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RESUMO

Este trabalho apresenta uma modelagem tedrica de mondmeros de metaloporfirinas
e a busca de metais para o nucleo porfirinico que apresentem o melhor potencial
como catalisadores para a quebra da ligacdo O-O para aplicacdo em células a
combustivel. Os célculos foram realizados em plataforma de Windows, através do
pacote Gaussian™ 2003, utilizando abordagem da Teoria do Funcional de
Densidade (DFT) e o uso do funcional b3lyp com bases de 3-21G, 6-31G e lanl2dz.
As porfirinas estudas foram Si**-porfirina, Si*?-porfirina, Ni*?-porfirina, Ge*-porfirina,
Co*?-porfirina, Co**-porfirina, Fe*2-porfirina, Mo*®-porfirina e Sn*?-porfirina. O modelo
guimico-quantico adotado mostrou-se satisfatorio para descricdo da atuacdo das
metaloporfirinas na catalise do O,, mostrando que as metaloporfirinas podem auxiliar
no processo eletroquimico, uma vez que os resultados mostram que todas podem
ser capazes de agregar as moléculas de O,, enfraguecendo a ligagcdo O-O para
posterior reducédo num catalisador. No geral, embora ndo atuando como catalisador
da r.r.0., p6de-se observar a importancia do macrociclo porfirinico para uma possivel
atuacdo em células a combustivel do tipo PEM, ou seja, facilitando a catalise numa

etapa posterior do processo reacional.
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ABSTRACT

This work presents a theoretical study and modeling of the metal-porphyrins monomers
and the search of the porphyrin-metal complexes that can act as a potential catalyst to
make the cleavage of the O, bond for use in fuel cell. All calculations were made by the
Gaussian package on the Windows OS, using the DFT, by the B3LYP functional, and
the 6-31G and LANL2DZ basis set. The studied porphyrin-metal complexes were those
formed by the porphyrin ring and the Si, Ni, Ge, Co, Fe, Mo and Sn metals in the
different oxidation states. The obtained theoretical model was satisfactory for the
description of role played by the metal-porphyrins complexes in the catalysis of the O,
molecule. In the obtained model, the porphyrin-metal- complexes showed the capability
of aggregate the O, molecules and weaken the strength of this chemical bond
facilitating the final reduction process in the catalyst. In general, although not acting as a
catalyst in the oxygen reduction reaction (o.r.r.), can be observed the importance of the
porphyrin ring to a possible use in PEM fuel cell, that is, facilitating the catalysis process

in the latter step of the reaction process.
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1.0 INTRODUCAO

Uma das grandes preocupacdes que aflige a sociedade é o aquecimento global,
gue se deve, principalmente, a queima de combustiveis fésseis [1]. Como alternativa
para a diminuicao do problema propde-se a substituicdo das atuais fontes de energia. A
partir de combustiveis fosseis por novas alternativas energéticas. Entre estas, as
células a combustivel destacam-se por serem menos poluentes e mais eficientes que

as fontes de energia tradicionais.

Uma célula a combustivel que se utiliza de hidrogénio e oxigénio pode gerar
eletricidade com alta eficiéncia e produzir apenas vapor d’agua quente, como resultado
do processo quimico que ocorre na célula. Assim, a grande importancia deste tipo de
tecnologia esta na sua alta eficiéncia e na auséncia de emissao de poluentes quando

se utiliza o hidrogénio puro como combustivel [2,3].

No entanto, alguns problemas precisam ainda ser solucionados. Entre eles estao
0 alto custo da platina e o fato dos eletrodos que utilizam este metal como catalisador
terem certa dificuldade para romper as ligacdes quimicas das moléculas de O,, 0 que

dificulta o processo eletroquimico [4].

Neste sentido, as metaloporfirinas tém se mostrado, através de estudos [5],
viaveis para 0 uso em células a combustiveis como catalisadores, pois podem atuar
diretamente na quebra da ligagdo de O,, aumentando, assim, a eficiéncia da célula a
combustivel e diminuindo os custos do processo eletroquimico. Entretanto a selecédo de
metais usados no centro porfirinico e a sintese destes compostos mostram-se como

um processo experimentalmente caro para teste de possiveis catalisadores.
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Neste sentido, a quimica tedrica vem se tornando uma grande ferramenta de
apoio aos quimicos para o entendimento de varios processos em diversas areas da

guimica [6].

A mecénica quéantica molecular surge como uma alternativa para estudos
eletroquimicos, especialmente devido ao seu baixo custo e a facilidade de testar
compostos em situagdes virtuais, além de prever suas propriedades experimentais

6,7,8].

Assim, o estudo de metaloporfirinas como catalisadores no processo da
eletrocatélise do O pode ser feito utilizando os recursos disponiveis em quimica teérica
e computacional, o que permite realizar previsbes sobre quais metaloporfirinas podem

atuar como catalisadores em células combustiveis .
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2.0 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Simular quantum-mecanicamente mondémeros e dimeros de macrociclos

porfirinicos para uso como catalisadores em células combustiveis.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
- Calcular as estruturas via mecéanica quantica, por meio de metodologia DFT (Density
Functional Theory), de macrociclos porfirinicos com diversos metais, tais como Co, Si e

Ni, entre outros.

- Descobrir as conformagfes geométricas mais estaveis e de menor energia destes

compostos.

- Analisar os resultados obtidos e observar a viabilidade das novas estruturas

calculadas como possiveis catalisadores para células a combustiveis.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PORFIRINAS

O termo porfirina comecou a ser usado historicamente para descrever pigmentos
de cor purpura e de origem natural. As porfirinas sdo formadas por um macrociclo
contendo quatro anéis pirrdlicos que estdo ligados por a&tomos de carbono que
possuem uma ligacdo coordenada de carater 1, podendo ser estabilizada por um metal
central ou dois hidrogénios, estes ligados aos atomos de nitrogénio no anel. Duas
porfirinas sdo muito conhecidas e de grande importancia, a Heme e a Clorofila (Figuras
la e 1b) [9]. Estas duas porfirinas sdo consideradas como as moléculas vitais para a

vida na terra, tendo grande participacdo nos processos metabdlicos animal e vegetal

[9]

(a) (b)
Figura 8 — Estruturas da Clorofila (a) e do Heme (b)
A estrutura da porfirina atualmente aceita foi proposta por Kuster em 1912,
porém seu trabalho ndo foi muito aceito na época e somente em 1929 Hans Fischer

(laureado com o Nobel de quimica em 1930) confirmou a estrutura proposta por Kuster.
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O trabalho cientifico de Fischer consistiu, na maior parte, na investigacdo dos
pigmentos no sangue, no bile, da clorofila nas folhas, e na quimica dos pirrélicos de

seus derivados [9].

3.2 GEOMETRIA E ESTRUTURA
A Figura 2 mostra a estrutura basica das porfirinas e a recomendacéo da IUPAC
(1979) para a sua numeracédo (1 a 24) . De 1 a 20 sdo numerados os carbonos e do 21

a 24 os nitrogénios [10].

C\14 / 11
C13—Cy

Figura 9 - Estrutura basica da porfirina base livre e numeracdo como determina a
IUPAC [10].

A porfirina de base livre tem como simetria o grupo D,p, 0 que sO ocorre quando
os atomos de H estdo ligados aos nitrogénios opostos. Uma molécula que pertece a
esse grupo de simetria possui um eixo-principal n-ario e n eixos binarios C, e um plano
de simetria horizontal. Caso os hidrogénios estejam ligados a nitrogénios adjacentes,
a porfirina tera uma simetria mais baixa C,,, esse simetria que a molécula possui tém

os elementos de simetria E (identidade), C,( duas rotacdes n-aria) e 20, (dois planos
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paralelo ao eixo principal). Sabe-se que as duas simetrias D, € C,, contribuem para a
estabilizacdo da estrutura, porém indicios experimentais indicam que a estrutura mais
provavel seja a D,,. Além disso, foi observado que quando um metal € colocado no
anel macrociclo ha um aumento da simetria de D, para Dan [11].

As porfirinas possuem um anel macrociclo que contém um extenso sistema de
elétrons 1T, no centro do qual encontra-se um ion de metal de transicdo fracamente
acoplado, sensivel ao meio. Por causa desse tipo de sistema T-conjugado, as
transicdes eletrénicas ocorrem na faixa do visivel e ultravioleta proximo, o que explica a
forte coloracdo que ocorre nesses tipos de compostos [11].

As porfirinas possuem duas bandas no espectro de absorcéo eletrbnica bem
caracteristicas, uma préxima a regido dos 500-650 nm (15000 cm™ a 17000 cm™)
conhecida como banda Q e outra bastante intensa (€ > 10°) na regido dos 390-425 nm
(23000 cm™ a 26000 cm™), que depende se a porfirina possui ou ndo substituicdo nas
posicdes B ou meso, chamada de banda B ou banda Soret, de uma ou duas ordens de
grandeza mais forte que a banda Q, sendo a caracteristica mais marcante desta classe
de composto [12].

Quando um metal € adicionado ao anel, essa adicdo promove um deslocamento
das bandas para vermelho ou azul, pois o espectro possui fraca dependécia com o
metal central. Entretanto, outras propriedades como dimerizacdo, ligagbes axiais,
afinidade por diferentes estruturas, diferem fortemente na dependéncia deste metal.
Como forma de neutralizagdo de carga, porfirinas com ions metalicos tri ou
tetravalentes carregam adicionalmente anions ligantes L (contra-ions) quelatos no

plano perpendicular ao plano pofirinico do tipo M"PL ou M"“PL,. Outra caracteristica
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muito importante notada no macrociclo das porfirinas € a estabilizacdo de quelatos de
ions metalicos com altas cargas positivas [11].

Na porfirina base livre existem quatro bandas Q na regido de 480 a 700 nm,
sendo duas associadas a dois ramos vibracionais, denominadas pelo aumento do
comprimento de onda de IV, lll, Il e I, com intensidades relativas tal que IV>IlI>II>I.
Com a substituicdo nos carbonos pirrélicos 8, a porfirina de base livre sofre uma grande
mudanca de coloracdo, passando do vermelho vinho para o magenta. Com adi¢do de
meso-substituites, em solucdo, sua cor varia até o profundo verde esmeralda,
acompanhado de um deslocamento para o vermelho da banda de Soret de até 40 nm
[12].

Com a inclusdo do metal no macrociclo, uma maior simetria é adquirida, e as
guatro bandas Q se reduzem a duas somente, todavia a banda B permanece a mesma,
salvo pequenos deslocamentos para o vermelho. A banda de menor energia (banda a)
corresponde a transicdo eletrénica Q(0,0) para o menor estado singlete excitado (S1). A
segunda banda Q é seu sobretom vibracional e é designado como Q(1,0). A banda
mais intensa no espectro, a banda de soret, é originaria do segundo estado singlete
excitado S,, B(0,0).

A energia e a forca de oscilador da banda de absor¢cdo de menor energia
dependem em pequeno grau do ion metalico central, e podem ser usadas como uma
medida simples do grau de interacdo entre o ion metalico e o macrociclo de carater 1
da porfirina. Quanto maior a energia desta interacdo, menor sera a magnitude da forca
do oscilador. A banda Q tem carater proibitivo, mas pode obter, por “empréstimo”,

intensidade por um aclopamento vibrénico a partir da banda B, que é permitida. As
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mais baixas configuracdes singlete excitada 1r- * sé&o 1(algeg,) e 1(ateg,) dentro de uma
degenerescéncia acidental. O carater proibitivo da banda Q resulta de um estado
excitado descrito por uma mistura de 50:50 dessas duas configuracdes excitadas com
dipolos aproximadamente iguais. Quando os subtituintes removem a degenerescéncia
acidental, a intensidade da banda Q(0,0) é aumentada. A intensidade e posi¢cdo dessas
bandas dependem da natureza dos substituintes periféricos. Outras bandas

caracteristicas de maior energia sdo conhecidas, e recebem o nome de N, L e M [12].

3.3 TEORIAS E ESPECTROS DAS PORFIRINAS

O espectro eletrénico das porfirinas na forma base livre apresenta, usualmente,
cinco bandas caracteristicas. A mais intensa, a banda Soret, possui maximo de
absorcéo entre de 410 a 450 nm. Essa banda é tambem designada como banda B(0,0)
e apresenta, no caso das porfirinas piridinicas substituidas, absortividades por mol (g)
na ordem de 2 x 10°> cm™ mol™ L. As demais bandas sdo denominadas, genericamente,
bandas Q e séo, na ordem decrescente de energia, Qy(1,0), Qy(0,0), Qx(1,0), Qx(0,0)
[13,14]

As cinco bandas tém origem na transicdo T — T¢* com simetria das bases livres
(D2n). As metaloporfirinas e porfirinas diprotonadas possuem maior simetria (Dgp), € um
numero menor de bandas Q: Q(1,0) e Q(0,0), na ordem decrescente de energia [13].

A primeira teoria que tentou explicar as propriedades eletrénicas das porfirinas
ficou conhecida como “ Teoria do elétron livre”. Esta € uma extensdo do modelo de
particula na caixa, no qual a porfirina é tratada como um anel benzenoidal de raio r
(Figura 3), com elétrons movendo-se ao seu redor. Um macrociclo, neste modelo, tem

dezoito membros, sendo dois anéis pirrélicos a menos e ndo se tem uma estrutura



19

equivalente simétrica. Nessa teoria sdo consideradas apenas dezoito elétons T,
movendo-se somente em uma direcdo (sentido horario ou anti-horéario), e é

desconsiderada a diferenca existente entre carbono e nitrogénio.

