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RESUMO 

 As mudanças climáticas tornam a busca por fontes alternativas de energia uma 

necessidade. Uma das fontes que promete compor a matriz energética do futuro é o gás 

hidrogênio. O gás hidrogênio é de grande densidade energética e possui uma queima limpa, 

além disso pode ser produzido de forma sustentável. Porém, é importante salientar as 

dificuldades de utilização do gás hidrogênio, como a sua difícil e perigosa armazenagem. Uma 

alternativa que tenta remediar este problema do hidrogênio está em carregadores de hidrogênio 

como o ácido fórmico. O ácido fórmico é uma molécula abundante no meio industrial, sendo 

rejeito de muitos processos, e possui uma reação de desidrogenação limpa e que pode ser 

regenerado com CO2. A reação de desidrogenação do ácido fórmico pode ser catalisada e 

selecionada de forma específica através da catálise heterogênea, em especial, com adsorção em 

superfícies de cobre. Um campo de estudo sobre esta superfície de catálise trata sobre a 

substituição de átomos nobres na superfície de cobre, como a platina e o paládio. A reação de 

desidrogenação já se mostrou ser possível de ser realizada a temperaturas próximas à ambiente 

utilizando estas superfícies de catálise. Outro desenvolvimento neste campo de estudo se dá 

pelo aumento da atividade do elemento nobre quando monossubstituído na superfície. Este 

trabalho explora possibilidades e faz simulações da adsorção do ácido fórmico nestas 

superfícies para elucidar sobre a viabilidade desta reação nestas condições, trabalhando e 

expandindo o já demonstrado na literatura. 

 

Palavras-chave: hidrogênio; ácido fórmico; desidrogenação; DFT; adsorção. 

  



 

ABSTRACT 

Climate change turns us into searching for sustainable energy sources. One such sources which 

may be a part of future’s power matrix is hydrogen gas. Hydrogen gas has significant energy 

density and it cleanly burns, and also it can be made sustainably. It should be stated, though the 

challenges of hydrogen gas as a fuel source, such as its hard and risky storage. A way to remedy 

such challenges may be in hydrogen carriers such as formic acid. Formic acid is an abundant 

molecule in many industrial parks, being subproducts of a lot of processes, and also it can be 

dehydrogenated cleanly and can be regenerated with CO2. The dehydrogenation reaction of 

formic acid may be catalyzed and selected through heterogeneous catalysis, specifically, 

adsorption on a copper surface. Studies on this catalytic surface show that its effectiveness can 

be heightened by including some more noble elements on the copper surface, such as platinum 

and palladium. The dehydrogenation reaction was already shown to be possible at temperatures 

close to ambient temperature using such catalytic surfaces. It can be cited that a development 

on such substituted surfaces comes in the form of monosubstitution of said noble elements on 

it, as it has been shown to increase its activity. This work explores such possibilities and 

simulates the adsorption of formic acid on monosubstituted surfaces as in to elucidate about the 

viability of the dehydrogenation reaction on such conditions, expanding on works already done 

on the field. 

 

Keywords: hydrogen; formic acid; dehydrogenation; DFT; adsorption. 
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Capítulo 1. INTRODUÇÃO 
1.1 O paradigma energético 

O aumento crescente da demanda energética representa um desafio contemporâneo, uma 

vez que depender dos combustíveis fósseis não é sustentável no longo prazo. Além disso, 

podemos salientar que o desafio energético também se apresenta nas esferas socioeconômica e 

ambiental. Encontrar caminhos de um desenvolvimento sustentável é imprescindível. A busca 

por fontes alternativas e limpas de energia é uma das formas mais diretas de lidar com este 

desafio. 

Correlações históricas de crescimento populacional e crescimento do PIB per capita, 

ditam o aumento do consumo energético com boa correspondência. Isto é, até então, na história 

humana moderna, têm-se que o aumento da riqueza consumida e também da população são 

fatores decisivos no consumo energético.1 

Pode-se concluir que embora as taxas de natalidade estejam decrescendo, o consumo 

energético continua a subir devido ao aumento do acúmulo de riqueza per capita. Estimativas 

apontam que as populações se tornam estáveis quando o consumo de energia per capita chegar 

a 13kW, o que é pelo menos cinco vezes a média atual.2 

Os sistemas socioeconômicos do mundo determinam, em grande parte, a qualidade de 

vida das pessoas vivendo neles. No entanto, economistas e cientistas concordam que o aumento 

da geração de riqueza e crescimento econômico é extremamente dependente do consumo 

energético.3-6 Assim se dá o paradigma: devemos pavimentar um mundo de vida mais digna 

para aqueles que vêm após a nossa efêmera existência, porém a continuidade histórica 

demonstra a insustentabilidade do nosso modelo de desenvolvimento até então. 

Conclui-se que a solução energética deve partir de um ponto sociotécnico. Sem o 

desenvolvimento de novas tecnologias, a tendência de consumo energético continuará mudando 

de acordo com os padrões demonstrados na história moderna. Estas tecnologias devem não 

apenas se demonstrar alternativas eficientes, mas serem implementadas aos sistemas 

econômicos e sociológicos vigentes, realizando sua transformação.7 

Os entraves encontrados para a redução da demanda energética são amplamente 

econômicos. Uma vez que as decisões são feitas de forma individual, alternativas energéticas 

eficientes devem demonstrar sua validade econômica, sendo disponibilizadas de forma 

competitiva no mercado. 
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Dentre os sistemas sociotécnicos que estamos inseridos, pode-se salientar o sistema de 

transporte. O principal meio de transporte nas cidades do Brasil e em muitos lugares do mundo 

se dá por carros. Já existem infraestruturas instaladas nos locais, viabilizando a utilização 

desses, que incluem desde investimentos em ruas e estradas, até a fabricação destes carros de 

forma constante e a distribuição e venda de combustíveis. 

