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Introducéo

O hidrogénio como fonte de energia tem atraido
grande atencd@o nos ultimos anos. Dessa forma, a
estocagem de hidrogénio é largamente reconhecida
como uma tecnologia critica para possibilitar a
comercializacdo e aceitacdo de hidrogénio como
combustivel. Duarte e colaboradores’ mostraram
que a energia de dispersdo € a principal
responsavel pela fisisorcdo de H, em MOF (metal
organic frameworks). Os ions oxocarbonos sao
sistemas que apresentam elevada simetria e grande
conjugacd@o eletrbnica, como pode ser visto na
figura 1. Dessa forma, estes compostos sé&o
candidatos ideais para serem estudados visando a
fisisorcdo de H, através da interacdo com a
densidade eletrbnica do sistema conjugado.

Resultados e Discusséao

Todas as possiveis formas de coordenacdo da
molécula de H, com os ions oxocarbonos foram
estudadas. Com o intuito de comparacdo também
foram estudados complexos com benzeno e o ion
ciclopentadienil, que apresentam  estruturas
moleculares similares aos oxocarbonos e também
sdo sistemas ressonantes. Os calculos foram
realizados utilizando o nivel de célculo MP2/6-
311++G(2d,2p). O pacote computacional Gaussian
03 foi utilizado para realizar todos os calculos.
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Figura 1. Estrutura dos ions oxocarbonos (a)
rodizonato e (b) croconato.

Foram estudadas espécies de complexacdo em
fooma T, na qual a molécula de H, esta
perpendicular ao composto aromético e duas
formas P, nas quais a molécula de H; esta paralela
ao anel aromatico (Figura 2). A tabela 1 contém os
valores da energia de adsorcdo de H, nas distintas

moléculas estudadas.
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Figura 2. Formas de coordenagdo do H2 nas
diferentes espécies estudadas (a) T, (b) P1 e (c) P2.

Tabela 1. Energias de adsorcdo de H, em
diferentes espécies. Os valores ja estdo corrigidos
com o erro de superposicéo de base.

AE**°%%kcal mol™
T P1 P2
H, + Ciclopentadienil -3,04
H> + Croconato -1,77
H, + Benzeno -0,91 -0,56
H» + Rodizonato -1,28

E interessante notar que para os anéis de 5
membros apenas a forma T foi encontrada.
Entretanto, para os anéis de 6 membros foram
encontradas tanto a forma T quanto a forma P1. O
complexo P1 com o ion rodizonato também foi
encontrado, porém a estrutura do oxocarbono esta
muito distorcida. Calculos de mais alto nivel de
teoria serdo realizados a fim de calcular com mais
exatiddo estas energias de interacao.

Conclusdes

De acordo com os dados obtidos podemos observar
gue a energia de adsorcéo dos ions oxocarbonos é
da mesma ordem de grandeza de compostos
arométicos mais usuais tais como o0 ion
ciclopentadienil e o benzeno. Este comportamento
pode ser um indicio da potencial capacidade de
armazenamento de H, destes compostos.
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