C----- /
HN J
a ¢
C
/7 NH

Figura 10 — Modelo porfirinico de Simpson, Kuhn e platt, utilizado na teoria do elétron
livre. Um anel benzoidal de 18 membros, como uma superposi¢cado de polienos ciclos,
no qual os elétrons giravam ao redor do anel. O mesmo modelo foi utilizado na teoria
dos polienos ciclicos.

Esse modelo foi capaz de prever a banda B e a primeira banda Q, mas néo foi
capaz de prever seu desdobramento. Outra dificuldade desta teoria consistiu em nao
conseguir predizer como a mudanca na estrutura do macrociclo afetaria o espectro.

A Equacgdo 1 apresenta os niveis de energia da caixa, calculados a partir de
solugdes da equacao de Schrddinger. Nesta equacao, h é a constante de Planck, n é o
estado de energia do elétron, m € a massa do elétron e L é regido delimitada da caixa.
O termo E(n,N) trata da pertubagcéo ocasionada, nos niveis de energia, e decorrente

das interacOes elétron-elétron. Por fim, N representa o nimero de particulas (elétrons)

na caixa [15].
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E:M+E(n,N) (2)
8mL

n=0,1,2,3... e N=1,2,3...

O termo de pertubacdo E(n,N) € igual a zero, caso haja somente um elétron na
caixa, no entanto ele aumenta quando este nimero aumenta. A equacdo é muito
simplificada, mas mesmo assim, pode ser utilizada para ilustrar este principio.

Apo6s a “Teoria do elétron livre”, surgiram novas teorias, como a “Teoria do
polieno ciclico”, a “Teoria do orbital molecular de Huckel”, que foi desenvolvida por
Longuet-Higgins e colaboradores e foi a primeira teoria que utilizou conceitos
guanticos. Neste tratamento quantico, usou-se 0 modelo de Huckel simples (hmo),
levando-se em consideracdo a simetria completa do macrociclo e ndo mais
aproximacoes.

O modelo dos quatros orbitais de fronteira de Gouterman [16] atribui & banda Soret a
transicdo do orbital molecular ocupado de alta energia (HOMO), aj,, para o orbital
molecular desocupado de menor energia (LUMO), ey; enquanto que as bandas Q para
a simetria D4y s@0 atribuida as transicées do orbital a,, para os niveis vibracionais 0 e 1
do orbital excitado eg, resultando em duas bandas Q. Com a perda de simetria
observada nas bases livres, passando para D, hd o desdobramento de transicao ay,
— €y, formando as transi¢coes by, — bsg, referente ao eixo y e by, — byg referente ao

eixo X.



21

3.4 APLICACOES

Uma das aplicacbes esta relacionada a terapia fotodindmica do cancer (PDT)
[17-22], sendo utilizadas também no tratamento de cancer de pele e ocular, infeccdes
virais e bacterianas [23], e ainda no combate a malaria [24].

Além destas aplica¢cles, tém-se aplicacdes em células a combustiveis [25-30],
gue constitui 0 objeto deste trabalho e como eletrodos modificados em pesquisas
eletroquimicas [31,32].

As porfirinas sintéticas tém grande emprego como filmes de Langmuir-Blodgget
[33-36], fotorreducéo de gases [37,38], desenvolvimento de sistemas fotoquimicos para
conversao de energia solar [39,40], sensores [41], biossensores [42,43] e na busca de
novos materiais [44,45,46].

Apesar desta vasta aplicabilidade, sdo poucos os trabalhos tedricos que visam
uma melhor compreensao dos processos que as utilizam [47-51], pois a grande maioria

dos trabalhos € de cunho experimental.

3.5 CELULAS A COMBUSTIVEIS

As células a combustivel, apesar da alta tecnologia empregada, jA sédo
conhecidas ha mais de 150 anos. Foram consideradas como uma grande curiosidade
do século XIX, sendo alvo de intensa pesquisa, principalmente a partir da segunda

guerra mundial [52].

William Grove é considerado o precursor das células a combustivel. A “Célula de
Grove”, como era conhecida, utilizava um eletrodo de platina imerso em &cido nitrico e
alguns eletrodos de zinco imersos em sulfato de zinco para gerar uma corrente de 12

amperes e uma tensao de 1,8 volts [52].
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Grove descobriu que ao se colocar dois eletrodos de platina imersos em tubos
separados contendo acido sulfurico diluido e outros dois conectados a eles
separadamente, em tubos fechados com oxigénio e hidrogénio, uma corrente continua
circulava entre os eletrodos. Os tubos isolados e fechados produziam agua e gases, e
foi observado que o nivel de agua aumentava em ambos os tubos onde a corrente

elétrica passava [52].

Grove criou uma fonte de energia usando vinte e seis células em série e foi 0
primeiro a notar e explicitar a dificuldade de produzir altas densidades de corrente
elétrica em uma pilha a combustivel (varias células a combustivel conectadas em

série), que utiliza gases como reagentes [52].

Em 1889, Mond e Langer descreveram uma célula a combustivel de hidrogénio
e oxigénio que produziu densidade de corrente de 2,8 a 3,5 mA/cm?® e tenséo de 0,73
volts. Esta célula usava finos eletrodos de platina porosos e um eletrélito de acido
sulfarico. Eles perceberam as dificuldades de se utilizar eletrolitos liquidos, uma vez

gue somente obtinham sucesso utilizando eletrélitos na forma solida.

Ostwald, em 1893, determinou experimentalmente as funcbes dos varios
componentes de uma ceélula: eletrodos, eletrélito, agentes de oxidacdo e reducao,
anions e cétions; e resolveu a incégnita do funcionamento da “célula de gas” de William
Grove. Nos anos seguintes, a pesquisa de Oswald sobre o funcionamento quimico das

células foi a base dos trabalhos para outros pesquisadores [53].

Na Segunda Guerra Mundial, Bacon trabalhou no aprimoramento de células que

poderiam ser usadas nos submarinos da marinha inglesa e em 1958 apresentou uma
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célula a combustivel alcalina (AFC- Alkaline Fuel Cell) de alta pressdo, usando um
dispositivo com eletrodo de niquel, que operava a uma pressdo de até 220 atm e

temperatura de 100 °C [53].

Apesar de possuir um custo elevado, as células a combustivel de Francis Bacon
provaram ser suficientemente confiaveis, levando ao uso nas missdes espaciais Apollo
da Nasa [53], tendo um sistema constituido basicamente por trés unidades de pilhas a
combustivel alcalinas que operavam a pressfes de 3,5 atm. Com o decorrer do
desenvolvimento tecnologico, a temperatura das células foi aumentada para 200 °C,
com poténcia de 1,4 kW cada. A tensdo desenvolvida variava entre 27 e 31 volts, com
vida util limitada em 400 horas de operagdo, devido principalmente a corrosdo do

eletrodo catddico [53].

3.6 TIPOS DE CELULAS

Uma andlise do desenvolvimento ja alcancado, verifica-se que os diferentes
tipos de células a combustivel podem ser normalmente classificados de acordo com o
tipo de eletrolito utilizado: Células de Acido Fosférico (PAFC, HsPO, 98%), Células
Alcalinas (AFC, KOH 6,0 mol/L), Células de Carbonatos Fundidos (MCFC, mistura de
carbonatos de metais alcalinos), Células de Oxidos Solidos (SOFC, diéxido de zirconio
dopado com itria (ZrO)1x(Y203)x), Células de Membrana de Troca Protonica/Eletrolito
Polimérico (PEMFC, polimero perfluorsulfonado) [54,55]. Além do eletrélito, que no
caso das células alcalinas ou acidas pode ser liquido (solu¢do aquosa), as diferencas
concentram-se também na temperatura de operacdo e no combustivel utilizado. Dentre
estes tipos de células, as PEMFC apresentam-se como as mais promissoras e

constituem o objeto de estudo deste trabalho [56, 57,58].
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A eletrocatalise desempenha um papel importante para o desenvolvimento das
células a combustivel, especialmente em relacdo a reacdo de reducdo de oxigénio,

permitindo, assim, o estudo e desenvolvimento de catalisadores mais eficientes.

3.7 ELETROCATALISE DA CELULA A COMBUSTIVEL

A Figura 4 mostra o coracao de uma célula a combustivel do tipo PEM (PEMFC)
gue é formado pelo conjunto membrana — eletrodo (MEA — membrane — electrode
assembly), onde ocorre a transformacdo de energia quimica em energia elétrica
através das reacbes de oxidacdo do combustivel e reducdo do comburente,

promovidas pelo catalisador.

CAMADA CAMADA

DIFUSORA} F)ATALIS/-\DORA . Tef!on
i LI sinterizado

Eletrolito

Zona tri-fasi

I~

a

Catalisador

Figura 11 . Desenho esquematico do conjunto membrana — eletrodos (MEA) de uma
Célula a Combustivel do tipo PEM: Camada Difusora: estrutura da camada difusora;
particula de carbono/Teflon sinterizado; Camada Catalisadora: zona trifasica de reacao;
esquema reacional. Os elétrons séo transportados pelo circuito externo e os prétons
através da membrana em direcdo ao catodo, onde reagem com o oxigénio para formar
agua.
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Neste tipo de célula, o combustivel mais utilizado é o gas hidrogénio, que
atravessa o eletrodo de difusdo de gas (anodo) e encontra sitios ativos de platina na
camada catalisadora onde é oxidado a H*, conforme mostrado pela equacgdo (2)

abaixo:
2H, - 4H™ +4e )

Entretanto, o desempenho global da célula é governado pela reag¢édo de reducéo
de oxigénio (r.r.0.), que € uma reacdo que ocorre com Varios estagios de transferéncia
eletrénica que usualmente inclui etapas elementares no mecanismo reacional. A r.r.o.
em solugbes aquosas &cidas pode ocorrer segundo dois mecanismos bem
estabelecidos [59,60]:

I) Mecanismo direto ou mecanismo 4-elétrons:
O,+4H" +4e - 2H,0 E°=1,229V (3)
II) Mecanismo peréxido ou mecanismo 2-elétrons:
O,+2H" +2e - H,0, E°=0670V (4)
sendo que o peroxido de hidrogénio pode ser reduzido em uma etapa posterior:
H,O,+2H" +2e - 2H,0 E°=1,770 V (5)
ou sofrer decomposi¢cédo quimica segundo:
2H,0, - 2H,0+0, (6)

O potencial E° nestas equacgdes corresponde ao valor padrdo da reacdo em

funcéo do eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) a 25 °C. A disting&o entre estes dois

mecanismos é dificultada pelo fato de que a reducéo direta também pode envolver a

formacéo de peréxido, desde que este permaneca adsorvido na superficie do eletrodo
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sem sofrer decomposicdo, e a sua reducdo ocorra subseqguentemente. Sendo este
processo também de 4 elétrons, porém, chamado de mecanismo em série. Em
potenciais mais catddicos juntamente com o0 mecanismo via 4 elétrons ocorre 0
mecanismo via 2 elétrons, sendo chamado de mecanismo paralelo.

A reducdo de oxigénio procede quantitativamente através do mecanismo
peréxido em um grande numero de superficies eletrodicas, particularmente em meio
alcalino. Em eletrdlitos &cidos, platina e ligas de platina ainda sdo consideradas as
melhores opcdes para a reducdo de oxigénio, tanto em termos dos mais baixos
sobrepotenciais desejaveis para promover a reacdo, quanto da estabilidade requerida.
Assim, os eletrocatalisadores baseados em platina s8o necessarios para prover
estabilidade no ambiente corrosivo da PEMFC e, neste sentido, as ligas de platina
favorecem a atividade catalitica desejada ao mesmo tempo em que permitem a
diminuicao do teor de Pt, com consequiente ganho econdémico [3].

Sobre platina e metais da familia da platina ocorre o mecanismo paralelo, mas a
predominancia € do mecanismo direto via 4 elétrons. Para estes metais ha duas
propostas para a primeira etapa reacional. A primeira proposta € de Damjanovic e
colaboradores [61], em que a transferéncia de protons ocorre simultaneamente com a
transferéncia de carga. A segunda visdo € de que 0 mecanismo mais comum, a
reducdo via 4 elétrons sobre Pt, envolve adsorcdo quimica seguida de dissociacdo da
molécula de O, sobre a superficie de platina que, provavelmente, ocorre
simultaneamente com a transferéncia de carga [62].

Esforcos para a reducdo da carga de platina ou a maximizagdo do uso novos

eletrocatalisadores sdo necessarios para a construcdo de sistemas de PEMFC mais
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eficientes. Assim € que varios estudos, em meio aquoso acido ou basico, com ligas de
platina com metais de transicdo tais como Co, Cr, V, Ti, etc.,, tém sido feitos,
observando-se um aumento da atividade catalitica destas ligas em relacdo a platina
pura [63.64]

Portanto, observa-se que encontrar novos catalisadores merece uma atencéo. E
neste sentido é que catalisadores a base de macrociclos organicos podem ser
estudados, em especial as porfirinas [59,60].

Como a reacédo de reducao de oxigénio (r.r.0.) governa o desempenho da célula,
esta reacdo tem sido amplamente estudada, de onde resultaram modelos e
mecanismos para esta reacao [59,60]. Com o uso de modelo de ponte, que envolve
interacdes laterais do O, e sitios geométricos especificos da superficie do catalisador,
Collman e colaboradores propuseram um mecanismo com dimeros metaloporfirinicos
cofaciais (Co,(FTF,4) [5]. Neste mecanismo as porfirinas estdo conectadas por pontes
de amida substituidas transversalmente contendo quatro atomos. Os dois anéis
porfirinicos estdo empilhados paralelamente um ao outro com atomos de cobalto
separados por 0,4 nm, que formam uma cavidade de dimensao apropriada para
acomodar e adsorver moléculas de oxigénio [65].

