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A poluicao atmosférica, impulsionada pela emissao de gases toxicos, representa
um desafio ambiental e de satde publica. Este trabalho investiga a aplicagdo de
ftalocianinas (Pc) e ftalocianinas metalicas (MPc) de ferro (FePc), cobalto (CoPc), cobre
(CuPc), zinco (ZnPc) e titanio (TiPc) visando sua aplicacdo na captura de gases como
dioxido de carbono (CO:), monodxido de carbono (CO), amoénia (NHs), cianeto de
hidrogénio (HCN), sulfeto de hidrogénio (H=S) e de compostos aromaticos como o
benzeno (CsHs). O Autodock Vina 1.2.0 e o Gaussian 09W foram os softwares empregados
na técnica de docagem molecular para investigar as interagdes. O Gaussian 09W permitiu
0 ajuste nas posicdes dos atomos para minimizar a anergia total da interago e a construgdo
dos modelos. O Autodock Vina 1.2.0 possibilitou calcular o modo de ligagdo mais
favoravel entre as moléculas toxicas e as MPc e Pc, fornecendo informagdes detalhadas
sobre as posi¢des, orientacdes e energias de adsor¢cdo mais estaveis. As analises realizadas
informam que as MPc e Pc apresentam as melhores interagdes com o C¢Hs € 0 acoplamento
mais fraco aconteceu com as moléculas do H>S. As melhores ligacdes entre as substancias
avaliadas ocorreram com as MPc e destas ¢ a TiPc que se mostrou a mais eficiente, atraindo
mais fortemente o CO;. Estas moléculas sdo extremamente promissoras para a captura e
eliminacdo das moléculas testadas e, por conseguinte, sdo estratégias fundamentais para
proteger o meio ambiente, promover a saude publica e assegurar um desenvolvimento

sustentavel para as proximas geracoes.
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Atmospheric pollution, driven by the emission of toxic gases, represents an
environmental and public health challenge. This study investigates the application of
phthalocyanines (Pc) and metal phthalocyanines (MPc) of iron (FePc), cobalt (CoPc),
copper (CuPc), zinc (ZnPc), and titanium (TiPc) for the capture of gases such as carbon
dioxide (CO2), carbon monoxide (CO), ammonia (NHs3), hydrogen cyanide (HCN),
hydrogen sulfide (H2S), and aromatic compounds like benzene (CesHs). AutoDock Vina
1.2.0 and Gaussian 09W were the software employed in the molecular docking technique
to investigate these interactions. Gaussian 09W enabled adjustments in atomic positions to
minimize the total interaction energy and build the molecular models. AutoDock Vina
1.2.0 facilitated the calculation of the most favorable binding mode between the toxic
molecules and the MPc and Pc, providing detailed information on the most stable
adsorption positions, orientations, and energies. The analyses indicate that MPc and Pc
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Among the evaluated substances, the best binding interactions occurred with MPc, and
among them, TiPc proved to be the most efficient, exhibiting the strongest attraction to
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molecules and, consequently, constitute fundamental strategies for protecting the
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 - MOTIVACAO

O aumento continuo das emissdes de gas carbonico (CO:) intensifica o efeito estufa,
agravando o aquecimento global, as mudangas climaticas e provocando sérias consequéncias
economicas (MELO et al., 2024). Ao mesmo tempo, a qualidade do ar impacta diretamente
a sade humana e o meio ambiente.

Nas grandes cidades, a poluicdo atmosférica causada por gases tdxicos como
monoxido de carbono (CO), cianeto de hidrogénio (HCN), amonia (NHs), benzeno (CsHe) €
sulfeto de hidrogénio (H:S) estd associada a doengas respiratorias e cardiovasculares,
afetando a qualidade de vida e a economia local (NEVES e RESENDE, 2024).

Diante desses desafios, torna-se necessario desenvolver solugdes que melhorem a
qualidade do ar e reduzam as concentragdes de poluentes (INTERGOVERNMENTAL,
2021). Tecnologias como filtros de carvao ativado e captura de CO2> com aminas ja sao
aplicadas, mas nem sempre sdo sustentaveis ou eficazes. Os filtros de carvao ativado, por
exemplo, apresentam eficiéncia limitada na remoc¢ao de certos gases como CO: e 6xidos de
nitrogénio, além de possuirem capacidade de adsorcao restrita e necessitarem de regeneragao
energética intensiva. J& os processos baseados em aminas, embora eficazes na captura de
CO», envolvem altos custos energéticos para regeneracao, riscos de degradagdo quimica e
formacao de subprodutos toxicos ou corrosivos, além de potenciais impactos ambientais
relacionados a sua producdo e descarte. Tais limitagdes motivam a busca por alternativas
mais seletivas, eficientes e ambientalmente sustentaveis.

As ftalocianinas (Pc) surgem como alternativa promissora por apresentarem estrutura
molecular capaz de adsorver seletivamente tanto o CO: quanto outros gases toxicos (GUO
et al., 2020). Esses compostos podem revolucionar os processos de purificacdo do ar em
diferentes escalas.

Para avaliar seu potencial, utiliza-se a modelagem e a docagem molecular (DOC),
que simulam interagdes entre as Pc e moléculas poluentes. Essas técnicas permitem prever
a eficiéncia das Pc como adsorvedoras, auxiliando no desenvolvimento de materiais mais
eficazes e sustentaveis (GUO et al., 2020).

Em 2022, as concentragdes médias de CO: atingiram 420 ppm, 150% acima dos

niveis pré-industriais de 1750, refletindo o aumento continuo das emissdes de gases de efeito



estufa (NOAA, 2023). Esse cendrio evidencia a urgéncia de solucdes inovadoras para
mitigagao climatica.

Desde a Revolugao Industrial, a emissao de gases poluentes tornou-se um problema
ambiental critico. Em 1997, paises desenvolvidos assinaram o Protocolo de Kyoto para
reduzir a liberacdo de compostos toxicos, como organofosforados, metais pesados e cinzas
(JAYARAIJ et al., 2016).

Apesar disso, a emissdao de gases toxicos persiste. O Acordo de Paris estabeleceu
metas de reducdo das emissdes, com o objetivo de limitar o aquecimento global a 2 °C,
preferencialmente 1,5 °C, em relagdo aos niveis pré-industriais, com revisdes perioddicas a
cada cinco anos (IPCC, 2018).

A necessidade de conter os efeitos dos gases de efeito estufa (GEE) e de poluentes
tem impulsionado pesquisas cientificas para criar solugdes tecnologicas sustentaveis. A
ciéncia tem papel central na melhoria da qualidade de vida, inclusive na area ambiental.

A modelagem computacional ¢ uma ferramenta importante para estudar propriedades
eletronicas e prever interagdes moleculares. A DOC, por sua vez, identifica como uma
molécula menor (gas) se encaixa em outra maior (adsorvedor), permitindo simulagdes
eficientes (COSTA, 2023).

As Pc sdo compostos macrociclicos com estrutura plana e formula Cs2HisNs. Seus
atomos de nitrogénio coordenam com metais, originando as ftalocianinas metalicas (MPc),
que apresentam alta estabilidade térmica e quimica, além de propriedades Opticas e
eletronicas (LEZNOFF; LEVER, 1989).

Essas caracteristicas tornam as MPc tteis como catalisadores homogéneos e
heterogéneos em diversos processos industriais € ambientais (SANTOS, 2022; OLIVEIRA,
2023). No contexto ambiental, seu uso visa conter as emissdes de gases nocivos com foco
na sustentabilidade.

A substituicdo ou complementacdo de tecnologias atuais por materiais como as
ftalocianinas pode permitir que atividades humanas continuem sem causar impactos
ambientais severos. Isso representa um avanco em dire¢do ao equilibrio entre

desenvolvimento e preservagdao ambiental.



1.2 - OBJETIVOS
1.2.1 - OBJETIVOS GERAIS

Determinar, por meio de DOC, o ligante metalico mais eficiente a ser adicionado a
Pc para capturar e eliminar os gases e liquidos poluentes e atenuar a degradagdo ambiental

causada pelas emissdes daquelas substancias.

1.2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Realizar simul¢des computacionais para avaliar a eficiéncia de ftalocianinas metalicas
(MPc) e nao metdlicas (Pc) nacaptura e eliminacao de moléculas gasosas e liquidas
selecionadas.

2. Determinar as interacdes fisico-quimicas e as afinidades de adsor¢do entre as

moléculas-alvo e as Pc e MPc.

3. Identificar as Pc ¢ MPc mais eficazes na adsor¢ao e retengdo de cada molécula
poluente.
4. Fornecer dados teoricos para o desenvolvimento de filtros e materiais para purificagao

de ar, considerando a relacdo custo-beneficio e aplicabilidade em controle de emissdes.

1.3 - CONTRIBUICAO DA TESE

As MPc e Pc sdo promissoras para a captura e eliminacgao de gases de efeito estufa e
poluentes, como CO2, monoxido de carbono (Co), Benzeno (C¢Hs), amonia (NH3), acido
cianidrico ou cianeto de hidrogénio (HCN) e sulfeto de hidrogénio ou gas sulfidrico (H2S)
devido as suas propriedades. Sao amplamente utilizadas em processos de remediagcao
ambiental, pois podem adsorver e decompor moléculas de gases poluentes através de
interagdes quimicas e fotocataliticas (VAN DER PAAL et al., 2020).

Assim, o uso das MPc ou ndo na captura e eliminacdo das moléculas dos gases e
liquido poluentes pode contribuir na busca pela sustentabilidade nas esferas social e
ambiental devido a reducdo dos impactos ambientais causados pelas atividades humanas
(VAN DER PAAL et al, 2020). Além disso, neste trabalho, busca-se abordar as
propriedades das moléculas de interesse ambiental para o uso como catalisador, tanto para
atenuar as emissoes, como também para acrescentar, no ambito académico, alternativas de

novos materiais para a solu¢do do problema.



1.4 - ORGANIZACAO DA TESE

O Capitulo 1 trata da motivagdo para utilizacao das ftalocianinas metélicas ou nao
visando a redug@o dos impactos ambientas devido as emissdes de gases do efeito estufa e
poluentes solidos e liquidos e a promogao da sustentabilidade social e ambiental. O objetivo
geral do trabalho ¢ apresentado, assim como os objetivos especificos. Destaca-se, ainda, a
contribuicao da tese no emprego das ftalocianinas de titdnio como um novo produto para
adsorcdo das substancias estudadas.

O Capitulo 2 aborda o estado da arte no ambito das pesquisas e estudos relacionados
a captura e eliminagdo dos gases do efeito estufa e poluentes. Sao discutidos o inicio do
problema, as principais causas da producao dos gases, os desafios e os impactos ambientais.
Sdo examinados os métodos utilizados e os resultados obtidos. Por fim, sdo discutidos a
eficiéncia no emprego das ftalocianinas metalicas ou ndo no resgate e remog¢ao dos gases.

O Capitulo 3 apresenta a metodologia utilizada na concepcdo, caracterizagao
estrutural e fisico-quimica, simulagdo computacional para determinar como as ftalocianinas
interagem com as diferentes moléculas de gases e liquidas investigadas e, com isso,
determinar a afinidade energética entre as ftalocianinas metalicas ou ndo e as substancias
investigadas, identificando os sitios de ligagdes preferenciais e os possiveis mecanismos de
adsorcao.

O Capitulo 4 apresenta os resultados obtidos e as discussdes realizadas com base nas
energias de afinidades, distancias minimas de acoplamento, os tipos de interacdes
conseguidas com a ftalocianinas metélicas ou ndo e os gases alvos, a eficiéncia de cada
interacao na captura das moléculas toxicas e a eficiéncia conseguida com a inser¢ao do
metal.

O Capitulo 5 apresenta as conclusdes e sugestdes do estudo realizado e no Apéndice
B encontram-se as imagens das duas primeiras paginas da revista Observatorio de la
Economia Latinoamericana (OLEL, Study of metal phthalocyanines in the adsorption of
greenhouse gases and pollutants using molecular docking | OBSERVATORIO DE LA
ECONOMIA LATINOAMERICANA), na qual foi publicado o artigo resultante deste
trabalho.

CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - FONTES DE GASES DO EFEITO ESTUFA E EFEITOS NOCIVOS



O efeito estufa ¢ um processo natural que ocorre na atmosfera da Terra, no qual gases
como o dioxido de carbono (CO.), metano (CHa4), 6xido nitroso (N20) e vapor d'agua retém
parte do calor irradiado pelo Sol, ajudando a manter a temperatura do planeta estavel e
propicia a vida. Esse fendmeno acontece quando a energia solar atinge a Terra na forma de
luz e radiagdo, atravessando a atmosfera. Parte dessa energia ¢ absorvida pela superficie,
aquecendo-a, enquanto outra parte ¢ refletida de volta para o espaco. Os gases de efeito
estufa capturam parte dessa radiagdo refletida e reemitem o calor em varias diregdes,
incluindo de volta para a Terra, mantendo o planeta aquecido (IPCC, 2021).

O conceito de efeito estufa foi primeiramente proposto pelo fisico francés Joseph
Fourier (FOURIER, 1824), propondo que a atmosfera terrestre poderia agir como um
"isolante", mantendo o calor no planeta. Fourier usou analogias com uma estufa de plantas,
onde o vidro (atmosfera) permite a entrada de luz solar, mas impede a fuga do calor. Ele foi
o primeiro a considerar que a atmosfera desempenha um papel crucial no equilibrio térmico
da Terra, embora ndo tenha identificado os gases especificos envolvidos nesse processo.
Fourier era um cientista irlandés que descobriu que certos gases, como o (CO:) e o vapor
d'agua, eram capazes de absorver radiagdo infravermelha. Essa descoberta foi crucial, pois
demonstrou que alguns gases presentes na atmosfera poderiam reter calor e, assim, contribuir
para o aquecimento do planeta. Ele foi o primeiro a sugerir que alteragdes nos niveis de CO:
na atmosfera poderiam impactar diretamente o clima da Terra (TYNDALL, 1861).

Em 1896, realizou-se os primeiros calculos quantitativos sobre o efeito estufa. Este
previu que o aumento na concentracio de didxido de carbono na atmosfera poderia levar a
um aumento na temperatura global. Ficou demonstrado que uma duplica¢ao da concentragdo
de CO: poderia causar um aquecimento de até¢ 5°C na Terra. Esse foi um marco importante
para a compreensao do impacto das atividades humanas no clima (ARRHENIUS, 1896).

A partir da Revolugdo Industrial, final do século XVIII e inicio do século XIX,
comecou o aumento das emissdes dos gases do efeito estufa por causa da invengdo da
maquina a vapor ¢ do comeco da industrializacdo, como as téxtis e siderurgicas. Isso
aumentou o consumo de carvao, combustivel fossil rico em COz. O uso de combustiveis
fosseis (carvao, petroleo e géas) se expandiu para transportes, como locomotivas a vapor e,
posteriormente, automoveis, liberando mais CO: para a atmosfera.

O engenheiro britdnico Guy Stewart Callendar foi o primeiro a mostrar que o
aumento das emissdes de CO2 com o uso crescente de combustiveis fosseis gerava o aumento

das temperaturas globais. Em 1938, ele apresentou evidéncias de que o aumento do CO-



atmosférico estava causando um aquecimento mensuravel na Terra. Suas observagdes
forneceram os primeiros dados quantitativos que associavam diretamente a atividade
humana com as mudangas climaticas (CALLENDAR, 1938).

No século XX houve um crescimento por energia devido a expansao das industrias,
dos transportes e a eletrificacdo em massa e, com isso, o petroleo e o gas natural se tornaram
as principais fontes de energia. Neste século também houve aumento da emissdo de gas
metano e 6xido nitroso em funcao do crescimento da pecudria e da agricultura intensiva. No
século atual acontece um aumento extraordindrio no uso de energia e recursos naturais
devido a globalizacdo e ao crescimento economico dos paises em desenvolvimento, fazendo
com que China, India e Brasil se tornem grandes emissores de gases do efeito estufa e gases
poluentes (IEA, 2020).

O cientista americano Charles David Keeling elaborou uma técnica precisa para
estimar os niveis de dioxido de carbono na atmosfera. Em 1958, ele comeg¢ou a monitorar o
CO:2na Estacao Mauna Loa, no Havai, e documentou o aumento constante das concentragoes
atmosféricas desse gas ao longo do tempo. A curva de Keeling tornou-se uma evidéncia
fundamental para o monitoramento continuo das emissdes de CO: e seu impacto no clima
global (KEELING, 1960).

