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Resumo

Atualmente ha um crescente interesse no desemaid de nanomateriais. Atraves
da reacdo CVDChemical Vapor Depositignde hematita particulada e etanol gasoso em
altas temperaturas, € possivel produzir nanotubosatbono e acredita-se que essa reacao
aconteca passando por um caminho de decomposicéiamial, produzindo eteno e agua. A
reacdo de desidratacdo do etanol unimolecular &viudada em fase gasosa a altas
temperaturas tanto do ponto de vista tedrico coxperamental. Também é uma reacdo bem
estudada utilizando-se alumina como catalisadoalégs temperaturas, porém mais brandas
gue da reacdo CVD. Contudo ndo foram encontradobtaratura estudos a respeito da

mesma reagao sobre a superficie da hematita.

Neste trabalho foi realizado um estudo teorico dsogdo do etanol, seguida da
reacdo de desidratacdo do mesmo sobre a sup@ficiee-terminal da hematita, além de um
estudo comparativo da decomposi¢do unimolecular ethnol, todos utilizando duas
metodologias diferentes: a aproximacao molecukas eondi¢cdes periddicas de contorno. A
aproximagéo molecular consegue descrever melhotescdes entre as moléculas, porém
as condi¢Bes periddicas de contorno sdo mais apdagr para estudo de compostos no
estado sdlido por conservar a geometria do criB&lb estudo da reacdo do etanol isolado,
sem a presenca da hematita, verificou-se que aadema750 K a reacdo ocorre
espontaneamente. Os resultados de distancias enétanol e a superficie, energia de
adsorcao, barreira de ativacaale da reacédo encontrados em ambas as metodologgas fo
semelhantes. A barreira de ativagdo encontradan@masias metodologias diferiu um pouco,
porém comprovou a agao catalitica da hematita, mesm calculos a 0 K e a temperatura

ambiente.

Palavras-chave: Hematita, Etanol, Quimica Computacinal.



Abstract

Nowadays there is an increasing interest in theeldgwment of nanomaterials. In a
CVD (Chemical Vapor Deposition) reaction of powtiematite and gaseous ethanol at high
temperatures, it is possible to produce carbon toées, and it is believed that this reaction
takes place through a decomposition path of ethamating ethene and water. The ethanol
unimolecular dehydration reaction was studied s [g@ase at high temperatures theoretically
and experimentally. It is also a well-studied reactusing alumina as a catalyst at high
temperatures, but milder than those of CVD reactitmwever, no studies were found in the

literature about the same reaction on the surfbbematite.

In this master thesis a theoretical study was edrout of ethanol adsorption,
followed by its dehydration reaction on top of OB#&-terminal hematite surface, and a
comparative study of the unimolecular decompositidbnethanol, all using two different
methodologies: a molecular approach and periodignary conditions. The molecular
approach can describe better the molecular inieres;tbut the periodic boundary conditions
are more suitable for studying compounds in sotatesbecause it preserves the crystal
geometry. In the isolated ethanol reaction studyhout the presence of hematite, it was
found that above 750 K the reaction occurs spowoiasig. The results of distances between
ethanol and the surface, adsorption energy, erextyyation barrier, andE of the reaction
found in both methods were similar. The activatimarrier found in both methods differs
slightly, but proved the catalytic action of hertetieven at 0 K calculations or at room

temperature.

Keywords: Hematite, Ethanol, Computational Chemisty.



1. Introducao

A necessidade de materiais com propriedades figiémicas especificas em
dimensé&o reduzida, como alta resisténcia mecanocm@utividade elétrica, para aplicacées
tecnolégicas tem incentivado as pesquisas de rastamanoestruturados, que ganharam
importancia nas Ultimas décadas e envolvem difesedisciplinas [1]. Em 1959 Richard
Feynman previa o desenvolvimento desses mateapésar de haver até aquele momento,
poucas pesquisas na area [2]. Aliada a vantagempugsiedades desses materiais, ha
também a possibilidade de serem produzidos a pigtiresiduos industriais. Essa € uma
forma de reduzir o problema ambiental das contagbes e do volume de lixo, além de
agregar valor ao material.

Em concomitancia com a sintese de nanomateriaestados teéricos podem auxiliar
a compreensdo do comportamento do material ao miwdbcular, além de propor um
mecanismo para sua sintese. Quanto maior o condeitima respeito da sintese dos
materiais, maior a capacidade de interferir no ggec de modo a modifica-lo ou aperfeicoar

conforme o interesse.

1.1. Nanomateriais

Materiais nanoestruturados tem despertado inerpaga pesquisas devido a suas
possiveis aplica¢cdes tecnoldgicas, industriais, iemdis, medicinais e cataliticas [1]. As
dimensbes nanométricas conferem a esses matengisegades fortemente influenciadas
pela area superficial, sendo que os efeitos derf§cipepodem ter maior impacto do que o0s

efeitos de volume nessa escala. Os materiais rammoeados sao sistemas grandes ao se



considerar uma abordagem teorica e molecular, aindasejam considerados pequenos do
ponto de vista macroscopico.

Dentre os tipos de nanomateriais conhecidos, poslecaitar: materiais porosos,
nanotubos de carbono, nanocristais, redes de cwpde, nanofios semicondutores,
estruturas inorganicas semelhantes aos fulerenosanatubos, copolimeros de bloco e
nanocompositos [1]. Sua sintese e caracterizac&esEnvolveram principalmente com o
surgimento das técnicas de microscopia de varre@i® (do inglésScanning Probe
Microscope, capazes de visualizar atomos ou moléculas em suparficie e também
posicionar &tomos adsorvidos a superficie com giedi3].