Neste caso, 0 comportamento redox dos &tomos de cobalto, alternando entre 2+
e 3+, desempenha um papel importante no caminho da reacdo. Uma molécula de
oxigénio liga-se ao Co(2+), enquanto o Co(3+) & adsorvido na superficie do grafite.
Com este arranjo, a adsorcdo de oxigénio sobre o ligante contendo Co(3+) é
bloqueada. O oxigénio que esta nesta cavidade é cataliticamente ativo, pois 0s atomos

de cobalto enfraquecem a forte ligacdo O-O e facilitam sua rapida dissociagdo nas
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etapas seguintes. O caminho reacional e a eletroquimica destes compostos mostram-

se extremamente interessantes para serem estudados.

3.8 QUIMICA COMPUTACIONAL

A aplicacdo da ciéncia da computacdo para resolver problemas de interesse
guimico é conhecida comumente como quimica computacional [66]. A quimica
computacional, com o uso de modelos tedricos, tem se mostrado de grande
importédncia para o entendimento da quimica através do uso de modelagem
matematica, com possiveis aplicacdes praticas [67].

A utilizacdo de métodos de célculos para a quimica computacional deve ser
considerada uma aplicacdo direta de algoritmos e técnicas computacionais com foco
em problemas cientificos.

O avanco tecnolégico dos computadores, nos ultimos tempos, levou a um
grande desenvolvimento principalmente nos avangos de processamento e
armazenamento de informacdes, junto com uma boa contribuicdo na melhoria de
acessorios de hardware que, aliada a novos algoritmos de resolucdo, favoreceu o
grande avanco da quimica computacional [67]. Concomitantemente, o surgimento de
varios pacotes de mecanica quantica, tais como Hyperchem [68], ZINDO [69] e
MOPAC [70], entre outros, aumentaram em muito a abrangéncia e precisdo da quimica
tedrica [68].

Nas suas proprias caracteristicas, a quimica computacional tem como foco a
simulacao baseada em algoritmos de resolucao de estruturas e reacfes quimicas [68],
considerando as leis fundamentais da fisica. Estas simulacdes levam ao entendimento

de fendmenos quimicos atraveés de calculos por computador em vez de se usar
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reagcbfes ou composto de modo experimental. Pode-se fazer uso de métodos
computacionais para uma variedade de moléculas e rea¢cdes, de moléculas estaveis,
moléculas instaveis e moléculas de variados estados de transicdo. Com isso pode-se
afirmar que a quimica computacional pode ser chamada de uma area independente
das outras areas de pesquisa e de vital importancia para as areas experimentais .

A representacdo e modelagem das estruturas de moléculas necessitavam que
se criasse uma nova area de pesquisa dentro da quimica e da fisica através de
calculos quanticos [68]. A manipulacdo da modelagem molecular para representacao
de estrutura molecular, estudo das reacdes quimicas e estabelecimento das relagbes
entre a estrutura e propriedades da matéria constituem o dominio de atuacdo da
modelagem molecular, que forma o que é conhecido como quimica computacional ou
quimica tedrica computacional [69].

Os célculos basicos envolvidos sdo realizados a partir da otimizacdo da
geometria molecular, da qual se pode obter a estrutura molecular em seu estado de
mais baixa energia. Basicamente as estruturas de otimizagfes geométricas levam em
conta a primeira derivada da energia em relacdo as coordenadas atdomicas [71].

Célculos de mecéanica quantica molecular podem modelar sistemas com
dezenas de a&tomos, com um custo computacional satisfatorio. Porém, ela se torna
insuficiente, computacionalmente, quando € levada em conta a descricdo de problemas
de configuracédo eletrbnica de a4tomos muito pesados de sistemas moleculares muito
grandes [71].

3.9 EQUACAO DE SCHRODINGER

A equacdo de Schrddinger, proposta pelo fisico austriaco Erwin Schrodinger em
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1925 [72], descreve a evolucdo temporal de sistemas fisicos descritos em termos
guanticos. Essa equacdo tem uma importancia capital e central na teoria quéantica, esta

equacgao é escrita como:

Hy=Ev ()

Em certo ponto pode-se ter a falsa impressao de que equacgéao de Schrédinger
parece ter uma resolucdo facil, mas isso vem abaixo quanto se busca aplica-la a um
atomo ou molécula. A representacdo da equacao 7 corresponde a uma abreviacdo de
diversos termos [73]. O termo H corresponde a um operador diferencial de segunda
ordem que permite obter informacfes sobre a energia do sistema. Este operador é

conhecido como operador hamiltoniano.

A resolucdo dessa equacdo poderia ser muito simples caso ndo existisse
acoplamentos entre diversas variaveis e diferentes potenciais envolvidos. Para um

sistema molecular arbitrario constituido por N nucleos (representados por letras
mailsculas) e n elétrons (representados por letras minusculas), sendo H o operador

hamiltoniano para o sistema, tém-se:

H=To*Te*Ve*VetVe ®
onde:
_ P 1a [,
To= 2o =220 ©
AP 1e O
TE—Zj—‘E;MA (10)

N N 1
VEE:_ZZ_' (11)
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Vie= 2 1é (12)
VNN:_ZZZAZB (23)

Sendo TN o operador de energia cinética dos nucleos, TE o operador de
energia cinética dos elétrons, VNE , VEE e VNN o0s operadores de energia potencial
de atracdo ndcleo-elétron, repulsdo elétron-elétron e repulsdo nucleo-nucleo,
respectivamente. Além disso PA e P sdo operadores diferenciais de momento dos
ndcleos e elétrons, respectivamente, Za é a carga nuclear do nucleo A, RiA a distancia
entre o elétron i e o0 ndcleo A, RAB é distancia entre o nlcleo A e o nacleo B e Rij a
distancia entre os elétrons i e |.

A equacédo de Schrddinger s6 pode ser resolvida completamente para o atomo
de hidrogénio [72,73,74]. Para os demais atomos € necessario que se adote algumas
simplificacdes, entre as quais a aproximacado de Born-Oppenheimer, que aceita que os
ndcleos, muito mais pesados que os elétrons, tém movimentos relativamente lentos e
podem ser tratados como estacionarios ou congelados. Sendo assim, os elétrons se
movem uns em relacdo aos outros na presenca de um nucleo fixo [75].

Tal aproximacdo permite que se fixe uma separacdo entre ndcleos, ja que 0s
mesmos se movem lentamente e como consequéncia a distribuicdo eletronica tem o
tempo necessario para se reajustar a cada nova posi¢do dos nucleos. Logo, pode-se
resolver a equacéo de Schrddinger com os elétrons correspondentes a esta separacao

[76].
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3.10 METODOS DE ESTRUTURA ELETRONICA

A partir da aplicacdo da mecanica quantica é possivel prever quais as
propriedades que uma dada molécula possui pela resolugdo da equacdo de
Schrédinger. Como esta resolugédo ndo é exata para nenhuma outra molécula além da
de hidrogénio, os métodos de estrutura eletronica possuem como caracteristica basica
varias aproximacdes para a obtencdo dos melhores resultados possiveis ao método.

Existem duas classes gerais de métodos, descritas a seguir, chamados de
autoconsistentes para resolucdo da equacao de Schrodinger [78] e um terceiro método,
o DFT, que sera tratado com mais detalhes em topico separado:

- Métodos Semi-Empiricos — sdo descricdes matematicas que utilizam varios
graus de aproximacdo, a partir de dados obtidos experimentalmente (empiricos) e que
usam apenas elétrons de valéncia na resolucdo das equacdes [79]. Ou seja, sao
métodos que usam parametros derivados de dados experimentais para simplificar os
calculos computacionais. A simplificacdo pode ocorrer em varios niveis: simplificacao
do hamiltoniano (por exemplo, como no método de Hickel estendido), avaliacdo
aproximada de certas integrais moleculares (recobrimento diferencial zero),
simplificacdo da funcdo de onda (por exemplo, o uso da aproximacdo do elétron
como no método Pariser-Parr-Pople) [80,81].

- Métodos ab initio — sdo célculos gquantum-mecanicos que usam descricbes
matematicas mais exatas, sem fazer uso de aproximacodes, que envolvem a populagéo
eletronica total da molécula [79]. S&o métodos de calculos independentes da insercao
de dados de qualquer experimento que ndo sejam apenas as constantes fundamentais.

Os meétodos sdo baseados no uso e resolucdo da equacdo de Schrodinger completa,
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para tratar todos os elétrons de um sistema. Na pratica, aproximacfes sdo necessarias
para restringir a complexidade da funcdo de onda eletrbnica e tornar seu calculo
matematico possivel. Contudo, esta abordagem requer um alto custo computacional,
guando comparado aos métodos semi-empiricos. Dentre os métodos ab initio esta o

Hartree-Fock [82,83,84,85].

3.11 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

Em 1964, com a publicacdo de dois teoremas por Hohenberg e Kohn [86],
aconteceu o0 que muitos autores chamam de a segunda revolug¢édo da quimica quantica,
com o uso da densidade eletrdnica como variavel bésica. Foi entdo estabelecido os
fundamentos da teoria do funcional da densidade moderna (DFT, do Inglés Density
Functional Theory) onde foi mostrado que os modelos baseados no funcional de
energia DFT devem ser vistos como uma aproximacao de uma teoria exata [86]. Estes
autores provaram a existéncia de uma teoria de Thomas-Fermi exata. Em trabalho
posterior, Kohn e Sham [87], deduziram as equacdes necessarias para calcular a
densidade eletrénica p(r) utilizando o procedimento do método variacional [87].

Os dois teoremas mostram que existe um funcional de energia exato da
densidade eletrbnica E[r] e um principio variacional exato para este funcional [88,89].
Kohn e Sham propuseram uma forma de contornar o problema de se encontrar o
funcional de energia exato. Desde entdo o DFT tem atraido cada vez mais a atencao
da comunidade cientifica e, atualmente, ela é largamente usada para se estudar

sistemas cada vez mais complexos [87].
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Os funcionais na sua nomenclatura séo utilizados com aglutinacéo de acronimos
gue designam os funcionais de troca e de correlagéo, respectivamente nessa ordem. O
b3lyp € um funcional de troca Becke com funcional de correlacdo de Lee, Yang e Parr
[88,89]. O b3lyp introduzido inicialmente no programa Gaussian, € uma modificacdo do
meétodo hibrido b3pw91 [89].

O funcional b3lyp é atualmente o funcional mais popular usado nos trabalhos de
guimica tedrica. Em comparacdo aos meétodos ab initio padrbes, ha um ganho
significativo em velocidade computacional e espaco em memoria, com custo
computacional mais baixo e de bons resultados. Por exemplo, Para um sistema
gualquer com N elétrons sendo cada elétron descrito por n funcbes de base, o esforco
computacional para DFT é da ordem de n3, enquanto para Hartree-Fock aumenta em

n4 ou n5 [90,91,92].

3.12 CONJUNTO DE BASES

Um conjunto de base na quimica tedrica € um conjunto das funcdes usadas para
criar os orbitais moleculares, que sao expandidos numa combinacéo linear de tais
funcdes com os pesos ou o0s coeficientes a serem determinados. Geralmente estas
funcdes sdo orbitais atdmicos que estdo centradas em atomos [92].

Na quimica computacional, os calculos quimicos quanticos sdo executados
tipicamente dentro de um conjunto finito de funcdes de base. Nestes casos, as fun¢des
sdo representadas como se fossem vetores e 0s componentes correspondem aos
coeficientes em uma combinacdo linear das funcdes da base. Os operadores séo

representados entdo como matrizes, como uma base finita. A funcdo de base e o
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orbital atbmico sdo usados, as vezes, permutavelmente, embora se deva notar que
estas funcdes de base ndo sdo geralmente os orbitais atdbmicos exatos, mesmo que se
use para corresponder ao hidrogénio como atomos, devido as aproximacdes e as
simplificacdes de suas férmulas analiticas [92].

Os conjuntos de base séo fun¢des que possuam algumas propriedades, a fim de
serem comportadas no intervalo utilizado e serem continuas. Assim, qualquer funcéo
gue obedeca, entre outras, estas condi¢des, pode servir como uma funcdo de base. E
entre as fungbes de base mais conhecidas estdo as Func¢des do Tipo Slater (FTSSs) e

as Funcodes Tipo Gaussianas (FTGSs) [93,94,95]

3.12.1 Fungbes de Base Adicionais

As funcgbes de base adicionais sao duas, adicionais de polarizacao e difusas. As
funcdes de base difusa (") sdo muito usadas em calculos que envolvam anions. As
funcbes de base sdo desenvolvidas para sistemas atdomicos neutros. Quando s&o
utilizados em sistemas anidnicos, a nuvem eletrénica desses sistemas apresenta uma
tendéncia a expansdo, além do que, a descricdo do comportamento deste elétron
adicional nao foi contemplada na obtencéo do conjunto de base atémica. Uma vez que
a facilidade com que a distribuicdo eletronica tem de se expandir estd diretamente
relacionada ao conjunto de base utilizado, pode-se verificar que o conjunto de base
original deve ser aumentado na regido de valéncia, ou seja, devem ser incluidas
funcdes de base de mesmo tipo das fungbes ja existentes, mas com expoentes que

descrevam melhor a regiao de valéncia [96,97,98].