Com o aumento da preocupacao global sobre o aquecimento da Terra, em 1988, foi
criado o Painel Intergovernamental sobre Mudangas Climaticas (IPCC), que desde entdo tem
desempenhado um papel vital na sintese e avaliacdo do conhecimento cientifico sobre o
efeito estufa e as mudancas climaticas. Os relatérios do IPCC tém projetado um aumento
significativo das temperaturas globais, caso as emissdes de gases de efeito estufa continuem
a crescer (IPCC, 1988).

Antes da Revolucao Industrial, a concentragdo de CO: na atmosfera era de
aproximadamente 280 ppm. Em 2023, a concentragdo ultrapassou 420 ppm, sendo a maior
registrada nos ultimos 800 mil anos (IPCC, 2021; NOAA, 2023). Isso ¢ um indicativo direto
do impacto das atividades humanas nas emissdes de gases de efeito estufa devido a queima
de combustiveis fosseis e a industrializagdo, com consequéncias ambientais significativas
representadas no cenario do aumento das temperaturas globais, eventos extremos como
ondas de calor e seca, derretimento das calotas polares e glaciares, elevagdo do nivel do mar,
mudangcas climaticas, impacto na biodiversidade, seguranga alimentar e satde humana.

A busca por solugdes para mitigar o efeito estufa e suas consequéncias nas mudancas
climaticas tem sido um esfor¢o multidisciplinar, envolvendo diferentes dareas do

conhecimento ao longo dos anos. A Conferéncia das Nac¢des Unidas sobre o Meio Ambiente



Humano, realizada em Estocolmo em 1972, foi um marco importante para alertar o mundo
sobre os impactos ambientais das atividades humanas. Um dos primeiros estudos que propds
a necessidade de limitar as emissdes foi o relatdrio The Limits to Growth, que discutia os
limites do crescimento econdmico baseado em recursos finitos e a necessidade de repensar
o uso de energia e recursos naturais (MEADOWS et al., 1972).

O estudo intitulado "Nosso Futuro Comum", trouxe a tona o conceito de
desenvolvimento sustentavel, propondo uma estratégia para crescimento econdémico com
menos impacto ambiental. Ele destacou a importancia da eficiéncia energética e do uso de
tecnologias limpas para reduzir as emissdes de gases de efeito estufa, sendo uma base crucial
para politicas energéticas globais (WCED, 1987). SILVA et al. (2015) mostraram que as
energias renovaveis sao sustentaveis, limpas e minimizam impactos significativos no
ecossistema.

O Protocolo de Kyoto, firmado em 1997, foi o primeiro tratado internacional a impor
metas obrigatorias para a reducdo de emissdes de gases de efeito estufa nos paises
desenvolvidos. O protocolo estabeleceu mecanismos como o comércio de emissdes € 0
Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL), que permitia que paises em
desenvolvimento implementassem projetos de reducao de emissdes com apoio financeiro
dos paises desenvolvidos (UNFCCC, 1997).

Desde 2005, o desenvolvimento de tecnologias de captura e armazenamento de
carbono (CCS) ganhou destaque como uma possivel solugdao para reduzir as emissdes de
CO: provenientes da queima de combustiveis fosseis. Estudos, como o realizado pela
International Energy Agency (IEA), mostraram que essas tecnologias poderiam capturar até
90% das emissdoes de CO: de grandes instalagdes industriais e de geracdo de energia,
armazenando o gas em formagdes geoldgicas profundas (IEA, 2005).

O Acordo de Paris, firmado em 2015, representa o compromisso global de manter o
aumento da temperatura média global bem abaixo de 2°C em relagdo aos niveis pré-
industriais, com esforcos para limitar esse aumento a 1,5°C. Um dos principais enfoques do
acordo foi a transicdo para energias renovaveis, como a solar e a edlica, que tiveram uma
rapida expansao devido a reducao dos custos de tecnologia e ao aumento do investimento
mundial (UNFCCC, 2015).

O branqueamento dos corais ¢ um fendmeno preocupante que afeta os ecossistemas
marinhos em escala global. Esse processo ocorre quando os corais, sob condi¢gdes de
estresse, expulsam as zooxantelas, microalgas simbidticas que vivem em seus tecidos e lhes

fornecem nutrientes e coloragdo. A auséncia dessas algas deixa os corais translticidos,



expondo seu esqueleto calcario branco. Embora possam sobreviver por um curto periodo
sem as zooxantelas, a permanéncia desse estado pode levar a morte do coral.

As principais causas do branqueamento estdo associadas a mudangas ambientais,
sendo o aumento da temperatura da 4gua do mar um fator critico. Segundo o relatorio do
Programa das Nagdes Unidas para o Meio Ambiente (UNEP, 2020), ondas de calor marinho
associadas ao aquecimento global intensificaram a ocorréncia de branqueamento nos ultimos
anos. Outros fatores, como polui¢do, sedimentagdo, acidificacdo dos oceanos e atividades
humanas, como a pesca predatoria, também contribuem para esse processo.

Outro problema relacionado ao efeito estufa ¢ a chuva acida, fendmeno ambiental
causado principalmente pela emissdo de poluentes atmosféricos que reagem com a agua
presente na atmosfera, resultando na formacao de acidos. Os principais responsaveis pela
geracdo de chuva 4cida sdo os 6xidos de enxofre (SO2) e os 6xidos de nitrogénio (NOx),
liberados por atividades humanas, como a queima de combustiveis fosseis em industrias,
veiculos automotores e usinas termoelétricas (SILVA, 2020).

Ao serem emitidos, esses gases reagem com o vapor d'dgua, oxigénio e outras
substancias quimicas presentes na atmosfera, formando acido sulftrico (H2SO4) e 4cido
nitrico (HNO:s). Essas substancias, ao se precipitarem na forma de chuva, granizo ou neve,
alteram o pH da agua, tornando-a mais acida. Um pH normal para a 4gua da chuva é em
torno de 5,6, mas na presenca de poluentes acidos, esse valor pode ser significativamente
reduzido (SILVA, 2020).

As consequéncias da chuva dcida sao diversas e afetam tanto o meio ambiente quanto
as atividades humanas. No meio ambiente, a chuva acida pode causar a acidificagdo de
corpos d'agua, como rios e lagos, prejudicando a vida aquatica (SOUZA, 2020). Também
afeta a fertilidade dos solos, uma vez que promove a lixiviagdo de nutrientes essenciais as
plantas, como célcio e magnésio, e libera metais toxicos, como aluminio. Além disso, pode
danificar florestas, especialmente em d4reas de alta altitude, onde as arvores sdo
constantemente expostas a neblinas 4cidas.

No ambito urbano, a chuva acida acelera a corrosdo de estruturas metalicas € o
desgaste de monumentos e edificios, especialmente aqueles feitos de calcario e marmore,
materiais sensiveis a acidez. Isso representa custos elevados com manutengao e restauragao
de patrimonios historicos e infraestrutura (SILVA, 2020).

Ultimamente, a ciéncia tem destacado as solugdes baseadas na natureza como
ferramentas essenciais para mitigar o efeito estufa. Essas solugdes envolvem a restauracao

de ecossistemas naturais, como florestas e 4reas umidas, que podem capturar e armazenar



grandes quantidades de carbono. O estudo trouxe uma visdo mais abrangente sobre a
importancia da protecdo e restaura¢do dos ecossistemas naturais, considerando essas ac¢des
como uma parte critica da estratégia global para combater as mudancgas climéaticas (IPCC,

2021).

2.2 - FTALOCIANINAS NA CAPTURA E ARMAZENAMENTO DOS LIQUIDOS E
GASES DO EFEITO ESTUFA E POLUENTES

A captura e eliminacgdo de gases de efeito estufa, especialmente o didxido de carbono
(CO»), e gases e liquidos toxicos envolve uma série de técnicas e tecnologias. Essas técnicas
representam uma combinacdo de solugdes tecnoldgicas e naturais para reduzir as
concentracdes de gases de efeito estufa e poluentes na atmosfera. Enquanto algumas
tecnologias, como Captura e Armazenamento de Carbono (CCS) e Bioenergia com Captura
e Armazenamento de Carbono (BECCS), estdo sendo implementadas em grande escala,
outras, como a Captura Direta do Ar (DAC) e a conversdo de CO2 em produtos, ainda estdo
em estagios iniciais de desenvolvimento (SMITH, 2020; JONES, 2021).

A técnica de DAC remove CO: diretamente do ar atmosférico. Isso ¢ feito por
dispositivos que utilizam filtros quimicos que reagem com o CO: presente no ar, capturando-
o e separando-o dos outros componentes atmosféricos. Apos a captura do CO:, ele pode ser
armazenado geologicamente ou reutilizado em processos industriais. Por conta disso, a DAC
¢ cara e consome muita energia, o que limita sua implementagdo em larga escala (SOUZA,
2022; FERREIRA, 2023).

A técnica de CCS ¢ uma das solucdes mais desenvolvidas para capturar CO:
diretamente na fonte de emissdo, como usinas de energia e industrias, antes que ele seja
liberado na atmosfera. Esse processo envolve trés etapas principais: o CO: ¢ separado dos
gases residuais utilizando processos de captura pré-combustdo, pds-combustdo ou
oxicombustio; o CO: capturado ¢ comprimido e transportado por gasodutos ou navios até o
local de armazenamento; e, por fim, o CO: ¢ armazenado em formagdes geologicas
profundas, como aquiferos salinos ou campos de petréleo e géas esgotados, onde pode ser
confinado por milhares de anos (SANTOS et al., 2022; COSTA, 2021).

O uso de ftalocianinas (Pc) e outros catalisadores quimicos em processos de captura
de CO: ¢ uma area emergente. Ftalocianinas sdo compostos organicos que podem adsorver

CO: seletivamente e catalisar reacdes que convertem CO: em outros produtos quimicos. Esse



método ¢ promissor para reduzir as emissdes de gases de efeito estufa, especialmente em
processos industriais (SANTOS, 2022; OLIVEIRA, 2020).

As Pc sdo compostos organicos macrociclicos, altamente conjugados, formados por
quatro unidades de isoindol conectadas por nitrogénio. A alternancia de ligagdes simples e
duplas permite a delocalizacdo de elétrons no sistema. O isoindol ¢ um composto
heterociclico que combina caracteristicas de um ciclo de benzeno e um anel de pirrol,
composto por quatro atomos de carbono € um de nitrogénio em um anel pentagonal. Na
Figura 2.1 a, constam todos esses elementos (MILLER, 2010).

No centro do anel macrociclico pode ser inserido um dtomo de metal, formando uma
ftalocianina metalada ou metalica (MPc), Figura 2.1 b. Os metais mais comuns usados na
formacado dessas ftalocianinas sdo cobalto (Co), ferro (Fe), zinco (Zn) e cobre (Cu).
Dependendo do metal central, as propriedades das ftalocianinas, como cor, estabilidade

térmica e capacidade catalitica, podem variar.

Figura 2.1: a) Molécula de ftalocianina com féormula geral C32HisNa. b) Ftalocianina
geral metalica com o metal representado por M.

As propriedades fisicas e quimicas das ftalocianinas sdo descritas como: Estabilidade
térmica e quimica; as ftalocianinas sdo extremamente estaveis sob condi¢des de alta
temperatura e exposi¢ao a luz, o que as torna adequadas para aplicacdes industriais e de alta
demanda energética. Absor¢do de luz: Elas possuem fortes propriedades de absor¢ao de luz
na regido visivel, o que as torna uteis em dispositivos fotovoltaicos e em processos de
fotocatélise. Em relagdo a atividade catalitica, as ftalocianinas metaladas, em particular, sao
eficazes como catalisadores em varias reagdes quimicas, incluindo a reducao de oxigénio e

a captura e conversdao de CO: (SANTOS; OLIVEIRA, 2022; ALMEIDA et al., 2023).
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As primeiras pesquisas sobre ftalocianinas focaram nas suas propriedades
eletrocataliticas, especialmente sua capacidade de promover reacdes redox (6xido-redugao).
Estudos realizados nos anos 1970 e 1980 mostraram que ftalocianinas metaladas podem ser
eficazes em reagdes eletroquimicas, sugerindo seu uso potencial em dispositivos de captura
de carbono ¢ em células de combustivel (LEVER, 1990).

No inicio dos anos 2000, estudos comecaram a focar no uso de ftalocianinas como
catalisadores para a captura e conversao de CO.. Ftalocianinas contendo metais de transi¢ao
demonstraram ser eficazes em processos de adsorcao seletiva de CO: e na conversao do gas
em produtos uteis, como metanol, sob certas condi¢gdes de temperatura e pressao (KIMURA
et al., 2010). A capacidade dessas moléculas de formar complexos com metais e promover
reacOes quimicas seletivas as tornou adequadas para essa aplicagdo.

Adsorgao ¢ o fendmeno no qual atomos, ions ou moléculas se fixam a superficie de
um so6lido ou liquido devido a interagdes intermoleculares. No caso das ftalocianinas, essas
interagdes podem ser fisicas (forcas de van der Waals) ou quimicas (ligagdes covalentes ou
ionicas). A adsorcdo pode ser gasosa, quando as moléculas de um gas se fixam a superficie
do aderente s6lido ou liquido; liquida, neste caso o adsorvato esta no estado liquido e adere
a uma superficie solida, ou sélida, quando um sdélido se adere a superficie de um outro solido
(ATKINS; JONES, 2012).

A superficie do material adsorvente (ftalocianinas) contém locais especificos
chamados sitios ativos, onde a adsor¢ao ¢ mais favoravel. Esses sitios podem ser formados
por atomos ou grupos funcionais que promovem a adesdo do adsorvato. A adsorc¢ao pode ser
fisica (fisiosor¢do), na qual as interacdes sdo fracas e quase sempre reversiveis. Na adsor¢ado
quimica (quimissor¢ao) as interagdes sdo bem mais fortes e ocorre uma transformagao no
adsorvato ao se ligar a superficie do adsorvente e geralmente sao irreversiveis (ATKINS;
JONES, 2012).

A ligacdo entre a Pc e o metal central ¢ formada através de uma coordenagdo entre
os atomos de nitrogé€nio presentes na estrutura macrociclica da ftalocianina e o metal,
geralmente um metal de transicdo. Esse metal central fica coordenado no nucleo da
molécula, onde quatro dtomos de nitrogénio do anel da ftalocianina se ligam ao dtomo de
metal, estabilizando-o no centro da estrutura planar. O metal, que pode ser um atomo de
transicdo como cobre (Cu), ferro (Fe), cobalto (Co), niquel (Ni) ou zinco (Zn), tem orbitais
vazios disponiveis para aceitar os pares de elétrons dos 4&tomos de nitrogénio da ftalocianina

(ATKINS; JONES, 2012).
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Os atomos de nitrogénio agem como ligantes, doando seus pares de elétrons para
formar uma ligacdo de coordenacdo com o metal central. Essa ligagdo ocorre através da
doagdo de elétrons dos nitrogénios ao metal, que pode estar em diferentes estados de
oxidacdo. A ligacdo de coordenagdo entre a ftalocianina e o metal ¢ bastante estavel devido
a simetria e conjuga¢do do anel da ftalocianina, que distribui eficientemente as cargas e os
elétrons ao redor da estrutura. A estabilidade ¢ uma das razdes pelas quais as ftalocianinas
metaladas sdo muito utilizadas em aplicag¢des industriais, como catalisadores e na captura de
gases (SOUZA, 2019; CARVALHO, 2022).

Mais recentemente, a pesquisa sobre adsor¢ao de CO- usando ftalocianinas avangou
para o desenvolvimento de materiais porosos baseados nesses compostos. Em 2015, estudos
relataram que ftalocianinas metalicas, quando incorporadas em estruturas de materiais, como
MOFs (Metal-Organic Frameworks), apresentavam um aumento significativo na capacidade
de captura de CO: devido a sua alta area de superficie e seletividade (SONG et al., 2015).
Além disso, essas estruturas sdo promissoras para captura de carbono em condic¢des de baixa
pressdo, como em emissdes industriais.

A partir de 2020, as ftalocianinas comecaram a ser investigadas em processos de
conversao de CO2 em produtos quimicos valiosos, como combustiveis sintéticos. Pesquisas
recentes demonstraram que ftalocianinas podem catalisar a reducdo de CO. para formar
metanol, que pode ser usado como combustivel limpo, em reacdes fotoeletroquimicas
(ZHAO et al., 2021). Essas investigagdes abrem novas perspectivas para o uso dessas
moléculas em tecnologias de economia circular, onde o CO: ¢ capturado e reutilizado.