A dependência da sociedade para com os carros reforça gastos energéticos que poderiam 

ser evitados como, por exemplo, a troca por opções mais eficientes de combustível. Uma 

alternativa seria a troca por outro modelo de transporte mais eficiente. Porém, isso incorre em 

tempo e dinheiro que deve ser investido com esse propósito, além de ir contra tendências já 

estabelecidas e a própria economia que depende dos carros tanto em um nível pessoal, quanto 

em um nível empresarial. Faz-se necessário considerar todos estes aspectos ao propor novas 

soluções para a mudança climática. Para tanto, perspectiva sociotécnica é fundamental. 

O Brasil se encontra em posição favorável energeticamente devido à sua relativa grande 

dependência a fontes renováveis de energia, como as hidrelétricas. Embora a ampliação dessa 

malha renovável seja necessária e incentivada, deve-se pensar em questões adjacentes como 

armazenamento de energia e pontos de distribuição para uma malha móvel. 

1.2. Hidrogênio como fonte energética 

Várias formas de energia renovável têm se mostrado cada vez mais viáveis como, por 

exemplo, as energias eólica e solar. Porém, suas aplicações ainda se mostram limitadas. Como 

solução alternativa, o gás hidrogênio tem se mostrado uma fonte promissora de armazenamento 

e distribuição energética para uma malha móvel, em especial no seu uso em células de 

combustível.  

O hidrogênio possui alto conteúdo energético por unidade de peso, sendo que sua 

combustão produz 120 kJ g-1.8 Podendo ser utilizado como combustível em várias aplicações 

de forma eficiente e sem emissão de gases que agravam o efeito estufa. Existem diversas 

vantagens em se utilizar o hidrogênio como carregador de energia como, por exemplo, melhorar 

a qualidade do ar das cidades e reduzir as emissões geradas por setores químicos e de 

transporte.9  

O hidrogênio, no entanto, apresenta novos desafios que precisam ser explorados com o 

desenvolvimento científico. Notoriamente, seu armazenamento e controle de sua liberação têm 

se mostrado como barreiras tecnológicas.8,10 Outro ponto importante a ser considerado são as 
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emissões geradas na produção de hidrogênio. Sua produção, atualmente, se dá quase totalmente 

por fontes que geram grandes emissões, sendo que a produção global de hidrogênio é 

responsável por 6% do consumo total de gás natural e 2% do consumo global de carvão.9  

As técnicas de produção de hidrogênio de maneira sustentável estão crescendo em 

escala e aplicação. Porém, atualmente, os altos custos destas técnicas têm impossibilitado 

maiores investimentos no setor.11 Dentre as formas de produção de hidrogênio de baixo impacto 

ambiental estão a eletrólise,12 gaseificação de biomassa13 e a hidrogenação de reagentes 

carregadores de hidrogênio.11 

Um dos maiores desafios no uso do hidrogênio como combustível é sua enorme 

volatilidade e sua baixa densidade, o que torna seu armazenamento e transporte arriscado e 

suscetível a acidentes perigosos. Seu armazenamento em forma líquida é extremamente custoso 

e muito ineficiente energeticamente, visto que a temperatura de ebulição do H2 é -253oC a 1 

atm.14 Formas alternativas de armazenamento líquido do hidrogênio em formas de hidretos 

químicos têm sido estudadas e ganhado tração na comunidade científica nos últimos anos.15 

1.3. Ácido Fórmico e a reação de desidrogenação 

Armazenamento e utilização de hidrogênio em moléculas como NH3BH3, NH3, CH3OH, 

NaBH4, MgH2 e HCOOH tem se mostrado como uma opção viável.11 Alguns fatores devem ser 

analisados na utilização destas moléculas, como por exemplo, quanto de H2 pode ser gerado 

nas reações de desidrogenação, quão seletiva é a reação, se ela acontece à temperatura ambiente, 

a cinética da reação, o preço do reagente e sua abundância, toxicidade e segurança. Estudos 

recentes apontam num caminho promissor para uso do ácido fórmico (HCOOH).11 

O ácido fórmico é líquido à temperatura ambiente, não inflamável, de baixa toxicidade, 

biodegradável e de baixo custo.11 A reação de desidrogenação do ácido fórmico pode ser bem 

selecionada através do controle dos parâmetros catalíticos da reação. Ele é capaz de gerar 53 g 

de H2 L-1, além de ser um composto utilizado em várias áreas da indústria química. É um 

composto especialmente interessante para o Brasil por sua produção ser possível através do 

tratamento da biomassa lignocelulósica.16,17 

O ácido fórmico pode ser obtido também através da hidrogenação do CO2,18 o que 

permite a elaboração de dispositivos que produzam H2 do ácido fórmico e reproduzam o ácido 

fórmico através da reação do CO2 com o H2 de outras fontes (Fig. 1.1).  
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Figura 1.1: Ciclo de armazenamento e liberação do hidrogênio a partir do ácido fórmico. 