36

3.12.2 Representacdo de conjunto de bases

3-21G

Uma alternativa sugerida por Pople [94,95] foi a de representar os diferentes
grupos de funcdes pelo numero de primitivas. Desta forma, segundo a notagéo
sugerida por Pople, um conjunto contraido 3-21G seria a representacdo de um conjunto
de base descontraido (6s3p) onde 3 primitivas formariam um primeiro grupo, 2
primitivas um segundo grupo e 1 primitiva um terceiro grupo. O hifen indica uma
separacao entre a regiao de valéncia da regido mais interna. Segundo Pople, os grupos
a esquerda do hifen representariam aqueles pertencentes aos orbitais préximos dos
ndcleos, enquanto que os grupos a direita do hifen a regido de valéncia. A letra G
colocada no final da representacdo da base contraida indica que esta é uma contracao

de funcdes gaussianas. [96,97,98].
LANL2DZ

Essa base foi desenvolvida em Los Alamos National Laboratory (LANL). O
termo DZ indica que a base é duplo-Zeta. Essa base é usada extensamente nos
calculos tedricos, particularmente no estudo dos compostos ou dos conjuntos que
contém elementos pesados [99,100,101], como no caso das Ge*?-porfirina e Sn**

porfirina. Estas funcdes de base foram obtidas pelo procedimento do pseudo-potencial.

Os Pseudo-Potenciais (PP), sdo conhecidos como os potenciais eficazes do
nucleo (ECP) e sdo essenciais a descrever atomos com um grande numero elétrons

em um custo razoavel. Enquanto os atomos comecam maiores o0s elétrons do nucleo
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comecgam mais afastados dos elétrons ativos de valéncia, e sua participacdo na ligacédo
pode tornar-se minima. Os elétrons do nucleo requerem um grande namero de funcdes
gaussianas porque uma funcdo gaussiana € um modelo pobre para o orbital atbmico na
regido do nucleo e uma descricdo boa dos orbitais do nucleo é requerida para

recuperar a correlagdo do elétron nesta regido [99,100,101].

3.13 POLARIZABLE CONTINUUM MODEL (PCM)

O Polarizable Continuum Model (PCM) € um dos métodos de solvatagcdo mais
freqientemente usados [102,103,104], tendo tido inUmeras variacdes ao longo dos
anos. Tal modelo propfe tratar o soluto nas leis da mecénica quantica, enquanto o
solvente é descrito como um continuo de propriedades particulares. Nesta formulacéo,
0 soluto vem imerso neste continuo através de uma cavidade nele aberta, construida
pela interligacdo de esferas centradas em atomos ou grupos de atomos selecionados

do soluto.

Neste modelo a energia do sistema, auto-valor do operador hamiltoniano que
contém o potencial de interagdo soluto-solvente, tem status de energia livre, e se
denomina energia livre em solucao (Gsg) [102,103]. Esta grandeza se decompde em

varias componentes, como indicado na Equacéo 14.

GsoI = Geletr + Gcav + Gcav + Grep-dis + GI\/IM (14)

onde Geletr, Geav, Grep-disp € Gumm S80, respectivamente, as componentes eletrostatica, de
cavitacdo, de repulsdo-dispersdo e de movimento molecular da energia livre em

solucéo [102,103,104].
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4.0 METODOLOGIA

4.1 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Neste projeto foi utilizado microcomputador Quadcore, com 8Gb RAM. Como
software, foi utilizado o pacote de célculo de mecanica quantica Gaussian 03W™ e o

visualizador GaussView 03.

O software Gaussian 2003™ [105] é um pacote de célculo de mecanica quantica
gue oferece muitas possibilidades quanto a modelagem de sistemas moleculares,
possuindo abordagens de calculos como semi-empiricos, dindmica molecular,
mecanica molecular, DFT, ab initio, etc, sendo considerado o mais completo do
mercado. Com ele € possivel a simulacdo de diversas propriedades eletrénicas e
estruturais dos mais variados sistemas moleculares em variadas estruturas e estados

de transicdes. Entre algumas pode-se citar:

» Cargas atbmicas e potenciais eletrostaticos;
* Densidade eletronica,;

*  Energia molecular;

» Distancias interatbmicas;

*  Frequéncias vibracionais;

*  Momentos de dipolo;

*  Orbitais Moleculares HOMO e LUMO;

*  Propriedades de RMN;

*  Propriedades termoquimicas;
A simulacdo de sistemas moleculares pelo programa Gaussian 03W™ pode ser
executada em estado sdlido, gasoso e em solucdo, e em diversos estados de

multiplicidade.
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4.2 MODELO UTILIZADO

Para execucao desse projeto foram utilizados trés modelos para as porfirinas.

O primeiro modelo consistiu em adotar uma molécula de porfirina na sua forma
reduzida, como mostra a Figura 5. Essa molécula foi desenhada na interface do
programa Gaussview, depois foram feitos calculos de otimizacdo da molécula, na
busca da conformacao de mais baixa energia molecular, seguido do célculo de energia

de ponto estacionario da molécula.

Figura 12 — Porfirina de base livre

O segundo modelo consistiu em, apds os calculos da primeira etapa, adotar um
modelo sem os dois &tomos de hidrogénio ligados aos nitrogénios, e incluir diferentes
metais de transicdo com seus estados de transicdo mais comuns, além do Si, Ge e Sn
com estado de oxidacéao Il e IV, como mostra a Figura 6. Deste modelo foram feitos os

calculos da otimizacdo da molécula.
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Figura 13 — Co*?-porfirina
O Terceiro modelo consistiu em adicionar uma molécula de O, 4 moléculas de
HsO" e 4 elétrons, como mostra a Figura 7. A interacdo do O, de forma frontal, porque
alguns trabalhos mostram que o modelo de Pauling € mais adequado para esse estudo

[106,107].

Figura 14 — Co*?porfirina + O, + 4 moléculas de HsO*

Legenda:
Atomo de Nitrogénio
Atomo de Oxigénio

Atomo de Carbono

000

Atomo de Hidrogénio
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4.3 PROCEDIMENTO ADOTADO

O organograma mostrado na Figura 8, descreve de forma resumida, 0S passos

3TM

gue sao utilizados no pacote de calculo Gaussian 200 [105] da modelagem dos

modelos de porfirina descritos acima.

Célculo da geometria e
energia da porfirina base
livre

Célculo da geometria e
energia porfirina com metal

Célculo da geometria e
Energia da metaloporfirina
comO,, 4 H;,0 e d e

Tabela e analisa os
dados obtidos

Figura 8 - Organograma dos procedimentos para os calculos das propriedades
estruturais e eletronicas da molécula de porfirina.

4.4 JUSTIFICATIVA DO MODELO ADOTADO
Utilizou-se a base lanl2dz para descrever os metais, pois alguns atomos séo
considerados atomos grandes. Essa base mostrou-se adequada na descricdo das
porfirinas com atomos como Ge e Sn, quando comparadas a resultados experimentais.
Para os atomos de H utilizou-se a base 3-21G+ e para os &tomos de O a base
6-31G+. Para os demais atomos da porfirina como C e N utilizou-se a base 3-21G. A
polarizacdo da base 3-21G" se deve ao fato de descrever melhor a interacdo das

forcas de Van der Waals.
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O calculo dos monémeros de porfirina, na utilizacdo da eletrocatalise pode ser

justificada por alguns trabalhos experimentais que apontam que é viavel a utilizacdo de

metaloporfirinas e dimeros [106-113], porém ndo hé& trabalhos teoricos para o

entendimento e para melhoria do processo de eletrocatalise.

Desta forma, um trabalho tedrico sobre eletrocatalise com porfirinas, pode ajudar

no entendimento do processo reacional eletrocatalitico, além da possibilidade de se

achar metais que possam ser usados em macrociclos porfirinicos para a reacao de

reducdo de oxigénio. A Tabela 1 mostra os metais utilizados neste trabalho. Foram

utilizadas as multiplicidades mais baixas e os estados de oxidagdo mais comuns de

cada elemento [114,115].

Tabela 1 - Metais utilizados nos célculos na rotina de porfirinas.

ELEMENTO %S;gig'&%lz MULTIPLICIDADE
Co +2 +3 Dubleto, Singleto
Fe +2 Singleto
Mo +6 Singleto
Ni +2 Singleto
Si +2, +4 Singleto, Singleto
Ge +2 Singleto
Sn +2 Singleto

Dentre os metais escolhidos o Si e Ge [116] foram pouco estudados assim como

Sn. Outros foram bastante estudados com porfirinas tanto do ponto de vista teérico

como experimental, como é o caso do Fe [117,118], Ni [119,120] e Co [121,122].
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4.5 CALCULOS DE OTIMIZACAO E ENERGIA

O programa Gaussian 03W™ [105] possui véarias técnicas de célculo. No
desenvolvimento desse projeto optou-se por fazer o calculo de otimizagdo e energia
pela teoria funcional da densidade (DFT), com base lanl2dz para os metais.

Para simular a solvatacdo, foi usado modelo de polarizacdo continua
(Polarizable continum model — PCM), adotado a temperatura de 350 K ou 77 °C e
pressdo de 1 atm, condicbes que uma célula do tipo PEMFC pode atuar com boa
umidificacdo do conjunto membrana-eletrodos (MEA).

O célculo de otimizacao revela qual a estrutura mais estavel da molécula, com
menor energia e, portanto, com os melhores comprimentos de ligacdes, angulos
diedrais e angulos de ligagcdo em um minimo local. O célculo de energia, por sua vez,
da os dados de energia total da molécula, em um ponto estacionario, estendido as
diversas propriedades eletrbnicas como energia molecular, momento dipolar,

distribuicdo de carga, mapa eletrostatico, energia dos orbitais moleculares, etc.
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5.0 RESULTADOS
5.1 DISTANCIAS INTERATOMICAS DAS METALOPORFIRINAS

As distancias interatbmicas mostram as menores distancias do ponto
estacionario da molécula. A Tabela 2 mostra que as ligacbes entre os atomos de
nitrogénio e o metal que se encontra no anel do macrociclo ndo apresentam muita
variagdo. Ao comparar as ligacbes entre N-M, verifica-se que a do Si+4-porfirina
apresentou a menor distancia e Sn+2-porfirina, com 2,296 A, a maior. Nota-se, ainda,
que existe uma variacdo, que corresponde a um valor de 0,458 A, o que indica que os
diferentes ions causam variagbes nos comprimentos das ligacées entre o N-M, em
torno de 20%.
Tabela 2 - Distancias médias entre nitrogénio-metal (N-M) e nitrogénio - carbono (N-C)

das metaloporfirinas em angstrom (A) e valores experimentais do nitrogénio-metal (N-
M) e nitrogénio - carbono (N-C) das metaloporfirinas em angstrom (A)

Experimental Experimental
M N-M N-C
N-M N-C

Sit 1,838 1,432 - -

Si*? 2,158 1,394 - -

Co*? 1,936 1,403 1,970 1,371 [122]
Co*® 1,916 1,415 - -

Fe*? 1,933 1,410 - -

Ge*? 2,211 1,392 -- --

Mo*® 2,048 1,424 - -

Sn*? 2,296 1,392 | 2,276e2,286 | 1,367 e 1,378 [124]
Ni*2 1,913 1,404 1,951 1,379 [123]

No caso das ligacdes entre &tomos de nitrogénio e carbono, observa-se uma
variagdo muito pequena, de apenas 0,04 A, quando se compara a maior distancia

(1,432 A para Si**-porfirina) com a menor (1,392 A para Ge**-porfirina e Sn*?-porfirina).
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Pode-se dizer que o comprimento da ligacdes entre C-N sao afetadas pelos diferentes
ions utilizados.

Para o Co*-porfirina, obteve-se, por meio dos célculos, uma distancia de 1,936
A entre N-M. O valor experimental, obtido por difracdo de raio-X, foi de 1,970 A [122]. O
valor da ligacdo entre N-C apresentado pelos calculos foi de 1,403 A, enquanto que o
resultado experimental, encontrado por difracdo de raio-X, foi de 1,371 A [122].

Os célculos realizados para Ni**-porfirina forneceram o valor de 1,913 A na
distancia entre M-N. Por difracéo de raio-X, obteve-se 1,951 A [123]. De acordo com o0s
célculos, a ligacdo N-C apresentou um valor de 1,404 A. Experimentalmente, o valor
encontrado para esta ligacéo foi de 1,379 A [123].

Os célculos de Co*%porfirina e Ni*?-porfirina apresentaram resultados muito
préximos dos resultados experimentais, indicando que a metodologia de calculo
utilizada é satisfatoria.

Em Sn*%porfirina, a distancia entre M-N calculada foi de 2,296 A e seu valor
experimental foi de 2,276 e 2,286 A [124]. O valor da ligacdo entre N-C apresentado
pelos célculos foi de 1,392 A, enquanto que o resultado experimental (difracio de raio-
X) mostrou 1,367 e 1,378 A [124].

Os célculos realizados com a base lanl2dz e com funcional b3lyp, mostraram-se
satisfatorios, o que indica que essa base € adequada para descrever as

metaloporfirinas, e estdo de acordo com os resultados experimentais.
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5.2 DISTANCIAS INTERATOMICAS DAS METALOPORFIRINAS C OM Oy, 4 H:O"E 4
ELETRONS

Nos resultados obtidos, pode-se notar que a inser¢cdo da molécula de O, como
mostra a Figura 9, ndo causa grandes variagdes entre os comprimentos de ligacdes
entre nitrogénio-metal (N-M), quando comparados com 0s comprimentos sem a

presenca destas moléculas (Tabela 3).