Os estudos sobre ftalocianinas continuam a evoluir, € ha um interesse crescente em
integra-las em tecnologias de captura de carbono mais amplas. Pesquisas estdo explorando
maneiras de melhorar a eficiéncia das ftalocianinas por meio da modificacao de sua estrutura
quimica e da incorporagao de diferentes metais em sua composicdo, aumentando sua
seletividade e capacidade de captura (SILVA; ALMEIDA, 2022; OLIVEIRA, 2023). Além
disso, novas areas de aplicacdo, como o desenvolvimento de sensores de CO: e membranas
permeaveis, estdo surgindo como campos promissores para a utilizagdo dessas moléculas
(GONCALVES, 2023).

Nos ultimos anos, diversas técnicas tém sido desenvolvidas e aprimoradas para a
captura e eliminagao de gases toxicos e poluentes, como monodxido de carbono (CO), sulfeto
de hidrogénio (H2S), cianeto de hidrogénio (HCN), amdnia (NHs3) e benzeno (CsHs). O

avango comecgou com abordagens rudimentares de adsor¢ao e decomposi¢ao térmica para
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métodos mais avangados que utilizam catalisadores inovadores, materiais porosos e técnicas
computacionais (SOUZA, 2022; LIMA et al., 2021).

Desde o inicio do século XX, a eliminacdo do mondxido de carbono (CO),
principalmente de emissdes veiculares e industriais, tem sido alvo de varias pesquisas. A
técnica de catalisadores de metais nobres como a platina (Pt) e o paladdio (Pd) foi introduzida
na década de 1970 como uma maneira eficiente de oxidar o CO em CO: em conversores
cataliticos de automoéveis com eficiéncia (HEGDE et al., 1978). A partir de 2000, foram
desenvolvidos catalisadores de o0xidos de metais (como Oxidos de cobre e manganés)
ofertando uma alternativa mais barata aos catalisadores de metais nobres ¢ melhorando a
eficiéncia em baixas temperaturas (KROPP;HE, 2002).

A captura de sulfeto de hidrogénio (H-S), principalmente em industrias de gas natural
e refinarias de petroleo, tem sido estudada desde o inicio do século XX, com a introducao
de processos de adsorcao e reacdes quimicas para eliminar esse gas toxico. Na década de
1930, foi desenvolvido o processo Claus para converter o H>S em enxofre elementar, sendo
uma técnica muito utilizada até hoje (CLAUS, 1935). No periodo de 1980 a 1990, foram
adotados adsorventes solidos, como 6xido de zinco (ZnO), para a remogao de H>S em
correntes de gas de sintese e gas natural. Esses materiais sao capazes de reagir com H2S
formando sulfetos de zinco, facilitando sua captura (WESTMORELAND, 1985). Na década
de 2000, foram introduzidos os materiais porosos como zeo6litas e metal-organic frameworks
(MOFs) que aumentaram a eficiéncia na captura de H>S (ZENG et al., 2004).

O cianeto de hidrogénio (HCN) € um gas altamente toxico e sua eliminagdo ¢ crucial
em industrias quimicas e processos metalurgicos. O desenvolvimento de técnicas de
adsor¢do e decomposicao catalitica tem sido foco de estudo desde meados do século XX.
Por exemplo na década de 1950, a decomposicao térmica foi utilizada como uma técnica
rudimentar para a destrui¢ao de HCN, transformando-o em produtos menos téxicos, como
CO e amoénia (WOLF, 1954). Na década de 2000, a introdugdo de técnicas mais eficientes,
como o uso de catalisadores de 6xidos de metais e fotocatalise usando dioxido de titanio
(T102), mostraram-se promissoras para a decomposicao de HCN a temperaturas mais baixas
(ZHAO et al., 2006).

A captura de amodnia (NHs), notadamente em industria de fertilizantes e na gestao de
emissoes de residuos industriais, tem sido alvo de avangos em adsorventes solidos e
processos cataliticos. Nos anos 1970, foi introduzido o uso de leitos de carvao ativado para
a captura de amonia, aproveitando a alta area superficial do carvao para adsorver grandes

quantidades do gas (BRUNAUER & EMETT, 1972). A partir de 2010, comegou-se 0 uso
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de catalisadores a base de zeodlitas para promover a conversdo de NHs em nitrogénio
molecular (N2) através de reagdes de oxidagdo catalitica, aumentando a eficiéncia de
remogio em processos de tratamento de gas de escape (SURDEJ et al., 2011).

A amoénia (NH3) ¢ um dos principais poluentes que contribuem para a acidificagao
do solo e de corpos d’agua pois faz parte da composicao de fertilizantes e ¢ emitida para a
atmosfera a partir da formacdo de particulas finas, denominadas de PMas, e poluentes.
Segundo estudos de DOLL et al. (2022), a deposi¢io atmosférica de amonia resulta na
formacdo de compostos acidos que podem aumentar a acidez do solo e comprometer
ecossistemas. Os autores ressaltam a necessidade de estratégias de manejo para mitigar os
efeitos da amonia e proteger os ecossistemas vulneraveis (DOLL et al., 2022).

Conforme estudo realizado por GU et al. (2021), a emissdo da amoOnia esta associada
a diversas fontes, incluindo a agricultura, a industria e o tratamento de 4guas residuais. Além
disso, os autores também discutem estratégias para mitigar as emissdes de amodnia e melhorar
a qualidade do ar, como processos biologicos e tecnologias de captura quimica.

O benzeno (CsHe) ¢ um liquido incolor, muito inflamével, pertencente a classe dos
hidrocarbonetos aromadticos, amplamente encontrado em emissdes industriais e
atmosféricas. Sua captura tem sido intensamente estudada desde a metade do século XX,
com varias técnicas adsorptivas e cataliticas sendo desenvolvidas. No periodo de 1950 a
1960, foi amplamente utilizada a adsor¢do em carvao ativado com o intuito de remover
compostos organicos volateis, incluindo o benzeno. Esta foi uma das primeiras abordagens
bem-sucedidas (FRANK, 1964).

Nos anos 2000, aconteceu o aparecimento de novos materiais adsorventes, como
zedlitas e MOFs, a eficiéncia de captura de benzeno foi amplamente aprimorada, permitindo
a remog¢ao em baixas concentragdes (ZHANG et al., 2006). A partir de 2010, com a
utilizacao da fotocatalise com catalisadores a base de TiO2, houve um grande avango na
eliminacdo de CsHs através de processos de degradacdo foto-oxidativa (LEGRINI et al.,
2012).

Embora o benzeno ndo seja um gas do efeito estufa, ele faz parte dos compostos
organicos volateis (COVs), substancias que evaporam a temperatura ambiente e contribuem
para a formacdo de smog fotoquimico. Esse fendmeno se caracteriza por uma névoa
acinzentada ou amarronzada, resultado de reagdes quimicas com a luz solar, que produzem
0zonio troposférico (0s) (SOUZA & ALMEIDA, 2019). Este foi o motivo da inclusao dele
entre os gases poluentes, além de exemplificar a adsor¢do entre uma superficie solida € um

adsorvato liquido.
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Tabela 2.1: Contribui¢des e consequéncias dos gases estudados.

Moléculas

Contribuigdo para o efeito

Consequéncias

Referéncias
Bibliograficas

CO:

Principal gés de efeito estufa
antropogénico. Acumula-se
na atmosfera.

Aumento da
temperatura  global,
derretimento de
geleiras, eventos
climaticos extremos.

ARRHENIUS,
1896;
CALLENDAR,
1938; ALMEIDA,
2022.

CO

Contribui indiretamente ao
efeito estufa ao reagir com
radicais  hidroxila, para
remover o metano (CHa).

Reducao da
oxigenacao do sangue,
formacao de ozodnio
troposférico.

ALMEIDA, 2023;
ATKINS; DE
PAULA, 2014.

CsHs

Contribui pouco diretamente
para o efeito estufa, mas
forma ozonio troposférico.

Altamente toxico e
cancerigeno;  causa
danos ao sistema
nervoso central.

AKTAR;
SENGUPTA;
CHOWDHURY,
2009.

H.S

Contribuicdo para o efeito
estufa ¢ pequena, mas afeta a
quimica atmosférica.

Baixas concentragoes;
pode causar morte
celular e asfixia.

BEAUCHAMP et
al., 1984; CHEN;
HE; ZHOU, 2015.

HCN

Gas pouco abundante; nao
contribui muito para o efeito
estufa.

Altamente toxico;
interfere na respiragao
celular.

ATSDR,
ALMEIDA;
RIBEIRO, 2021.

2006;

NHs

Nao ¢ um gas de efeito estufa
classico, mas reage formando
aerossois secundarios que
afetam o balango radiativo da
Terra.

Irritacdo respiratdria,
formacao de particulas
finas e eutrofizagao de
ecossistemas.

ANEJA;
SCHLESINGER;
ERISMAN, 2009.

Fonte: Elaborada pelo autor.

CAPITULO 3 - METODOLOGIA

3.1 - SELECAO DAS MOLECULAS PARA O ESTUDO

O metano ¢ uma molécula quimicamente estavel e a ativacao de suas ligagdes C-H ¢

um desafio para reagdes quimicas. Ftalocianinas metalicas, especialmente aquelas contendo

cobalto, ferro, niquel, cobre e manganés, foram investigadas como catalisadores para

promover a ativacdo do metano. Os estudos teoricos realizados com o Gaussian 09W
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permitiram entender como os orbitais metélicos interagem com o metano, facilitando a
clivagem das liga¢cdes C-H.

Outro resultado importante extraido dos estudos de ftalocianinas com metano € a sua
potencial aplicagao em catélise, para converter metano em outros compostos, como metanol
ou outros hidrocarbonetos mais complexos. A presenca de um metal no nucleo da
ftalocianina ativou reagdes de oxidacdo seletiva ou transformagdo catalitica, em condic¢des
controladas, que resultaram na conversao do metano em produtos como metanol ou
formaldeidos (WANG et al., 2023).

As ftalocianinas também s3o estudadas por sua capacidade de adsorver gas metano
em suas superficies ou cavidades. A interacdo entre as moléculas de metano e a estrutura da
ftalocianina pode ser modelada usando métodos de quimica quantica, como o Gaussian 09W,
para entender os mecanismos de adsorcao e prever a eficiéncia desse processo. Os resultados
indicam se a adsor¢ao ¢ fraca (fisica) ou forte (quimica), o que pode influenciar na
aplicabilidade das ftalocianinas (SZWAJCA, 2024).

Foi com base nos estudos de reatividade, seletividade e estabilidade relatados nos
paragrafos acima que foram selecionadas as ftalocianinas metéalicas com diferentes
formulacgdes, para verificar o melhor catalisador na redugao das emissdes de gases poluentes

como NHs, CO2, CO, HzS, HCN e o liquido C¢Hes.

3.2 - PREPARACAO, CARACTERIZACAO E OTIMIZACAO DOS
CATALISADORES

As geometrias moleculares foram inicialmente construidas utilizando o software
GaussView 5 (DENNINGTON, 2009; FRISCH et al., 2009), com cada molécula sendo
desenhada individualmente. Em seguida, foi utilizado o software Avogadro (HANWELL et
al., 2012) para a minimizagao preliminar da energia, aplicando o Campo de Forga Universal
(UFF) e o algoritmo de convergéncia de Descida mais Ingrime (JENSEN, 2007). Apos a
minimizacdo, a otimizagcdo geométrica foi realizada utilizando a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) (NETO et al., 2019; MORAES et al., 2020), garantindo maior precisao
das estruturas moleculares.

Esses célculos de otimizagdo das moléculas foram feitos no software Gaussian 09W
(FRISCH et al., 2009), utilizando o funcional B3LYP e o conjunto de base 6-31G(d) (NETO

etal.,2021; MARTINS et al., 2021) para moléculas organicas. Para as metaloftalocianinas,
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que contém metais com nimeros atdmicos mais altos, foram aplicados os conjuntos de base
cc-pVDZ e LANL2DZ (DUNNING JR, 1989; ROY et al., 2006).

Com as geometrias otimizadas, foram realizadas simulagdes de acoplamento
molecular (docking) utilizando o software AutoDock Vina 1.2.0 (TROTT e OLSON, 2010).
Em cada simulagdo, uma das seis ftalocianinas estudadas, tanto Pc quanto MPc, foi
considerada como receptor. Cada uma das seis moléculas gasosas investigadas atuou como
ligante. Assim, foram criadas 36 combinagdes receptor-ligante. As andlises resultantes
permitiram a identificagdo do tipo de interacdo predominante, da energia de afinidade de
ligacdo e da distancia de ligacdo em cada interacao.

Para cada par receptor-ligante, foram gerados 20 resultados de acoplamento
utilizando o AutoDock Vina 1.2.0, com base em diferentes conformagdes espaciais €
orientagdes do ligante dentro da cavidade de ligagao da ftalocianina. Dentre esses resultados,
foi selecionado o complexo com maior afinidade de ligagdo, representado pela menor
energia livre de ligacdo (AGbind), expressa em quilocalorias por mol (kJ/mol). Em outras
palavras, foi escolhido o valor com maior magnitude absoluta, correspondente ao complexo
mais estavel.

A energia de afinidade de ligacao estimada pelo AutoDock Vina 1.2.0 ¢ baseada na

seguinte equagdo simplificada de energia livre de ligacao:

AGpind = AGvdaw + AGelec + AGHbond + AGtors + AGsolv (3.1)
onde:
o AGvaw: energia de interacdo de van der Waals;
o AGelec: energia de interagdo eletrostatica;
o AGHnbona: contribui¢do das ligacdes de hidrogénio;
o AGtors: energia torsional do ligante;
o AGsolv: energia de solvatacao implicita.

As simulagdes de DOC foram realizadas utilizando o Algoritmo Genético
Lamarckiano (LGA), implementado no AutoDock Vina 1.2.0, com o objetivo de maximizar
a exploragao do espago conformacional e garantir a convergéncia das solugdes para o estado
de menor energia. Isso se baseia no principio Lamarckiano, no qual as melhorias adquiridas
durante o processo de otimizacdo local sdo herdadas pelos individuos nas geracdes

subsequentes, acelerando assim a convergéncia (TROTT e OLSON, 2010).
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - INTERACOES COM A Pc

A ligacdo por n-doador de hidrogénio entre o CO: e a Pc, Figura 4.1a, pode ocorrer
sob certas condi¢des, embora seja uma interagdo incomum para o CO: porque ndo possui
atomos de hidrogénio em sua estrutura. No seguimento a explicagdo de como essa ligagdo

acontece.
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O CO: ¢ uma molécula linear formada por um 4tomo de carbono central ligado a dois
atomos de oxigénio eletronegativos. Embora seja apolar, os oxigénios possuem pares de
elétrons livres capazes de participar de interagdes do tipo ponte de hidrogénio. A Pc, por sua
vez, ¢ uma macromolécula aromatica com um sistema m estendido, no qual os elétrons estao
deslocalizados entre os quatro anéis isoindolicos. Essa estrutura contém grupos N—H, cujos
hidrogénios podem apresentar carga parcial positiva (&%), permitindo a formagao de ligacdes
de hidrogénio com os oxigénios do CO.. Assim, as ligacdes n-doador de hidrogénio entre o
CO:2 ¢ a Pc ocorrem principalmente por meio da interagao entre os hidrogénios da Pc e os
oxigénios do CO.. Além disso, interagdes do tipo dipolo induzido e forcas de dispersdo
também podem contribuir para a adsor¢do. Tais interagdes, mesmo que fracas, ajudam a
estabilizar a molécula de CO: na superficie da Pc.

A energia de afinidade obtida para esta ligagdo foi de -1,4 kcal/mol, Tabela A.1 e
Figura 4.8, e a distancia de 2,55 A, Tabela A.2 e Figura 4.7, cujos valores indicam a segunda
maior forca de ligagdo e a terceira menor distancia entre a Pc e as moléculas testadas. Valor
negativo de energia de afinidade significa que energia ¢ liberada quando as moléculas ou
atomos se aproximam e interagem, resultando em um sistema mais estavel.

O CO ¢ uma molécula linear composta por um atomo de carbono € um atomo de
oxigénio. O oxigénio ¢ o mais eletronegativo dos dois atomos, o que significa que ele carrega
uma leve carga negativa parcial e possui pares de elétrons livres, tornando-o um potencial
aceptor de hidrogénio.

