/mol). A
adsor¢do do H, ndo modifica os pardmetros geometricos
da AlPc tanto no estado oxidado quanto no estado
reduzido (Tabela 1 e Figura 2¢ e 2f).

As ordens de ligagdo calculadas entre Al---N¢sdo
0,40 (estado oxidado) e 0,29 (estado reduzido), Tabela
2, o que representa uma diminuicdo de 27,5% na ordem
de ligacdo decorrente da redugdo do complexo AlPc.
Isso mostra que essa ligacao ¢ mais polarizada no estado
reduzido. As ordens de ligagdo entre o hidrogénio
e o aluminio nos complexos (H,)AlIPc reforcam a
hipdtese da adsorgdo fisica, pois apresentam valores
insignificantes (~0,01).

Os resultados da analise populacional de Mulliken
constam da Tabela 3. Observa-se que o atomo de
aluminio apresenta uma carga bastante positiva, com
valores variando de 0,58 [AlPc]® a 0,98 [AlPc]". Esse
resultado mostra que uma parte consideravel da carga
adquirida pelo complexo AlPc ao ser reduzido fica
nas imedia¢des do dtomo de aluminio. Nota-se que a
carga do aluminio no complexo [H,AlPc]’ ¢ 0,91, o que
contraria a intui¢do quimica, pois se espera um valor
similar ao observado no complexo [AlPc]’.

Tabela 1: Comprimento de liga¢do (A) e angulos de ligagdo (em graus) calculados para os complexos [AlPc]", [AIPc]’, [(O,)AlPc]™, [(O,)AlPc]",

[(H,)AIPc]*! ¢ [(H,)AIPc]® com DFT/B3LYP/6-31G*.

[AlPc]" [AIPc]° [(O,)AlPc]"! [(0,)AIPc]® [(H,)AIPc]"! [(H,)AIPc]®
XAl 1.893 1.832 3202 3.544
Al - Plano 0.000 0.559 0.327 0.430 0.000 0.000
Al-N¢ 1.922 2.020 1.954 1.977 1.922 1.929
Ne- C2 1.398 1.380 1.388 1.383 1.398 1.398
C:- NP 1.318 1.324 1.321 1.321 1.318 1.338
C:-C 1.444 1.454 1.453 1.452 1.444 1.427
Ci-Ce 1.398 1.396 1.394 1.396 1.398 1.406
cr-Cn 1.392 1393 1.397 1393 1391 1.384
Ch-HY 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.087
Co-H 1.085 1.085 1.085 1.085 1.085 1.085
Al-Ne- C: 126.68 125.33 126.12 125.69 126.71 126.61
Al-0-0 | 111.83 109.14 || e
AL-H-H | L s 88.44 68.93
Ne- CE- NP 126.96 127.55 127.40 127.62 126.94 126.90
C:- NP- C 122.72 122.50 122.32 122.34 122.68 122.23
C:-Co-Ce 131.82 132.33 131.97 132.23 131.83 132.23
C3- Cr-Cn 117.29 117.53 117.24 117.47 117.28 117.79
Nota:

* X — pode ser 0 atomo de oxigénio ou hidrogénio adsorvido no aluminio
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Figura 2: Geometrias dos complexos de AlPc otimizados a nivel de teoria DFT/B3LYP/6-31G(d).

Como jé citado, quando a ftalocianina de aluminio
¢ reduzida, o atomo de aluminio projeta-se para fora do
plano molecular. A andlise dos orbitais moleculares de
fronteira ajuda esclarecer esse 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 3,
o HOMO do complexo [AlPc]* é um orbital de carater
n ligante (Figura 3a), entretanto, esse orbital ndo tem
nenhuma contribui¢do na regido central da molécula
onde se encontra o atomo de aluminio. Ao adicionar um
elétron ao complexo, o sistema passa a ser de camada
aberta, com multiplicidade dois. Nesse caso, os elétrons
a ¢ P devem ser tratados separadamente. Calcula-se
entdo, dois orbitais HOMO: HOMO-a ¢ HOMO-f. As
Figuras 3b e 3¢ mostram os graficos obtidos com DFT/
B3LYP/6-31G(d) para o complexo [AlPc]’. O orbital
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HOMO-B nao contribui para a ligagdo do atomo de
aluminio. Entretanto, o orbital HOMO-a esta centrado
na regido de complexagdo do Al (ver Figura 3b). Esse
orbital tem um forte carater antiligante entre o atomo
de Al e os atomos de nitrogénios coordenados. Assim,
colocar um elétron nesse orbital significa diminuir a
ordem de ligagdo e, conseqiientemente, diminuir a for¢a
da ligacdo entre o Al e os nitrogénios. Essa ¢ a principal
razdo que leva a proje¢do do Al para fora do plano
molecular no estado reduzido.

