V Encontro de Iniciagao Cientifica e Tecnoldgica omm

VEnICT Hmm
. s}
ISS!\I. 2526-6772 INSTITUTO
' IFSP - Campus Araraquara FERERAL
22 e 23 de outubro de 2020 Campus
V EnICT Araraquara
Estudo Computacional de Quinonas: a relagdo dos indices de reatividade de Fukui e potencial
redox

lury Neubhaher!, Filipe Camargo Dalmatti Alves Lima?

! Graduando em Licenciatura em quimica, Bolsista FAPESP, IFSP Campus Matdo, iu.neubhaher@gmail.com.
2 Orientador de pesquisa e Professor do IFSP Campus Mat3o.

Area de conhecimento (Tabela CNPq): 1.06.03.07-7

RESUMO: Quinonas sdo um grupo de substancias organicas derivadas de anéis aromaticos, onde recentemente a
literatura reportou que podem ser obtidas por meio de experimentos e reacGes eletroquimicas em grafeno. Nestas
condicBes, pouco se sabe sobre a formacdo destes compostos, suas formas e propriedades eletrénicas. Neste presente
projeto foram investigadas as influéncias ocasionadas por perturbacfes externas e estruturas quimicas nos
comportamentos destas quinonas, realizada por meio de simula¢fes computacionais. Utilizou-se a teoria do funcional
da densidade no esquema de Kohn-Sham, investigando teoricamente o potencial de ionizagdo, afinidade eletronica,
potencial redox e seus respectivos sitios reativos. Os resultados obtidos possuem potencial de corroborar no
entendimento da diferenciacdo de suas atividades quimicas ocasionada por diversos fatores. Este estudo pode possuir
um grande impacto e aplicacdo no desenvolvimento de novos dispositivos eletrénicos orgénicos

PALAVRAS-CHAVE: orto-quinonas; para-quinonas; potencial de ionizacdo; reatividade quimica; simulacao
computacional.

INTRODUCAO

A sociedade atual exige mecanismos mais sustentaveis e eficientes para 0 armazenamento energético
devido a implementacdo crescente de energias renovaveis (GOODENOUGH; KIM, 2010). As quinonas
surgiram como 6timos materiais para composi¢do quimica de baterias devido ao baixo custo e a diversidade
estrutural, essas moléculas permitem realizar adaptacfes eletroquimicas viabilizando confeccionar
dispositivos sustentaveis para o armazenamento de energia (KIM et al., 2016). Como este grupo de
moléculas organicas constituem de anéis aromaticos, apresentando dois grupos carbonilas que podem ser
orientados nas posices orto e para, € possivel obter diferentes propriedades eletrénicas em dispositivos
organoeletronicos de armazenamento sob modificagdes estruturais de quinonas presentes no sistema (MIAO
et al., 2018).

Sendo que quinonas pertencem a classe de hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos Oxigenados
(HPAO), demonstrada na figura a seguir. Essas mesmas substancias estdo presentes por toda natureza e foi
reportado que, orto-quinonas e para-quinonas, podem ser sintetizadas nas superficies dos eletrodos ap6s
processos eletrogquimicos em nano tubos de carbonos, carbono vitreo e grafite (THOROGOOD et al., 2007).
N&o apenas experimentalmente, essas moléculas redox-ativas sdo investigadas em perspectiva teorica por
meio de simula¢fes computacionais, visto a grande quantidade de espécies quimicas. Diante disso, torna-se
de suma importancia a investigacdo detalhada deste grupo de moléculas. Sob perspectiva de estudar suas
propriedades eletronicas, tais como potencial de ionizacdo, afinidade eletronica, indices de reatividade de
Fukui e potencial redox, relacionando as alteragdes estruturais e a presenca de diferentes radicais com essas
diferentes propriedades quimicas, de forma totalmente tedrica. Utilizando simulagBes computacionais para
compreender, conhecer e prever o comportamento de quinonas.