Em um trabalho sobre nanomateriais, Oliveira [}, réalizou experimentos de
deposicao de carbono em forma de grafite, carbormafa, nanotubos e nanofibras sobre o
residuo da lama vermelha através da reacdo CVDn{dés Chemical Vapor Depositign
tendo etanol como fonte de carbono. O produto deszgdo € um composito anfifilico
magnético, que pode ser aplicado na formacédo e@udelbemulsdes.

A lama vermelha é o principal residuo gerado malygdo de alumina pelo processo
Bayer [4]. E um material constituido de particutasito finas, compostas principalmente de
oxidos de ferro, silicio, aluminio, sédio, célcidi&nio, além de outros componentes com
menor teor [6, 7]. A cor avermelhada se deve a@seauipal constituinte, a hematita, J&g,
gue atua como catalisador do processo CVD menaioaaigriormente.

O processo CVD se resume na decomposi¢cdo de umostongasoso ou volatil de
carbono catalisada por um material metalico nantigpédo, que também funciona como
sitio de nucleacdo para o crescimento de nanodasrbono. O gas é introduzido em um
forno, onde ocorre a reacdo, a temperatura de 32M@°C contendo o catalisador. Caso o
composto seja liquido, é usado um gas de arrastie ipara introduzi-lo no forno. Esse € o

método mais importante para a producdo de nanotidoarbono em larga escala [8, 9].



Dos componentes da lama vermelha, o 6xido de ferpounico com propriedades
magnéticas, que se tornam evidentes dependendzsealé ferro formada e do tamanho da
particula. A lama vermelha € fracamente magnétima&m, apds a reacdo CVD com etanol, o
ferro presente na matriz é reduzido, formando sessfanagnéticas wustita (&), ferro I
superparamagnético, carbeto de ferra(Fe F&[4].

Neste trabalho pretende-se estudar, por meio daloélde quimica computacional, o
mecanismo da reacdo de desidratacdo do etanakadtapor hematita, que consiste em um
passo no complexo processo de producdo do nanosdmpmtiescrito acima. Essa etapa,

conduzida em altas temperaturas, esté represemastzuacéo 1.1.

CH3CH,OH () — GCoHp )+ H0 (g (1.1)

1.2. Oxidos de ferro: Hematita

Os oxidos de ferro sdo compostos comuns e estfidbdidos naturalmente em quase
todos os sistemas globais: atmosfera, biosferasfeira, hidrosfera e litosfera. [10] Suas
interessantes propriedades fisico-quimicas, comp aomdutividade elétrica, magnetismo,
resisténcia ao calor, assim como a abundanciaah&wu facilidade de sintese, permitem que
esses compostos tenham importantes aplicacfes @logge catalise, corrosao, processos
ambientais, na fabricacédo do aco, de materiais ét@gs, pigmentos, etc. Os o0xidos de ferro
sdo formados por atomos de Fe juntamente com OQHugue dao origem a 16 diferentes
tipos de compostos, listados na Tabela 1.1.

Na maioria dos compostos o ferro apresenta estadxidacéo trés, Ee e somente
trés deles, FeO, Fe(OHe FeO, apresentam o estado de oxidacdo doié!. FEEm sua

formacédo estrutural os anions sdo agrupados emacetapaentos compactos hexagonais ou

3



cubicos e o0s cations no estado bi ou trivalentepamwu parcialmente os intersticios

coordenando-se na forma octaédrica, predominanteyrmanna forma tetraédrica [10].

Tabela 1.1: Oxidos de ferro [10].

Hidréxido ou 6xido hidroxido Oxido

Goetitao-FeOOH Hematitao-Fe,0s
Lepidocrocitay-FeOOH Magnetita RO4(Fe'Fe," Oy)
Akaganeitg-FeOOH Maghemitay-Fe,0O3
Schwertmanita RgO16(OH),(SQy); - N HO B-Fe03

0-FeOOH e-F&03

Feroxitas’-FeOOH Woustita FeO

Alta pressao FeOOH
Ferridrita FgHOg - 4 HO
Bernalita Fe(OHy)
Fe(OH)

Ferrugem verde REFg," (OH)zuoyAA7),; A =Cl7; % SO~

O FeOs; possui 4 polimorfos, ou seja, estruturas que @¥ssa mesma composicao
guimica e diferem na organizacdo espacial. Sadonatita,o-Fe,0s;, a maghemitay-Fe,0s, 0
B-Fe0s e oe-Fe,0s. A maghemita possui a mesma estrutura da magngditdm com sitios
catibnicos vazios. Ela ocorre em solos devido aomposicdo da magnetita ou ao
aguecimento de outros Oxidos de ferro. Ja os ouwtais polimorfos foram sintetizados
somente em laboratério e possuem a estrutura iatkamia entre hematita e magnetita [10].