A andlise dos parametros geométricos mostra que
a ligacdo H,----Al ¢ relativamente fraca em ambos os
estados de oxidagao. Os graficos dos orbitais de fronteira
nos fornecem uma explicagdo razoavel para esse fato.
Tanto no estado oxidado (Figura 3d) quanto no reduzido
(Figura 3e e 3f), ndo existe nenhuma contribuicdo para a
ligagdo entre o H, e o complexo AlPc.
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Figura 3: Orbitais moleculares de fronteira obtidos para os varios complexos com o nivel de teoria DFT/B3LYP/6-31G(d).
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COMPLEXOS [(O,)AIPc]’ e [(O,)AlPc]*

Os dados da Tabela 1 mostram que a diferenca
no comprimento da ligagdo Al----O, nos complexos
[(O)AIPc]” e [(O,)AlPc]’ ¢ de 0,061 A, sendo que o
comprimento ¢ maior no estado oxidado do que no estado
reduzido. Essa pequena diferenga sugere que o estado de
oxidacdo ndo interfere de forma significante na interacao
do O, com o complexo AlPc. Observa-se também que
a projecao do atomo de aluminio para fora do plano no
complexo [(O,)AlPc]’ ¢ 0,129 A menor do que o calculado
no complexo [AlPc]’, o que indica que a presenca do O,
no estado reduzido ajuda a estabilizar o complexo. Os
demais parametros ndo sofrem alteragdes significativas
quando a AlPc complexa com o O,. Outro fato interessante
¢ uma leve distor¢ao na estrutura da ftalocianina no estado

oxidado quando complexado com O,, fato que ndo ¢
observado no estado reduzido, como pode ser visto na
Figura 2c e 2d.

As ordens de ligacdo (Tabela 2) calculadas entre o
aluminio e oxigénio no complexo [(O,)AlPc] nos estados
oxidado e reduzido sdo 0,34 ¢ 0,39, respectivamente. Esses
valores mostram que em ambos os estados de oxidacdo
ha a formacdo de uma ligagdo simples entre o atomo de
oxigénio do O, € o atomo de aluminio do complexo AlPc.
As ordens de ligagdo das ligacdes Al---N“ sdo de 0,33
([(O,)AIPc]™") e 0,32 ([(O,)AlPc]’), valores que sugerem
uma forte polarizagdo da ligagdo. As demais ordens de
ligagdes entre os atomos no complexo de [(O,)AlPc] ndo
sofrem alteracdes significativas com a mudanga do estado
de oxidagdo.

Tabela 2: Ordens de ligagdo derivadas da analise populacional natural (NPA — Natural Population Analise') usando o nivel de teoria B3LYP/6-31G(d)//NBO 3.1

[AlPc]™! [AIPc]® [O2AIPc] [O2AlPc]° [H2AIPc]* [H2AIPc]°
H--Al e e 0.01 0.01
o--Al | L 0.34 039 | L
Al--N¢ 0.40 0.29 0.33 0.32 0.39 0.39
Ne- 8 1.14 1.20 1.15 1.19 1.14 1.15
Ce-NP 1.39 1.37 1.41 1.38 1.39 1.28
C:-Cr 1.12 1.10 1.11 1.10 1.13 1.19
Ce-Cn 1.33 1.35 1.35 1.35 1.33 1.29
Ce-Cn 1.48 1.47 1.45 1.47 1.48 1.53
Cn-HY 0.91 0.91 0.91 0.91 0.91 0.92
Ce - H* 0.90 0.91 0.90 0.91 0.90 0.91
Tabela 3: Cargas atomicas derivadas da analise populacional de Miilliken usando o nivel de teoria DFT/B3LYP/6-31G(d).
[AlPc]™! [AIPc]® [O,AlPc] [O,AlPc] [H,AlPc]* [H,AlPc]’

5 0 O 0.02 0.00
Hlig) | . 0.01 0.01
o | L —0.12 -0.19 | L
odigy | .. L -0.20 -029 | .
Al 0.94 0.58 0.58 0.97 0.93 0.91