J& que a mecénica quantica é, indubitavelmente, uma das maiores realizagdes intelectuais do século
XX e por consequéncia tem sido muito utilizada como base tedrica que permitiu a compreensao da quimica
de uma forma bem mais profunda do que nos anos anteriores. Essa teoria gerou impacto consideravel na
quimica pela qual pode ser verificado suas influéncias em diversos ramos como modelagem molecular,
espectroscopia.

Especialmente a quimica computacional com suas simulagdes e modelagem moleculares sdo
ferramentas poderosas para estudar alguns dos conceitos mais abstratos da mecéanica quantica. Ndo sé
permitem compreender as implicagdes praticas da equacdo de Schrodinger (TRISC; SIQUEIRA, 2009). As
simulagdes sdo consideradas 6timas alternativas para 0 meio académico justamente pela caracteristica do
processamento de centenas de informacGes em curto intervalo de tempo. Por isso adotado esse viés
metodoldgico nessa pesquisa cientifica que ja se encontra em fase de finalizacao.

FUNDAMENTACAO TEORICA

As quinonas sdo um grupo de substancias organicas na qual possuem caracteristicas de serem, na
maioria das vezes, semivolateis e coloridas, por exemplo, a antraquinona isolada de Rubia tinctorum ja era
manipulada por civilizagbes antigas para utilizagdo como corante (FARUSI, 2012). As quinonas S&o
classificadas como fentranquinonas, naftoquinonas, benzoquinonas e antraquinonas, como apresentadas na
figura 1. Observa-se dois agrupamentos de carbonila (-C=0) em uma cadeia fechada de seis atomos de
carbono contendo ligagcBes duplas ou triplas, tais como um cicloalceno ou cicloalcino, na qual essas
carbonilas sdo localizadas relativamente em arranjos “para” ou “orto”.
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FIGURA 1. Esquema geral estrutural de quinonas. a-) antraquinona ndo modificada; b-)
fenantraquinona nao modificada; c-) antraquinona modificada com radicais; d-) fenantraquinona modificada
com radicais.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Diante das mais diversas possiveis alteracdes estruturais de quinonas, é possivel obter propriedades
demasiadamente interessantes. Logo, a sua sensibilidade a diferentes substituintes e ambientes quimicos
permitem a possibilidade de modelar propriedades e rea¢bes na forma de interesse (PATAI; RAPPOPORT,
1988) para o desenvolvimento de novas baterias sustentaveis com capacidade de competir com as LIBs.
Ainda em 2018, novas pesquisas utilizando DFT mostram a influéncia da estrutura das quinonas no potencial
redox e que a utilizagdo de revestimento de polimeros é capaz de restringir a degradagdo do desempenho de
algumas baterias derivadas de quinonas (NAGAMURA et al., 2018)

ModificagBes estruturais em quinonas com os radicais -POsH,, -COOH e -SOsH permitem obter
propriedades eletroquimicas de interesse para o desenvolvimento de novas baterias, devido a solubilidade em
agua, potenciais redox viaveis para os eletrolitos e o perfil linear da diminuigdo desta propriedade conforme
0 aumento de anéis aromaticos na estrutura quimica dessas moléculas organicas (ER et al., 2015). Ndo sé
guinonas, mas também ha varios outros grupos moleculares organicos com atividade redox de potencial
eficiéncia para a construgdo de novas baterias, como é o caso da aloxazina, derivada da vitamina b12 que
apresenta potencial redox baixo o suficiente para ser explorada em eletrélitos de RFBs (LIN et al., 2016)

METODOLOGIA

Na etapa inicial foram investigadas as seguintes moléculas: 9,10-antraquinona, para-benzoquinona,
orto-benzoquinona, 1,4-naftoquinona, 1,2-naftoquinona, 9,10-fenantraquinona, 6,13-pentacenoquinona, 5,12-
tetracenoquinona, 4,5-pirenoquinona, dibenzo(a,h)antraceno-7,14-diona e benzo(a)antraceno-7,12-diona;
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foram obtidas diretamente do programa Avogadro (HANWELL et al., 2012). Visando encontrar os métodos
que melhor descrevem as propriedades desses sistemas, sob perspectiva de dois niveis de teoria distintos,
métodos semi-empiricos e a DFT. Na qual, na etapa inicial utilizou-se o programa gratuito MOPAC
(STEWART, 1982) e, ap0s realizado todo processo de aprendizagem em programacao basica, utilizou-se o
programa, também gratuito, ORCA (NESSE, 2018).