A hematita,a-Fe03, tem sido intensamente estudada tanto do pontastietedrico

como experimental [11-21]. E o mais antigo Oxidofdeo conhecido e também o mais



abundante na crosta terrestre. E extremamenteeestavostuma ser o produto final das
transformacdes dos demais Oxidos. Possui a comrag@nelha (do gregbaima= sangue)
na forma de pé e a cor preta ou cinza metalicaomad de cristal [10]. A temperatura
ambiente esse mineral € isolante, antiferromagmééc possui a estrutura cristalina
romboédrica semelhante ao corinde#l O3, apresentando grupo espadwakt [11, 14]. A

estrutura da célula unitaria é apresentada na&igar

Figura 1.1: Célula unitaria da hematita [15].

Os fons F& sdo distribuidos em dois tercos dos sitios ode@identro de um
arranjo de empacotamento compacto hexagonal (fcpdrss 3. A rede cristalografica da
hematita pode ser descrita como correntes de gosaedm uma face comum, direcionadas
ao longo do eixa da célula unitéria e constituidas de dimeros eégOdf separados por um

sitio octaédrico vazio (Figura 1.2) [15].
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Figura 1.2: Corrente de octaedros na célula uaitaihematita.

Cada octaedro compartilha trés arestas com osh@igino mesmo plano e uma face
no plano adjacente, ao longo do eixocomo mostrado na Figura 1.3 e de acordo com a

referéncia [10].

Figura 1.3: Arranjo de octaedros vizinhos. Figueeaga pelo programa Jmol dentro da base

de dados ICSD, codigo 173655.



O compartilhamento de uma face dos octaedros eausadistor¢cdo na simetria dos
mesmos, de modo que os sitios octaédricos exibsimetria do grupo de pontozCe néo

On, como mostra a Figura 1.4.

—————— Fe-O curta
— Fe-O longa
...... 0O-0 curta
""" 0-0 longa
Fe-Fe curta
==~ Fe-Fe longa

Figura 1.4: Distancias interatdmicas na céluladnizitda hematita.

Os parametros estruturais da célula unitaria tenag da hematita foram
determinados em diferentes experimentos por diraiggiraios X e estdo apresentados na
Tabela 1.2. As distancias interatdbmicas consideraddabela sdo aquelas da Figura 1.4.

A difracdo de raios X tem sido uma das técnicasex@ntais mais importantes
utilizadas no estudo de materiais em estado s@ata a caracterizacdo dos materiais e
determinacdo de sua estrutura. Cada cristal terdifnatograma especifico, cujos angulos e
intensidades podem ser usados para identificarteriala entretanto condigdes experimentais
diferentes podem produzir resultados estruturarenhente diferentes. O experimento de
difracdo de raios X de Pailhé [15] foi realizadano radiagdo Cals a mesma usada por
Kelm [22]. J& Sawada [23] e Pauling [11] utilizaraadiacdo Mok, enquanto Blake [19]

utilizou CuKo. Os experimentos mais recentes obtiveram resdtade distancias



interatbmicas mais préximos entre si que os deiftpala variagdo entre eles é menor do que

0,02 A.

Tabela 1.2: Parametros estruturais da hematitdasbém diferentes experimentos.

Parametro Distancia / A

Pauling[11] Blake[19] Sawada[23] Kelm[22] Pailhé[15]

1925 1966 1996 2005 2008

Curta 1,98 1,945 1,943 1,941 1,941
Fe-O

Longa 2,06 2,116 2,115 2,111 2,120

Curta 2,55 2,669 2,671 2,663 2,680
0-O

Longa 3,10 3,035 3,032 3,028 3,027

Curta 2,89 2,900 2,895 2,893 2,898
Fe-Fe

Longa 2,969 2,971 2,969 2,964 2,970
a, b* - 5,038 5,0353 5,0259 5,03582

c* - 13,772 13,7495 13,735 13,75026

* Parametros da célula unitaria hexagonal.

Do ponto de vista da quimica tedrica, a hematiest@dada objetivando a analise
estrutural e eletrénica do oxido isolado. Rollmanca@aboradores [14] calcularam as
propriedades estruturais, eletrbnicas e magnétlaasematita no estado solido através da
teoria do funcional densidade (DFT) usando o fumid®W91 e encontraram uma maior
estabilidade para a estrutura antiferromagnétiea apntém camadas de ferro duplas com
momentos magnéticos alternados, conforme atomdaacde®s na Figura 1.5. Os resultados
obtidos mantinham uma boa concordancia com os eslexperimentais para as posicoes

atdbmicas, mas nao tanto para os valoregagede energia (calculado 0,3 eV; experimental



2,0 eV) e momento magnético (calculado isdexperimental 4,9). Ao executar calculos
DFT +U, nos quais a repulsao coulombiana local entréébors que ocupam o subnivel 3
do metal de transicdo € considerada explicitamatrgvés do parametro de Hubbayd
houve uma melhoria no resultado dap e do momento magnético, além de outras
propriedades, sendo que o melhor resultado geralpfoximadamente 2 eV e obtido

paraU = 4 eV.

spih 1

spin i

spin |,

- |spin |

Figura 1.5: Camadas alternadas de ferro, destacadasores vermelha e verde, com

momentos magnéticos opostos na célula unitarieedeatita.

Geralmente, reacdes envolvendo solidos acontecbre sosuperficie, por esta razédo
conhecer a estrutura e as propriedades das sugedic hematita é importante. A superficie
(001) da hematita (Figura 1.6.a), que ocorre nbinate em cristais, € a mais estavel, além
de ser a mais ativa em reacdes cataliticas prinogrde quando existem defeitos nessa
superficie [24-26]. Esses defeitos podem ser aaiaatlos como a auséncia de atomos de

ferro ou oxigénio, bem como atomos adsorvidos ar$ige [16].