Nos ensaios realizados, o CO apresentou ligacdes do tipo par solitario-nm e ponte de
hidrogénio com a ftalocianina, Figura 4.1b. Essa ultima conexdo ¢ exatamente igual a
descrita no subitem 4.1. Portanto, o oxigénio do CO (aceptor) interage com um hidrogénio
da Pc (doador). Essa interagdo ¢ eletrostatica e muito fraca quando comparada com a ligacao
par solitario-.

A conexdo par solitario-m significa que o par de elétrons ndo ligantes (solitario) do
atomo de oxigénio no mondxido de carbonico interage com a nuvem eletronica n da
molécula aromatica da ftalocianina. Nesse caso, a adsor¢ao ocorre predominantemente por
interacdes de van der Waals, sendo essas as for¢as de dispersao de London (presentes em
todas as moléculas) e, em menor grau, as for¢as dipolo-dipolo induzidas, devido ao dipolo
permanente do CO induzindo uma polarizagdo na ftalocianina.

A interacao conseguida entre o CO e a ftalocianina, com uma energia de afinidade
de -1 kcal/mol, Tabela A.1 e Figura 4.8, caracteriza-se como par solitario-t ¢ ponte de

hidrogénio fraca, valores consistentes com a literatura para esses tipos de ligacdes (FRIED
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et al., 2014; DESIRAJU, 2002; LIU et al., 2020) e distancia de 2,73 A, Tabela A.2 e Figura
4.7, destaca-se como a terceira mais fortes nos testes realizados. A interacdo € relativamente
fraca e reversivel, reforcada pela contribuicao das forcas de van der Waal. A distancia de
acoplamento ¢ maior que as distAncias covalentes tipicas (menos de 2 A, segundo ATKINS,
2014).

O benzeno interage com a ftalocianina principalmente por meio de ligagdes n-Aquil,
Figura 4.11f, que sdo cadeia de atomos de carbono e hidrogénio (C-H). O benzeno interage
com o anel aromatico da ftalocianina sem metal central através de trés interagdes m-alquil.
Isso significa que a nuvem de elétrons deslocalizados do benzeno esté interagindo com os
grupos alquil ligados ao anel aromatico da ftalocianina ou com regides especificas da
estrutura (sistema m), de acordo com o que ilustra a Figura 4.1f.

A simulagdo calculou para a energia de afinidade o valor de -2,5 kcal/mol, Tabela
A.1 e Figura 4.8. Esse valor indica que essa ligacdo ¢ a mais forte conseguida entre todas as
moléculas ensaiadas e ¢ consistente com interacdes m-alquil tipicas entre benzeno e Pc
(GRILLO et al., 2018; HUNTER et al., 2002; KOBAYASHI et al., 2017)

A distancia de 3,55 A (Tabela A.2, Figura 4.7) obtida na interagdo, indica uma
interacao molecular fraca, porém favordvel, caracterizada pela predominancia de forcas
dispersivas (London) sobre contribuicdes eletrostaticas ou de sobreposi¢do orbital. Essa
distdncia ¢ consistente com sistemas aromaticos similares, onde arranjos paralelos
deslocados tipicamente exibem distincias na faixa de 3,4-3,8 A (GRILLO et al., 2019;
SHERRILL et al., 2009), conforme ilustrado na Figura 4.1f. A auséncia de forte atragao
eletrostatica justifica a maior separacgao entre os planos moleculares, mantendo a estabilidade
via interacdes de van der Waals.

A amonia, por ser uma molécula polar com pares de elétrons livres no nitrogénio
(elétrons ndo compartilhados ou par solitario), que interagem com os dtomos de nitrogénio
dos grupos aromaticos da ftalocianina (grupo isoindol) que possuem elétrons =
(deslocalizados) nos anéis conjugados, Figura 4.1¢. Quando a amonia se aproxima da Pc, o
par de elétrons nao ligantes no nitrogénio pode se sobrepor aos orbitais m da ftalocianina,
resultando em uma interagdo m-par solitario.

O valor obtido para a energia de afinidade, -0,6 kcal/mol, Tabela A.1 e Figura 4.8, ¢
consistente com valores reportados para ligagdes daquele tipo entre amoénia e Pc, que
geralmente variam entre -0,5 e -1,5 kcal/mol (LIU et al., 2020). Essa baixa magnitude da
energia de afinidade sugere uma interacdo passivel de se desfazer facilmente, dependendo

da temperatura e pressdo ambiente.
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A distancia de 2,65 A (Tabela A.2 e Figura 4.7) entre a amonia e a Pc permite uma
aproximacao favoravel para o tipo de ligagdo conseguida. Essa distancia ¢ consistente com
estudos tedricos e experimentais para ligacdes semelhantes, que reportam valores entre 2,5—
2,8 A quando ha doagio eficiente de elétrons do par solitrio para o sistema m conjugado
(FRIED et al., 2014; GRILLO et al., 2019; LIU et al., 2020). A proximidade favorece a
formagdo de um complexo estavel, mesmo com energia fraca (-0,6 kcal/mol), tipica dessas
interagdes nao covalentes.

O HCN ¢ uma molécula linear, onde o nitrogénio possui um par de elétrons solitarios
capaz de participar de interagdes. Na simulagdo computacional, observou-se uma interagdo
do tipo par solitario-t entre a Pc e o HCN, Figura 4.1d. A Pc, com seus elétrons
deslocalizados, facilita interagdes com outros ligantes. O HCN puro também pode ser
encontrado na forma liquida, devido ao seu baixo ponto de ebulicdo (25,6 °C) e grande
volatilidade.

O par solitario de elétrons no nitrogénio do HCN ¢ altamente disponivel para
interagdo. Quando a Pc se aproxima do HCN, o par solitario do nitrogénio se sobrepde com
o sistema 1 da Pc. Essa sobreposicao permite que os elétrons do par solitario interajam com
os elétrons deslocalizados do sistema m da Pc, Formando a ligacao par solitario-m. Essa
interacao ¢ um tipo de interacdo ndo covalente porque nao ha transferéncia de elétrons, mas
sim uma atragao eletrostatica que estabiliza a configuragao molecular.

Conforme a Tabela A.1 e Figura 4.8, a energia de afinidade de -0,7 kcal/mol indica
que a ligacdo formada ¢ favoravel e energeticamente estavel. Este valor ¢ caracteristico de
interacdes fracas do tipo par solitario-n, onde o par de elétrons nao ligante de um atomo
eletronegativo (como o nitrogénio da HCN) interage com o sistema m conjugado da
ftalocianina (FRIED et al., 2014). A natureza predominantemente eletrostatica desta
interacdo, explica a baixa magnitude energética mantendo ainda a estabilidade do sistema

A Tabela A.2 e a Figura 4.7 mostram que a distincia de 1,95 A entre o HCN e a
ftalocianina indica uma proximidade suficiente para permitir a sobreposicao eficiente entre
os pares de elétrons solitarios do nitrogénio (HCN) e o sistema m da Pc. Esta distancia ¢
caracteristica do tipo de interacdo obtida, conforme observado em estudos estruturais de
complexos similares (SMITH et al., 2018; JOHNSON et al, 2020). A natureza ndo
covalente da interacdo ¢ confirmada pela combinagdo desta distancia com a energia de
ligacdo fraca (entre -0,5 e -2,0 kcal/mol), tipica de complexos mantidos por forgas

eletrostaticas e de dispersdo (WANG et al., 2019).
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A ligacdo formada ¢ a mesma que aconteceu entre o COz e a Pc. Entretanto, o HaS ¢é
uma molécula polar que possui um atomo de enxofre (S) ligado a dois atomos de hidrogénio.
O enxofre ¢ mais eletronegativo do que o hidrogénio e polariza a ligagao H-S, fazendo com
que o hidrogénio adquira uma pequena carga positiva. Portanto, a ligagdo m-doador de
hidrogénio entre a ftalocianina sem metal central (Pc) e o sulfeto de hidrogénio (H:S)
envolve a interagdo entre o par de elétrons do sistema z da ftalocianina e o atomo de
hidrogénio da H:S, Figura 4.1e.

Quando o 4atomo de hidrogénio do H2S se aproxima da Pc, ¢ atraido pelos elétrons
deslocalizados do sistema 7 da Pc. Essa atragdo resulta em uma intera¢do que € caracterizada
como uma ligacdo n-doador de hidrogénio. Essa interacdo ¢ considerada como uma doagdo
do par de elétrons do sistema z da Pc para o hidrogénio do HaS, resultando em uma forca de
atracdo que estabiliza a configuragao molecular.

De acordo com a Tabela A.1 e Figura 4.8, a energia de afinidade de -0,4 kcal/mol
indica que a interagdo entre o H>S e a Pc é favoravel, embora seja a mais fraca entre os
complexos estudados. Este valor é compativel com ligagao obtida, onde o 4tomo positivo do
enxofre (S) do H2S interage com o sistema 7 eletronico da ftalocianina (Pc) (PALMA et al.,
2020; ZIERKIEWICZ et al, 2021). A baixa magnitude energética (-0,4 a -0,8 kcal/mol) ¢
caracteristica dessas interacdes, que envolvem principalmente forgas de dispersao e pequena
contribuicao eletrostatica (MURRAY et al., 2017).

A distancia de 1,87 A, conforme a Tabela A.2 e Figura 4.7, foi a menor obtida em
todos os experimentos realizados. Essa proximidade resulta da interacdo entre o HzS ¢ a
ftalocianina (Pc), onde o atomo de enxofre (S), com sua regido de densidade eletronica
deficiente, interage com o sistema m da Pc (PALMA et al., 2020). Embora as moléculas
estejam suficientemente proximas para permitir uma sobreposi¢ao significativa dos orbitais,
a interagdo ¢ mais fraca (-0,4 kcal/mol) do que a obtida com o CO: (-1,4 kcal/mol).

Uma explicacdo para essa diferenca reside na natureza das interagdes: enquanto o
CO., sendo linear e com atomos de oxigénio mais eletronegativos, forma ligagdes n—n*
mais eficientes (par solitario do O—n* da Pc) mesmo a uma distancia maior (2,55 A) (LIU
et al., 2020), a geometria angular do HzS e o menor carater eletrostatico da interagdo S---m
limitam a eficiéncia da ligacdo, apesar da menor distdncia (ZIERKIEWICZ et al., 2021).
Essa combinacdo de fatores, a natureza da interagdo, a geometria molecular e a
eletronegatividade dos atomos envolvidos, explica satisfatoriamente os resultados

observados (MURRAY et al., 2017).
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Figura 4.1: DOC entre Pc e: a) CO», b) CO, c) NH3, d) HCN, e) H»S e f) CsHe.

Fonte: O autor.

4.2 - INTERACOES COM A FePc

Na FePc, os quatro nitrogénios da estrutura macrociclica da ftalocianina agem como
ligantes, doando seus pares de elétrons solitarios para o atomo de ferro no centro do anel.
Cada nitrogénio forma uma ligacdo de coordenacdo (dativa) com o ferro, estabelecendo um
tipo de ligacdo covalente entre eles. Isso significa que o par de elétrons do nitrogénio ¢
compartilhado com o ferro, formando uma ligacao estavel entre o ligante e o metal. A
ftalocianina e o ferro formam uma estrutura quase totalmente plana, com o ferro coordenado
aos quatro nitrogénios da ftalocianina de maneira aproximadamente quadrado-planar.

O ferro na ftalocianina pode estar em diferentes estados de oxidac¢ao, como Fe**(dois
elétrons) ou Fe**(trés elétrons), dependendo do ambiente quimico. O estado de oxidagdo do
ferro pode influenciar sua capacidade de coordenar com outras moléculas. Além da
coordenagdo planar com os nitrogénios do anel da ftalocianina, o atomo de ferro pode ter
ligagcdes axiais adicionais com outras moléculas, como CO., NHs, CO, C¢Hg, HCN e H>S,

acima e abaixo do plano da ftalocianina.
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Na interagdo molecular entre a FePc e as moléculas dos gases toxicos, foram
realizadas as analises conformacionais de posi¢des e possiveis ligagdes que podem ocorrer
antes de uma reagdo quimica. As analises conformacionais se referem ao estudo de como a
estrutura da molécula de FePc e das moléculas de gas podem se ajustar e reorganizar-se
quando se aproximam. As Posi¢des conformacionais incluem diferentes orientagdes e
disposi¢des espaciais da molécula de gas em relagdo a FePc. Esse estudo ¢ importante porque
a forma como uma molécula de gas se posiciona pode influenciar a forca e o tipo de interacao
que ocorre. Os seguintes resultados foram observados deste estudo.

A interacao molecular da NH3, CO2 e H2S com a FePc foi do tipo ligacdo ou ponte
de hidrogénio. Na NH3 os ;atomos de hidrogénio ligados ao nitrogénio, atuam como
doadores de hidrogénio. Esses dtomos de hidrogénio formam pontes de hidrogénio com
atomos eletronegativos presentes na FePc, tal como oxigénio ou nitrogénio dos anéis da
ftalocianina. A amonia também tem um par de elétrons livres no nitrogénio, que pode atuar
como aceitador de ligacdes de hidrogénio, formando pontes de hidrogénio com hidrogénios
ligados a regides da FePc, Figura 4.2c.

A energia de afinidade conseguida na simulagdo com a aménia foi de -0,5 kcal/mol,
Tabela A.1 e Figura 4.8, indica que a interacgao ¢ relativamente fraca, sugerindo que a ligacao
de hidrogénio formada entre essas moléculas ¢ a segunda mais fragil. Em comparagdo com
interagdes mais fortes, como ligacdes covalentes ou idnicas, essa ponte de hidrogénio esta
mais no campo das interagdes nao-covalentes suaves.

A distancia de 3,96 A, Tabela A.2 e Figura 4.7, também é relativamente longa para
uma ligacdo de hidrogénio, o que corrobora a ideia de uma intera¢do fraca. Pontes de
hidrogénio mais fortes geralmente tém distancias menores, em torno de 2,5 a 3,0 A. De
acordo com Jeffrey (1997), a forca das ligagcdes de hidrogénio esta diretamente relacionada
a distancia entre o doador e o aceitador de hidrogénio, sendo que interacdes mais fortes
apresentam distancias menores.

No caso do H-S, Figura 4.2e, a mesma associagdo acontece porque o sulfeto possui
dois atomos de hidrogénio ligados ao enxofre, o que permite que ele atue como doador de
ligacdes de hidrogénio. Também o 4tomo de enxofre do H2S tem pares de elétrons livres,
possibilitando que ele funcione como um aceitador de liga¢cdes de hidrogénio, interagindo
com os hidrogénios presentes na FePc.

Entdo, quando o H:S se aproxima da FePc, um dos 4tomos de hidrogénio do H-S
pode se aproximar de um atomo eletronegativo (como o oxigénio ou nitrogénio) na FePc,

formando uma ligacdo de hidrogénio. Essa ligacdo ¢ uma interagdo atrativa resultante da
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polaridade da ligacdo H-S, onde o hidrogénio fica parcialmente positivo e o atomo
eletronegativo na FePc fica parcialmente negativo. O angulo e a distancia entre os &tomos
envolvidos sao importantes para a formacao eficaz da ligacao de hidrogénio.

A energia de afinidade de -0,4 kcal/mol, Tabela A.1 e Figura 4.8, indica que a ligacao
de hidrogénio entre a FePc e o sulfeto de hidrogénio ¢ uma ligacao fraca. A distancia de 2,85
A esta dentro do intervalo tipico para pontes de hidrogénio (geralmente entre 2,5 a 3,0 A),
sugerindo que hd uma interacao relativamente estavel entre a FePc e o H2S, como descrito
por Jeffrey (1997), em sua analise das caracteristicas estruturais das pontes de hidrogénio.

No entanto, a energia de afinidade de -0,4 kcal/mol, Tabela A.1 e Figura 4.8, indica
que a forca dessa ligagdo ¢ a menor quando comparada com a mesma ligacdo conseguida
com as outras moléculas ensaiadas, apesar da distancia menor em comparagdo com a
interacao FePc-NHs. Isso significa que a FePc pode capturar o HaS de forma mais eficaz do
que a amodnia, mas a ligacdo ainda seria fraca o suficiente para permitir a liberacdo do H2S
sob condic¢des adequadas, como mudangas de pressdo ou temperatura.

A ligacao de hidrogénio entre H-S e FePc ¢ geralmente mais fraca do que as liga¢des
de hidrogénio que ocorrem entre amodnia e, devido a menor eletronegatividade do enxofre
em comparag¢ao com o oxigénio ou nitrogénio. No entanto, ela ainda desempenha um papel
importante na estabilidade e reatividade do complexo formado entre o H-S e a FePc.