 

A reação de desidrogenação do ácido fórmico (Eq. 1-1) compete com a reação de 

desidratação (Eq. 1-2), sendo ambas termodinamicamente favoráveis. Ao propósito da 

utilização do ácido fórmico como carregador do hidrogênio, portanto, deve-se selecionar a 

reação desidrogenação em detrimento da reação de desidratação.19 

𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 → 𝐻2 + 𝐶𝑂2      (1-1) 

𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 → 𝐻2𝑂 + 𝐶𝑂     (1-2) 

 

1.4. Catálise Heterogênea 

A decomposição do ácido fórmico através da catálise heterogênea já foi bem estudada 

desde a década de 1930. Porém, raramente os estudos focavam na produção de hidrogênio e 

também não se importavam com a produção de monóxido de carbono, que envenena os 

catalisadores aumentando os custos e inviabilizando o processo.15,20 É de interesse das técnicas 

de produção de hidrogênio, portanto, que se obtenha um processo onde a desidrogenação ocorra 

de forma específica, seletiva e a baixas temperaturas.  

Ligas de Pd-Au e Pd-Ag se mostraram bem sucedidas na produção de H2 de forma 

seletiva à temperatura ambiente.21 Porém, esses são metais de valor econômico elevado, 

fazendo-se a necessidade de encontrar formas alternativas de materiais catalisadores que 

atendam aos requisitos desejados. 

Uma técnica que está sendo desenvolvida para catálise é a de nanoestruturas de metal, 

sendo que o tamanho das partículas é um fator determinante na atividade do catalisador.22 

Estudos mostram que a energia livre da superfície de metais aumenta significativamente com o 

decrescimento do tamanho da nanoestrutura. Chegando no limite deste tipo de catalisador, 
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temos os catalisadores monossubstituídos, isto é, superfícies dopadas com átomos únicos de 

outro metal, como por exemplo uma superfície de Cu dopada com átomos de Pt. Esses 

catalisadores monossubstituídos possuem sítios extremamente ativos, capazes de catalisar as 

reações de maneira efetiva e seletiva.22 

Superfícies (111) de Cu são conhecidamente por serem altamente seletivas à 

desidrogenação do ácido fórmico.20 Nessa superfície de Cu, no entanto, a barreira de energia 

para que a reação ocorra é relativamente elevada, sendo necessária uma forma de reduzir essa 

barreira, ou então temperaturas mais elevadas. Superfícies de Pt também desidrogenam 

primariamente o ácido fórmico, porém produtos de desidratação também são formados, o que 

deixa a desejar no quesito da seletividade da reação, além de Pt ser um catalisador de alto valor 

agregado. 

Combinando a seletividade da superfície (111) de Cu com a redução drástica de energia 

que ocorre com a Pt, através de substituição monoatômica, o que deixa os sítios os mais ativos 

o possível, é possível ter uma reação de desidrogenação de baixa barreira energética,22 

permitindo que a reação ocorra à temperatura ambiente com alta seletividade. Os experimentos 

realizados nessa área mostraram que o material Pt-Cu(111) ativa a ligação O-H em comparação 

com Cu puro, o que aumenta a produção de H2 em até seis vezes.20 

O entendimento ao nível molecular dos catalisadores e das reações pertinentes ao uso 

do gás hidrogênio como fonte de combustível, especialmente através da decomposição do ácido 

fórmico, é de extrema importância na viabilidade deste processo. O uso de técnicas 

computacionais de modelagem é essencial no entendimento dos fenômenos reacionais de 

catalisadores heterogêneos. Catalisadores monossubstituídos ainda são uma fronteira da 

química atual e podem ser bastante estudados com grandes ganhos, visando aprimorar a 

produção de hidrogênio e utilização de suas moléculas carregadoras.22 

Através dos avanços na química teórica é possível de se aprimorar e sugerir novos 

ângulos de estudo e avanço tecnológico no uso de reações de catálise heterogênea para produção 

de hidrogênio através da decomposição do ácido fórmico, como, por exemplo, descobrir qual 

catalisador é mais seletivo para uma determinada reação. 
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Capítulo 2. OBJETIVOS 

2.1. Objetivos Gerais 

Este trabalho tem como objetivo geral uma análise preliminar de aspectos relativos à 

reação de desidrogenação do ácido fórmico explorando possíveis variáveis relativas a esta 

reação como: possíveis catalisadores, tanto em composição quanto disposição e seu efeito na 

etapa de adsorção. 

2.2. Objetivos Específicos 

o Validação do método de simulação utilizado. 

o Investigar os efeitos de diferentes átomos catalisadores, monossubstituídos na 

superfície de cobre, sob a adsorção do ácido fórmico nesta superfície 

o Investigar os efeitos de diferentes posições de aproximação do ácido fórmico em 

relação à superfície de cobre monossubstituída. 
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Capítulo 3. METODOLOGIA 

3.1. Hartree-Fock e a Teoria do Funcional de Densidade (DFT) 

A partir do começo do século XX, a mecânica quântica começou a se estabelecer como 

uma nova forma de entender e lidar com a matéria. Através do estabelecimento de um 

paradigma probabilístico e ondulatório, em seu artigo de 1926, Schrödinger demonstrou uma 

teoria capaz de descrever o comportamento eletrônico dos átomos com surpreendente 

precisão.23 Para que se fosse possível a resolução da equação de Schrödinger, foram necessárias 

várias aproximações e métodos diferentes24 como, por exemplo, o método de Hartree-Fock 

(HF)25, trazendo estimativas das funções de onda dos sistemas eletrônicos e calculando as 

propriedades eletrônicas.  