Alvarez-Ramirezt al. [27] pesquisaram através de calculos DFT em estélido a
estrutura da superficie (001) da hematita. Forafizadas as aproximacdes LDA, GGA,
além do funcional hibrido B3LYP, combinados comcfies de base localizadas, de ondas
planas e também funcdes numeéricas. Para tratardestelétrons de caro¢co no método de
ondas planas foram utilizados dois tipos de psentdopiais: de Goedecker e PAW (do
inglés: Projected Augmented WaveConcluiram que o funcional de Harris [28], apeta
simplicidade, é capaz de fornecer resultados sigifos quanto ao tamanho da célula a ser
usada no estudo de superficies de oxidos. Aléno,diesceberam que a relaxacdo das quatro
primeiras camadas atdmicas superficiais da henfatisemelhante para todos os métodos e
modelos utilizados, independente do funcional deaticorrelagdo, da fungéo de base e da
profundidade da célula. Porém os diferentes tratéwsepara os elétrons de caroco
provocaram efeitos notaveis. Grandes diferencabo@as também apareceram nas células
contendo 9 camadas atdmicas tendo mais de quatrades relaxadas. Por fim foi concluido
que a forca responsavel pela reconstrucdo da $tipetth hematita é a falta de coordenacéo
dos atomos de ferro da superficie.

Experimentalmente foi observada a coexisténciasdpsrficies (001) ferro-terminal
(Figura 1.6.b) e oxigénio-terminal (Figura 1.6.0n edominios vizinhos na hematita
dependendo da temperatura e pressao parciak d @eio experimental [29, 30]. Porém
outros estudos detectaram apenas a superficierhiméd [31, 32] e a consideraram como
sendo a mais estavel. Por esse motivo essa fopexfilie escolhida para o estudo neste
trabalho. Ha uma relacdo estrutural entre a superf®01) da hematita e a superficie (111)
da magnetita, visto que algumas vezes se obsdimanacao de magnetita nessa superficie
da hematita [10]. Cdlculos tedricos dessas sujesfiem estado sélido usando a teoria do

funcional de densidade (DFT) revelaram a estaliédarmodinamica de ambas [26, 29].
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Figura 1.6: a) Superficie 001 vista ao longo dagdioc; b) vista lateral da superficie 001

Fe-terminal; c) vista lateral da superficie 001e@vtinal.

Yin et al.[24] investigaram a adsorcédo de agua na supefesierminal da hematita
usando DFT em um modelo de camada periddica pamalasi 0 estado solido. Os calculos
foram feitos para a adsorcdo molecular e dissgaigthiomolitica e heterolitica) entre os
atomos de H e o grupo OH, considerando uma moléteilagua se aproximando de um
atomo de ferro da superficie de uma célula unitdaichematita. As energias de adsorcao
calculadas para a molécula foram baixas (-0,58 e¥37 kcal mot), mostrando que essas
interacbes sdo fracas. Ja a energia da adsorcSociditva foi mais alta, sendo que a
dissociacdo heterolitica é mais favoravel (+0,28 ®\6,46 kcal mol para a adsorcédo
homolitica, e -0,83 eV = -19,1 kcal riigbara a adsorcéo heterolitica).

Em um estudo seguinte, Yigt al. [16] pesquisaram a influéncia de trés tipos de
defeitos na adsorcdo de agua na superficie da ik@nvaicancia de Fe, vacancia de O e Fe
adatomo - um atomo adsorvido a superficie. Cormiuigue os defeitos de vacancia de Fe e
Fe adatomo tornam a superficie da hematita maisvaea adsorcdo de agua que as
superficies ideais ou com vacancia de O. Atribuiesse aumento na reatividade no caso da
vacancia de Fe aos ions oxigénios que contornaacanuia e estdo deficientes em elétrons.
No caso do Fe adatomo, devido ao efeito estériceatavidade ao redor desse atomo de ferro

aumenta tanto para a adsorcéo molecular como hsa@ciacéo [16].
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Donget al.[33] investigaram a adsor¢cdo de atomos de carbarsuperficie (001) da
hematita usando o método DFT com funcional PBEredes de base de ondas planas.
Concluiram que a interacdo-© (-8,79 eV) € mais forte que a-€e (-6,12 eV). Meet al.
[34] conduziram um estudo tedrico e experimentahdisorcdo de metil na superficie (001)
da hematita e verificaram que nos quatro tiposugersicies testadas (Fe-terminal, dois tipos
de O-terminal e uma estrutura ferril-terminal) hdaualta energia de adsorcdo do radical.
Estudos tedricos que descrevam outros mecanismoeaddes quimicas envolvendo a

superficie da hematita séo ainda incipientes.

1.3.Reacéo de desidratagéo do etanol

O etanol é conhecido pela humanidade desde a m#ipi e suas aplicacbes
abrangem a producéo de bebidas alcodlicas, perfunesicamentos, além do seu uso como
solvente, desinfetante, combustivel, e mais repsriee também como fonte de carbono em
sintese de nanomateriais. Dentre as vantagensudasse pode-se apontar a alta producgéo
pela industria brasileira e o fato de ser uma ri@af@ima renovavel.

