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Introducao |

As reagOes de transferéncia de elétron e préton
acoplados desempenham um papel essencial em
processos de conversao de energia, incluindo a
fotossintese, reagbes enzimaticas e respiragao.
Estas reagbes sdo também a base para o
entendimento de  processos  eletroquimicos
associados as pilhas de combustivel, células solares
e dispositivos de conversao de energia. As reagoes
PCET referem-se a uma transferéncia de elétron e
um préton em um Unico passo, sem uma
estabilidade intermediaria, ou seja, reagdes
concertadas, por meio de doadores/aceitadores de
prétons e elétrons, sendo assim um processo
intramolecular (ver Figura 1).
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Figura 1. Esquema de uma
intramolecular.

reacdo PCET

E possivel calcular as superficies de energia livre

das reagdes envolvidas no mecanismo PCET
resultando em um entendimento mais profundo
sobre suas propriedades. As superficies de energia
livre sdo descritas em termos das diferencas de
energia de quatro estados diabaticos, e séao
calculadas através da seguinte equagao:
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Onde >, e », indicam somatoérios dos estados
vibracionais para estados diabaticos, A corresponde
a reorganizacdo de energia, Szmzv a sobreposicao
vibracional das fungbes de onda 1y e 2v, AG®y,,, €
diferenca de energia livre entre os estados
vibracionais, 1y e 2v' , e P4, diz respeito ao fator de
Boltzmann para estado 1.

Resultados e Discussao |

O composto [Ru'(bpy).dpgQX]** possui um estado
excitado ndo emissivo (estado negro - dark state) na
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faixa de milisegundos que é controlado pelo sitio
tetraaza do ligante. Sob irradiagdo de luz visivel na
presenga de doadores de hidrogénio é possivel
realizar reacbes do tipo PCET com o complexo
[Ru"(bpy).dpgQX]** ou com o ligante livre. Calculos
DFT (método B3LYP e fungéo de base 6-31+G(d,p))
foram realizados para encontrar as posigbes mais
favoraveis para acomodar os hidrogénios abstraidos
sendo estas, os nitrogénios mais afastados da
porgéo fenantrolinica. A reatividade do ligante e do
complexo é baseada na baixa energia do LUMO do
ligante, bem como na localizagao do estado excitado
tripleto na porgao tetraaza.” A densidade de spin do
estado tripleto do composto estd localizado no
ligante, o que suporta a proposi¢gdo do mecanismo
de abstragdo de hidrogénios pelos atomos de
nitrogénio. Inicialmente os estados neutro, oxidado e
reduzido do composto foram estudados (ver Figura
2) e correlacionaram de maneira satisfatéria com os
resultados eletroquimicos.
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Figura 2. Comparacao entre os métodos de calculo.

Conclusoes

A metodologia de célculo se mostrou adequada

para estudos iniciais para os estados neutro,
oxidado e reduzido do composto [Ru”(bpy)zdquX]2+
na analise do mecanismo PCET.
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