Figura 9 — Interac&o entre a molécula de O, 4 H3O" e 4 elétrons

Os valores de ligacdo do N-M das Ge*?-porfirina, Si*?-porfirina e Sn*-porfirina
apresentaram o0s maiores comprimentos de ligacdes, 2,211; 2,158 e 2,295
respectivamente. Esses valores mostram que os metais dessas porfirinas nédo estéao
fortemente ligados ao centro porfirinico, o que pode indicar que esses metais tenha

mais facilidade para interagir com a molécula de O,.

Apoés a insercdo da molécula de O,, a variagcdo mais expressiva aconteceu na
porfirina com Si*-porfirina, onde a insercdo do O, provocou uma diminuicdo do
comprimento de ligacdo de N-M de 2,158 A para 1,885 A, uma diminuicdo de 12,65%

(0,273 A), o que indica uma maior interacio entre metal e os atomos de nitrogénio,
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mostrando que a interagcdo com O, faz com que o metal fique mais ligado ao centro do
macrociclo.
Tabela 3 — Distancias médias entre metal-nitrogénio (M-N) e nitrogénio — carbono (N-

C) e entre metal-nitrogénio (N-M + 0O,) e nitrogénio—carbono (N-C + O,) das
metaloporfirinas interagindo com O, (em angstrom A)

M N-M N-C N-M + O, N-C + O,
Co™? 1,936 1,403 1,972 1,393
Co™ 1,916 1,415 1,919 1,399
Fe™? 1,933 1,410 1,980 1,398
Ge™ 2,211 1,392 2,017 1,407
Mo™*® 2.048 1,424 2,090 1,409
Sn*? 2,295 1,391 2,167 1,397
Ni*? 1,913 1,404 1,873 1,388
Sitt 1,838 1,432 1,841 1,413
Si*? 2,158 1,394 1,885 1,406

Ja os comprimentos de ligaces entre N-M do Ge*?-porfirina, Ni*?-porfirina, Si**-
porfirina e Sn*?-porfirina apresentaram uma diminuicdo dos seus comprimentos de
ligagBes, quando comparados com as metaloporfirinas sem a molécula de O,, 0 que
pode indicar uma maior interacdo entre metal e os atomos de nitrogénio. Os
comprimentos de ligacées entre N-M da Si*-porfirina indicam que a interacdo com os
atomos de oxigénio faz com os metais dessas porfirina fiqguem mais presos ao centro
do macrociclo (Tabela 4).

Nos comprimentos das ligacdes entre N-M do Co*?-poririna, Co*3-poririna, Fe*?-
poririna, Mo*®-poririna, Si**-poririna, péde-se verificar um aumento nos comprimentos
meédios das ligacfes entre N-M, quando comparados com as metaloporfirnas sem Os.
Esse aumento pode indicar que esse metais podem apresentar maior dificuldade de

interagir com os tomos de oxigénio, pois este aumento € pouco significativo.
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Um aumento da ligacdo N-M indica que o metal ndo esta ligando fortemente ao
macrociclo, indicando pouca interagdo com o macroclico que estabiliza o metal.

A insercdo da molécula de O, nas metaloporfirinas ndo causou grandes
variagbes nos comprimentos nitrogénio—carbono (N-C) quando comparados com as
metaloporfirinas sem a molécula de O,, como mostra a Tabela 3.

A distancia de uma ligacéo dupla do O, é proxima de 1,21 A. Nos resultados
obtidos, a interagcdo do O, com as metaloporfirinas mostram valores superiores e
inferiores a 1,21 A, como mostra a tabela 4.

Os metais da Sn*?-porfirina, Co*3-porfirina, Fe*?-porfirina, Co*-porfirina e Mo*®-
porfirina usados nas metaloporfirinas para interagir com a molécula de O, fortaleceram
a dupla ligacdo do O,, como mostra a Tabela 4. J&4 para Co*?-porfirina e Mo*®-porfirina
os valores da ligagdo da molécula de O, apOs a interacdo alteraram de forma
insignificante, apresentando os valores de 1,201 e 1,200, respectivamente.

Tabela 4 - Distancias Interatdmicas em A entre o metal-oxigenio (M-O) e oxigénio-

oxigenio (O-0), apos a insercdo da molécula de O, com as metaloporfirinas interagindo
com O3 (em angstrom A)

M M-O 0-0
Co*? 1,532 1,201
Co™ 1,503 1,160
Fe'? 1,508 1,163
Ge'? 1,511 1,258
Mo™® 1,649 1,200
Sn*? 1,488 1,135
Ni*? 1,511 1,258
Si*? 1,377 1,223
Sit 1,606 1,362
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Os resultados obtidos da interacdo das metaloporifirinas com O, mostraram que
os metais Si*?-porfirina, Ni*2-porfirina, Si**-porfirina, Ge*?-porfirina podem enfraquecer a
ligacdo de Os.

O maior valor foi da metaloporfina de Si**-porfirina, que apresentou o valor de
1,362 A. Isso pode indicar que para a reac&o reducdo de oxigénio (r.r.o.), as moléculas
de O, podem mais facilmente serem quebradas, pois suas ligacbes estardo mais
enfraquecidas ao entrar em contato com o catalisador de platina. Este efeito pode
aumentar a eficiéncia em PEMFC, jA que um dos pontos criticos € a catélise da
reducdo do oxigénio.

O resultado para Fe*?-porfirina mostra que n&do ha a tendéncia para quebra a
ligacdo de O,. Esses resultados estdo de acordo com os resultados de C. Rovira e
colaboradores [107] que mostram que monémeros de porfirina de Fe™ ndo sdo tdo
eficazes na catalise de O,.

Os resultados mostram que os comprimentos de ligacdo entre os metais da
porfirina e a molécula de O, possuem um comprimento de ligacdo relativamente alto
(Tabela 4). A maior interacéo entre o metal e o O, ocorreu com Si*?-porfirina com valor
do comprimento de ligacéo de ligacdo de 1,377 A. A interacdo mais fraca de um metal
com a molécula de O,, ocorreu com Mo*-porfirina com comprimento de ligacdo no

valor de 1,649 A.

5.3 ANGULOS DE LIGACAO
Os resultados mostram que os angulos de ligacdo entre o N-M-N das
metaloporfirinas, estdo quase todos em torno de 179,0° , como mostra a Tabela 5. Isso

evidencia uma grande estabilidade do ponto de vista estrutural, As excecles
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encontradas sdo para Ge*-porfirina, Sn*?-porfirina, Si**-porfirina e Si*-porfirina que
apresentaram angulos ,respectivamente, de 135,16° 128,45° 158,08° e 137,95°
mostrando que esse metais estdo fora do plano do centro do macrociclo.

Tabela 5 — Angulos de ligacdo entre nitrogénio-metal-nitrogénio (N-M-N) e entre

nitrogénio-metal-nitrogénio com a inser¢cao do O, (N-M-N + O;) e 0 angulo N-M-N
experimental.

M N-M-N | N-M-N + O, N-M-N
(experimental)

Co*™ 179,75 170,36 -
Co™ 179,54 175,42 -
Fe™? 179,54 172,78 -
Ge™ 135,16 169,24 -
Mo™® 179,50 175,00 -
Sn*? 128,45 175,44 127.,3
Ni*? 179,66 169,24 179,57
Sitt 158,08 173,03 -
Si*? 137,95 179,19 -

Estar fora do plano pode indicar que esses metais tenham uma maior facilidade
para interagir com a molécula de O,, pois fora do centro macrociclo os metais tém mais
liberdade. Neste aspecto, pode ser observado que Ge*?-porfirina, Si*?-porfirina e Sn**-
porfirina apresentaram os maiores valores de comprimentos de ligagdes de N-M, sendo
respectivamente 2,211 A, 2,158 A e 2,295 A.

As Ge**-porfirina, Sn**-porfirina, Si**-porfirina e Si*-porfirina apresentaram, apés
a insercdo da molécula de O, uma forte diminuicdo do angulo de N-M-N, com valores
de 169,24° 175,44° 173,03° e 179,19° respectivamente. Isso pode ser um indicativo

de interacdo do metal com a molécula de O,, com 0s metais tendendo a irem para o
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plano no centro do macroclico afim de se estabilizarem e adquirirem uma estrutura
mais estavel que se aproxime de 180°.

O resultado para o angulo N-M-N da Ni*?-porfirina mostra uma boa concordancia
com o resultado experimental de 179,57 [123], descrevendo de forma satisfatoria as
propriedades estruturais dessa metaloporfirina. O resultado para Sn*2-porfirina do
angulo entre N-M-N, como mostra a Figura 10, apresentou o valor de 128,45. O valor
experimental por difracdo de raio-X apresenta valor de 127,3 [124]. Os resultados do
valor do angulo da porfirina de Sn*2-porfirina utilizando descreve de forma satisfatéria
as propriedades estruturais dessa metaloporfirina.

Considerando o angulo formado entre nitrogénio-metal-oxigénio, como mostra
Figura 10, os dados da Tabela 6 mostram uma variacdo de 84,13 a 97,17 com o0s
oxigénios inclinados acima do metal.

Tabela 6 — Angulos de ligacdo do nitrogénio-metal-oxigenio (N-M-O) e metal-oxigénio-
oxigenio.

M N-M-O M-O-O
Co™? 84,13 169,1
Co™ 89,11 172,42
Fe*? 94,11 178,04
Ge'? 85,97 171,41
Mo™® 89,26 173,33
Sn*? 95,48 172.562
Ni*? 96,0 171,41
Sitt 87,88 170,39
Si*? 97,17 172,26

Na Tabela 6 também sdo mostrados os resultados dos angulos M-O-O. A

ligagdo O-O é enfraquecida com um aumento no seu comprimento pela forte interacao
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com o metal. Segundo Yeager [61], os O interagem seus orbitais 77 com os orbitais d,>

do metal. Esta interacdo promove uma transferéncia de carga em direcdo ao oxigénio.

O

7

0]

S ==

Figura 10 — Estrutura do angulo entre N-M-N das metaloporfirinas.

Os menores angulos de M-O-O foram das Si**-porfirina, Ge**-porfirina e Ni**-
porfirina, sendo que essas metaloporfirinas apresentaram aumento nos comprimentos
de ligacdo da molécula de O,, com valores de 1,362, 1,258 e 1,223, respectivamente, o
que mostra que quanto mais o angulo do M-O-O estiver distante de 180° maior a

tendéncia de haver um enfraguecimento da ligacdo da molécula de O,

5.4 CARGAS ATOMICAS

As cargas atbmicas foram avaliadas pelo método do NBO (Nature Bond
Orbitals), considerado mais eficiente que o método das cargas de Milliken na
descricdo de atomos com eletronegatividades diferentes. Os resultados das cargas do
NBO mostraram uma distribuicdo de carga homogénea, apontando para uma possivel
estabilidade da molécula. Essa estabilizacdo ocorre devido ao fato dos metais
retirarem elétrons do macrociclo. Isso pode ser visto, pelos resultados da Tabela 7.

A Si*%-porfirina apresentou 0 metal com carga negativa, resultado esse que néo
€ muito comum, pois a caracteristica da metaloporfirinas é apresentar metais com

cargas positivas.
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Tabela 7 — Cargas atdbmicas em NBO dos diferentes metais, onde M (metal), N (as
médias dos atomos de nitrogénio), C (a média dos carbonos ligados aos atomos

nitrogénio).

M N C
Co™ 2,263 -0,543 0,122
Co+? 0,244 -0,279 0,055
Ni*? 1,115 -0,629 0,159
Sn*? 0,213 0,209 0,135
Ge'? 0,873 -0,316 0,075
Mo™® 1,332 -0,434 0,084
Fe*? 1,311 -0,556 0,155
Si+* 2,105 -0,725 0,195
Si*? -0,084 -0.104 -0,063

Os calculos sugerem que os atomos de nitrogénio retiram elétrons dos atomos

de carbono, como é de se esperar, devido a sua maior eletronegatividade. Os

resultados mostram que os atomos de nitrogénio apresentaram distribuicdo de cargas

bem préximas, com excecéo das Co**-porfirina e Mo*®-porfirina. As cargas nos atomos

de nitrogénio nos demais metais apresentaram-se variando de -0,104 a -0,725, como

pode-se ver na Tabela 7.

Os resultados mostram que os atomos de C ligados aos atomos de nitrogénio

todos apresentam cargas positivas, exceto para Sn**-porfirina, pois os atomos de

nitrogénio retiram parte da carga dos carbono.

Ao se comparar os resultados da Tabela 7 com os da Tabela 8, observa-se que

todos 0s metais tiveram suas cargas alteradas apos a interacdo com a molécula de O,.
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Tabela 8 — cargas atdbmicas em NBO dos diferentes metais, onde M (metal), O,
(primeiro oxigénio) e Oy (segundo oxigénio) N + O, (as médias dos nitrogénios) C + O,
(as médias dos carbonos ligados aos atomos de nitrogénios).