A decomposicdo térmica unimolecular do etanol fsiuéada do ponto de vista
experimental e tedrico [35-39]. Ha diferentes megans para este mesmo processo que
levam a diferentes produtos, como metil e hidroxing€H; + CH,OH), etanal e hidrogénio
(CH3COH + H,), porém os principais produtos observados foramaete agua (CHH, e
H,0), indicando que a reacdo de desidratacdo doletadominante a pressfes abaixo de
10 atm e temperaturas entre 700 e 2500 K [35,[38hcordo com Park e colaboradores [35],
essa reagcao ocorre passando por um estado de;dimnsira centrado com simetrig, C

conforme Figura 1.7, cuja barreira de energia 6 B6al mot*.
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TSI(C1)

Figura 1.7: Estado de transicao tetra centradoddoma reacao de desidratacéo do etanol.

Figura adaptada daquela apresentada na refer8agia [

Yamabeet. al.[38] investigaram essa reacdo a partir de calcaibb#itio ao nivel
CI(+QC)/4-31G e calcularam uma energia de ativat@ia’2,1 kcal mél. Foi encontrada
uma estrutura para o estado de transicdo semeladrigura 1.7, porém com simetrig, C
contudo Butkovskayat. al [39] a consideraram como um ponto de cela dersigordem
por possuir duas frequéncias imaginarias. Nestaalkstudo foram realizados experimentos
de espectroscopia na reagido do infravermelho atzicg além de calcul@b initio ao nivel
MP2/6-311G(d,p) e calculos da constante de veldeidA energia de ativacdo encontrada
nesse estudo foi 67,1 kcal rfolLi et. al. [40] também conduziram um estudo teérico e
experimental sobre a decomposicdo térmica do e@motue calcularam as constantes de
velocidade da reacdo em funcéo da temperaturaefgi@nde ativacéo calculada foi de 66,9

kcal mol* ao nivel MP2/6-311G(d,p).

1.4. Justificativa e Objetivos

Trabalhos experimentais envolvendo hematita e &cdescrevem a producdo de

nanoparticulas de hematita para aplicacdo em snsler etanol gasoso [41], a adsor¢ao
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dissociativa de metanol [42] e de polivinil-alcddB] na superficie da hematita além da
reatividade de alcoois com hematita em po6 [44].sMesltimo estudo, verificou-se por
espectrometria na regiao do infravermelho com toamsmda de Fourier que o metanol se
adsorve tanto de forma molecular como dissociafivhematita em pd. A molécula é
dessorvida a 400 K, enquanto os grupos metdxidosquermam na adsor¢cdo dissociativa
sdo completamente eliminados na faixa de tempesaamntre 470 e 500 K. Acima de 400 K &
possivel observar a formagédo de metanoato, qusen@essorve quando € aquecido até 700
K. J& para os &lcoois superiores, a adsorcdo @mpiedntemente molecular e a dissociagcéo
se torna mais relevante com o aumento da temparaitrgduzindo hidrocarbonetos lineares
para o caso do etanol e hidrocarbonetos saturagdassaturados com 3 ou 4 &tomos de
carbono para o propanol e butanol.

Apesar de existirem relatos na literatura envoleernd interacdes de alcodis com
hematita, nenhum estudo tedrico a respeito da géilsamu reacdo de etanol sobre hematita
foi encontrado na literatura até o nosso conhedimdixistem, entretanto, estudos a respeito
de reacdes envolvendo o etanol e outras supertieiéxidos metalicos e metais [45, 46]. A
maioria dos estudos relacionados a desidratac@tatho! catalisada por oxidos refere-se as
reacoes utilizando a aluming-Al,O3) como suporte. Apesar de a alumina ter a mesma
composicdo do cérindon, que tem a mesma estrutarahematita, suas estruturas
cristalograficas sao diferentes.

Segundo Dabrowslét al.[47], esta reacdo esta ligada a existéncia de specie do
tipo etdxido quimioadsorvida na superficie do éxidoe resulta de uma adsor¢do quimica
dissociativa do alcool rendendo um grupo etil addor no oxigénio do catalisador. Essa
proposta advém do fato de que a seletividade enpreducao de éter dietilico e de eteno é

controlada pela temperatura. O primeiro € favoreeith baixas temperaturas e o segundo em
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altas temperaturas. O mecanismo proposto paradugio de eteno esta representado na

Figura 1.8.
|
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Figura 1.8: Mecanismo da reacdo de desidratacdetalool na superficie da alumina.
1. Adsor¢cdo do etanol a superficie; 2. Dissociadéoetanol; 3. Formacdo do eteno;

4. Dessorcéo do eteno. Figura adaptada da refarpivgi

Dabrowskiet al[47] realizaram uma simulagéo classica de MontdoCamtamente
com experimentos da reacdo de etanol sobre aluranmando a hidratacdo tanto da
superficie como da mistura do reagente para compesaresultados. Verificaram na
simulacdo que em ambos os casos houve uma maidugét@ de eteno que de éter e o
aumento da hidratacdo da superficie melhorou amardo das duas reacdes. JA 0 aumento
da quantidade de agua misturada ao reagente desfauoas reacdes e afetou mais a

producdo de éter. Experimentalmente foi observamnesate éter até 245°C e o etileno
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prevaleceu somente acima de 360°C. Foi calculadaamargia de ativagcédo de 29,2 kcal mol
! para a formac&o do eteno.