O método de HF visa encontrar a energia do estado fundamental de um sistema 

utilizando-se de sua função de onda, sendo um método de otimização que se utiliza de um 

produto anti-simetrizado de N funções de onda de um elétron, conhecido como determinante 

de Slater.24 Esse método então, se dá pela ideia de um sistema de N elétrons, os quais não 

interagem entre si, mas experienciam um potencial efetivo de HF. O entendimento matemático 

e físico do método de HF o torna o precursor de grande parte dos métodos aplicados da química 

quântica, mas enquanto o HF utiliza a função de onda como variável básica, a Teoria do 

Funcional de Densidade (DFT, Density Functional Theory, em inglês) tem por variável básica 

a densidade eletrônica. 24 

A densidade eletrônica passou a ser utilizada como variável principal no cálculo de 

propriedades verificáveis de um sistema a partir de 1964, com a publicação dos teoremas de 

Hohenberg-Kohn, que originou o que conhecemos hoje como DFT.26  

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn serve como alicerce do argumento de que a 

densidade eletrônica pode determinar unicamente o Hamiltoniano, e assim, todas as 

propriedades do sistema.26 Através de deduções matemáticas, prova-se que a densidade 

eletrônica no estado fundamental está unicamente ligada a um potencial externo, e, portanto, a 

um conjunto de propriedades do sistema. Têm-se: 

𝐹𝐻𝐾[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝐸𝑒𝑒[𝜌] = ⟨𝛹|�̂� + �̂�𝑒𝑒|𝛹⟩    (3-1) 

Na equação (3-1) ,FHK é o funcional de Hohenberg-Kohn, dependente apenas da 

densidade eletrônica, por ser a soma da energia cinética (T) e do operador da repulsão elétron-

elétron (Êee), sendo estes ligados à função de onda no estado fundamental 𝛹. 27 
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Vale ressaltar que podemos extrair a parte clássica do operador Eee (J[ρ]), como descrito 

abaixo: 

𝐸𝑒𝑒[𝜌] =  
1

2
∬

𝜌(𝑟1⃗⃗⃗⃗ )𝜌(𝑟2⃗⃗⃗⃗ )

𝑟
→

12

𝑑𝑟1⃗⃗⃗   𝑟2⃗⃗  ⃗ + 𝐸𝑛𝑐𝑙[𝜌] = 𝐽[𝜌] + 𝐸𝑛𝑐𝑙[𝜌]  (3- 2) 

 

Sendo assim, Encl é a contribuição não-clássica para a interação elétron-elétron. A 

resolução dos funcionais T e Encl é um dos maiores desafios na DFT24 e 𝜌 é a densidade 

eletrônica, que é função da posição. 

O segundo teorema de de Hohenberg-Kohn dita que o funcional 𝐹𝐻𝐾[𝜌] será o resultado 

da energia mais baixa do sistema se, e somente se, a densidade 𝜌0 utilizada no cálculo for a 

densidade eletrônica real no estado fundamental do sistema. Isto é, ao se empregar uma 

densidade eletrônica aproximada, têm-se que a energia obtida será sempre igual ou maior à 

energia real. 26,24 

Um ano após a publicação de Hohenberg-Kohn, têm-se as, agora conhecidas, equações 

de Kohn-Sham, publicadas em seu artigo de 1965 28, que são a base do funcionamento DFT. 

Primeiro, a equação de Schrödinger a ser resolvida a seguir: 

(−
1

2
∇2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓)𝜓𝑖 = 𝜀𝑖𝜓𝑖    (3- 3) 

Sendo 𝜓𝑖 a função de onda de uma partícula para cada elétron do sistema, 𝜀𝑖 sendo a 

energia do sistema. 

A diferença de potencial efetiva é o elo que conecta o sistema real ao de referência, que 

pode ser determinado pela equação (3-4): 

𝑉𝑒𝑓𝑓 = 𝑣𝑒𝑥𝑡 + ∫
𝜌(𝒓′)

|𝒓−𝒓′|
𝑑𝑟 + 𝑣𝑥𝑐   (3- 4) 

O primeiro termo da direita é a contribuição da diferença de potencial externo gerada 

pela carga positiva dos núcleos atômicos. O segundo termo se refere ao potencial de Coulomb. 

O terceiro termo, então, se refere ao potencial de troca e correlação, que é definido na equação 

(3-5), como sendo a diferença entre a energia cinética de referência e a real. Além de incluir 

toda interação não-clássica elétron-elétron e a diferença da energia cinética do sistema real para 

o sistema idealizado, no qual os elétrons não interagem. 

    𝑣𝑥𝑐 =
𝛿𝐸𝑥𝑐

𝛿𝜌
     (3- 5) 
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A densidade eletrônica, então, pode ser definida como o somatório das funções de onda 

para cada partícula, sendo N o número de elétrons do sistema, como descrito na equação (3-6): 

𝜌 = ∑ |𝜓𝑖|²
𝑁
𝑖      (3- 6) 

O cálculo DFT depende do cálculo dessas equações, que são dependentes umas das 

outas de forma intrínseca, isto é, é necessário um processo iterativo para que seja encontrada 

uma solução que satisfaça a todas as equações, utilizando-se de métodos numéricos para tanto. 