Ne -0.67 —-0.66 —-0.66 —-0.65 -0.67 -0.67
ct 0.49 0.49 0.51 0.50 0.48 0.48

NP -0.53 -0.56 -0.54 -0.55 -0.53 —-0.53

ce 0.08 0.08 0.07 0.07 0.08 0.07

Ce -0.17 -0.18 -0.16 -0.18 —-0.17 -0.17

Cn -0.13 -0.13 -0.13 -0.13 -0.13 -0.13

HY 0.17 0.14 0.17 0.14 0.17 0.17

H* 0.17 0.15 0.17 0.16 0.17 0.17
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A analise das cargas atomicas parciais sobre
o complexo de [(O,)AlPc] (Tabela 3) mostra que o
aluminio apresenta uma carga em torno de +1 tanto
no estado oxidado quanto no reduzido. Esse resultado
esta de acordo com a intui¢do quimica, pois o oxigénio
¢ o segundo elemento mais eletronegativo. No estado
reduzido parte da carga negativa ¢ distribuida sobre os
atomos da molécula de oxigénio e quando comparados
com o estado oxidado tém seus valores de carga
diminuidos de —0,12 para —0,19 (oxigénio ndo ligado ao
aluminio) e —0,20 para —0,29 (oxigénio ligado ao atomo
de aluminio).

As figuras 3g e 3h mostram os orbitais moleculares
de fronteira para os complexos de (O,)AlPc. Estes
orbitais apresentam um forte cardter ligante entre o
atomo de oxigénio e o atomo de aluminio em ambos
os estados de oxidagdo, o que explica a formagao da
ligagdo simples e fazendo com que a adsor¢do do O,
seja de natureza quimica.

ANALISE ENERGETICA DA ADSORCAO DOS
GASES O, e H, SOBRE A AlP¢

A forga de interagdo entre a ftalocianina de aluminio e
os gases O, e H, pode ser quantificada, calculando a energia
de ligac@o para a formagdo dos complexos de AlPc com os
gases adsorvidos nos diferentes estados de oxidagdo. Os
calculos destas energias levam em consideragdo a correcao
da energia do ponto zero de vibragdo (ZPVE) e a correcao
das energias dos reagentes devido ao uso do conjunto
de base ndo saturado (BSSE). As energias de ligagdo
(interagdo) foram obtidas conforme

AE = Eizyaipe — (Eqpe + Ex) )]

onde, AE representa a energia de interagdo, E ¢ a energia
calculada com a teoria do funcional de densidade e X=0, e
H,. A reagdo geral de formagio ¢,

X+ AlPc —— (X)AlPc )

A Tabela 4 mostra os resultados dos calculos com
DFT/B3LYP/6-31G(d) incluindo o efeito do ponto zero de
vibragdo (ZPVE) e a correcdo da energia devido ao erro
causado pela superposi¢do de fungdes de base (BSSE).

Os calculos das energias de interagdo mostram que a
coordenacdo axial da molécula de O, é energeticamente
favoravel, tanto no estado oxidado (—44,62Kcal/mol)
quanto no estado reduzido (—108,71Kcal/mol). Essa
forte interacdo energética indica uma adsor¢do quimica,
sendo que a adsor¢do ¢ muito mais favoravel no estado
reduzido.

Os valores energéticos obtidos nos calculos para a
complexagdo do H, com a AlPc nos estados oxidados e
reduzidos sdo, respectivamente, —0,25 kcal/mol e —0,64
kcal/mol (ver Tabela 4). Esses valores mostram que a
adsor¢do do H, ndo ocorre com a formagdo de ligagdo, i.e.,
¢ uma adsor¢do fisica. Essa interacdo ¢ ligeiramente mais
favoravel no estado reduzido. Embora a for¢a de interacdo
seja fraca nos dois estados, ela ¢ possivel.

Tabela 4: Energias das reagdes de formagdo em Kcal/mol, levando em
consideragio a energia do ponto zero de vibragdo (ZPVE) ¢ a energia dos
regentes incluindo o efeito dos orbitais ghost para o calculo do erro devido
ao uso do conjunto de base ndo saturado (BSSE), usando o nivel de teoria
B3LYP/6-31G(d).

Reacio AE (kcal/mol)
AlPc'' + O, — [(O,)AlPc]" —44.62
AlPc® + 0, — [(O,)AIPc]’ —-108.71
AlPc*! + H, — [(H,)AlPc]"! -0.25
AlPc’ +H, — [(H,)AlPc]’ —0.64
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