M O| O|| N + Oz C+ OZ
Co+? | 1,656 |-0,294| -0,095 -0,166 0,031
Co™ 0,019 |-0,406 | -0,498 -0,470 0,150
Ni*? -0.227 | 0.260 | 0,442 -0,676 0,051
Sn*? 2.307 |-0.578| -0.553 -1,383 0,156
Ge'? 0,799 | 0,450 | 0,957 -0,810 0,139
Mo™*® 1,398 |-0,130| -0,516 -0,530 0,108
Fe'? | -1,063 |-1,096 | -0,842 -0,689 0,173
Si*? 1,397 |-0,443 | -0,295 -0,380 0,014
Si+* 2,134 |-0,588| -0,359 -0,622 0,085

Co*?-porfirina e Si*%-porfirina foram as porfirinas em que os metais sofreram

maior oxidacdo apds a interacdo com a molécula de O,. Na Co**-porfirina o metal

sofreu oxidacdo de 0,244 para 1,656, enquanto a Si**-porfirina 0 metal foi de -0,084

para 1,397. Como ja foi mencionado, isto indica a interacdo entre o metal e a molécula

de O,, Com a molécula de O, tendo sua ligacdo enfraquecida apos a interacdo com

metal.

Em todas as porfirinas existe variacdo nos valores das cargas dos atomos de

carbono e nitrogénio devido a interacdo da molécula de O, (Tabela 8), mostrado que o

enfraquecimento da ligacdo depende ndo sO da interacdo com metal, mas de todo

macrociclo, e que as posi¢des dos carbonos substituintes podem patrticipar de forma

decisiva no processo de eletrocatélise.

Os resultados mostram que apds a interacdo com as metaloporfirinas, a

molécula de O, apresentou alteracdo de carga quando se compara as Tabelas 8 e 9,

indicando que ha interagéo efetiva entre as metaloporfirinas e a molécula de O..
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A molécula de O, apresentou maior enfraquecimento de ligacdo para a
molécula de O, apds a interacdo com Si**-porfirina, sendo que os atomos de oxigénio
passaram de carga 0.0497 (O)) e -0.0960 (O,) para -0,588 e -0,359, respectivamente,
0 que pode indicar maior facilidade no processo de eletrocatalise.

O mesmo fato pode ser observado para Co**-porfirina, Co*3-porfirina, Mo*®-
porfirina, Fe**-porfirina e Si*%-porfirina, apds a interacdo com a molécula de O,, os
atomos de O, apresentaram um acréscimo na carga negativa.

5.5 EFEITO DOADOR-RECEPETOR

Esta analise foi realizada examinando todas as interacdes possiveis entre
orbitais doadores receptores de elétrons, sendo feito o célculo de sua importancia
energética pela teoria de perturbacao de 2-ordem.

Para cada doador NBO (i) e receptor NBO (j), a energia de estabilizacdo E (2)

associada com a deslocalizacédo i — j, onde gi € a ocupacao orbital doador, i e ¢€j

sdo energias dos orbitais e F (i, j) € o elemento de matriz diagonal de NBO Fock.

Fj)°

EjTEi

E@ =AE,=qi—"~—
15)

Nas metaloporfirinas estudadas, os calculos mostram que as ligagbes que
estabilizam as porfirinas envolvem ligacdes T ligante e antiligante, exceto na Si**-
porfirina. Nesta porfirina foi observado que a interacdo mais forte que ocorre é a
interacdo n n — N*si (Tabela 9), o que mostra que o fon Si** tem grande efeito nessa
porfirina. Essa forte interacao existente n n — N*sipode ser um dos fatores que faz com

que o comprimento da ligacdo entre o N-M seja 0 menor comprimento de 1,838 A.
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Tabela 9 - Efeito doador-recepetor das metaloporfirinas com suas transicoes
eletrbnicas.

M Doador-Recepetor
Co*? Mcc — Mec
Co* Mcn — Micc
Sn*? M*cn — Mcc
Mo*® Nc — Mcc
Ni*2 Men — Mec
Ge™ Mcc—nNn
Fe*? Nc— Mcc
Si*? Men — Mcc
Si* NN — N*si

ApoOs a insercdo da molécula de O, pode-se notar que as transicdes mais fortes
gue estabilizam as metaloporfirinas continuam aquelas que envolvem principalmente os
carbonos do macrociclo porfirinico, ou seja, mesmo apdés a inser¢cdo da molécula de O,
a estabilizacdo do macrociclo continua fortemente dependente dos carbonos e
nitrogénios (Tabela 10).

No efeito doador-recepetor envolvendo o metal e a molécula de O, observa-se
interacOes relativamente fortes pelos valores encontrados nessa interacdo, variando
17,34 a 90,12 Kcal. O mesmo pode ser observado para Co*?-porfirina, Co**-porfirina,
Sn*2-porfirina, Mo*®-porfirina, Ni*%-porfirina.

Nessas porfirinas os orbitais doadores sdo no do oxigénio ligado ao metal e os
orbitais receptores n* dos metais, onde se pode afirmar que na interacdo existente
entre os atomos de oxigénios e os metais das porfirinas ha estabilizagcdo por uma

transicdo no— N*u, que é mais forte entre M-O.
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Tabela 10- efeito doador-recepetor das metaloporfinas com inser¢cdo da molécula de O,
e os valores das energias em Kcal/mol.

M Porfirna M-O, 0O-H3;0"
Co* Nnc— N N o — N*co(r) no— Mo
562,31 17,34 17,34
Co"” Nnc— N N o — N*co(r) no— Mo
530,31 22,03 15,20
Sn*? N* c.c — N*cc N o — N*sn(r) Nno— Muo
217,55 25,68 18,12
Mo*® Nnc—N*c N o — N*mo(r) Nno— Mo
667,61 16,63 15,32
Ni*™ Necn — Mcc N o — N*ni(r) Mo.o — Mo
152,92 45,90 15,81
Ge* Nc—Nc M* ge-o — N*ce(r) Nno— Mo
754,23 74,08 12,52
Fe* nc— Men N o — MNere(r) Nno— Muo
255,29 19,61 18,19
Si*? n c2—(>) I;*C-N * Si-oo—3>0r] si(r) No —>c|)_|6*H-o
50,84 40, 44,
Sit Mcc — Mcc N o — Msi(r) Nno— Mo
113,75 90,12 24,32

()= remota ou pouco provavel que ocorra

O fato do &tomo de oxigénio atuar como doador e o metal atuar como receptor

pode ser explicado pelo fato de que quando existe uma ligacdo quimica entre o M-O,

como no caso da Sn*?-porfirina e Mo*®-porfirina, a maior participacéo para formacéo da

ligacdo vem do atomo de oxigénio (Tabela 10).

Na Ge*?-porfirina e Si*?-porfirina a transi¢do ocorre entre I* y.o — n*u, sendo

gue nessas porfirinas houve uma ligacado entre M-O, onde [1* .o tende a atuar com

doador e n*y como receptor para estabilizar a ligacdo existente entre o M-O. Na Si**-

porfirina a transicdo ocorre entre no — [M*\.sj, onde no atua como doador e 0 [M*\.g;

como receptor. O fato do orbital M*\.s; estar presente, envolvendo uma interagao tao

forte, pode explicar o comprimento de ligacdo de 1,838, o menor envolvendo N-M

(Tabela 3).
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Em todas as metaloporfirinas os atomos de oxigénios atuam como doadores de
elétrons, 0 que pode ser explicado pelo fato das moléculas de O, possuirem carga
negativa (exceto Ge*?-porfirina e Ni*-porfirina), com uma tendéncia a doar essa carga
para estabilizar a molécula de O,. Os orbitais que atuam como doadores sdo n, ou seja
orbitais que n&o estdo participando de ligaces quimicas (exceto Ge*?-porfirina). Esses
orbitais mantém a estabilidade entre a molécula de O, e 0 metais das porfirinas atraves
da transicao eletronica entre M-O.

Os resultados observados para interacdo M-O, que sdo bem menores
comparados a interacdo na porfirina, podem indicar que n&o ha ligacdo quimica entre
M-O, mas que os O, estdo proximos a metaloporfirina e sofrem a interacdo com o
metal, 0 que pode facilitar a quebra da ligacdo O-O, pela acdo de um outro catalisador
e melhorar a cinética da reacao.

No caso do efeito doador-receptor envolvendo a molécula de O, e as moléculas
de H30", foi observado que os efeitos mais fortes sdo os envolvendo o atomo de
oxigénio que ndo esta ligado ao metal. Com excecdo na Ni*%-porfirina, o &tomo de
oxigénio atua do doador com orbital no para M*4.0 do HzO*. Na Ni**-porfirina é
observado o seguinte efeito M .0 — M*y.0, que revela que existe uma interacdo entre a

molécula de O, e as moléculas de H;0O".
5.6 CONFIGURACAO ELETRONICA

De acordo com os resultados da Tabela 11, todos os metais apresentaram
deficiéncia de elétrons no orbital “s”. A mesma tendéncia é observada quando se

adiciona O, ao sistema (Tabela 12). Entretanto, deve-se ressaltar que nas possiveis
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ligacOes a participacdo sera mais efetiva para os orbitais “p”e “d” dos metais e “p” do
oxigénio, como pode ser observado na Tabela 12 para a maior variagdo na
configuracao destes orbitais.

Os metais Sn*?e Si*? apresentaram deficiéncia de elétrons nos orbitais, mas nao
tdo acentuada como nos outros metais apresentados. Os orbitais s do Sn*? e Si*
apresentaram configuracdo de 1,74 e 1,73, respectivamente. A deficiéncia mais
acentuada ocorreu na metaloporfiina de Co™ onde o orbital s apresenta a
configuracao de 0,23.

Tabela 11 — Configuracéo eletronica dos metais das metaloporfirinas.

M Configuracéao
Co™? [core]4S( 0.23)3d( 6.46) 44( 0.01)5p( 0.04)
Co™ [core]4S( 0.32)34( 7.18)4p( 0.04) 4 4(0.01)
sSn*2 [core]55(1'74)5p( 2.02)6p( 0.02)
Fe'2 [core]4S(°'25)3d( 6.37)44( 0.01)5p( 0.05)
Ni*2 [core]4S(°'39)3d( 8.44)5p( 0.04)
Ge*? [core]4S( 1.09)4p( 2.02)5p( 0.02)
Mo 6 [core]SS( 0.25)44( 4.26)5p( 0.01)5 §( 0.02)6p( 0.12)
g2 [core]SS( 1.73)3p( 2.34)4p( 0.02)
Sit [core]3S(%703p( 119

*Core- camada mais interna
Os resultados mostram que apos insercdo da molécula de O,, os orbitais s de
valéncia dos metais praticamente nao alteraram suas configuracdes eletrbnicas, como
pode-se ver nas Tabelas 11 e 12. Isso pode indicar que numa possivel ligacdo quimica
entre o metal e o &tomo de oxigénio esse orbital ndo participe de forma efetiva na
interacao.
Nos metais apds a insercdo da molécula de O,, notou-se que tanto o aumento

de carga, como diminuicdo de cargas, acontece quase que exclusivamente nos orbitais
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p e d dos metais, mostrando que numa possivel ligacdo sdo esses orbitais que serédo
usados.

Analisando a configuracdo eletrénica das moléculas de O, nota-se, que 0s
orbitais 2s de todos os atomos oxigénio apresentaram configuracao eletrdnica variando
1,51 a 1,97, enquanto os orbitais 2p dos &tomos de oxigénio apresentaram uma maior
variacdo na sua configuracdo eletronica, variando 2,76 a 5,91, demonstrando que uma
possivel ligagdo quimica acontece quase que exclusivamente nesses orbitais.

Tabela 12 — Configuracdo eletrbnica dos metais das metaloporfirinas e do primeiro
atomo de oxigénio( O, ) e do segundo &tomo de oxigénio (Oy) .

M O Oy

Co* [core]4St 334549 [core]2S H2p1497 | [core]2S!H"2p 497
Co™2 [core]4S( 085)3 9.88)4p( 0.49) [core]28(1'81)2p( 5.19) [core]ZS( 1.85)2p( Z97)
Sn™2 550 0.62)5p( 1.06) [core] 28(1.52)2p(5.02) 25(1.69)2p(4.83)

Fe*? [core]4S!9-30)34(8:62) [core]2S H)2p0># | [core]2S!H"®2p(>03)
Ni*? [core]4S©493¢(%-72) [core]2S{17®2p(270) | [core]2S(H7®)2p(378)
Ge** [core]4S\*274p™153) [core]2SH*92p" %) | [core]25H22p333)
Mo*® [core]5S(%*)4d( %32 [core]2S 1>92p(4>%) | [core]2S! 1 ®)2p(*™
Si*? [core]3S(1093p(1>8) [core]2S{1=92p(487) | [core]2S(1¥3)2p(440)
Sit [core]3S(%72)3p( ¥ [core]2S{1092p(4%3) | [core]2s(1¥9)2p(4>2)

Na Co*?-porfirina, a molécula de O, apresentou configuracdo eletrénica para o
primeiro &tomo de oxigénio como 2S®892p519 e para segundo atomo de oxigénio
como 281:89)2p(497),

Quanto mais se aproximar da configuracéo eletrénica para o oxigénio (s°p°),
deve ser mais efetiva a interacdo M-O. Essa interacdo, como ja observado
anteriormente, deve levar a uma melhor reducdo do oxigénio, como pode ser

observado para Co*?-porfirina (Tabela 12), jA que neste metal o primeiro 4tomo de



61

oxigénio, que sofre a maior interacdo, apresenta a configuracdo eletrbnica mais
préxima de s*p®.