Um cálculo realizado com este método é conhecido como o método de Campo Auto 

Consistente (Self Consistent Field – SCF), onde as equações descritas anteriormente são 

resolvidas de forma auto consistente. Este método tem por finalidade a obtenção da densidade 

eletrônica de um sistema sem considerar as interações eletrônicas, utilizando assim todo o 

desenvolvimento teórico descrito. 28 

De acordo com Hohenberg-Kohn, através da obtenção do funcional da densidade 

eletrônica pode-se obter a energia total do sistema. Porém, a obtenção do termo de troca e 

correlação acaba por ser o mais complexo no cálculo DFT, sendo necessário assim 

aproximações apropriadas para a descrição do sistema real desejado. 26,27 

3.2. Funcionais de troca e correlação 

O primeiro teorema de Hohemberg e Kohn prova que a DFT é exata, no entanto depende 

de se conhecer o funcional de troca e correlação exato. Contudo esse funcional é desconhecido, 

o que é um desafio no cálculo DFT. Portanto, foram propostas diferentes aproximações nos 

últimos 30 anos. Cada aproximação é aplicável a certos sistemas, sendo a escolha da 

aproximação que se aplica ao sistema real estudado é um fator de importante consideração, 

podendo alterar drasticamente o custo computacional, a precisão e a exatidão dos resultados 

encontrados. 29 

Os funcionais de troca e correlação existem em diferentes categorias. Uma destas 

categorias são os funcionais dependentes de gradiente como os de Aproximação de Gradiente 

Generalizado (GGA ou Generalized Gradient Approximation), que foram utilizados neste 

trabalho. 29,30 

Os funcionais GGA obtém as energias de troca e correlação aproximadas, levando em 

conta o gradiente da densidade eletrônica, isto é, a variação da densidade no espaço. No entanto, 

os funcionais GGA não incluem efeitos de correlação não local, que descreveriam as interações 
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de Van der Waals. 29Os funcionais GGA já foram estudados para sistemas similares ao proposto 

por este trabalho, mostrando boa precisão e aplicabilidade. 29-33 

É importante salientar que os funcionais GGA apresentam menor custo computacional, 

se comparados com funcionais híbridos 34, sendo assim ideais a sistemas com muitos átomos, 

que apresentariam computação inviável para a realização de trabalhos com grandes sistemas 

com os recursos computacionais disponíveis atualmente. 

3.3. Funções de base e rede recíproca 

Sólidos cristalinos podem ser definidos por células unitárias que se repetem de forma 

periódica. As redes de Bravais são células unitárias classificadas com parâmetros espaciais a, 

b e c e os parâmetros angulares α, β e γ (ângulos entre os eixos). 35 

Aplicando-se às redes de Bravais condições periódicas de contorno, os cálculos podem 

ser realizados. Enquanto a rede de Bravais é o conjunto de pontos no espaço real, a formação 

de uma rede recíproca é fundamental, isto é um conjunto de pontos no espaço dos vetores de 

onda. Os pontos da rede recíproca são conhecidos como pontos k. Para que estes pontos k sejam 

reais e quantizados, as condições de contorno escolhidas devem formar uma função de onda 

plana periódica, sendo que se deve pensar nas aproximações do espaço recíproco para o sistema 

real. 27 

A malha de pontos k refere-se a uma malha nas direções dos parâmetros da rede Bravais. 

Cada ponto k possui um conjunto de equações lineares que gera autovalores e estados para um 

elétron. Uma malha mais refinada de pontos, apresenta maior precisão nos cálculos, porém 

aumenta drasticamente o custo computacional. Outro empecilho está no processo de cálculo 

numérico realizado pelo computador, uma vez que em uma malha refinada demais os erros de 

convergência do cálculo se tornariam significativos, ou os custos computacionais seriam ainda 

mais elevados. 27 

3.4. Pseudopotenciais 

A obtenção da densidade eletrônica do sistema é o objetivo dos cálculos DFT. Uma 

metodologia para obtenção da densidade eletrônica do sistema se dá por uma expansão da 

função de onda em um conjunto de funções de onda plana. Esse conjunto base de ondas planas 

se expande até um parâmetro controlado na simulação, chamado de energia de corte (Ecut). 36 
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A expansão do conjunto de funções de ondas plana se dá de forma tão mais detalhada 

quanto maior for a energia de corte. Isto é, obtêm-se uma maior precisão de cálculo de acordo 

com o valor da energia de corte. Deve-se observar, no entanto, mais uma vez, a precisão 

desejada em relação ao custo computacional e aos parâmetros de convergência computacional 

da simulação. 37 

O conjunto base de ondas planas são boas formas de se resolver a equação de 

Schrödinger em qualquer ponto do espaço. No entanto, quando utilizadas para se descrever as 

camadas mais internas do átomo, faz-se necessária um número maior de funções o que 

ocasionaria uma demanda computacional elevada. Por isso, utiliza-se pseudopotenciais que 

descrevem as camadas mais internas do átomo, uma vez que elas já estão fortemente ligadas, 

não sofrendo alterações significativas independentemente do ambiente em que o átomo se 

encontra. 28,38 

Os pseudopotenciais PW91 e PBE, embora desenvolvidos independentemente, 

demonstram resultados similares. Eles são tipo GGA, e ambos utilizam os fatores já 

conhecidamente corretos de pseudopotenciais mais simples, porém adicionando a eles efeitos 

de não-homogeneidade na densidade do espaço. Os dois pseudopotenciais geram resultados 

equivalentes para a maioria dos casos estudados, devido às suas similaridades. 39,40 