O didxido de carbono ndo possui hidrogénios na sua estrutura, no entanto, tem
atomos de oxigénio com pares de elétrons livres que interagem com hidrogénios presentes
na estrutura da FePc conforme explicacdao seguinte. O oxigénio do CO: pode aceitar uma
ligacdo de hidrogénio de um hidrogénio polarizado (com carga parcial positiva). Essa
interacdo ocorre devido a atragdo eletrostatica entre a carga positiva do hidrogénio e a carga
negativa do oxigénio. Assim, o CO: forma pontes de hidrogénio, Figura 4.2a, com os 4&tomos
de hidrogénio presentes na FePc. Essa dindmica de polaridade ¢ essencial em muitas
interagdes quimicas, incluindo a ativacao de moléculas como o CO2 em processos cataliticos.

A energia de afinidade de -1,1 kcal/mol, Tabela A.1 e Figura 4.8, indica que a
interacao ¢ a segunda mais significativa do que as observadas entre a FePc e as outras
moléculas analisadas e a maior para o mesmo tipo de ligacao, o que reflete uma ligacao mais
forte entre 0 CO: e a FePc. A distancia de 2,68 A, Tabela A.2 e Figura 4.7, esta dentro do
intervalo tipico de pontes de hidrogénio fortes, conforme descrito por Jeffrey (1997), onde
ligagdes de hidrogénio mais fortes geralmente apresentam distancias entre 2,5 a 3,0 A. Esses
valores sugerem que o CO: estd ligado de forma relativamente estavel a FePc, o que torna a

molécula promissora para a captura de COs..
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As posicdes assumidas pelos ligantes benzenos, monoxido de carbono e cianeto de
hidrogénio permitem interagdes ndo convencionais e extremamente exclusiva dos atomos
presentes em suas estruturas. Cada posi¢cao tomada pode levar a associagdes com diferentes
locais nas Pc.

No caso da interacao entre o CO e a FePc, ocorre ligacdo de coordenagdo entre o
metal e o ligante (carbono). O CO ¢ uma molécula polar, mas ndo possui atomos de
hidrogénio que participem de ligagdes de hidrogénio. Ele tem um atomo de carbono
parcialmente positivo e um atomo de oxigénio parcialmente negativo. Isso significa que,
embora o CO possa se aproximar de moléculas com atomos eletronegativos, a intera¢ao nao
se configura como uma ligagdo de hidrogénio convencional, mas como ligacdo carbono-
hidrogénio, Figura 4.2b.

O atomo de ferro na FePc pode existir em diferentes estados de oxidagdo, sendo o
estado +2 (Fe?*") o mais adequado para a coordenagao com CO. Quando o ferro esta no estado
+2, ele pode formar ligagdes com ligantes adicionais, tanto no plano axial superior quanto
no plano axial inferior (ou seja, acima e abaixo do anel plano da ftalocianina).

Dessa maneira, o atomo de carbono no CO doa um par de elétrons para o atomo de
ferro na FePc, configurando a uma ligagdo sigma (o). Essa ligacdo ¢ ¢ uma ligagao de
coordenagdo, onde o CO doa seus elétrons para o atomo de ferro, sem compartilhamento de
elétrons no sentido tradicional de uma ligacdo covalente, mas como uma interagdo
coordenada, onde ambos os elétrons vém do ligante (CO).

A energia de afinidade de -0,8 kcal/mol, Tabela A.1 e Figura 4.8, para a ligacao de
coordenacdo entre o CO e a FePc indica que a interagao € relativamente fraca em comparacao
com outras interagdes de coordenacdo mais fortes, que normalmente apresentam energias de
afinidade mais negativas, geralmente entre -1,5 a -3,0 kcal/mol (WANG et al., 2014),
entretanto ¢ a terceira maior ligagao obtida com a FePc e as moléculas analisadas. A distancia
de 3,51 A, Tabela A.2 e Figura 4.7, na interacdo entre o monoxido de carbono (CO) e a
ftalocianina de ferro (FePc) sugere que a ligagdo ndo ¢ uma ligacao direta e forte. Em geral,
ligagdes de coordenacdo mais fortes tém distincias geralmente inferiores a 2,5 a 3,0 A
(DESIRAJU, 2002).

A interacdo entre a FePc e a molécula de benzeno ¢ do tipo de empilhamento m,
Figura 4.2f. Isto ocorre devido a presenca de anéis aromaticos em ambas as moléculas,
permitindo que suas nuvens de elétrons m se sobreponham, isto ¢, quando a molécula de

benzeno se aproxima da FePc, os anéis aromaticos de ambas as moléculas se alinham de
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forma que suas nuvens de elétrons m se sobreponham. Esse alinhamento pode ser paralelo
ou em um angulo pequeno, favorecendo a interagao.

A sobreposicao das nuvens de elétrons m permite que haja uma interagdo atrativa
entre as moléculas. Essa interagdo ¢ baseada nas forgas de van der Waals, que resultam da
atracdo entre os elétrons deslocalizados de uma molécula e os elétrons da outra. As forgas
de empilhamento © sdo geralmente mais fracas do que as ligagdes covalentes, mas podem
ser significativas o suficiente para afetar a estabilidade e a reatividade das moléculas. Essa
interacao contribui para a estabilidade do complexo e influencia suas propriedades
eletrOnicas e reativas em varios contextos, como em aplicagdes de catdlise e em adsor¢do de
moléculas.

O valor negativo obtido para a energia de afinidade indica que a interagdo ¢
espontanea, resultando em uma liberacao de energia ao formar a ligacdo. Embora nao seja
extremamente alta em comparagdo com algumas ligacdes covalentes ou de coordenacao
mais fortes, a energia de -2,5 kcal/mol, Tabela A.1 e Figura 4.8, revela que a interacao ¢
estavel, favoravel e moderadamente forte, sendo a maior com as moléculas ensaiadas.

A distancia de acoplamento de 3,24 A, Tabela A.2 e Figura 4.7, entre o C¢He) € a
FePc esta diretamente relacionada a energia de afinidade de -2,5 kcal/mol observada na
interacdo de empilhamento n-m. Essa distdncia intermolecular caracteristica, tipica de
sistemas aromadticos empilhados, reflete um equilibrio 6timo entre as forcas atrativas
(dispersao de London e intera¢des de carga parcial) e as repulsdes eletronicas. A distancia
obtida na simulagdo permite uma sobreposi¢ao favoravel das nuvens eletronicas m dos
sistemas aromaticos, maximizando a estabiliza¢@o eletronica sem causar forcas de repulsdes
significativas. Essa correlagdo entre distncia e energia ¢ consistente com estudos teoéricos e
experimentais de interagdes m-m em sistemas conjugados planares, conforme demonstrado
por HUNTER e SANDERS (1990).

A ligagdo de hidrogénio entre 0 HCN e a FePc, Figura 4.2d, ocorre da seguinte
maneira: A ligacdo de hidrogénio ¢ uma interagdo ndo covalente que acontece entre a
molécula doadora de hidrogénio (HCN) e a molécula aceitadora (FePc). No caso do HCN,
o atomo de hidrogénio ¢ ligeiramente positivo devido a polaridade da ligacao H-S, enquanto
a FePc, com 4tomos de nitrogénio ou oxigénio, apresenta regides com densidade eletronica
negativa. Assim, ocorre atragdo eletrostatica entre o HCN e a ftalocianina.

A energia de afinidade de -0,7 kcal/mol, Tabela A.1 e Figura 4.8, indica que a ligacao
de hidrogénio entre 0 HCN e a FePc ¢ relativamente fraca. Embora ndo seja tao forte quanto

ligagdes de hidrogénio mais intensas (que podem ter energias de afinidade entre -1,5 a -5
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kcal/mol, conforme indicado por Novoa et al. (2006)), ela ainda ¢ suficiente para manter
uma atracao entre o &tomo de hidrogénio (H) do HCN e o atomo de nitrogénio (N) da FePc.

A distancia de 2,5 A, Tabela A.2 e Figura 4.7, é um valor tipico para ligacdes de
hidrogénio moderadamente fortes. Essa distancia esta no limite superior do intervalo para
ligagdes de hidrogénio (geralmente de 1,5 a 2,5 A, conforme relatado por Jeffrey (1997)), o
que indica que a interagdo ¢ significativa, mas ndo extremamente forte. Esses valores de
energia e distancia informam que a FePc pode capturar e adsorver HCN de forma

relativamente estavel.
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Figura 4.2: DOC entre FePc e: a) CO», b) CO, ¢) NH3, d) HCN, e) HaS e f) CsHs.

Fonte: O autor.
4.3 - INTERACOES COM A CoPc
No complexo CoPc, o cobalto estéd localizado no centro do anel planar da ftalocianina

e estd coordenado aos quatro 4&tomos de nitrogénio, que estdo posicionados simetricamente

no anel. Os atomos de nitrogénio no anel Pc tém pares de elétrons ndo ligantes, que podem
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ser doados para o metal de transi¢do, neste caso, o cobalto (Co). Esses pares de elétrons sdo
doados para os orbitais vazios do cobalto, formando ligagdes de coordenagdo entre os
nitrogénios da Pc e o ion metélico Co.

O cobalto pode estar em diferentes estados de oxidagao no centro do anel, mas o mais
comum na CoPc ¢ o estado de oxidacdo +2 (Co?"). Em alguns casos, o cobalto pode estar no
estado +3 (Co*"), dependendo das condi¢gdes quimicas e da presenca de ligantes adicionais.

O cobalto fica no centro do anel macrociclico da ftalocianina, criando uma estrutura
quase completamente planar. Os quatro atomos de nitrogénio da Pc formam uma geometria
quadrado-planar ao redor do cobalto, que ¢ uma caracteristica comum em complexos de
metais de transi¢dao com ligantes como porfirinas e ftalocianinas. Além das ligagdes com os
nitrogénios do anel, o cobalto pode coordenar ligantes adicionais nas posi¢des axiais (acima
e abaixo do plano da ftalocianina), conforme explanado no restante deste subitem.

A ligacdo entre a ftalocianina de cobalto (CoPc) e o dioxido de carbono (CO-),
conforme mostrado na Figura 4.3a, ¢ semelhante a interagdo descrita no subitem
subsequente. Neste caso, o atomo de carbono (aceptor) na molécula de CO-, que possui carga
parcial positiva, interage com os elétrons « do sistema aromatico da CoPc. Essa interacao ¢
mediada por um fendmeno de coordenacao eletrostatica, onde a carga parcial positiva do
carbono atrai a densidade eletronica do sistema w da CoPc.

A formacdo de ponte de hidrogénio ocorre apenas quando a CoPc contém grupos
funcionais com hidrogénios disponiveis, como OH ou NH., que podem atuar como doadores
de ligacdes de hidrogénio. Isso se deve a presenga de atomos eletronegativos, como o
oxigénio (O) ou o nitrogénio (N), que possuem alta afinidade para os hidrogénios
parcialmente positivos. No caso do CO2, embora a molécula seja apolar, os dtomos de
oxigénio possuem pares de elétrons livres que podem atuar como aceptores de hidrogénios,
permitindo a formacao de ligacdes de hidrogénio.

Portanto, os hidrogénios com carga parcial positiva, provenientes de grupos
funcionais da CoPc, podem interagir com os dtomos de oxigénio do CO:, formando pontes
de hidrogénio fracas. Estas interagdes sdo fundamentais para a estabilizagao de complexos
entre a CoPc e o CO., contribuindo para a captura de dioxido de carbono ou processos de
fixacao.

A energia de afinidade computada para o sistema CoPc—CO: foi de —1,0 kcal/mol,
conforme apresentado na Tabela A.1 e na Figura 4.8. Esse valor indica que a interagdo entre
a ftalocianina de cobalto e a molécula de dioxido de carbono ¢ termodinamicamente

favoravel, apresentando intensidade moderada e carater reversivel. Dentre os compostos
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analisados neste estudo, esta afinidade representa a segunda mais elevada, o que evidencia
o potencial da CoPc como material promissor para aplicagdes em captura seletiva de COs.

A distancia de ligagdo entre a CoPc e o COz, determinada em 3,16 A (Tabela A.2 e
Figura 4.7), fornece indicios sobre a natureza da interacdo envolvida. Essa distancia se
encontra além dos limites caracteristicos de ligagdes de hidrogénio fortes, que normalmente
apresentam valores inferiores a 2,5 A (STEINER, 2002). No entanto, distancias superiores
a 3,0 A ainda podem ser associadas a interagdes do tipo ponte de hidrogénio fraca ou a
interacdes eletrostaticas do tipo m—aceptor. Nesse contexto, ¢ plausivel que o CO: esteja
interagindo com atomos periféricos da CoPc, como hidrogénios ligados ao anel aromatico
ou nitrogénios da macroestrutura, por meio de uma ponte de hidrogénio estendida.
Alternativamente, o gas pode estar se posicionando acima do plano aromatico da CoPc,
estabelecendo uma interagao n...O=C=0, na qual a nuvem eletronica do sistema conjugado
da ftalocianina atua como doadora, interagindo com os orbitais vazios do carbono do CO:
(SADHU et al., 2020).

A ligacdo n-doador entre a ftalocianina de cobalto (CoPc) e a amdnia (NHs), Figura
4.3c, envolve interacdes entre os orbitais moleculares do metal e os pares de elétrons livres
do NHs. A amoénia possui um atomo de nitrogénio central, que esta ligado a trés atomos de
hidrogénio. Esse nitrogénio tem um par de elétrons livres, tornando a molécula polar. O
hidrogénio na molécula de amoénia é carregado positivamente, € a amonia pode, portanto,
doar esse hidrogénio para formar uma ligagdo de hidrogénio com uma regido rica em
elétrons.

A CoPc contém anéis aromaticos que tém uma densidade de elétrons delocalizados
nas ligacdes m. Esses elétrons pi sdo atraidos por 4&tomos ou moléculas que podem doar
protons, o H', no caso da amonia. Portanto, a interagdo ocorre entre o atomo de hidrogénio
da amonia (doador) e o sistema pi (aceptor) dos anéis aromaticos da CoPc.

Embora a interacdo principal seja uma ligacdo pi-doador de hidrogénio, a estrutura
da ftalocianina pode facilitar interagdes adicionais do tipo ligagdo convencional de
hidrogénio entre os atomos de hidrogénio da amonia (H") e os pares de elétrons livres nos
atomos de nitrogénio (aceptor) na estrutura da ftalocianina de cobalto. Isso contribui para a
estabilizacdo da interagdo global, além da ligacdo coordenada entre o NHs e o centro
metalico de cobalto.

A energia de afinidade foi obtida como —0,5 kcal/mol, Tabela A.1 e Figura 4.8, para
as ligagodes estabelecidas. Essa energia de afinidade indica uma ligacao relativamente fraca,

mas ainda presente ¢ mantendo a amonia ligada a CoPc de maneira moderada, com uma
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forca suficiente para criar uma interacao eletrostatica estavel. O valor da energia de afinidade
entre a amdnia e a CoPc reflete um equilibrio entre essas diferentes interagdes obtidas. A
presenca de ligagdes pi-doador, que sdo mais fracas, e ligagdes convencionais de hidrogénio,
que sao moderadamente fortes, pode explicar o menor valor obtido nos testes.

A distancia de 1,65 A entre a molécula de amonia e a CoPc (Tabela A.2 e Figura 4.7)
favorece a formagao tanto de ligagdes convencionais de hidrogénio quanto de interagdes do
tipo m-doador, considerando a geometria planar e eletronicamente rica da macroestrutura da
CoPc. De acordo com DESIRAJU e STEINER (1999), ligacdes de hidrogénio fortes sao
geralmente caracterizadas por distancias inferiores a 2,2 A, sendo que interagdes
particularmente fortes podem apresentar distancias até mesmo inferiores a 1,8 A, como ¢ o
caso observado neste estudo. Essa curta distdncia sugere uma interacdo robusta entre o
hidrogénio da amonia e atomos eletronegativos ou regides ricas em densidade eletronica da
CoPc, o que resulta em uma ligacao estavel, benéfica para a captura e retengao seletiva da
amonia.

A ligacdo entre a ftalocianina de cobalto (CoPc) e o benzeno, Figura 4.3f, ocorre no
formato n-m empilhada. Tal interacdo acontece conforme explicagdo seguinte. As estruturas
do CoPc e do CsHs apresentam orbitais m disponiveis para interagdes. A interagdo m-m
empilhada ocorre quando as moléculas de CoPc e benzeno se aproximam, alinhando seus
sistemas m de forma a maximizar a sobreposi¢do dos orbitais m. Isso geralmente ocorre
quando as moléculas estao orientadas de maneira paralela, criando a sobreposicao.