Nota-se que nas metaloporfirinas, apos a insercdo da molécula de O,, a
configuracdo eletrébnica se mostra bastante homogénea. No caso dos metais de
transicdo, os orbitais d sdo os orbitais que participam em uma possivel ligacdo. Os
orbitais d do &tomo molibdénio tém uma leve diferenca, onde se pode observar que o
orbital d, & levemente mais preenchido que os demais. Isso € importante, pois em uma
possivel interacdo do metal e a molécula de O, o orbital d, € o orbital que tem forma e
posicdo mais propicias para interagir com orbitas p dos atomos de oxigénio. Esses
orbitais sdo os que interagiram de forma direta com os orbitais do &tomo de oxigénio.

Os célculos de NBO apresentados na Tabela 14, mostram que para a insercao
de O,, ndo ha formacdo de ligacdo quimica entre o O, e 0os metais da Co*?-porfirina,
Co*-porfirina, Fe*?-porfirina, Si**-porfirina e Ni*?-porfirina, pois ndo se observa a
hibridizagdo dos orbitais do metal e da molécula de O,. Observa —se, entretanto, que
h& interacdo e esta provoca alteracdo de carga e enfraquecimento da ligacdo do O-O.

Tabela 13 — Distribuicdo dos elétrons nos orbitais dos metais das metaloporfirinas e do
primeiro atomo de oxigénio( O, ) e do segundo atomo de oxigénio (Oy) .

M OI OII
CO+2 (dxy)l.Zl( dxz)l.QG(dyZ)1.93(dx2_y2)1.64( d22)1.72 (PX)1.83( Py)l.92 (Pz)l.ZO (PX)I.SO( Py) 1.91(PZ)1.24
CO+3 (dxy)0.99( dxz)O'gs(dyz )0.99(dx2_y2)0.99( d22)0.96 (PX)O.QB( Py)O.QQ(PZ)O.GB (PX)0.97( Py)0.96(P2)0.54
Fe+2 (dxy)l.32( dxz)llgs(dyz )1.94(dx2_y2)1.54( dZZ)l.BG (PX)1.93( Py)l.QB(PZ)l.SZ (PX)1.89( Py)l.QS(PZ)l.lB
Ge+2 (PX)OAS( Py)0.39(P2)0.97 (Px)l.lil( Py)l.lO(Pz)l.ZIS (Px)l.35( Py)l.Zl(PZ)l.l4
M0+6 (dxy)l.OS( dxz)O'Ga(dyz )O.GG(dXZ_y2)l.39( d22)0.53 (PX)1.64( Py)l.GS(PZ)l.27 (Px)l.79( Py)l.SZ(PZ)l.ll
Sn+2 (PX)O.Sl( Py)O.SZ(PZ)OAZ (PX)1.82( Py)l.gl(PZ)l.ZS (PX)1.73( Py)l.SG(PZ)l.ZZ
Ni+2 (dxy)l‘gs( dxz)llgs(dyz )l.gl(dXZ_VZ)l.QS( dZZ)l.S7 (PX)O.SZ( Py)0.83(PZ)1.09 (PX)I.ZS( Py)1.27(PZ)1.22
Si+2 (PX)O.54( Py)O.SS(PZ)OAQ (PX)1.79( Py)l.SG(PZ)l.Zl (PX)1.67( Py)1.77(PZ)1.01
Si+4 (PX)O.37( Py)0.37(PZ)O.38 (PX)1.83( Py)l.SO(PZ)l.SO (PX)1.75( Py)1.77(PZ)O.99
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Tabela 14 — hibridizacdo das ligacdes entre os metais e 0 primeiro atomo de oxigénio e
entre os dois atomos da molécula de O,.

M-O 0-0
Co? ] 0, =sp*®L e O, =sp” % (o)
O1 =(53,14%) e Oy = (46,96%)
Co™ ] O=sp™>" e Oy =sp™™ (0)
O, =(49,64%) e 20= (50,36%)
Sn+2 M:Sp3.59 e O:Sp0.43 OI :Spl.gl e O|| :Sp2.79 (o.)
M=(5,86%) e O=(94,14%) | O =(51,02%) e Oy = (48,98%)
=(54,48%) e Oy = (45,52%
2 M=8p1.88 e O=8p0.60 CI)| £Sp57.650e) O|| 2 Sp(99.99 ('IT)O)
Ge™ | M=(14,84%)e0=(85.16%) | O| =(45,66%) e O,= (54,34%)
% M=8p0.01d64.67 e O=Sp53.81 OI =Sp2.54 e O|| — Sp4.19 (o_)
MO™ | M=(17.73%) e 0=(82,27%) | O\ =(54,81%) e Oy = (45,89%)
Ni+2 ] OI :Spl7.09 e O|| :Spl7.78 ('IT)
0, =(40,97%) e Oy = (59,03%
2 M:Sp3.63 e O:Sp0.62 IO|(:Spl'98(2 ?)” ! Sp(6.36 (o.) 0)
S | M=(17,96%) e O=(82,04) | O, =(55,64%) e O, = (44,46%)
si** i O =sp>* e Oy = sp"* (0)

O :(57,17%) eQ)= (42,83%)

Na Si*%-porfirina, Sn*?-porfirina, Ge**-porfirina e Mo*®-porfirina, observa-se que

h& uma ligacéo formada entre o M-O. A hibridizacdo revela que a maior contribuicéo é

do atomo de oxigénio. Isto significa que os oxigénios estdo mais presos ao metal.

Portanto, o uso de metaloporfirinas em conjunto com outros catalisadores deve

favorecer a reducdo de oxigénio, visto que as metaloporfirinas podem aglutinar

moléculas de O, e enfraguecerem suas ligacfes. Isto deve levar a dois resultados,

facilitar a reacdo no catalisador com a diminuicdo dos efeitos causados por transporte

de massa e facilitar a reacdo em si, devido ao enfraquecimento da ligagdo O-O na

metaloporfirina.
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As diferencas de energia entre os orbitais HOMO e LUMO, a 350K e tendo como

agua como solvente, podem ser vistas nas Tabelas 15 e 16, e nos Graficos 1 e 2.

Os valores de energia para os orbitas HOMO, quanto para os orbitais LUMO,

sdo proximas entre si, que € uma das caracteristicas das metaloporfirinas.

Tabela 15— Energias dos orbitais HOMOs e LUMOSs das metaloeorfirinas em a.u.

HOMO-2 | HOMO-1 | HOMO LUMO | LUMO+1 | LUMO+2
Fe*? -0,1873 | -0,1873 | -0,1862 | -0,0897 | -0,0897 | -0,0524
co* -0,2060 | -0,1928 | -0,1927 | -0,1116 | -0,1065 | -0,0803
Ge*? -0,1584 | -0,1503 | -0,0685 | -0,0118 | -0,0033 0,0190
Ni*2 -0,2174 | -0,2173 | -0,2094 | -0,1033 | -0,1032 | -0,0532
Si*? -0,1677 | -0,1379 | -0,0982 | -0,0167 | -0,0166 0,0428
Sit -0,3131 | -0,2659 | -0,2557 | -0,1424 | -0,1424 | -0,1051
Sn*? -0,1855 | -0,1416 | -0,1161 | -0,0313 | -0,0313 0,0181
Mo*® -0,3544 | -0,3530 | -0,2530 | -0,2311 | -0,2013 | -0,1961
co* -0,2345 | -0,2341 | -0,2283 | -0,1780 | -0,1314 | -0,1268

Tabela 16 — Energias dos orbitais HOMOs e LUMOs das metaloporfirinas com O, +
4H;0" em a.u.

HOMO-2 | HOMO-1 | HOMO LUMO | LUMO+1 | LUMO+2
Si*? -0,1557 | -0,0652 | -0,0630 | -0,0406 | -0,0356 0,0030
Sit -0,1794 | -0,1696 | -0,0903 | -0,0803 | -0,0726 | -0,0706
Fe* -0,1708 | -0,1677 | -0,1480 | -0,0875 | -0,0719 | -0,0584
Ge*? -0,1110 | -0,0648 | -0,0591 | -0,0439 | -0,0394 0,0051
Ni* -0,0855 | -0,0730 | -0,0454 | -0,0357 | -0,0287 | -0,0138
Sn*? -0,0190 | -0,0080 | -0,0020 0,0150 0,0360 0,0410
Mo*® -0,2190 | -0,2130 | -0,1890 | -0,1190 | -0,1170 | -0,1090
co® -0,1680 | -0,1540 | -0,0940 | -0,0790 | -0,0720 | -0,0720
co* -0,0883 | -0,0685 | -0,0472 0,0055 0,0530 0,0563
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Nos graficos 1 e 2 pode—se ver as diferencas de energia entre os HOMO-LUMO
das metaloporfirinas, sem e com O,, respectivamente. Esta distancia entre estes
orbitais indica a possibilidade de transicdo eletrdnica entre os orbitais, que com a

adicdo de O, ao sistema é diminuida, devido a interacdo M-O.

—a— HOMO
—e— LUMO

0,00
-0,05
-0,10

-0,15

HOMO-LUMO(Hartree)

-0,20
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— T e
Fe+2 CO+2 Ge+2 Ni+2 Si+2 Si+4 Sn+2 Mo+6 CO+3

Metais

Gréfico 1 — diferenca dos orbitais HOMO-LUMO das metaloporfirinas em a.u.
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Gréfico 2 — diferenca dos orbitais HOMO-LUMO das metaloporfirinas com O, + 4H;0"
em a.u.
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Quanto maior esta interacdo, mais a ligagdo O-O é enfraquecida para uma dissociacao
mais rapida na superficie do catalisador, pois 0 oxigénio esta cataliticamente ativo.
Portanto, observa-se que Ge*Zporfirina, Ni*%-porfirina, Si*?-porfirina, Sn*?-porfirina,
Co*?-porfirina e Co**-porfirina apresentaram uma diminuicdo do “gap” (diferenca de
energia entre HOMO-LUMO).

Apesar da Ge*?-porfirina, Sn*?-porfirina, Si**-porfirina e Ni*?-porfirina terem
apresentado menores diferencas entre os orbitais HOMO-LUMO, observa-se que as
interacbes entre 0os metais e O, ndo sao energeticamente favoraveis, podendo estas
interacdes serem rompidas com facilidade por fatores que favorecam o sistema
energeticamente. Deste modo, a molécula de oxigénio tera enfraquecimento da ligacdo
do O-0O, devido ao aumento do comprimento desta ligagdo, e podera reduzir-se com

mais facilidade numa etapa posterior de reacao.

5.8 ORBITAIS HOMO-LUMO

Os orbitais HOMOs (Figura 11) da Co*?-porfirina comprovam que ha pouca
interacdo entre o &tomo de cobalto e os atomos da molécula de O,. Onde nédo se
observa nesses orbitais nenhuma contribuicdo do &omo de cobalto e nenhuma
contribuicdo vinda da molécula de O,.

Os orbitais LUMOs (Figura 11) apresentaram caracteristicas parecidas as dos
HOMOs. Onde ndo se observa nesses orbitais nenhuma contribuicdo do atomo de

cobalto e nenhuma contribuicdo vinda da molécula de O..
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Esses orbitais comprovam que nao interacdo entre os orbitais do atomo de
cobalto e da molécula de O,, 0 que explica o fato da molécula de O, néo ter
apresentado uma ligacdo quimica com metal (Tabela 14) e do comprimento da
molécula de O, ter sido pouco afetado (Tabela 4).

Para as figuras seguintes, a legenda abaixo foi adotada:
Atomo de Nitrogénio

Atomo de Oxigénio

Atomo de Carbono

Atomo de Hidrogénio

Sinal da Fase da Funcéo de Onda

Sinal da Fase da Funcéo de Onda

BE 0000
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HOMO:w e d

LUMO+1: n*

LUMO+2: n*

Figura 11 - Orbitais HOMO-LUMO da Co**-porfirina
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O orbital HOMO da Co*3-porfirina (Figura 12) apresentou caracteristicas 1 e dz?,
com interacdo entre o orbital d;> do atomo de cobalto e m*P, com os atomos da
molécula de O.. Isto se deve ao fato da geometria do orbital d,* propiciar uma interacdo
com um orbital m*P,. O orbital HOMO-1 do Co*3-porfirina apresentou caracteristicas 1 e
d/* e interacdes semelhantes as do orbital HOMO, enquanto que o orbital HOMO-2
apresentou caracteristicas de orbital 7 e dxy, onde péde-se observar que os orbitais dxy
do cobalto e o orbital m*Py contribuem para sua formacgéo, porém ndo houve nenhuma
interacdo entre os mesmos. Observa-se uma grande contribuicdo vinda das ligacdes
carbono-carbono.

Nos orbitais LUMO, LUMO+1 e LUMO+2 (Figura 12) observou-se uma grande
contribuicdo dos atomos de carbono e dos atomos de oxigénio da molécula de O, e

nenhuma interacao entre o metal e a molécula de O,.
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HOMO-2: &t e dy

HOMO-1:x e ¢°

‘i})

LUMOz*

LUMO+1: n*

LUMO+2: n*

Figura 12 - Orbitais HOMO-LUMO do Co+3-porfirina
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Os orbitais HOMOs e LUMOs da Sn+?-porfirina (Figura 13) mostraram pouca
interacdo entre o metal e a molécula de O,, sendo que a maior contribuicdo para
formacédo desses orbitais é oriunda das ligacbes carbono-carbono.

Essa pequena interacdo entre os orbitais dos metais e a molécula de O, pode
ajudar no processo de r.r.o, pois interacdo existente entre metal e a molécula de O,
facilitaria a catéalise numa etapa posterior.