3.5. Densidade de Estados 

A densidade de estados (DOS) pode ser definida como a distribuição dos estados 

eletrônicos no espaço recíproco. O DOS é calculado através da energia, definindo o número de 

estados de um elétron por unidade de energia. O DOS pode ser aliado ao método mais refinado 

do cálculo da densidade projetada de estados (PDOS), este que projeta as contribuições 

individuais de cada átomo de acordo com o momento angular dos estados. 41 

Enquanto o cálculo DOS é realizado sob as energias, o cálculo PDOS nos permite inferir 

sobre os picos encontrados no DOS, isto é, a contribuição de cada átomo e como ela se dá 

através de sua configuração eletrônica. 

Os dados da densidade de estados são normalizados pela energia de Fermi, sendo que a 

contribuição energética logo abaixo desta energia indica os estados eletrônicos ocupados de 

maior energia, enquanto os picos logo acima da energia de Fermi indicam os estados eletrônicos 

de menor energia desocupados. A análise destes sítios, geralmente nos elucida das capacidades 

reativas dos sítios ativos. 
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Capítulo 4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1. Parâmetros de simulação 

A primeira parte do trabalho realizado consiste na escolha e otimização de parâmetros 

para que se obtenha um modelo condizente com a realidade através da teoria. O cálculo foi 

realizado em uma superfície (111) de cobre modelada no Burai, programa de interface de 

usuário do Quantum ESPRESSO, sendo um “slab” (3x3) de 72 átomos em 4 camadas e um 

vácuo de 20 Å no eixo Z, a fim de evitar a existência de interações espúrias entre as camadas 

adjacentes. Todos os cálculos foram realizados utilizando as rotinas do Quantum ESPRESSO, 

programa open-source para cálculo de estruturas eletrônicas utilizando a DFT. 
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Figura 4.1: Superfície (111) 3x3 de cobre com um átomo monossubstituído de platina a) 

visão de cima b) visão de lado. Cu (marrom) e Pt (cinza). 

4.2. Teste de convergência 

Testes preliminares foram realizados para ajustes dos parâmetros da simulação. 

Utilizando as superfícies de cobre monossubstituídas estudadas, a energia de corte das ondas 

planas foi ajustada de acordo com um procedimento de convergência. Partindo da 
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recomendação de uso do pseudopotencial ultrasoft, onde se recomenda valores de energia de 

corte das ondas planas acima de 30 Ry, foram realizados testes da energia total da simulação. 

Os testes foram realizados em intervalos de 5 Ry. 

Obteve-se convergência na faixa de 30-40 Ry, com a variação entre os valores de 

energia encontrados inferiores a 100 mRy entre 30 e 35 Ry na energia de corte, com variação 

inferior a 15 mRy na faixa entre 35 e 40 Ry. 

 

Figura 4.2: Diferenças de energia em função da energia de corte nas ondas planas. 

A Figura 4.2 mostra a diferença de valores encontrados entre as energias de corte 

utilizadas na simulação. Isto é, o valor demonstrado no eixo X do gráfico representa a energia 

de corte inferior. Por exemplo: em 30 Ry está mostrando a diferença entre o valor da energia 

utilizando a energia de corte 35 Ry e a energia de corte 30 Ry. Um ponto importante a se 

salientar é que a simulação demonstrou impossibilidade de convergência com energias de corte 

a partir de 45 Ry para o Pd, e a partir de 50 Ry para a Pt, portanto o teste de convergência foi 

limitado a estes valores. 

  Esses testes de convergência foram realizados em superfícies de cobre 

monossubstituídas com platina ou paládio, aplicadas no mesmo átomo dos testes subsequentes. 

A simulação demonstrou maior convergência ao redor de 35 e 40 Ry de energia de corte, sendo 

que a simulação com energias mais baixas ou mais altas demonstrou maior divergência de 

valores. Portanto, todas as simulações que se seguiram se deram em 35 ou 40 Ry de energia de 

corte, sendo realizadas consistentemente, isto é, na mesma energia de corte, quando necessárias 

comparações diretas. 
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Estes testes iniciais são importantes para a validação e escolha ótima dos parâmetros 

para as simulações a serem realizadas. 

4.3. Descrição do modelo e validação 

Os testes foram realizados sob a superfície de cobre inadulterada. Por base de 

comparação, a superfície foi monossubstituída com diferentes átomos. Trabalhos anteriores 

demonstraram o aumento da atividade através da monossubstituição por platina e paládio na 

superfície de cobre.20 Diferentes posições da molécula de ácido fórmico e do átomo 

monossubstituído foram testadas, visando caminhos de reação já estudados e descritos na 

literatura. 

A análise considerou também diferentes pseudopotenciais que poderiam ser 

trabalhados. Para que uma consistência de análise fosse atingida, foram utilizados os 

pseudopotenciais PBE e PW91. Esses estão referenciados a seus respectivos resultados. Estes 

pseudopotenciais foram escolhidos por serem do tipo GGA, que leva em conta variações da 

densidade de elétrons. 