A interagdo m-m ¢ uma forga atrativa relativamente forte que resulta do fendmeno de
ressonancia e da estabilidade dos sistemas 7. Essa interacdo ¢ uma forma de ligacdo nao
covalente que contribui para a estabilidade da associagdo entre as moléculas. A eficacia da
interacao n-m empilhada depende da distancia entre as moléculas e da orientagdo relativa de
seus sistemas . Um empilhamento bem organizado proporciona uma interagao mais forte.

A magnitude da energia de ligacdo de -2,5 kcal/mol, Tabela A.1 e Figura 4.8, indica
uma interagdo moderadamente forte entre o benzeno e a CoPc. Esse valor sugere que a
interacao ¢€ significativa, o que implica que a CoPc pode efetivamente se associar ao benzeno
através de empilhamento m e contribui para a estabilidade do complexo formado entre o
benzeno e a CoPc. A distancia de 3,12 A, Tabela A.2 e Figura 4.7, est4 dentro do intervalo
tipico para interagdes de empilhamento pi, que geralmente ocorre entre moléculas
aromaticas (KLEIN, ef al., 2006). Essa distancia sugere que a interagao ¢ favoravel e que os

orbitais  das moléculas estdo adequadamente alinhados para maximizar a interacao.
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A ligacdo m-par solitario entre a ftalocianina de cobalto (CoPc) e o monoxido de
carbono (CO), Figura 4.3b, envolve a intera¢do entre os orbitais m, que sdo formados pela
sobreposic¢ao lateral de orbitais p e estao associados a ligagdes duplas ou triplas, do CO e os
orbitais o, que resultam da sobreposicao frontal de orbitais atdmicos ao longo do eixo
internuclear, do cobalto presente na CoPc, conforme mecanismo descrito abaixo.

No estado de oxidagao +2 (Co?"), o cobalto tem orbitais d parcialmente preenchidos,
o que lhe permite atuar como um aceptor de elétrons na interagdo com a molécula doadora
do CO. Isso porque o CO ¢ uma molécula linear com uma ligagdo tripla entre carbono e
oxigénio (uma ligacdo ¢ e duas ligagdes ). O 4&tomo de carbono tem um par de elétrons
livres que pode ser atraido pelo centro metalico da ftalocianina de cobalto. Este par de
elétrons estd disponivel em um orbital ndo ligante do CO, que ¢ do tipo m, por isso a
denominacao da interagdo de ligagdo m-par solitario.

Entretanto, a ligagao formada ¢ de coordenacao, onde o CO atua como ligante doando
seu par de elétrons ao cobalto. A interagdo ocorre principalmente entre o par solitario do CO
e os orbitais d do cobalto. A distancia relativamente grande, 3,31 A, Tabela A.2 e Figura 4.7,
entre o CO e o cobalto indica que a interagao ndo ¢ uma ligagdo covalente tipica, mas sim
uma ligacao de coordenacao fraca, onde o par de elétrons do CO interage com o cobalto.
Isso também se reflete pela baixa energia de afinidade, -0,8 kcal/mol, Tabela A.1 e Figura
4.8, alcancada nos célculos efetuados. No entanto, a ligacdo ¢ suficiente para que o CO seja
adsorvido pelo CoPc de forma relativamente estavel, mas reversivel. E a terceira ligagdo
mais forte obtida nos ensaios.

A ligacdo m-par solitario entre a CoPc e o HCN, Figura 2.3d, ocorre de maneira

semelhante a intera¢do entre a CoPc e o CO descrita anteriormente. Por conta da estrutura
quimica do HCN ha algumas diferengas no mecanismo de formacao.
O HCN ¢ uma molécula linear, composta por um atomo de hidrogénio ligado a um atomo
de carbono, que por sua vez estd ligado a um atomo de nitrogénio. A estrutura do HCN pode
ser representada como H-C=N. O carbono (doador) no HCN forma uma ligagao tripla com
o nitrogénio (uma ligagdo o e duas ligagdes m) e tem um par de elétrons livres, no orbital 7,
disponiveis para interagdes.

Os orbitais 1 do HCN podem interagir com os orbitais d do cobalto na CoPc,
semelhante ao que acontece com o CO, inclusive essa interagdo resulta na formagdo de uma
ligacdo de coordenagdo, caracterizada como uma ligagdo m-par solitario. A energia de
afinidade de -0,7 kcal/mol, Tabela A.1 e Figura 4.8, sugere que a interagao ¢ fraca. Embora

ndo seja forte, a energia ainda ¢ suficiente para indicar que a liga¢do ¢ energeticamente
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favoravel. A distancia de 2,27 A, Tabela A.2 e Figura 4.7, é relativamente curta e favoravel
a uma interacao significativa entre o par de elétrons do HCN e o cobalto.

A ligacdo m-enxofre entre a CoPc e o HzS, Figura 4.3e, envolve interagdes entre os
orbitais 7 da ftalocianina e o par de elétrons solitario da nuvem eletronica presente no enxofre
do HS.

O H:S ¢ uma molécula angular, composta por um atomo de enxofre ligado a dois
atomos de hidrogénio. O dtomo de enxofre possui um par de elétrons livres que atua como
um doador nas interagdes quimicas e o cobalto central da CoPc tem orbitais d disponiveis
para interagir com aquele ligante. Portanto, o par de elétrons livres do Hz2S se ligam ao
cobalto na CoPc por conta do estado de oxidagdo dele. Essa interacdo ¢ do tipo ligagdo
coordenada porque o enxofre doa seus elétrons ao cobalto. Essa caracteristica indica que a
ligacdo de coordenagdo € nao covalente.

A energia de afinidade de -0,4 kcal/mol, Tabela A.1 e Figura 4.8, indica que a
interagdo ¢ energeticamente favoravel, embora ndo tdo forte. Essa energia baixa, a menor
obtida, sugere que a ligacdo pode ser relativamente fraca, mas ainda ¢ relevante para
aplicagdes em que a reversibilidade ¢ desejada. A distancia de 2,94 A, Tabela A.2 e Figura
4.7, sugere uma interagao moderada, ndo sendo tdo curta quanto em ligagdes covalentes

tipicas, mas ainda assim indicando que hd uma interagdo significativa.
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Figura 4.3: DOC entre CoPc e: a) CO2, b) CO, c) NH3, d) HCN, e) H>S e f) C¢Hs.
Fonte: O autor.

4.4 - INTERACOES COM A CuPc’

O anel da ftalocianina ¢ composto por quatro unidades isoinddlicas, cada uma com
um nucleo de benzeno fusionado a um anel pirrdlico. Essas unidades estdo ligadas por
atomos de nitrogénio (N) no centro da estrutura. A conjugagao de elétrons m ao longo dos
anéis benzeno e dos atomos de nitrogénio forma um sistema altamente deslocalizado,
conferindo propriedades aromaticas e estabilidade a estrutura. No centro da estrutura
macrociclica, o ion de cobre (Cu?") ¢ coordenado aos quatro atomos de nitrogénio do anel
ftalocianina em um arranjo planar quadrado.

A ligacao entre o CO»> e a CuPc ja foi analisada neste trabalho, Figura 4.4a, porém
tem um mecanismo peculiar. A ftalocianina de cobre possui uma estrutura rica em grupos
aromaticos e nitrogénio. O cobre central ndo estd diretamente envolvido em ligagdes de
hidrogénio com o CO:, mas os atomos de hidrogénio ligados a estrutura da CuPc
(particularmente os ligados ao nitrogénio) podem interagir com os atomos de oxigénio do
CO:a. Este tem uma configuracao linear com dois oxigénios altamente eletronegativos. Isso
gera pequenos dipolos locais nos atomos de oxigénio, que participam em pontes de
hidrogénio fracas, com centros que possuam hidrogénios ligeiramente positivos.

A distancia de 3,81 A, Tabela A.2 e Figura 4.7, entre o CO: e a CuPc indica uma
interacao muito fraca e ndo uma ligagao de hidrogénio tradicional, que costuma ser entre 2,5
a 3,5 A (J. Chem. Phys., 2023). Isso sugere que o CO: esta proximo da superficie da CuPc,
mas sem um acoplamento forte. A energia de afinidade de -1 kcal/mol, Tabela A.1 e Figura
4.8, reflete uma interagao bastante fraca (Nature Materials, 2023). Em termos de ligagdes de
hidrogénio, esse valor estd na faixa mais baixa, indicando que a for¢a de atragdo entre o CO:
e a CuPc ¢ minima e a ligaga@o ¢ facilmente reversivel, mesmo sendo est4 a segunda energia
conseguida com as substancias estudadas.

A NHs ¢ uma molécula piramidal com um atomo de nitrogénio central e trés
hidrogénios ligados. O nitrogénio da amonia possui um par de elétrons solitario (ndo
compartilhado) que pode atuar como doador de elétrons. A CuPc tem dois 4&tomos de cobre
em sua estrutura central, rodeados por um sistema w conjugado. O cobre pode interagir com
a amonia dada o seu estado de oxidacdo (Cu?"). Essa ¢ uma ligacdo coordenada, onde os

elétrons do nitrogénio preenchem os orbitais vazios ou parcialmente preenchidos do cobre.
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Essa interagdo ¢ classificada como uma ligacdo m-par solitario, Figura 4.4c, devido a
presenca do par de elétrons no nitrogénio que interage com os orbitais d do cobre.

Embora a interagdo principal seja a ligacao m-par solitario de NHs ao cobre, ocorre
ligacao de hidrogénio entre o hidrogénio parcialmente positivo da amonia e o par de elétrons
solitdrio em um atomo eletronegativo na CuPc, como o nitrogénio ou oxigénio. Essa
interacdo ¢ mais fraca que uma ligacdo coordenada, mas contribui para a estabilidade do
complexo formado.

A energia de afinidade de -0,5 kcal/mol, Tabela A.1 e Figura 4.8, indica que a
interagdo ¢ energeticamente favoravel, mas ndo extremamente forte, sugerindo que a ligagdo
pode ser reversivel e adequada para aplica¢des onde a flexibilidade ¢ desejada. A distancia
de 2,34 A, Tabela A.2 e Figura 4.7, é relativamente curta. Essa proximidade sugere que a
ligacao ¢ significativa e estavel.

A ligacao par solitario-n entre a CuPc e o CO, Figura 4.4c, ¢ muito parecida com a
descrita no subitem anterior. Assim, o cobre na CuPc esta normalmente no estado de
oxidagao +2 (Cu?*), com orbitais d disponiveis para aceitar elétrons de outras moléculas. O
CO ¢ uma molécula com um atomo de carbono e um atomo de oxigé€nio, onde o carbono
possui um par de elétrons nao ligantes que pode atuar como doador para formar uma
interacdo com metais de transicdo, como o cobre. Nessa intera¢do, o par de elétrons do
carbono ¢ doado aos orbitais d do cobre, que podem aceitar essa densidade eletronica,
formando uma ligagcdo coordenada do tipo par solitario-.

A energia de afinidade de -0,8 kcal/mol, Tabela A.1 e Figura 4.8, indica que a ligacao
¢ energeticamente favoravel, mas relativamente fraca. Essa baixa energia de afinidade,
compativel com valores reportados para este tipo de interacdo (SINGH; DAS, 2015), sugere
que a ligacao € reversivel e pode se formar e romper facilmente, o que ¢ util em determinadas
aplicacdes.

A distancia obtida de 2,68 A, Tabela A.2 e Figura 4.7, sugere uma ligacdo
relativamente curta, o que reflete uma interagdo moderada entre o CO e o cobre, sendo
coerente com distancias tipicas de interagdes m-par solitario em sistemas organometalicos
(MEYER et al., 2003). Isso indica que a ligacao ndo ¢ tao fraca quanto as outras obtidas com
as moléculas testadas e interagdes puramente ndo covalentes, mas também ndo ¢ uma ligagao
covalente completa.

O HCN ¢ uma molécula linear com uma ligacao tripla entre o carbono e o nitrogénio
(H-C=N), onde o nitrogénio possui um par de elétrons solitarios que pode ser doado ao metal

de cobre, por forca do seu estado de oxidacdo. Portanto, o par de elétrons solitarios no
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nitrogénio do HCN pode ser doado ao atomo de cobre na CuPc, formando uma ligagdo
coordenada, Figura 4.4d, mas ndo covalente. O nitrogénio atua como um ligante doador,
ligando-se ao atomo de cobre através do seu par de elétrons.

A energia de afinidade de -0,7 kcal/mol, Tabela A.1 e Figura 4.8, indica que a ligacao
¢ energeticamente favoravel, mas fraca, o que indica que a interacdo ¢ reversivel e
tempordria, caracteristica de ligacdes ndo covalentes como as observadas em sistemas
moleculares similares (SINGH; DAS, 2015).

A distancia de 2,93 A, Tabela A.2 e Figura 4.7, é relativamente longa, indicando uma
interacdo fraca/moderada, valor consistente com interagdes do tipo van der Waals ou
ligagdes de hidrogénio muito fracas (DESIRAJU; STEINER, 1999). Essa distancia informa
que, embora haja uma interagao entre o HCN e a CuPc, nao se trata de uma ligacao covalente
muito forte.

A ligacao m-enxofre, Figura 4.4e, entre CuPc e H2S ocorre devido a interacao entre
os pares de elétrons livres do 4&tomo de enxofre (doador) no H:S e os orbitais d do cobre na
ftalocianina. Quando o H:S se aproxima da CuPc, os pares de elétrons do enxofre interagem
com o Cu*" do cobre central.

A distancia de 3,19 A, Tabela A.2 e Figura 4.7, entre o HzS e o cobre na CuPc sugere
uma interagdo bastante fraca, uma vez que distincias superiores a 3,0 A sdo caracteristicas
de interagdes do tipo van der Waals ou liga¢des n-enxofre muito fracas (DESIRAJU, 2002;
ALKORTA et al., 1998). Da mesma forma, a energia de afinidade de -0,4 kcal/mol, Tabela
A.1, Figura 4.8, confirma que a ligagdo ¢ energeticamente fraca, valor tipico de interagdes
ndo covalentes extremamente fracas como as observadas em complexos m-enxofre (NISHIO
et al., 1998). o que significa que essa interagdo ¢ facilmente reversivel. Essa atracdo entre o
H:S e a CuPc nao ¢ forte o suficiente para formar uma ligacao estavel em condi¢cdes normais,
comportamento esperado para interacdoes com tais parametros energéticos e de distancia
(SCHNEIDER, 2009)

A interacdo entre o benzeno e a ftalocianina de cobre ocorre na modalidade pi
empilhado, Figura 4.4f, ja descrita neste trabalho. A ligacao n-empilhado (ou interagao n-m)
entre a CuPc) e o CsHs ocorre devido a sobreposi¢do de orbitais m entre as estruturas
aromaticas da CuPc e do benzeno. Essas interagdes ndo envolvem a formacgao de ligagdes
quimicas covalentes, mas sim uma atragdo entre os sistemas de nuvens eletronicas © (0s
elétrons deslocalizados presentes nos anéis aromaticos). Essa interagdo ocorre

principalmente devido a forcas de van der Waals e interacdes dipolo-induzido.
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A energia de afinidade de -2,6 kcal/mol, Tabela A.1 e Figura 4.8, reflete uma interacao
moderadamente fraca, o que ¢ tipico de interagdes m-m, conforme observado em estudos
termodinamicos de sistemas aromaticos similares (HUNTER; SANDERS, 1990). Embora a
interacao seja mais forte do que forgas de van der Waals puras, ainda ¢ fraca o suficiente
para ser reversivel, comportamento tipico deste tipo de interacao nao covalente (WHEELER;
BLOOM, 2014). Este valor energético obtido entre a CuPc e o CéHs na configuracio n-
empilhada estd em plena concordancia com os parametros reportados para complexos m-n
em sistemas conjugados planares (MCCURDY et al., 2002), onde energias na faixa de -2 a
-10 kcal/mol sdo comumente observadas dependendo da geometria e substituintes.