Outros mecanismos foram levantados na literatul@ciomados a essa reacao: a
producdo de éter pela interagdo de grupos etoxiriohes [48], a producdo da olefina por
degradacédo intermolecular (abstracdo do hidrogéelio catalisador) [49], producdo de éter
via mecanismo no qual uma molécula adsorvida reageoutra na fase gasosa envolvendo
uma molécula de etdoxido e uma de etanol [50], fgénade éter pela reagdo de um grupo
etoxido na superficie com o alcool adsorvido denfomolecular [51] e a formacao de eteno
por um mecanismo concertado através de sitiosrdse paido-base [52].

De acordo com Gates [53], muitas reacfes em sojarfile 6xidos metalicos sdo
explicadas por conceitos de acido-base. O grupe@itima atuar como a base, o doador de
prétons, e o &cido de Lewis sdo os ions metaligpestos. A desidratagdo de um alcool na
superficie da aluming-Al,O3;, € um exemplo desse tipo de reacdo. Apesar de batres
tipos de catalisadores, a alumina tem sido usad#badas. Hoje esse tipo de reacdo para
producdo de eteno € importante apenas em paises @ddmasil, em que hd um grande
fornecimento de etanol da biomassa da cana deraguca

A alumina ndo é um acido forte nem uma base f&ue. atividade para desidratagédo
de alcool é associada tanto ao seu grupo doadprétien como ao seu aceptor de préton.
Como a piridina, uma base que absorve &cidos deslevdo afeta a velocidade de
desidratacdo do &lcool, isso indica que os sitidod (jons AlY) ndo estdo envolvidos na
reacdo de desidratacdo. Uma superficie toda hlddaxicomo do Al(OH) é inativa
cataliticamente, indicando a necessidade de iongémx na superficie. Espectros
infravermelho mostram que o alcool se liga a alanpor meio de ligacdo de hidrogénio,
pois tanto o alcool como a superficie tem grupaosiftnais OH complementares, cada um

sendo doador e receptor de protons [53].
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Outra proposta de mecanismo para a reacao caadtia representada na Figura 1.9.
Baseada em estudos experimentais, a conclusdo ésgaereacdo acontece a partir de um
mecanismo concertado que passa por um intermediartgpo E, que possui carater idnico
mesmo em baixas temperaturas [54]. A ligacado ded@hio formada ira polarizar a ligacao
C—O deixando o ¢positivo e a molécula de agua é formada. A pagép do ¢influencia
uma polarizagéo também positiva npeCa hibridizagdo de ambos muda para Epquanto
isso 0 H se torna cada vez mais acido até se desprendateaagir com o centro basico.
Como nao ha base disponivel para interagir com lddsegénio na posicéimans, o estado
de transicdo deve envolver algum tipo de movimeatsuperficie catalitica. Esse sitio basico
pode estar localizado, por exemplo, em algum deéitsuperficie rugosa [54]. Em seguida a
olefina formada pode se dessorver e a superfidiersa parcialmente hidratada, sendo que a
agua é um forte inibidor dessa reacéo a tempesati@ardem de 200°C [52]. Pode ocorrer
também a formacé&o de éter na desidratacao a tetm@eranais baixas, porém a 343°C o éter

€ encontrado apenas em pequenas quantidades @foaiempo [55].
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Figura 1.9: Proposta de mecanismo na desidratagatcdol catalisada pgrAl O3 [54].

Este € obviamente um modelo simplificado. Ha ewitss de formacdo do ion
carbénio como intermediario em algumas situacOe®e enecanismos concertados, tendo
intermediérios ndo ibnicos, em outros. Essas irgtapdes sdo ainda incertas, mas o padréo €
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bem compreendido. Os resultados da reacdo de akegilo de alcoois na superficie da
alumina ndo sao facilmente generalizados para®uatalisadores de 6xido metalico [53].
Também foram realizados estudos sobre a decompadigétanol sobre a superficie

111 do Rh [56]. Os resultados mostraram que essar@@ ocorre de forma molecular
através do grupo hidroxila. Na superficie estuda®tafoi observada a formacao de etéxido
até a temperatura de 200 K, pelo contrario foi taiada uma decomposicdo do etanol
sincronizada com uma dessorcao através de um cxongli’zado comum. Os produtos finais
dessorvidos sédo4¢ CO.

Baseando-se nos resultados disponiveis na litarpina a hematita e para a desidratagéo
do etanol envolvendo 6xidos metélicos, esta disg&ottem como objetivo entender como o
etanol interage quimicamente com a superficie daabita, para formar eteno e agua, sendo o
primeiro fonte subsequente de carbono para a fé&omag nanoestruturas. Assim, neste
trabalho pretende-se estudar, através de métodpsinéca computacional, 0 mecanismo de
adsorcao do etanol sobre a superficie (001) Fertalmia hematita por esta ser considerada a
superficie mais estavel, bem como sua reacdo deérategdo sobre essa mesma superficie
obtendo &gua e eteno como produtos. A descriciematita € um desafio devido ao fato de
ser um composto solido a temperatura ambiente,adonpor atomos de ferro, que possuem

diferentes cargas e multiplicidades de spin e tampe@r ser antiferromagnético.
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2. Metodologia

Neste capitulo alguns conceitos e termos essengaos em quimica teorica
serdo descritos brevemente para auxiliar a comp@eedos resultados deste trabalho.
Os detalhes do desenvolvimento de cada teoria padntonsultados na literatura

disponivel [1-3].

