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RESUMO: Processos redox moleculares sustentam aplica¢des em eletronica molecular, sensores e catalise,
tornando essencial a previsdo tedrica confidvel desses potenciais. No entanto, priticas de cdlculo ainda variam
amplamente e dificultam comparacdes diretas com resultados experimentais. Moléculas eletroativas foram
investigadas utilizando a DFT (Teoria do Funcional da Densidade) destinada & estimativa de propriedades redox,
com énfase em ferroceno e derivados em acetonitrila. O protocolo organiza a geracao padronizada de entradas,
a execugdo reprodutivel no ORCA e a extracdo sistematizada de grandezas eletrOnicas e termodindmicas. A
estratégia contempla otimizacdes em fase gasosa e solugdo implicita (SMD/CPCM), além da composicao de
contribuicdes necessarias a obtengdo de potenciais padrdo. O conjunto de etapas garante consisténcia entre
estados e rastreabilidade de parametros, estabelecendo uma rota sistematica para a predi¢ao de potenciais redox
e sua comparacao quantitativa com valores experimentais.
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INTRODUCAO

Moléculas eletroativas reversiveis desempenham papel central em sensores, eletronica molecular e
sistemas de conversdo de energia (BARD; FAULKNER, 2001; GOODING; GONG, 2021). A previsdo tedrica
precisa de potenciais redox ainda constitui um desafio, dada a sensibilidade a protocolos de otimizacdo, corre¢des
termodindmicas e tratamento adequado da solvatagdao (TRUHLAR et al., 2009; CARAMORI; MALDONADO,
2017). O ferroceno permanece como referéncia na calibracio computacional e comparagdo com valores
experimentais em solventes organicos (GROSS et al., 2013; QIN et al., 2021). Este trabalho apresenta um fluxo
reprodutivel baseado em DFT para estimar potenciais redox em acetonitrila, conectando propriedades eletronicas
e energéticas a dados eletroquimicos e enfatizando consisténcia e rastreabilidade dos cdlculos.

FUNDAMENTACAO TEORICA

A formulacio de Kohn—Sham fornece a base para descrever estados eletronicos com bom equilibrio entre
custo e precisao (KOHN; SHAM, 1965), enquanto funcionais hibridos com correcdo de dispersdo aprimoram



a descricdo de interagdes e estados redox em organometdlicos (BECKE, 1993; GRIMME et al., 2010). Bases
da familia def2 oferecem desempenho sistematico para ligantes organicos e centros metalicos (WEIGEND;
AHLRICHS, 2005), e a andlise vibracional assegura minimos e contribui¢des entalpico—entrdpicas relevantes
(PATERSON et al., 2022). Modelos continuos de solvatacdo, como CPCM e SMD, capturam efeitos de meio
necessdrios a comparacao com referenciais experimentais (KLAMT; SCHUURMANN, 1993; MARENICH;
CRAMER; TRUHLAR, 2009). A aplicacao a ferroceno e derivados possibilita validar o protocolo por meio
de referéncia eletroquimica consolidada (GROSS et al., 2013; QIN et al., 2021). Reunindo esses elementos, a
estimativa do potencial padrdo em solucdo decorre de um ciclo termodindmico que liga a energia livre no gds as
contribui¢des de solvatagdo e ao referenciamento experimental, conforme as equacdes a seguir.
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Em (1), descreve-se a semirreag¢do do par Fc™/Fc em meio solucionado: o marcador “(sol)” indica
espécies sob campo de solvatagdo continua (CPCM/SMD), enquanto “(g)” designa o padrdo gasoso ideal. Pela
definicdo de Nernst na (2), o potencial padrao E° relaciona-se diretamente a variacdo de energia livre padrao

em solugdo AGE’SOI) por E° = —AGE’SCI) /(nF), onde n é o nimero de elétrons transferidos (para Fc'/Fc,

n=1)e F = 96485,33212 C mol~! é a constante de Faraday. A decomposi¢do termodindmica em (3) escreve
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AGE’SOD como a soma da contribuicio de fase gasosa AG (g) COM as energias livres de solvatacdo das espécies

reduzida e oxidada, AG2 | (Fc) e AGZ, (Fct), calculadas pelos modelos continuos. A expressdo para a fase
gasosa na (4) usa a energia de ionizacdo adiabdtica IE, 4.}, (diferenga entre as energias eletronicas de minimos
otimizados do cation e do neutro), a correcdo térmica TC e o termo entrépico T'AS. Aqui, ZPE (zero-point
energy) € a energia vibracional de ponto zero ZPE = % >, hv; do oscilador harménico; TC (thermal correction
to enthalpy) é a correcdo térmica a entalpia H relativa a energia eletronica F., isto é, TC = H — E, =
ZPE + AHans + AHot + AHyp aT = 298,15 Ke p = 1 atm; o termo T'AS utiliza a variagdo de entropia
harmoénica padrio (somas de contribui¢des translacionais, rotacionais e vibracionais) para converter a correcao
entédlpica em energia livre. A (5) aplica a corre¢do de estado padrio gds—solucdo, AGy, = RT In(24,46), que
decorre do volume molar do gis ideal 24,46 L mol™! a 298 K; aqui R = 8,314462618 Jmol ' K~'e T éa
temperatura absoluta. Por fim, (6) explicita o referenciamento: um potencial absoluto E°(X 1 /X)) é convertido

para a escala experimental “vs Fc*/Fc” por ES. Fet /Fe = E°(X*/X)— E°(Fc'/Fc).