O efeito-doador e a hibridizacdo confirmam a interacdo entre o O, e 0 metal.
Observou-se também que as moléculas de HzO" interagem com as de O; confirmado
no efeito doador-receptor. Portanto, observa-se a capacidade da Sn+%-porfirina em se

comportar como agregador de O..



71

LUMO+1: n*

LUMO+2: n*

Figura 13 - Orbitais HOMO-LUMO do Sn+2-porfirina
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O orbital HOMO da metaloporfirina (Figura 14) formada pelo Ge**-porfirina
apresentou caracteristicas de orbital 7. Houve interacdo dos orbitais P, da molécula
de O, com a ligacdo o da molécula de H3O". Para o orbital HOMO-1, observou-se
caracteristicas de orbital 7 e 0 e péde-se notar que as moléculas de HzO" contribuem
efetivamente para a formacdo do mesmo. Contudo, as moléculas de HzO" néo
interagem efetivamente com os atomos da molécula de O,. O orbital HOMO-2 (Figura
14) apresentou caracteristicas de orbital 7 e a molécula de oxigénio contribui com
orbital Pxm*, o qual ndo interage com as moléculas de HsO" e com o atomo de
germanio.

Ja no orbital LUMO (Figura 14), as caracteristicas observadas foram de *, com
uma grande contribuicdo do orbital n vazio do germanio. No LUMO+1 (Figura 15),
notou-se que sua formacgédo vem da contribuicéo de Py* da molécula de O,, sendo que
esse orbital se apresenta como m* devido as altas contribuicdes ™ adquiridas das
ligacdes entre os atomos de carbono e nitrogénio. No orbital LUMO+2 (Figura 14),
pdde-se verificar que o orbital P, da molécula de O, interage com o orbital o
proveniente da molécula de H3zO", o orbital tem caréater o devida a alta contribuicdo das
moléculas de H3O".

Os orbitais HOMOs mostraram interacéo entre o metal e a molécula de O,, 0 que
explica a ligagdo quimica formada entre o metal e a molécula de O,. Observou-se
ainda a interagdo entre O, e HzO". Ambos as interacdes devem enfraquecer a ligagéo

0O-0 e ajudar a reducdo numa etapa posterior.
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LUMO+1: n*

LUMO+2: o

Figura 14 : Orbitais HOMO-LUMO do Ge*-porfirina
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No orbital HOMO da metaloporfirina de MO*®-porfirina (Figura 15) verificou-se
caracteristicas de n e dx?_v?, houve contribuicdo do atomo de molibdénio com o orbital
dx® _ v* e nenhuma interacdo deste 4tomo com a molécula de O,. Ambos os orbitais
HOMO-1 e HOMO-2 (Figura 15) apresentaram forte contribuicdo vindas das ligacdes n
do atomo de carbono.

O orbital LUMO (Figura 15) apresentou caracteristicas de orbital * e dyy, 0
atomo de Mo contribui com o dy, € a molécula de O, com uma Py*, e também ha uma
forte contribuicdo das moléculas de HsO" com ligagdes 0. No LUMO+1 (Figura 15),
observou-se uma contribuicdo do dy, decorrente do atomo de molibdénio, e uma
contribuicdo de P,* vinda da molécula de O,. O orbital LUMO+2 (Figura 15) apresentou
contribuicdo adquirida dy, e P,* e esses orbitais interagem de forma ligante.

O efeito doador-receptor e a hibridizacao retifica a existéncia de uma interacéo
forte entre o metal e a molécula de O,, e o efeito doador-receptor confirma a interacao
do O, com moléculas de HsO", o que poderia fazer o processo eletroquimico mais

eficaz.
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HOMO: e d_v?

x VI

LUMO+1: 1* € dyy

LUMO+2: d,? en*

Figura 15 : Orbitais HOMO-LUMO do Mo*®-porfirina
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No orbital HOMO da metaloporfirina formada de Ni**-porfirina (Figura 16),
observou-se uma interacdo antiligante entre o atomo de niquel e a molécula de O,.
Nesse orbital, o niquel contribui com o orbital d,?, enquanto que a molécula de O,
contribui com orbital pc*. Pode-se observar também a forte influéncia do HsO", que
contribui com fortes ligagbes o para a formagédo do orbital HOMO. No orbital HOMO-
1(Figura 16), verificou-se uma contribuicdo do niquel com o orbital d, e P,* da molécula
de O; e ainda fortes contribuicdes das ligacdes o vindas do H3O". O orbital HOMO-2
(Figura 16) apresentou caracteristicas m, recebendo contribuicdo de dy, vindas do
atomo de niquel e auséncia de contribuicdo dos atomos de oxigénio da molécula de O,.

Para o orbital LUMO (Figura 17), notou-se uma contribuicdo mais efetiva oriunda
do atomo de niquel com dyx® _ v2. N&o houve contribuicdo dos atomos de oxigénio da
molécula de O, e das moléculas de HzO". O orbital LUMO+1(Figura 17) é
predominantemente z* devido as ligacées entre os atomos do carbono e nitrogénio,
ndo havendo contribuicdo dos atomos de niquel e dos oxigénios do O,. No LUMO+2
(Figura 17), observou-se uma interacdo antiligante entre os orbitais d,> do a&tomo de
niquel e os orbitais p, da molécula de O, e também a forte contribuicio o das
moléculas de H3O".

Pode-se notar forte interacdo entre o O, e a molécula de H3O", que corrobora
com resultados do efeito doador-receptor e mostra essa porfirina com possivel

aplicacdo em células a combustiveis.
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LUMO+1: n*

LUMO+2: 0 e d°

Figura 16 : Orbitais HOMO-LUMO do Ni**-porfirina
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O orbital HOMO da metaloporfirina de Si*%-porfirina (Figura 17) apresentou
caracteristicas 7. Neste, as moléculas de H3;O" contribuem com ligacdes o e ha uma
pequena contribuicdo das moléculas de O, com Py*. No HOMO-1 (Figura 17), verificou-
se caracteristicas =, sendo que né&o foi observada uma contribuicdo do atomo de silicio.
As moléculas de H3zO" participam desse orbital com ligagbes o, uma participacdo de
forma efetiva interagindo com a porfirina. No HOMO-2 (Figura 17), notou-se
caracteristicas de z, com o O, fornecendo grande participagdo com o orbital P,*. Nao
foi observada nenhuma interacdo com o &tomo silicio.

No orbital LUMO (Figura 17), observou-se caracteristicas z*, com a molécula de
O, participando desse orbital com Py*, onde se observa uma participacdo das
moléculas de H;O" com ligagdes 0. O LUMO+1 (Figura 17) apresentou caracteristicas
de um orbital z* e uma participagédo antiligante do atomo de silicio. O LUMO+2 (Figura
17) caracterizou-se como orbital o, devido a grande influéncia das ligacbes o das
moléculas de H30", as quais possuem interacéo antiligante com o P, da molécula de
Oa.

Os orbitais HOMO-LUMO confirmam a interac&o forte entre o metal e a molécula
de O,, que foi mostrada no efeito doador-receptor, e que comprova a existéncia de uma
ligacdo devido a hibridizacdo dos orbitais HOMO-LUMO. Essa interacao relativamente
forte entre M-O pode ser muito util para aumentar a eficiéncia em células a
combustivel, pois pode enfraquecer a ligagdo O-O para posterior reducdo e diminuir os

efeitos do transporte de massa.
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HOMO-2:n

LUMO+2: o

LUMO+1: n*

Figura 17 : orbitais HOMO-LUMO do Si**-porfirina
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Para a Si**-porfirina, observou-se caracteristicas de z para o orbital HOMO
(Figura 18), com influéncia dos orbitais o das moléculas de H3O" na sua formac&o.

No HOMO-1 (Figura 18), verificou-se caracteristicas de =z adquiridas das
ligagBes entre carbono e nitrogénio, onde foi observado que a molécula de O, contribui
com os P, , ndo havendo, no entanto, interacdo com os orbitais oriundos da &tomo de
silicio. O HOMO-2 (Figura 18) apresentou as mesmas caracteristicas do orbital HOMO-
1(Figura 19). Entretanto, houve uma interacdo antiligante com as moléculas de HzO".

O orbital LUMO (Figura 18) apresentou caracteristicas de orbital 7, onde se
notou que o orbital n do atomo de silicio interage de forma antiligante com os p,
decorrentes da ligacdo dos &tomos de carbono e nitrogénio. O LUMO+1 (Figura 18)
também apresentou caracteristicas de m*, mas pbde-se observar uma contribuicdo
decorrente da molécula de O, do orbital Py* e influéncia da ligagdo o oriunda das
moléculas de HzO". No LUMO+2 (Figura 18), observou-se caracteristicas semelhantes
as do LUMO+1(Figura 18), havendo uma interac&o ligante com as moléculas HzO" e
uma interacao ligante com o orbital Py* do atomo de silicio.

Os orbitais HOMO-LUMO n&o mostram uma forte interacdo entre o metal e a
molécula de O, o que confirma a ndo existéncia de uma ligagcdo quimica como
mostrado na hibridizacdo, apesar do efeito doador-receptor mostrar interagao entre M-
O. Isso demonstra que a molécula de O, pode chegar ao catalisador com certa
facilidade e com uma ligacao enfraquecida, o que pode facilitar a quebra dessa ligacao

ao chegar na superficie do catalisador.
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LUMO+1: n*

LUMO+2: n*

Figura 18 : Orbitais HOMO-LUMO do Si**-porfirina
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No orbital HOMO da metaloporfirina formada pelo atomo de ferro (Figura 19)
verificou-se caracteristicas =, com interacao ligante entre o orbital d, do &tomo de ferro
e P, da molécula de O,. No HOMO-1(Figura 19) as caracteristicas apresentadas
também foram de =, decorrentes das ligacbes dos atomos de carbono e nitrogénio. Ja
no orbital HOMO-2 (Figura 19), p0de-se notar uma interacdo antiligante com
contribui¢do d, do atomo de ferro e P, da molécula de O».

Observou-se no orbital LUMO (Figura 19) caracteristicas #* e contribuicdo dxz_y2
oriundas do atomo de ferro, ndo havendo contribuicdo da molécula de O,. No
LUMO+1(Figura 19) houve grande contribuicdo ¢ adquirida das moléculas de H3O" e a
participacdo do orbital d, do &tomo de ferro. Fortes caracteristicas de orbital z* foram
observadas no LUMO+2 (Figura 19) e estas sdo decorrentes dos atomos de carbono e

dos atomos de nitrogénio.
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HOMO:d, e P,

LUMO+1 d,

LUMO+2:0,y

Figura 19 : Orbitais HOMO-LUMO do Fe**-porfirina
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6.0 CONCLUSAO

O modelo quimico-quantico adotado mostrou-se satisfatério para descricao da
atuacdo das metaloporfirinas na catalise do O,. Os resultados mostram que a Co*-
porfirina, Co*3-porfirina, Sn*-porfirina, Fe*?-porfirina, Mo*®-porfirina, Ni*?-porfirina, Ge**-
porfirina, Si*?-porfirina e Si**-porfirina podem auxiliar no processo eletroquimico, uma
vez que os resultados mostram que todas se mostram capazes de agregar a moléculas
de O,, enfraquecendo a ligacdo O-O para posterior redugéo no catalisador

Dois beneficios podem ser encontrados numa possivel aplicagcdo de
metaloporfirinas em células, um que € aumento do desempenho da célula a
combustivel, devido a melhorar na reducédo do O,, que é a reacdo limitante na reacao
global da célula combustivel e outro que € a diminuicdo da perda por transporte de
massa, ja que as metaloporfirinas aglutinam O, e permite que o O, esteja mais proximo
ao catalisador. Além disso, todas as metaloporfirinas dos metais interagiram com a
molécula de O, e a molécula de O, mostrou interagdo com os ions HzO".

Nesse estudo destaca-se Ni*?-porfirina, Ge*%-porfirina, Si*%-porfirina onde estas
se mostraram capazes de enfraquecer a ligacdo do O, o que pode facilitar sua quebra
num catalisador. Entretanto o melhor resultado obtido nesse modelo foi com Si**-
porfirina, onde os resultados mostram que essa metaloporfirina é capaz de enfraquecer
a ligagdo de O, mais eficientemente do que das mencionadas acima. Além disso, 0s
resultados mostraram também que ela pode atuar com aglutinador de O,, pois a
hibridizagcdo mostra que ndo houve uma ligacdo quimica efetiva formada entre M-O,
como mostrado pela interacdo no efeito doador-receptor. Deve-se considerar, no

entanto, que pode haver a formacdo de oOxido de silicio, altamente estavel sem que
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haja liberacdo dos atomos de oxigénio para a eletrocatalise, levando a erro na
interpretacdo em termos da aplicacdo em células a combustivel.

No geral, pdde-se observar a importancia do macrociclo porfirinico para uma
possivel atuacdo em células a combustivel do tipo PEMFC, embora ndo atuando como
catalisador da r.r.0., mas facilitando a catalise na etapa posterior.

Do exposto, recomenda-se para estudos posteriores que se leve em
consideracgdo os efeitos da ligagdo M-N, o uso de substituintes na posicao B-pirrdlicas
gue facilitem a doacgéo de elétrons para molécula de O, e a interacdo da metaloporfirina
na presenca de um catalisador, a fim de que se verifigue as etapas posteriores da
reacao de reducao de oxigénio, com a formacao intermediarios (H.O,) ou a formacéo

direta do H,O.
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