Em suma, as simulages utilizando esses dois niveis de teoria distintos proporcionou conhecimento do
método com melhor custo-beneficio, em relagdo a precisdo e velocidade de processamento dos dados. A
escolha deste método computacional, fruto da comparagdo de tempo de simulacdo, potencial de ionizacédo e
afinidade eletronica entre os métodos, implicou na utilizacdo da ferramenta mais eficiente para estudo
quantitativo e qualitativo da densidade eletrdnica ap6s a perturbacdo desses sistemas com ataques
eletrofilicos, nucleofilicos e de radicais, assim como seus respectivos potenciais redox posteriormente.

Dos métodos semi-empiricos, foram utilizados os métodos: Austin Model 1 (AM1) (DEWAR et.,
1985); também os métodos de James J. P. Stewart Parametrization Model (PM3), Parametrization Model 6
(PM6), Parametrization Model 7 (PM7), sendo que o método PM3, em 1989, foi criado a partir das
formulagdes utilizadas no método criado por Dewar et al, AM1; e, por Gltimo, o método Recife Model 1
(RM1) (ROCHA, 2006). Dessa forma, por meio do MOPAC (Molecular Orbital PACkage), devido a
possibilidade de implementacdo dos métodos semi-empiricos citados acima, realizou-se simulagdes desses
sistemas nesse nivel de teoria em busca de descrever, de forma eficiente e com baixo custo computacional, as
geometrias moleculares e espectros vibracionais dos sistemas.

Para as simulaces baseadas na DFT, as simulagdes estdo sendo realizadas utilizando o ORCA, na
qual esse possui como campo principal de aplicagdo em moléculas grandes, complexos de metais de
transicdo a fim de descrever suas respectivas propriedades espectroscopicas (NEESE, 2012). N&o sé utilizou-
se o funcional de troca e correlagdo B3LYP/G (BECKE, 1998) e a funcdo de onda de bases locais def2-
TZVP com a funcdo de onda auxiliar def2/jk e 0 método RIJK (JENSEN, 2013), mas também o funcional
PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof), na qual ndo é um modelo empirico e foi elaborado conservando as
caracteristicas da LDA (PERDEW et al., 1982), em um caso com a funcdo de onda de bases locais def2-
TZVP e outro com 6-311G. As estruturas tiveram suas geometrias otimizadas minimizando as forcas
intermoleculares.

Na etapa posterior, utilizando 0 método computacional escolhido na etapa anterior, foram investigadas
as propriedades reativas de quinonas com base nos indices de reatividade de Fukui. Sendo possivel prever
guais sdo os sitios mais reativos dessas quinonas e, além disso, analisar as diferencas existentes entre
guinonas em suas orientacbes orto e para. Mas, para isso, elaborou-se um cddigo computacional de
linguagem hibrida entre Bash e Python para todas as implicacdes matemaéticas para o calculo dessa
propriedade fosse feita de forma automatizada, assim permitindo realizar uma analise qualitativa do perfil
dos sitios reativos de orto e para quinonas.