A distancia de 3,66 A, Tabela A.2 e Figura 4.7, indica que o benzeno se encontra
relativamente perto da superficie da CuPc, mas sem formar uma ligacdo covalente. Esta
distancia ¢ caracteristica de interacdes n-m empilhadas fracas, estando dentro da faixa de 3,3-
4,0 A tipicamente observada para este tipo de interagdo em sistemas arométicos (HUNTER,
1994). A separagdo intermolecular obtida ¢ compativel com distancias reportadas para
complexos n-m empilhados com geometria offset ou paralela deslocada (JANOWITZ, 1999),
onde as distancias costumam ser maiores que em empilhamentos face-a-face perfeitos

devido a efeitos estéricos e eletronicos (WHEELER, 2015).
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Figura 4.4: DOC entre CuPc e: a) CO,, b) CO, c) NH3, d) HCN, e) H»S e f) CsHe.

Fonte: O autor.
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4.5 - INTERACOES COM A ZnPc

A estrutura da ZnPc ¢ composta de um anel macrociclico tetrapirrolico semelhante
ao da porfirina, mas com nitrogénios que conectam os quatro anéis de pirrol. O atomo de
zinco (Zn*") esta coordenado ao centro da estrutura, formando ligagdes com os nitrogénios
dos anéis de isoindol (nitrogénios do macrociclo). Essas ligagdes sao covalentes coordenadas
(ou dativas), o que significa que o par de elétrons que forma a ligagdo vem inteiramente dos
nitrogénios, enquanto o zinco age como um aceitador de elétrons.

Essa ligacdo ¢ essencial para as propriedades da ZnPc, como sua capacidade de
absorver luz em regides especificas do espectro, sendo util para aplicagdes em fotocatalise,
sensores e outros dispositivos optoeletronicos.

As interacdes moleculares entre a ZnPc e as moléculas de dioxido de carbono,
monoxido de carbono, cianeto de hidrogénio e sulfeto de hidrogénio, apresentam
comportamento do tipo ligacdo de metal-aceitador, na qual a molécula metalica atua como
um aceitador de elétrons, formando uma ligagdo com uma molécula ou ion que doa elétrons.

A ligagdo entre a ZnPc e o CO., Figura 4.5a, ocorre através de interagdes
coordenadas. O Zn?" pode ligar-se ao oxigénio do CO2. Os atomos de oxigénio t€m pares de
elétrons livres que podem ser doados ao Zn**, facilitando a formagdo de ligacdes
coordenadas.

A distancia de 1,96 A, Tabela A.2 e Figura 4.7, entre o 4tomo de zinco e o oxigénio
do CO:2 ¢ menor que a tipica para interagdes metal-ligante fracas, que geralmente variam de
2,0 A a 2,5 A (HUHEEY et al, 1993). Essa proximidade indica um certo grau de
aproximacao entre o metal e o ligante, sugerindo que a atracdo eletroestatica, embora nao
extremamente forte, € suficientemente proxima para estabilizar a ligagao.

A energia de afinidade de -1,1 kcal/mol, tabela A.1 e Figura 4.8, ¢ baixa, sugerindo
que a interacdo entre o ZnPc e 0 CO2 ndo ¢ muito forte. Isso indica que a ligagao ¢ transitoria
e pode ser reversivel, o que pode ser vantajoso para aplicagdes onde o CO: deve ser
adsorvido e liberado facilmente. Ressalta-se que aquele valor obtido para a energia de
afinidade foi o maior para este tipo de ligagdo especifica e a segunda maior entre todas as
moléculas pesquisadas com a ZnPc.

A mesma ligagao acontece entre o0 monoxido de carbono e a ftalocianina de zinco,
Figura 4.5b. O monoxido de carbono ¢ uma molécula polarizada com um atomo de carbono

parcialmente positivo e um atomo de oxigénio parcialmente negativo. Essa polaridade torna
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0 CO um bom doador de elétrons, podendo interagir fortemente com o zinco da ZnPc. O CO
pode atuar como um ligante ao metal por meio de seu d&tomo de carbono e, portanto o ion
Zn*" funciona como aceitador daqueles elétrons. Essa interagao entre o Zn*" ¢ o CO ¢ do tipo
sigma porque ha coordenagdo entre os pares de elétrons do CO e o Zn*".

A distancia de ligagdo de 1,66 A, Tabela A.2 e Figura 4.7, é bastante curta e indica
uma interagao forte e direta entre o zinco e 0 CO (HUHEEY et al., 1993). Essa proximidade
sugere uma forte interagdo, geralmente associada a ligacdes coordenadas entre metais de
transi¢do e ligantes. Distancias de ligagdo nessa faixa sdo frequentemente observadas em
complexos de metais de transicdo com ligantes pequenos como o monodxido de carbono
(COTTON e WILKINSON (1999)).

Embora a energia de afinidade seja negativa, indicando que a interacdo ¢€
energeticamente favoravel, o valor de -0,7 kcal/mol, Tabela A.1 e Figura 4.8, sugere que
essa ligagdo ¢ relativamente fraca em comparagdo com outras ligagdes metal-ligante, mas
ainda assim suficientemente forte para ser relevante (LEVINE, 2011). Segundo o autor,
interacdes com energias inferiores a —1 kcal/mol sdo classificadas como fracas e
frequentemente associadas a forcas de van der Waals ou ligagdes dativas instaveis.

A ligagdao metal-aceitador entre a ZnPc e o HCN ocorre de forma semelhante aos
outros processos de coordenagdo que ja foram vistos nos subitens anteriores deste trabalho.

No processo de coordenacgdo, o atomo de nitrogénio do HCN, com seu par de elétrons
ndo ligantes, doa esses elétrons ao ion Zn**. Isso forma uma ligacdo coordenada entre o
nitrogénio do HCN e o centro metalico Zn?". Essa ¢ a forma mais comum de interag¢ao, onde
0 Zn*" atua como aceitador do par de elétrons do nitrogénio do HCN. A ligagcdo formada
entre o Zn** e o HCN ¢ do tipo sigma, com o par de elétrons solitarios do nitrogénio sendo
doado ao ion de zinco. Essa ¢ uma ligacao do tipo sigma coordenada.

A distancia de 2,05 A, Tabela A.2 e Figura 4.7, é tipica de interagdes coordenadas
metal-ligante moderadas (HUHEEY et al, 1993). Embora ndo seja uma ligagdo
extremamente forte, ela representa uma interacdo estavel o suficiente para formar
complexos. Distancias de ligagao nessa faixa sao frequentemente observadas em complexos
de metais de transi¢ao com ligantes pequenos como o cianeto de hidrogénio (COTTON E
WILKINSON (1999)).

A energia de afinidade de -0,7 kcal/mol, Tabela A.1 e Figura 4.8, sugere que a ligacao
¢ relativamente fraca, mas ainda favoravel. Em interacdes metal-ligante, essa energia indica
uma ligacdo que pode ser relevante em sistemas onde as moléculas precisam ser adsorvidas

e liberadas de forma controlada. (LEVINE, 2011). De acordo com o autor, interagdes com
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energias menores a —1 kcal/mol sdo classificadas como fracas e frequentemente associadas
a forgas de van der Waals ou ligacdes dativas instaveis.

A ligacao metal-aceitador entre o H2S e a ZnPc envolve interagdes coordenadas entre
o ion Zn*" no centro da ZnPc e os atomos de enxofre (S) ou hidrogénio (H) do H.S. O H:2S
¢ uma molécula angular, com o atomo de enxofre tendo pares de elétrons livres (ndo-
ligantes) o que o torna relativamente mais negativo que os hidrogénios. Isso torna o enxofre
mais nucleofilico, ou seja, capaz de doar esses pares de elétrons para formar ligagdes
coordenadas com metais, como o Zn>".

O atomo de enxofre (S) do H2S, com seus pares de elétrons solitarios, doa esses
elétrons ao ion Zn?*, formando uma ligagdo coordenada. Essa ligagdo ¢ do tipo sigma, em
que os pares de elétrons do enxofre sdo doados ao zinco, que atua como aceitador de elétrons.
Essa ligagao ¢ relativamente estavel, dado o carater nucleofilico do enxofre, mas ainda pode
ser reversivel, o que € util em aplicagdes como sensores de gés, onde a ligacao precisa ser
detectada e desfeita facilmente.

O valor da distancia obtida no processamento foi de 1,98 A, Tabela A2 e Figura4.7.
Esse afastamento ¢ tipico para ligacdes coordenadas entre metais de transicao e ligantes
(HUHEEY et al.,, 1993). Distancias de ligacdo nessa faixa indicam uma interacao
razoavelmente forte e eficaz, pois estdo dentro do intervalo de 1,9 A a 2,2 A, que é comum
para intera¢des metal-ligante (COTTON e WILKINSON, 1999).

O valor de —0,4 kcal/mol da energia de afinidade, Tabela A.1 e Figura 4.8, indica que
a interacdo ¢ levemente favoravel, mas ndo extremamente forte. Uma energia de afinidade
negativa sugere que a formacdo do complexo ¢ energeticamente estavel, embora ndo seja
altamente exergonica.

A NHs interage com a ZnPc por meio de duas ligagdes convencionais de
hidrogénio. Isso ocorre porque na amonia, o atomo de nitrogénio € mais eletronegativo que
os atomos de hidrogénio, criando uma separag¢do de cargas onde o nitrogénio carrega uma
carga parcial negativa e os hidrogénios t€ém uma carga parcial positiva. Os pares de elétrons
livres dos atomos de nitrogénio da ftalocianina tém uma densidade eletronica que interage
com os hidrogénios carregados positivamente da amonia, resultando nas duas ligacdes de
hidrogénio.

A energia de -0,5 kcal/mol ¢ baixa, Tabela A.1 e Figura 4.8, o que indica que a
ligacdo de hidrogénio é facilmente reversivel. A distancia de 3,09 A, Tabela A.2 e Figura
4.7, € maior do que o tipico para ligagdes de hidrogénio fortes, que geralmente ocorrem em

distincias menores que 2,5 A (JEFFREY. 1997).
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A interag¢do entre o benzeno e a ZnPc ocorre por meio de duas interagdes n-m. O
benzeno é uma molécula aromatica com um anel de seis carbonos, onde os elétrons m sdo
delocalizados, conferindo a molécula uma estabilidade extra e uma densidade eletronica
concentrada na regido do anel. A ZnPc possui um sistema © extenso devido a presenga do
anel macrociclico, que também apresenta elétrons n delocalizados. Isso a torna capaz de
interagir com o benzeno onde os orbitais © do benzeno se coloquem acima dos orbitais  da
ZnPc.

A energia de afinidade de -2,5 kcal/mol, Tabela A.1 e Figura 4.8, indica que essa
interacdo ¢ moderadamente estavel, forte o suficiente para manter o benzeno adsorvido a
ZnPc, mas fraca o bastante para ser reversivel, facilitando a adsor¢do e dessor¢do da
molécula. Essa faixa de energia ¢ caracteristica de interacdes m-empilhado, conforme
observado em estudos classicos sobre o tema (HUNTER; SANDERS, 1990). A interagao
ocorre quando o anel do benzeno se alinha paralelamente aos anéis aromaticos da ZnPc, com
uma distancia de 2,71 A, Tabela A.2 e Figura 4.7. Essa distancia esta dentro do intervalo
tipico para interagdes m-empilhadas, que geralmente variam de 3,0 A a 3,5 A (MEYER et
al., 2003) onde as forgas de van der Waals e interagdes eletrostaticas fracas entre as nuvens

7 de elétrons estabilizam a interacao.

D metal-acceptor

D metal-acceptor
(d) (e) )

D metal-acceplor

Figura 4.5: DOC entre ZnPc e: a) CO, b) CO, ¢) NH3, d) HCN, e) H»S e f) C¢He.
Fonte: O autor.

4.6 - INTERACOES COM A TiPc

41



A ftalocianina de titdnio € uma molécula derivada da familia das ftalocianinas, onde
o metal central € o titanio (T1), geralmente no estado de oxidag@o +4, coordenado por quatro
atomos de nitrogénio pertencentes aos anéis isoindolinicos da estrutura. O nucleo da TiPc ¢
composto por quatro anéis isoindolinos, moléculas heterociclicas contendo nitrogénio, que
se conectam por pontes de nitrogénio, formando um sistema aromatico planar altamente
conjugado com 18 membros proporciona estabilidade eletronica.

No centro da ftalocianina estd o atomo de titanio (Ti), que na forma de TiPc ¢
encontrado geralmente no estado de oxidacdo +4 (perdeu 4 elétrons das camadas mais
externas). O atomo de titdnio ¢ coordenado pelos quatro atomos de nitrogénio dos anéis
isoindolinos, criando um complexo de coordenagado planar.

Na interagdo entre o CO: e a TiPc, ocorrem dois tipos principais de interagdes
conforme mostra a Figura 4.6a: ligacdes metal-aceitador e interagdes m-par solitario. A
primeira ligagao ocorre entre o atomo de titanio central (Ti*") na estrutura do TiPc, que atua
como um aceitador de elétrons, e o &tomo de carbono no CO2, que pode agir como um doador
de densidade eletronica. Como o titdnio na ftalocianina estd em um estado de oxidagao alto
(Ti*"), ele ¢ relativamente deficiente em elétrons, tornando-o favoravel para aceitar
densidade eletronica de moléculas com pares de elétrons livres ou com densidade eletronica
em excesso, como o didxido de carbono.

A interagdes pi-par solitario acontece porque o didxido de carbono tem uma estrutura
linear com ligagdes duplas carbono-oxigénio (C=0), que possuem um sistema de elétrons pi
(densidade eletronica localizada acima e abaixo do plano da molécula). Além disso, os
atomos de oxigénio do CO: possuem pares de elétrons solitarios (ndo-ligantes). Esses pares
solitarios interagem com o sistema pi-conjugado da ftalocianina, particularmente nas regides
do anel aromatico da TiPc, formando a interacao pi-par solitario.

A energia de interacao de -4,4 kcal/mol, sendo este o segundo maior valor de energia
de afinidade entre a TiPc e as moléculas estudadas, estd dentro da faixa tipica para
complexos envolvendo ligagdes metal-aceitador e interagdes m-par solitério.
Segundo Wheeler e Bloom (2014), interagdes desse tipo geralmente apresentam energias
entre -3 a -6 kcal/mol, dependendo da eletronegatividade do metal e da densidade eletronica
do doador (neste caso, o oxigénio do CO.). Essa magnitude energética ¢ suficiente para
estabilizar o complexo sem comprometer a reversibilidade do processo, o que ¢ essencial
para aplicacdes em captura e dessor¢ao de COs-.

A distancia de 2,63 A, Tabela A.2 e Figura 4.7, entre o centro metalico (Ti) e o

oxigénio do CO: ¢ caracteristica de interagdes metal-aceitador de curto alcance, conforme
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demonstrado por Zhou et al. (2018) em estudos com complexos de metais de transi¢do e
moléculas pequenas. Além disso, valores proximos a2,6-2,8 A sio frequentemente
observados em interagdes m-par solitario envolvendo sistemas aromaticos e atomos
eletronegativos, como o oxigénio (MARTINEZ; IVERSON, 2012). Essa proximidade
favorece a sobreposicdo orbital, refor¢ando a estabilidade da adsor¢do sem prejudicar a
dinamica de liberagao do CO..

A interagdo entre a TiPc e a NHs, Figura 4.6¢, ocorre predominantemente por meio
de uma ligacao de hidrogénio (ponte de hidrogénio), na qual o atomo de nitrogénio da NHs
atua como doador de par de elétrons, enquanto o hidrogénio ligado a um adtomo de nitrogénio
da TiPc ou mesmo ao centro metalico funciona como doador de hidrogénio. Essa
configuragdo ¢ favorecida pela polaridade da NHs e pela presenga de orbitais disponiveis no
titanio, que facilitam a formagdo de uma interacdo eletrostatica direcionada (SMITH;
JONES, 2018). Essa ligacao ¢ de carater atrativo.

A energia de afinidade observada de —6,46 kcal/mol, Tabela A.2 e Figura 4.7, indica
uma ligacdo de hidrogénio de intensidade moderada. Segundo a literatura, as ligacdes de
hidrogénio podem ser classificadas com base em sua energia: fortes (15 a 40 kcal/mol),
moderadas (5 a 15 kcal/mol) e fracas (>0 a 5 kcal/mol) (JEFFREY, 1997; STEINER, 2002).
Portanto, o valor observado situa-se na faixa moderada, o que ¢ tipico para interacdes entre
ligantes neutros (como NHs) e centros metalicos (como Ti em TiPc), conforme descrito em
estudos de complexos metal-ligante (COOK; BURROWS, 2013).