METODOLOGIA

Os célculos foram conduzidos no nivel DFT/B3LYP com correc¢do de dispersdao D3(BJ) e base def2-
TZVP, mantendo-se exatamente o mesmo conjunto de op¢des para todos os estados redox a fim de evitar vieses
metodoldgicos. Partiu-se de otimizagdes no gas, realizadas com critérios rigorosos de convergéncia eletronica e
geométrica (malhas de integracdo finas e SCF apertado), e na sequéncia aplicou-se o tratamento de solvente
para acetonitrila por modelos continuos (SMD e CPCM), preservando cavidades, malhas e tolerncias idénticas
as usadas no vicuo. Em cada ambiente, as frequéncias harmonicas foram avaliadas no mesmo nivel de teoria
para assegurar que as estruturas correspondem a minimos verdadeiros (auséncia de frequéncias imaginarias);
quando modos espurios eram detectados, procedia-se a reotimizacdes com Hessiano inicial e recdlculo periddico
até a eliminac¢@o das instabilidades. Somente apds essa validacdo vibracional foram extraidas as grandezas
termoquimicas (H, TAS e G, a 298,15 K), garantindo consisténcia entre gis e solu¢do e comparabilidade direta
entre as espécies investigadas.



Para viabilizar rastreabilidade e reduzir variabilidade procedimental, foi desenvolvido um programa
que automatiza a sequéncia de execucao: a partir de um arquivo de controle (espécies, cargas, multiplicidades,
solvente e opcdes de nivel de teoria), o programa gera entradas padronizadas do ORCA, executa as etapas e
compde as grandezas termodindmicas. No estdgio atual, o pipeline efetivo utilizado é: (i) otimizagdo tinica no
gds; (ii) quatro simulagdes de freq sem reotimizagdo (0_gas, 1_gas, 0_solv, 1_solv); (iii) uso de CPCM ou SMD;
(iv) extracdo de H, TAS e G; (v) composicao de AGy,) e conversdes para potenciais absolutos e vs SHE. Todos
os parametros numéricos e caminhos de arquivos sdo registrados em manifesto, e os resultados consolidados sdo
exportados em planilha para auditoria.
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Figura 1: Fluxo computacional adotado: leitura e preparacdo, execu¢c@o no ORCA (gés e, quando definido,
CPCM/SMD em MeCN), extragdo termoquimica, composicido de AG e conversdes para F absoluto e ' vs
SHE, com registro integral de pardmetros para rastreabilidade.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi conduzida uma série de célculos envolvendo o ferroceno e derivados metil (-CHs), amina (-NH>),
hidroxila (-OH) e carboxila (-COOH), explorando estados neutros e catidonicos em acetonitrila (SMD). As
geometrias convergiram para minimos reais em todos os casos. As energias eletrdnicas permitiram estimar os
potenciais de ionizagdo verticais (PI). Observou-se reducio do PI para doadores eletronicos (FcCH3, FcNH»),
com valores préximos de ~ 5,88-5,89 eV, em relacdo ao ferroceno (P1 = 5,97 eV). Para retiradores, verificou-se
aumento: FcOH em torno de 6,08 eV e FcCOOH préximo de 6,21 eV.

Tabela 1: Tabela 1 — Comparativo entre PI do projeto (eV; SMD/MeCN), deslocamento estimado de potencial
(AE ~ APL, V) e tendéncias de literatura para F; ;, em MeCN (vs Fct/Fc).

Composto PI (eV) — projeto Predito (DFT, estim.) (V) Literatura: AL, /2 (V vs Fe/Fe™)

Fc (ferroceno) 5,97 0,00 0,00 (referéncia)
FcCHs 5,88 —0,09 catédico, 0 a —0,15
FcNH, 5,89 —0,08 catddico, 0 a —0,20
FcOH 6,08 0,11 anddico, 0 a 40,20
FcCOOH 6,21 0,24 anddico, 40,10 a 40,30

As diferencas geométricas entre estados foram pequenas, sugerindo baixa reorganizacao estrutural,
caracteristica favordvel a processos de transferéncia de carga eficientes. Com as grandezas termoquimicas



extraidas automaticamente, a composi¢ao de AGZ’SOD e a conversdo para E° pela Eq. (2) produziram, para o par

ferrocenium/ferroceno, valores compativeis com a referéncia experimental, com desvio tipico inferior a 0,1 V. O
comportamento relativo previsto na Tabela 1 € coerente com tendéncias de literatura para variagdes de £y /5 em
MeCN quando referenciadas a Fc™/Fc.

CONCLUSOES

A metodologia apresentada conecta, de forma reprodutivel, cdlculos de estrutura eletronica a estimativas
de potenciais padrdo em solucdo. O programa desenvolvido reduz graus de liberdade metodolégicos, padroniza
a sequéncia gas/solugdo, valida minimos e compde o ciclo termodindmico com registro completo de parametros,
viabilizando comparagdes diretas com dados experimentais. Nas séries ferrocénicas avaliadas, as tendéncias
previstas concordam com a literatura e fornecem base robusta para extensdes a outras familias redox.
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