Foram testadas diferentes malhas de pontos K, utilizando-se 2x2x1 para o cálculo do 

tipo “relax”, isto é um cálculo de otimização onde as posições atômicas são otimizadas. 

Foi utilizada uma malha de pontos K do tipo 4x4x1 para os cálculos “scf”, que é um 

cálculo com intuito de se obter a energia total do sistema no estado fundamental, porém sem 

modificar as posições dos átomos. As posições utilizadas foram as encontradas no cálculo relax 

realizado anteriormente.  

E, por fim, malha 8x8x1 para cálculo da densidade de estados. Este refinamento maior 

da malha para os cálculos mais pesados se faz necessário para que se obtenha maior precisão e 

significância dos resultados encontrados. 

A Tabela 4.1 resume os parâmetros escolhidos para a análise. 
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Tabela 4.1: valores escolhidos para análise 

PARÂMETRO VALOR 

Energia de corte 40 Ry 

 

Malha de pontos K 

2x2x1 relax 

4x4x1 scf 

8x8x1 DOS e PDOS 

Pseudopotenciais PW91 e PBE 

Superfície de cobre Slab (111) com 72 átomos 

Tamanho da caixa de simulação a: 10,896 Å 

b: 10,896 Å 

c: 25,448 Å 

 

4.4. Energia de inserção 

Foram consideradas duas posições para estudo do átomo monossubstituído: na primeira 

camada e na segunda camada logo abaixo da superfície. 
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Figura 4.3: Slab 1x1x1 de cobre com um átomo monossubstituído de platina com a caixa 

estudada, nas 1ª e 2ª camada, respectivamente. 

Foram realizados cálculos para se determinar a energia de inserção dos átomos de 

platina e paládio na superfície (111) de Cu, conforme Equação 4-1. 

∆𝐸𝑖𝑛𝑠 = (𝐸𝐶𝑢 + 𝐸𝑀𝑠0) − (𝐸𝐶𝑢𝑀𝑠 + 𝐸𝐶𝑢0)      (4-1) 

Sendo ∆Eins a energia de inserção, ECu e ECuMs sendo respectivamente a superfície de 

cobre sem dopagem e com a monossubstituíção, e EMs0 e ECu0 são, respectivamente, átomos do 

elemento monossubstituído e de cobre isolados nas mesmas condições de contorno as quais a 

superfície estava sendo analisada, como ilustrado na Figura 4.4. Na forma como a equação 4-1 

foi definida, valores positivos da energia de inserção indicam que o processo é favorável, 

enquanto que valores negativos indicam que a inserção não é favorável. 
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Figura 4.4: Demonstração gráfica do cálculo da energia de inserção 

Tabela 4.2: Energia de inserção analisada em relação à camada de inserção do átomo 

monossubstituído 

Elemento 

monossubstituído 

Pseudopotencial Camada do átomo 

monossubstituído 

Energia 

de 

Inserção 

(eV) 

Energia 

de 

Inserção 

(kcal/mol) 

Pt PW91 1 2,33 53,73 

Pt PBE 1 2,29 52,81 

Pd PBE 1 1,11 25,60 

Pt PW91 2 0,72 16,60 

Pt PBE 2 1,35 31,13 

Pd PBE 2 0,44 10,15 

 

De acordo com os dados da Tabela 4.2, têm-se que é termodinamicamente viável a 

inserção dos átomos de platina ou paládio na rede da superfície de cobre, sendo que a inserção 

na primeira camada parece ser mais termodinamicamente mais favorável. Os resultados 

também indicam um acordo aceitável entre os cálculos feitos usando os pseudopotenciais PBE 

e o PW91. 

É importante salientar que os valores encontrados para a energia de inserção da platina 

na primeira camada estão de acordo com os encontrados na literatura42. Sabe-se também que a 
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platina tende a se inserir monoatomicamente, sendo preferível a arranjos Pt2 e Pt3, onde ela 

formaria dímeros e trímeros na superfície22. 

Testou-se a estabilidade do paládio neste arranjo, uma vez que este é um candidato 

plausível a substituinte para o propósito deste estudo. A literatura mostra a viabilidade do 

paládio43 como catalisador da reação de desidrogenação do ácido fórmico quando 

monossubstituído na superfície de cobre. Os resultados mostram que a inserção do Pd na 

primeira camada é mais favorável do que na segunda. 

4.5. Diferentes posições de aproximação do ácido fórmico 

Outro parâmetro analisado em relação à adsorção do ácido fórmico foi a posição de 

aproximação ideal da molécula à superfície de cobre monossubstituída. De acordo com a 

literatura, têm-se evidência de que a posição mais estável de aproximação seria uma posição 

paralela (Figura 4.5).44 Porém, seguindo um caminho provável de reação que já foi analisado 

por outros trabalhos,43,45 têm-se a posição chamada de OH-perpendicular (Figura 4.6) como a 

mais provável para a reação de desidrogenação. A análise deste trabalho se limitou a posições 

deste caráter. Portanto, buscando analisar outros aspectos da interação da superfície de cobre 

monossubsituída e a adsorção do ácido fórmico. 
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Figura 4.5: Posição Paralela de aproximação do ácido fórmico a) vista de lado  

b) vista de cima. 
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Figura 4.6: Posição OH-Paralelo de aproximação do ácido fórmico a) vista de lado 

b) vista de cima. 

O mecanismo discutido nos trabalhos da literatura43,45 demonstra a reação começando 

com a captura do hidrogênio da hidroxila e a ligação do oxigênio da carbonila à superfície. 