2.1. Introducdo a Quimica Quantica [1, 3]

Quando se fala em quimica quantica se refere éagalb da mecanica quantica
em problemas quimicos. A quimica teorica pode s¢enelida como uma area de
pesquisa que se baseia em um formalismo matematif fundamento é a mecéanica
guantica, para estudar propriedades quimicas dersti¥ sistemas. Ja a quimica
computacional € considerada uma ferramenta deagflic da quimica tedrica em
programas de computador para realizar calculosvaiipados. Essa area tem crescido
bastante, principalmente com o desenvolvimento @®patadores cada vez mais
rapidos e programas mais simples de usar. O dedadisa abordagem é escolher um
nivel de teoria mais aplicavel para um determina@blema e saber avaliar a qualidade
do resultado [4].

O objetivo central da quimica quéantica é a resaluz@equacdo de Schrodinger

independente do tempo (equagao 2.1).
HY=EY (2.1)
na qual H éo operador Hamiltoniand a energia do sistema® a funcédo de onda.

A solucdo exata dessa equacdo somente pode s#a phta 0 &tomo de hidrogénio ou
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espécies monoatbmicas e monoeletronicas. Paranmgigidtomos e sistemas maiores
s80 necessarias aproximagoes.
A funcéo de ond@ depende das coordenadas de todas as particudedetna.

A equacéo 2.2 representa essa fungcao de onda @eperths coordenadas eletrbnicas
(r) e nuclearesﬁ R). Uma vez obtida a solucdo dessa equacéo, podstslaetodas as
propriedades do sistema.
HW¥(r, R)=E¥(r, R) (2.2)
O operador HamiltoniandH para um sistema molecular pode ser descrito
conforme intuicdo classica segundo a equacéao 2.3.
H=T+V (2.3)
Nessa equagéo‘f € 0 operador energia cinética \&é 0 operador energia
potencial. Ambos operadores atuam sobre o0s nudeas elétrons, ou seja, o
Hamiltoniano deve contemplar a energia cinéticardmseos e dos elétrons assim como
as energias potenciais de atracdo nucleo-elétepulsdo intereletrénica e repulsdo
internuclear. Esses termos sao especificados regc@g2.4, na qual unidades atdmicas

sdo empregadas.

~ N M
A=Y m-Y oYy 2ery 2ey bk 2.4
A 2MA i 2 i A RA i>] rij A>B RAB

Os indicesN, i e j estdo relacionados aos elétronsle A e B aos nucleos.
Este Hamiltoniano ndo contempla as correcOes viditias para a massa e as
interacdes spin-orbita.

A primeira aproximacao feita para a resolucao gleagdo de Schrodinger para
um sistema multieletronico foi utilizando a aproagéo de Born-Oppenheimer. Essa

aproximacao consiste na separacdo da equacao empan@aletronica e outra nuclear,
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uma vez que os elétrons se movem muito mais ragidi@ngue o nucleo devido a
grande diferenca de massa entre essas particyasl@886m.). Dessa forma a equagéao

assume a seguinte representacao:

HA l'IJtotaI(riR) = Ewtotal(r! R) - W = l'IJe( r, R)LIJ n( R (25)

total
Assim é definida a equacao de Schrodinger pdralétrons sob um campo de

M cargas pontuais em nucleos instantaneamente #xdsncdo de onda eletrénica,

W,_, descreve o movimento dos elétrons e dependecigaplente das coordenadas

eletronicas(r) e parametricamente das coordenadas nucld®gsAs coordenadas

nucleares nao aparecem explicitamente na funcaonda eletrbnica, mas a energia

total do sistema inclui o termo de repulsédo nugbeasente na equacéao 2.4.

E[otal = EE+ZZ£ (26)

M
A
A=1B>A RAB
Uma vez resolvida a parte eletronica da equaca8ateddinger, € possivel
resolvé-la de forma semelhante para o movimento miodeos, substituindo as
coordenadas eletrbnicas por seus valores médiawgffi@a do Valor Médio) [1] na
equacdao. Dessa forma obtém-se um Hamiltoniano awudéginido em um campo médio

de elétrons.

HA :_; 2'\]/-|A DzA-'-Etotal ({ RA}) (27)

A variagcdo da Energia Total com as coordenadaseared define uma
superficie de energia potencial (PES). Assim naxapracdo de Born-Oppenheimer os
ndcleos se movem nessa superficie obtida pela&ldg parte eletrdnica da equacgéo
de Schrédinger.

Quando um nivel de teoria é baseado apenas eml&matematicas derivadas

da equacgdo de Schrodinger, o célculo € chamadabdeitio (do latim: do inicio) e
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quando faz uso de formulas acrescidas de paramebiidos através de dados

experimentais é chamado de semi-empirico. Neskalha sera usado o método ab
initio, além de métodos classicos. Devido ao des#di se caracterizar a hematita, um
composto solido, foram usados diferentes métodste resstudo, que serdo descritos a

sequir.

2.2. O Método de Hartree-Fock [1, 3]

O Método de Hartree foi introduzido por DouglastiHse em 1928. De acordo
com a teoria de Hartree, o potencial de repulstwaletronica é definido de forma que
um elétron se mova em um campo médio formado meltres (z-1) elétrons, ao invés
de produzirem uma interagéo instantdnea. Esse méarhpaz de fornecer uma boa
aproximacédo para resolver a equacdo de Schrodenggmbém serve como ponto de
partida para os outros métodos.