Agora, na etapa que esta sendo efetuada, elaborou-se as estruturas das quinonas modificadas com os
grupos funcionais: -COOH, -OH, -SH(Tiol), -CH=0, -NO,, -PO3H,, -SOsH. Sendo que estes dois radicais
ndo citados no plano de extensdo do projeto foram também estudados devido aos seus comportamentos
intrigantes na questdo de solubilidade (ER et al., 2015). Com o mesmo funcional de troca e correlagdo com a
funcdo de ondas de bases locais, escolhido anteriormente, foram realizadas as simulagdes para obtengdo dos
indices de reatividade de Fukui, potencial de ionizagdo (PI) e afinidade eletrénica (AE). Esses foram obtidos
através de cddigos auxiliares, com base nas férmulas a seguir:

PI = Energia total no estado padréo — Energia total no estado positivo
AE = Energia total no estado negativo — Energia total no estado padréo

Esses resultados foram com os obtidos apds a simulagdes utilizando o cédigo computacional que
descreve os potenciais redox de quinonas para transferéncia de um tunico elétron. Com base no
diagrama a seguir:

AG(gas)

. _
RQ o) * € gas) = RQqy
lﬁG(sulv., RQ*) JQG(SDIV., RQ)
AG(soln.)
. _
RQ (=oln.) +te (gas) RQ (=oin.)
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Diagrama 1. Ciclo termodinamico elaborado para obter a energia livre de Gibbs, com base no trabalho
de Namazian et al, 2010.
Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Para isso esse codigo computacional foi utilizado com o método computacional escolhido nas etapas
das anteriores, assim como a constante dielétrica dos solventes. Dada esta informacdo ao cédigo, realiza-se
um total de 5 simulagdes para cada uma destas moléculas organicas. Seguindo respectivamente as seguintes
etapas: otimizacdo de geometria em carga 0 e contribuicbes termodindmicas advindas dos modos
vibracionais; calculo SCF do sistema com carga +1 para obter o Pl exclusivamente; otimizacdo de geometria
em carga +1 com as contribuicfes termodindmicas; otimizacdo de geometria com carga 0O, efeito solvente e
contribuicbes termodindmicas; otimizacdo de geometria com carga +1, efeito solvente e contribuictes
termodindmicas. Todas estas simulagdes sdo realizadas no software Orca (NESSE, 2018) e para consideracao
do efeito solvente foi utilizado o modelo CPCM (“conductor-like polarizable continuum model”).

Logo, foram realizadas um total de 720 simula¢cdes computacionais nesta etapa. Usando o bash Linux
este codigo realizou as operacfes matematicas apresentadas nas secfes anteriores para obter o valor dos
potenciais redox em eV. Esses resultados foram sistematizados permitindo melhor anélise do comportamento
redox destas moléculas em diferentes orientacbes do grupo C=0, grupos organicos substituintes e solventes

RESULTADOS E DISCUSSAO

Ao comparar 0 tempo necessario para realizar otimizacdo de geometria das 11 quinonas estudadas,
observou-se demasiada diferenca na velocidade de processamento de dados entre os funcionais PBE e
B3LYP/G. Na qual o funcional PBE com a fun¢éo de onda 6-311G realizou, para a 6,13-pentacenoquinona,
essa operacdo utilizando apenas 11,7% do tempo gasto para o funcional B3LYP/G. Entretanto, essa diferenca
relativamente drastica diminui quando o sistema possui menor nimero de atomos, visto que para orto-
benzoguinona e para-benzoquinona gastaram, respectivamente, 50% e 62%.
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Gréfico 1. Tempo de simulagdo, em segundos, gasto para otimizacao de geometria de quinonas
Fonte: Elaborada pelo préprio autor
Nesse diagrama, os tempos de simulag&o utilizando métodos semiempiricos ndo estdo presentes pelo
fato de serem quase instantaneos. Entretanto, ao analisar sua precisdo em descrever os potenciais de
ionizagdo, notou-se que sdo significativamente ineficientes para descricdo da energia do sistema dos que
foram investigados. Conforme a tabela a seguir:
Tabela 1. Potencial de ioniza¢do de quinonas, em eV, utilizando métodos da DFT e semiempiricos.
Fonte: Elaborada pelo préprio autor