Onde essa ligação do oxigênio é utilizada como fonte de estabilização para que ocorra rotação 

e vibração da molécula e os dois hidrogênios possam ser capturados na superfície de catálise, 

levando à formação do H2, objetivo final do estudo da desidrogenação. A posição analisada 

para energia de adsorção em todos os casos foi, portanto, a posição OH-perpendicular. 
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4.6. Energia de adsorção 

Testes foram realizados para se determinar a energia de adsorção do ácido fórmico na 

superfície de cobre monossubstituída. Estes testes iniciais foram realizados utilizando uma 

aproximação OH-perpendicular da molécula de ácido fórmico na superfície de cobre, próximo 

ao átomo catalisador monossubstituído, como já discutido. 

A energia der adsorção foi calculada pela diferença da energia total do arranjo 

“superfície com ácido fórmico próximo”, ECu+AcForm e a soma das energias da superfície e do 

ácido fórmico calculadas separadamente, ECu e EAcForm, respectivamente. Esta diferença pode 

ser demonstrada pela Equação (4-2). 

∆𝐸𝑎𝑑𝑠 = (𝐸𝐶𝑢 + 𝐸𝐴𝑐𝐹𝑜𝑟𝑚) − 𝐸𝐶𝑢+𝐴𝑐𝐹𝑜𝑟𝑚      (4-2) 

A distância de aproximação foi de 2 Å, com a simulação em modo “relax” inicialmente 

para se encontrar a posição de menor energia do arranjo. Então, o cálculo “scf” com a estrutura 

encontrada após o “relax”. Os resultados encontram-se na Tabela 4.3. 

Tabela 4.3: Energia de adsorção do ácido fórmico analisada em relação à camada de 

inserção do átomo monossubstituído. 

Elemento 

monossubstituído 

Pseudopotencial Camada do átomo 

monossubstituído 

Energia de 

Adsorção 

(eV|kcal*mol-1) 

Pt PW91 1 1,16|26,75 

Pt PBE 1 0,23|5,30 

Pd PBE 1 1,19|27,44 

Pt PW91 2 0,50|11,53 

Pt PBE 2 0,18|4,15 

Pd PBE 2 0,82|18,91 

 

Os resultados mostram uma energia de adsorção favorecida quando o átomo 

monossubstituído encontra-se na primeira camada. Portanto, os próximos testes foram 

realizados apenas para com a monossubstituição na primeira camada, uma vez que tudo indica 

ser a situação mais favorável tanto em termos práticos quanto no propósito da dopagem. 
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Outro aspecto analisado foi o átomo a ser substituído, os testes iniciais foram realizados 

com platina e paládio, devido a serem átomos onde a substituição e catálise já possuem efeito 

conhecido e comparável. A análise se estendeu a outros átomos que possuem características 

similares e seriam de plausível usabilidade no contexto observado, estes foram o ouro, a prata 

e o irídio. Todos os átomos foram monossubstituídos na mesma posição de análise que a platina 

e o paládio.  

Embora muitas tentativas foram realizadas, nenhum dos cálculos encontrou 

convergência em todos os testes necessários para se encontrar a energia de adsorção com estes 

substituintes. 

4.7. Densidade de estados 

Foi realizada a análise de densidades de estados para o caso da estrutura com a platina 

monossubstituída na primeira camada. Devido à diferença no número de átomos, o valor da 

energia dos átomos de platina foi multiplicado pelo número de átomos de cobre para que ficasse 

equivalente à energia dos mesmos, ou seja foi aumentada por setenta e uma vezes. Com este 

ajuste, as curvas mostram energias equivalentes, átomo a átomo. 
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Figura 4.7: Densidade de estados total comparada com as densidades dos orbitais d da platina e 

do cobre. 

Nota-se que a densidade total de estados se assemelha muito com a densidade dos 

orbitais d do cobre, uma vez que o slab é composto primariamente de cobre. Porém, é 

possível ressaltar que a contribuição do cobre na região dos primeiros estados desocupados, 

isto é, logo após o ponto (0,0) do gráfico, decresce mais rapidamente, indicando que a platina 

possui maior contribuição nestes estados. Nota-se também uma distinção no formato da curva 

do orbital d da platina. Outro aspecto notável demonstrado pela análise PDOS, é a presença de 

estados ocupados mais próximos de zero devido à adição da platina. 
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Capítulo 5. CONCLUSÕES 
Existe potencial na análise dos caminhos de catálise da reação de desidrogenação do 

ácido fórmico. É notável a contribuição do catalisador monossubstituído para a contribuição da 

adsorção do ácido fórmico. 

As análises propostas no trabalho foram executadas e os resultados encontrados são 

similares aos já conhecidos na literatura, porém a análise inédita que seria feita com diferentes 

elementos monossubstituídos encontrou entraves devido às capacidades computacionais 

disponíveis.  

A análise da literatura e os experimentos teóricos realizados se mostraram consistentes, 

o método foi validado e demonstrou ser capaz de realizar novas análises significativas, sendo 

que dos testes bem sucedidos o melhor resultado para a inserção do átomo na superfície e bem 

como na adsorção do ácido fórmico na superfície foi a platina utilizando o pseudopotencial 

PW91, embora, resta experimentar de forma prática para descobrir qual o modelo que melhor 

se adequa à realidade. 
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