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Introducao

Uma das rea¢fes mais importantes em uma
Célula Combustivel de Membrana Trocadora de
Prétons (PEM) é a Reacdo de Reducao de oxigénio
(R.R.O.). A reacdo de reducdao de oxigénio é
considerada como uma das reacOes
eletrocataliticas mais importantes por causa da sua
funcdo em conversores eletroquimicos de energia.

Collman® demonstrou que dimeros de
porfirina podem atuar na reacao de reducdao do
oxigénio, porém ndo ha estudos tedricos de
mondmeros para atuacdo em células do tipo PEM.

Esse trabalho tem intuito de demonstra
como acontece a interacdo da Si**-Porfirina e Si**-
Porfirina com a molécula O, através do mecanismo
direto ou mecanismo de 4-elétrons

Resultados e Discussao

Os célculos foram realizados pelo método DFT
utilizando o programa Gaussian 2003, foi utilizado
o funcional b3lyp, foi usada a base lanl2dz para o
metal e as base 6-31G" para os a&tomos de oxigénio
e 6-31G para os atomos de carbono, nitrogénio e
Hidrogénio, utilizado o método para simular o
solvente o método PCM com temperatura de 85 °C
a presséo de 1 Atm condi¢cdes de funcionamento de
uma célula PEM. Assim como mostra a figura 1.
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Figura 1 — Si*-porfirina e Si**-porfirina com a
molécula de O,, fons H;0" e quatro elétrons.
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A molécula de O, apds a interagdo com
Si**-porfirina, os atomos de oxigénio passaram de
carga 0.0497 (Ol) e -0.0960 (Oll) para -0,588 e -
0,359, respectivamente, o0 que indica mais
facilidade no processo de eletrocatalise, pois houve
uma absorcao da carga negativa pelo O,. O NBO
(Nature bond Orbital) revela que ndo ha nenhuma
ligacdo entre O, € o Si, porém o efeito doador-
receptor indica uma forte interacdo nO — IM*N-Si, o
que facilitaria o transporte de massa, pois 0 O, fica
proximo a porfirina e é transportado com mais
facilidade ao catalisador, o que aumentaria o0
desempenho de uma célula PEM.

No caso da interacdo entre o O, é Si*-
porfirina, o NBO indica que existe uma ligacdo
qguimica entre o atomo de silicio e de oxigénio.
Demonstrado que Si**-porfirina tém a tendéncia de
forma éxido de silicio, o que dificultaria o processo
eletroquimico.

Conclusoes

Os resultados demonstram que a Si*'-
porfirina pode atuar em células do tipo PEM, uma
vez que essa porfirina é capaz de enfraquecer o O,
e também de transportar o O, até o catalisador.
Porém a Si**-porfirina demonstra a tendéncia para
forma Oxido de silicio o que dificultaria o processo
eletroquimico.
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