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A busca por materiais alternativos a platina em células a combustivel ainda é
um desafio importante para tornar o uso do hidrogénio mais viavel como fonte
de energia. Entre as opg¢des estudadas, materiais de carbono dopados com
nitrogénio tém mostrado resultados promissores como catalisador no
mecanismo de reacdes de redugdo de oxigénio. No trabalho anterior, foram
avaliados os primeiros resultados teéricos do grafeno dopado com nitrogénio
piridinico, mostrando a possibilidade de atuagao em

diferentes mecanismos de reacao através do calculo da diferenca de energia
em fase isolada em nivel PBE/cc-pVDZ. Nesta nova etapa, a pesquisa continua
aprofundando a

andlise, agora considerando condigdes mais préximas da aplicagdo real e
avaliando melhor o papel dos sitios ativos e da dopagem na eficiéncia
catalitica. O objetivo é entender de forma mais clara como esse material pode
contribuir para o avango de tecnologias em energia limpa. Nesta etapa do
trabalho foram realizados calculos tedricos de otimizacdo de geometria e
frequéncia vibracional utilizando a Teoria do



Funcional de Densidade (DFT), com o funcional PBE, considerando sistema
em fase isolada no programa Orca 5.0.3. Nesta fase foram aplicadas as
fungdes de base cc-pVTZ

e cc-pVQZ, com o objetivo de aumentar a precisao dos resultados e verificar
possiveis diferengas nos valores de energia obtidos. A investigagado considerou
a competitividade

entre dois mecanismos para a reagao de redugao de oxigénio: 0 mecanismo de
4 elétrons, que leva a formagao de agua (H20): * + O2 --> O2* + e- + H+ -->
HO2* + e- + H+ --> O* + e- + H+ --> HO* +e- + H+--> H20 + *, e 0 mecanismo
de 2 elétrons, que resulta na formacao de peroxido de hidrogénio (H202): * +
02 --> 02* + e- + H+ --> HO2* + e- + H+ --> * + H202. O eletrocatalisador foi
representado por um cluster

bidimensional de grafeno dopado com nitrogénio piridinico ao centro
(C42H17N). A adsor¢ado do oxigénio e dos intermediarios (HO2*, O* e HO¥)
continuou sendo avaliada

nos 4 sitios ativos, C4, C9, C11 e C24. As novas fungdes de base permitiram
analisar com mais confiabilidade as diferengas de energia associadas a cada
etapa, comparando

0s mecanismos de 2 e 4 elétrons e identificando em quais sitios a reacao
ocorre de forma mais favoravel. Observou-se que a etapa competitiva do
mecanismo de 4 elétrons

apresentou diferencas de energia entre -104 e -10,9 eV, sendo mais
exotérmica em alguns sitios de adsorcdo. Na etapa seguinte, a diferenca de
energia variou entre -9,3 e

-9,9 eV, que indicam comportamento estavel e também exotérmico. Com os
novos calculos realizados, foi possivel obter resultados mais confiaveis para a
adsorcao dos

intermediarios envolvidos na reacédo de reducao de oxigénio. Alguns resultados
ainda estdo em processamento, principalmente referentes ao mecanismo de 2
elétrons e a

ultima etapa do mecanismo de 4 elétrons. Esses calculos complementares
serdao importantes para confirmar as tendéncias observadas e comparar de
forma mais detalhada a viabilidade entre os dois mecanismos. Assim, esta



etapa da pesquisa reforca a relevancia do cluster como eletrocatalisador
promissor e abre caminho para analises

futuras em condi¢cdes mais préximas as reais, como em fase solvatada.
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