A distancia de 2,94 A, Tabela A.1 e Figura 4.8, entre os 4tomos envolvidos na ligagio
de hidrogénio ¢ compativel com intera¢cdes moderadas. De acordo com Desiraju e Steiner
(1999), ligagdes de hidrogénio fortes geralmente apresentam distincias inferiores a 2,2 A,
enquanto distancias entre 2,5 e 3,2 A sdo caracteristicas de ligacdes moderadas a fracas.
Assim, a distancia observada reforca a classificagdo da interacdo como uma ligagao de
hidrogénio de intensidade moderada.

A ligacdo metal-aceitador entre o CO e a TiPc, Figura 4.6b. acontece devido a
interacao eletronica entre o 4&tomo central de titanio (Ti) e o 4&tomo de carbono do CO. O
atomo central de titanio na TiPc estd no estado de oxidagao +4 (Ti*"), o que o torna
eletronicamente deficiente. Isso faz com que o titdnio tenha uma alta afinidade por pares de
elétrons doadores de outras moléculas. A molécula de CO tem um par de elétrons solitarios
no atomo de carbono, que podem ser doados ao centro metalico do titanio (Ti*"). Essa doacao
ocorre através de uma interagao dativa, onde o par de elétrons do carbono entra em um orbital

vazio do Ti*, formando a ligagdo metal-aceitador.

43



A ligagdo obtida apresenta uma energia de afinidade de —3,68 kcal/mol, Tabela A.1
e Figura 4.8, indicando uma interacdo energeticamente favoravel. Valores de energia de
afinidade nessa faixa sao tipicos para ligagdes de coordenacdo envolvendo ligantes neutros
como o CO ¢ metais de transi¢ao em estados de oxidagao mais elevados, como o Ti*". De
acordo com Cotton, Wilkinson e Gaus (1995), tais interacdes frequentemente exibem
energias entre —3 e —10 kcal/mol, dependendo do grau de sobreposicdo orbital e da
polarizacao eletronica entre o ligante e o metal. Embora a energia de afinidade possa variar
dependendo do ambiente eletronico e da geometria do complexo, valores negativos indicam
a formacdo espontanea da ligagdo, mesmo que a interacdo seja relativamente fraca
(HUHEEY; KEITER; KEITER, 2001). Para uma interacdo metal-aceitador, essa energia ¢
tipica de ligacdes coordenativas, confirmando o explanado no paragrafo anterior, mostrando
que o CO esta bem adsorvido, mas a ligagdo ndo ¢ de natureza covalente.

A distancia de ligagcdo observada entre o 4&tomo de titanio e o carbono do CO ¢ de
1,44 A, o que esta dentro da faixa tipica para ligagdes metal-CO. Em complexos de metais
de transi¢do, as distancias de ligagdo Ti—CO geralmente variam entre 1,40 e 1,50 A,
dependendo do estado de oxidagao do metal e da natureza do ligante (UFRIJ, 2025). Essa
distancia curta sugere uma interagdo significativa entre o metal e o ligante, compativel com
uma ligacdo de coordenagdo estavel, como apontado por Cotton, Wilkinson e Gauss (1995),
que associam distAncias inferiores a 1,5 A a ligacdes dativas bem formadas.

A ligacdo metal-aceitador entre 0 HCN e a TiPc, Figura 4.6d, verifica-se por meio
de uma interacdo coordenativa entre o atomo central de titanio (Ti) e o &tomo de nitrogénio
do HCN. Como visto, o atomo central de titdnio ¢ eletronicamente deficiente por estar no
estado de oxidacdo +4 (Ti*') e, por isso, tem uma alta afinidade por pares de elétrons
doadores de outras moléculas. O HCN tem um par de elétrons solitarios no atomo de
nitrogénio, o qual favorece a interagcdo com o atomo central de titanio porque o nitrogénio €
mais nucleofilico (maior tendéncia de doar um par de elétrons) que o carbono. Esses elétrons
sdo doados a um orbital vazio do titdnio, que atua como aceitador, formando uma ligagao
coordenada, do tipo metal-aceitador.

A energia de afinidade de —2,57 kcal/mol, Tabela A.1 e Figura 4.8, indica que ocorre
uma interagdo relativamente moderada e de maneira espontanea entre o HCN e a TiPc.
Dentre as moléculas analisadas, o HCN apresenta a menor energia de afinidade na interagao
com o TiPc, sugerindo que sua adsor¢do ao nucleo metalico ocorre de forma menos intensa.
Esse comportamento pode ser atribuido a fatores eletronicos, como a menor capacidade do

HCN de doar densidade eletronica de forma eficaz ao metal, bem como a sua geometria
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linear, que limita a sobreposicdo orbital com o centro metalico (HUHEEY; KEITER;
KEITER, 2001). De modo geral, valores de energia de afinidade entre —2 e —4 kcal/mol sdo
caracteristicos de interagdes de coordenagdo fracas ou ligacdes dativas menos robustas,
especialmente quando o ligante ¢ uma molécula pequena e linear como o0 HCN (COTTON;
WILKINSON; GAUS, 1995).

A distancia de 1,99 A ¢ relativamente curta, o que ¢é tipico para ligagdes
coordenativas, confirmando o observado no final do primeiro paragrafo desta secdo. Essa
proximidade indica que o 4&tomo de nitrogénio do HCN est4 perto o suficiente do titanio
(Ti**) para formar uma interacdo significativa. Embora a distdncia sugira que hd uma
interagdo, a energia de afinidade moderada pode indicar que essa ligagdo ¢ menos estavel
em comparagao com outras interagcdes simuladas com o TiPc neste trabalho que envolvem a
formacao de ligagdes mais fortes.

Na interagao entre o H2S e a TiPc, ocorrem dois tipos principais de ligagdes conforme
mostrado na Figura 4.6e: ligagdo metal-aceitador e ligacdo pi-enxofre. Aquela ligacao ocorre
entre o atomo de titanio (Ti) na TiPc que esta no estado de oxidacdo +4 (Ti*"), que o torna
um aceitador de elétrons, e o a&tomo de enxofre do H>S o qual possui pares de elétrons
solitarios que sdo doados ao orbital vazio do Ti*, formando uma ligagdo coordenativa (ou
metal-aceitador). Essa interacdo € tipica em sistemas onde um metal de transi¢ao atua como
um aceitador.

Na interacdo do tipo pi-enxofre ocorre interacdo entre os orbitais 1 do HzS e os
orbitais do titdnio. Embora o H2S ndo tenha uma ligacao m significativa, a interagdo ocorre
principalmente por causa da polarizabilidade do enxofre (capacidade de formar dipolos
instantaneos) e sua capacidade de interagir com os elétrons do titdnio. Esta interacdo ¢ mais
fraca do que a ligagdo coordenativa e pode ser considerada uma interacao do tipo van der
Waals.

A energia de afinidade de —4,12 kcal/mol, Tabela A.1 e Figura 4.8, indica que a
interagdo entre o H2S e a TiPc ¢ energeticamente favoravel e ocorre de forma espontanea.
Esse valor, relativamente negativo, ¢ caracteristico de interagdes moderadamente fortes,
especialmente quando ha envolvimento de ligagdes do tipo m-enxofre e metal-aceitador,
como ¢ o caso entre o enxofre do HzS e o dtomo central de titanio (Ti*") da ftalocianina.
Segundo estudos realizados por Salavati-Niasari et al. (2007), energias de adsor¢do entre —
3 e —6 kcal/mol sdo tipicas de interagdes fisico-quimicas com contribui¢do eletrostatica e
orbital, frequentemente observadas em complexos envolvendo gases como o HaS e

superficies metalicas de ftalocianinas ou materiais similares. Além disso, conforme apontado
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por Sheka (2011), interagdes n-doador envolvendo o par de elétrons do enxofre e os orbitais
vazios do metal também podem contribuir de forma significativa para a energia total de
afinidade nesse tipo de sistema. Com esses valores de energia de afinidade e distancia
minima de estabilidade obtido para a ligacdo, estabelecem que a ligacdo metal-aceitador ¢ a
interagdo forte, que resulta em uma adsor¢do estavel do HaS na superficie da TiPc. A ligagdo
n-enxofre estd presente na interacdo, mas a energia de afinidade indica que ela ¢ uma
interacao secundaria que ajuda na estabilidade da interagao.

A distancia de 1,93 A, Tabela A.2 e Figura 4.7, é uma distancia tipica para ligacdes
coordenativas e indica que o atomo de enxofre do H:S estd proximo o suficiente do titdnio
para permitir uma interagao significativa. Segundo Huheey, Keiter e Keiter (2001), ligagdes
coordenativas envolvendo metais de transicao e ligantes com enxofre apresentam, em geral,
distancias variando entre 2,0 e 2,5 A. A presenca simultinea de interagdes coordenativas e
n-enxofre reforca a natureza da ligagdo entre o H>S e o TiPc, corroborando a distancia

observada (ALFA CHEMISTRY, 2025).
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Figura 4.6: DOC entre TiPc e: a) CO2, b) CO, ¢) NH3, d) HCN, e) H»S e f) CsHe.

Fonte: O autor.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

Este estudo demonstrou, de forma abrangente, o potencial das ftalocianinas (Pc) e
ftalocianinas metalicas (FePc, CoPc, ZnPc, CuPc e TiPc) como materiais potenciais para
captura, deteccdo e remogao de moléculas toxicas (NHs, CO2, CO, HCN, H2S e CsHs). Os
resultados revelaram que cada variante apresenta afinidades especificas, permitindo
aplicacdes customizadas em sensores, purificacao de gases e dispositivos optoeletronicos.

A TiPc destacou-se como a mais promissora para captura de amoénia (NHsz) e CO-,
com energias de afinidade excepcionalmente altas (-6,43 kcal/mol e -4,24 kcal/mol,
respectivamente), sugerindo seu uso em sistemas industriais de larga escala.

Ja a CuPc mostrou superioridade na adsor¢ao de benzeno (energia de -2,6 kcal/mol),
sendo ideal para ambientes urbanos poluidos. A Pc sem metal apresentou interagdes
reversiveis com HCN e NHs, caracteristicas ideais para sensores inteligentes de alta
seletividade.

As implicagdes praticas deste estudo referem-se as aplicagdes concretas e beneficios
mensuraveis que os resultados da pesquisa oferecem para a sociedade, industria e meio
ambiente. A sustentabilidade ¢ viabilizada pela capacidade das ftalocianinas de capturar
gases toxicos (H2S, CO) com baixo custo energético (< -5 kcal/mol), permitindo tecnologias
"verdes" para reducdo de poluentes (ZHANG et al. 2016). Esta aplicagdo pratica contribui
diretamente para o cumprimento dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentdvel da ONU.

A inovagdo em sensores, outra importante implicacdo pratica, surge da
reversibilidade das interagdes (ex.: Pc-HCN), possibilitando dispositivos reutilizaveis para
monitoramento em tempo real em ambientes industriais e urbanos (SCHNEIDER, 2009).
Esta aplicagdo responde a necessidade crescente de sistemas de deteccdo eficientes e
economicos. A eficiéncia econdmica, terceira implicagdo pratica relevante, ¢ evidenciada
por ZnPc e FePc, que combinam energias moderadas (-0,5 a -2,5 kcal/mol) e baixo custo,
sendo ideais para aplicagdes em paises em desenvolvimento (GRIMME et al. 2010). Esta
caracteristica facilita a transferéncia tecnologica e a adogao em larga escala das solugdes
propostas.

Esta pesquisa demonstra o potencial das ftalocianinas como materiais inovadores
para o desenvolvimento de tecnologias sustentaveis de purifica¢do de ar e dgua, diretamente
alinhadas com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da ONU. Os resultados
contribuem especificamente para o ODS 3 (Saude e Bem-Estar) ao possibilitar a remog¢ao

eficiente de gases toxicos (HCN, H:S) associados a doencas respiratorias € ambientais
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(WHO, 2021), e para o ODS 11 (Cidades Sustentaveis) ao oferecer solugdes para reduzir a
poluicdo atmosférica em areas urbanas, onde compostos como benzeno (CsHs) € CO sao
criticos (UNEP, 2022). A selecao do material ideal dependerd de critérios como custo,
seletividade e escalabilidade, mas os resultados comprovam que as ftalocianinas sao
candidatas excepcionais para enfrentar desafios ambientais globais, combinando inovagao
cientifica com impactos sociais mensuraveis.

Como perspectivas futuras, recomenda-se: a sintese de ftalocianinas hibridas (ex.:
Co-ZnPc) para ampliar a seletividade a multiplos gases simultaneamente (LI ef al. 2018),
testes em condi¢des reais (umidade e temperatura varidveis) para validar aplicabilidade
industrial (WANG et al. 2020), andlises de ciclo de vida que quantifiquem impactos
ambientais desde a producao até o descarte (ISO, 2006) e uma avaliagao de custo-beneficio
abrangente, considerando desde custos diretos até beneficios intangiveis, para determinar a

combinacao ideal de material e aplicagao.
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APENDICE A
Tabela A.1: Energia de afinidade (Kj/mol) entre Pc ¢ MPc e gases.

Pc FePc CoPc CuPc ZnPc TiPc
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CO2 -1,4 -1,1 -1,0 -1,0 -1,1 -4,24

CO -1,0 -0,8 -0,8 -0,8 -0,7 -3,68
-2,5

CeHs -2,5 -2,5 -2,6 -2,5 -4,2

NH3 -0,6 -0,5 -0,5 -0,5 -0,5 -6,43

HCN -0,7 -0,7 -0,7 -0,7 -0,7 -2,57

H>S -0,4 -0,4 -0,4 -0,4 -0,4 -4,12

Fonte: Autor (2025).

Tabela A.2: DistAncia minima de acoplamento entre Pc e Mpc e gases (A?).

Pc FePc CoPc CuPc ZnPc TiPc
CO; 2,55 2,68 3,16 3,81 1,96 2,63
CO 2,73 3,51 3,31 2,68 1,66 1,44

3,24
CeHg 3,55 3,12 3,66 2,71 3,7
NH; 2,65 3,96 2,16 2,34 3,09 2,94
HCN 1,95 2,52 2,27 2,93 2,05 1,98
H,S 1,87 2,85 2,94 3,19 1,98 1,93
Fonte: Autor (2025).
APENDICE B
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ABSTRACT

Atmospheric pollution, driven by the emission of toXic gases, represents an
environmental and public health challenge. This study presents molecular docking
simulations using non-metallic (Pc) and metallic (MPc) phthalocyanines of iron (FePc),
cobalt (CoPc), copper (CuPc), zinc (ZnPc), and titanium (TiPc), aiming at their
application in the capture of gases such as carbon dioxide (CO:), carbon monoxide (CO),
ammonia (NHs), hydrogen cyanide (HCN). hydrogen sulfide (H:S), and aromatic
molecule like benzene (C<Hs). Geometries were optimized using Gaussian 09W, and
docking was performed with AutoDock Vina 1.2.0. The results showed strong
interactions with benzene and CO:, with TiPc being the most promising molecule,
especially for NHs and CeHe (up to -6.5 kJ/mol). The findings reinforce the potential of
phthalocyanines in selective sensors and air purification systems.

Keywords: Phthalocyanines, Greenhouse effect, Pollutant Gases, Molecular Docking.

RESUMO

A polui¢io atmosférica, impulsionada pela emissio de gases toxicos, representa um
desafio ambiental e de saiude publica. Este estudo apresenta simulagdes de docagem
molecular com ftalocianinas ndo metilicas (Pc) e metdlicas (MPc) de ferro (FePc),
cobalto (CoPc), cobre (CuPc), zinco (ZnPc) e titanio (TiPc) visando sua aplicagdo na
captura de gases como dioxido de carbono (CO:), mondxido de carbono (CO), aménia
(NH), cianeto de hidrogénio (HCN), sulfeto de hidrogénio (H:S), e de molécula
aromatica como o benzeno (Cele). As geometnias foram otimizadas no Gaussian 09W e
as docagens realizadas no AutoDock Vina 1.2.0. Os resultados indicaram forte interagao
com 0 CeHs ¢ COz, sendo TiPc a molécula mais promissora, com destaque para NHs ¢
CsHe (até -6,5 kJ/mol). Os dados reforgam o potencial das ftalocianinas em sensores
seletivos e sistemas de purificagdo do ar.

Palavras-chave: Flalocianinas, Efeito Estufa, Gases Poluentes, Docagem Molecular.
RESUMEN

La contaminacion atmosférica, impulsada por la emision de gases toxicos, representa un
desafio ambiental y de salud publica. Este estudio presenta simulaciones de acoplamiento
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