PBE B3LYPI/G Semi-empirico
6-311G def2-TZVP def2-TZVP AM1 PM3 PM6 PM7 RM1
9,10-antraquinona 8,9 8,9 9.1 10,1 10,2 10,2 103 99
para-benzoquinona 9,2 9,0 9,9 10,9 109 106 106 108
1,4-naftoquinona 8,7 8,8 9,7 10,3 10,3 104 104 101
6,13-pentacenoquinona 7,6 76 78 91 91 93 93 89
5,12-tetracenoquinona 8.0 8,1 8,1 91 92 94 94 90
9,10-fenantrenoquinona 8,1 8,1 85 96 94 96 96 92
orto-benzoquinona 89 9,0 95 10,3 103 99 99 102
1,2-naftoquinona 8.4 8,4 89 97 98 98 98 986
4,5-pirenoquinona 8.1 8,1 8.3 91 92 93 93 90
dibenzo(a,h)antraceno-7,14-diona 72 73 76 86 88 90 90 86
benzo(a)antraceno-7,12-diona 7.6 7,7 79 89 90 92 92 88
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Diante disso, foi escolhido o método computacional que possui o funcional de troca e correlagdo
PBE com a fungdo de onda auxiliar 6-311G, pois apresentou o melhor custo-beneficio em simular quinonas.
Assim, com a escolha do melhor método computacional, foi possivel obter os resultados das reatividades
quimicas dessas moléculas, orientadas na posi¢do orto e para e, também, modificada e ndo modificada com
um radical -NH.
FIGURA 2. indice de reatividade de Fukui da 9,10-antraquinona, ndo modificada, sob ataque:
a-) eletrofilico; b-) nucleofilico; c-) de radical.
Fonte: Elaborada pelo proéprio autor.
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FIGURA 3. indice de reatividade da 9,10-antraquinona, modificada com um grupo -NH, sob ataque: a-
) eletrofilico; b-) nucleofilico; c-) de radical.
Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

De forma geral, a reatividade quimica se apresentou mais especifica em seus respectivos anéis
aromaticos, visto que sua parte mais reativa se localizou, cor vermelha das figuras 1 e 2, em seus grupos
carbonilas. Em contrapartida, essa tendéncia reativa destas quinonas ndo foi capaz de prever o
comportamento reativo destas moléculas quando modificada com o grupo -NH.

Por fim, os resultados obtidos para os potenciais redox foram bem interessantes, visto que é possivel
observar a tendéncia de quinonas a apresentar valores maiores ou menores de acordo com a forma que seus
grupos carbonilas estdo orientados e a presenca de radicais em suas respectivas estruturas. Os resultados para
potencial redox serdo refeitos para transferéncia de 2 elétrons.
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Gréfico 2. Comparacao dos potenciais redox (E°), em V, de quinonas modificadas com diferentes
substituintes organicos, orientac@es dos grupos C=0 e tipo de solvente. Solventes I-agua e I1-éter monoetilico de
etileno glicol; nas moléculas: a- orto-quinonas e b- para-quinonas.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor
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CONCLUSOES

Com base em todos os resultados apresentados, conclui-se que as quinonas apresentam sensibilidade a
diversos fatores, mas suas propriedades quimicas dependem demasiadamente de seus grupos carbonilas, a
forma que estdo dispostos em seus respectivos anéis aromaticos. A diferenca de solubilidade de quinonas nos
solventes ndo alteraram de forma significativa os valores dos potenciais redox. Nota-se uma relacdo
interessante entre 0s potenciais redox e sitios reativos, jA que valores diferentes implicam em
comportamentos reativos diferentes na estrutura quimica desses sistemas. Por fim, o substituinte organico
que implicou em maiores altera¢des nas propriedades quimicas aqui investigadas foi o tiol (-SH), ou seja, as
quinonas se apresentaram mais sensiveis a essa modificacdo estrutural. Sendo o método com o funcional de
troca e correlagdo PBE com a fungéo de onda auxiliar 6-311G, mais eficiente em investigar essas quinonas.
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