A funcdo de onda eletronicd/,, pode ser escrita como uma combinagédo de
funcdes de onda espaciagg, e de sping (ms= +1/2) ouf (ms = -1/2). Esse conjunto
de funcdes € denominado func¢des spin-orbital do ¢jp ou ¢S e deve obedecer aos

critérios matematicos de antissimetria para néo éeprincipio da indistinguibilidade
de sistemas de férmions.

Para garantir essa propriedade dos elétrons, $stayeiu que as fungdes do tipo
spin-orbital fossem tratadas como combinac¢desrisede determinantes de Slater. Nos
determinantes, a troca de duas linhas automatidenr@ca o sinal da funcéo e garante
a antissimetria. Além disso, se dois elétrons ¢éveduas fungdes iguais, o determinante

sera nulo, o que esta de acordo com o principexdeisdo de Pauli. Esse principio diz
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gue nao deve haver dois elétrons ocupando o mestadoequantico em um mesmo

atomo. Para um sistema de dois elétrons o detenteigadefinido pela equacéo 2.8.

_a vy vy _ 1
BT W Vo= [ Wa ()Ws(2) -, (Y9, ()] (2.8)

Se nenhuma restricdo for feita aos orbitais mddees, o método € chamado de
Hartree-Fock ndo Restrito (UHF) e é convenienta g@temas de camada aberta. Se o
sistema for de camada fechada, pode-se utilizartré¢-Fock Restrito (RHF).

Apos obter a funcdo de onda pelo determinantelaterSresolve-se a equacéo

2.9 para encontrar a energia eletrénica do estattafmental.

E, = [WiAW.dr0 = (W] R,

W O> (2.9)

De acordo com o teorema variacional, o valor esfmerdo operador
Hamiltoniano é um limite superior para a energiataxio estado fundamental. Assim, a
energia eletrbnica pode ser descrita como depemdimtconjunto de spin-orbitais.
Desta forma estes orbitais podem originar, para eétron, uma solucdo da seguinte

equacao, chamada de equacgéao de Fock:
FO X (D =exa(D (2.10)
em queé&, é a energia do orbital, e lf(l)é um operador de um elétron, chamado

operador Hamiltoniano de Hartree-Fock ou operad®erFdck, definido conforme

equacgéao 2.11.

F()=-2o-R 2y o

O potencialV "F pode ser escrito como:
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Ql =e
2 em U q, = eﬂ)(b(Z)‘2 dr, (2.12)

12

V]_I;F = Ql

Na equacdo 2.12, o tern@, é originado da aproximacdo de Hartree-Fock. Adsifn

€ escrito como:

V()= 3 [ (2 Er - X K (3 (2.13)

bzar,

Nessa equagdo podem ser identificados os operad®i@sulomb (,) e de trocaKk,):

Jb(l)xa(l){Jx;(z)rixb(z)drz x4

12

(2.14)
J.Xb 2)dr,

Xo(3

Essas integrais sdo definidas sobre todas as amantds espaciais dos elétrons
“1” e “2”. O operador de troca é derivado do usodd¢erminantes de Slater e esta
relacionado a antissimetria da funcdo. Outra fodmaescrever a equacdo de Fock é,

considerandd # a:

FO=H="(1+> 3,()- 2 K (3 (2.15)

bza bz a

em queHc‘"e(l) € o operador deore relativo a energia cinética do elétron “1” e a

energia potencial de atracdo entre o elétron “d"réicleo. Assim € possivel resolver
um problema de varios elétrons com equacfes a@pllapenas um elétron.

O operador Hamiltoniano e sua funcdo de onda ®amvlas coordenadas de
todos os n elétrons, enquanto o operador de Foakvenas coordenadas de apenas um

elétron. Como s6 existem duas fun¢bes de spie, 5, ndo € possivel expandir o spin-
orbital e, por isso, o operador de Fock atua sogneat parte espaciap. Assim, a

equacao de Fock é representada como:
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FOa()=c0(D (2.16)
Multiplicando esta equagéo pgy e integrando sobre todo o espaco, a expressaa para

energia do orbital{,) € obtida pela equacgéo 2.17:
. R . N/2 N/2
&= [4OF(Da(dy, - e, = HZ+Y>" 21~ K, (2.17)
a b
Efetuando o somatorio de todos os orbitais ocupaglosontra-se a expressao para a

energia total:

N/2 N/2 N/2

Eve =2) 6,- D > (23, Ky) + V™ (2.18)
a a b

Como foi dito, haverd uma equacado para cadaabratculado, que dependera
dos outros orbitais por meio do operador de FookssB modo, as solugbes seréao
obtidas por um processo iterativo.

A chave do desenvolvimento que tornou esses odlquhticaveis foi a proposta
de Roothaan em 1951 de que os orbitais moleculassem representados como uma
combinagéo linear de orbitais atdbmicos (LCAO, dglés: Linear Combination of
Atomic Orbital3 centrados em cada atomo do sistema estudadon Assa expansao

dos orbitais espaciaig € definida como uma combinacéo linear de um cadajun

funcdes de orbitais atbmicos de um eléetigp,
k
B =Y C.p, coma=12..k (2.19)
H=1

A forma exata dos orbitais espaciais seria enadatpela equacédo 2.19 se
fossem somadas infinitas funcdes na série. No Entgara k grande o suficiente e

funcdes ¢, bem escolhidas, € possivel representar os orbitalsculares com erro
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negligenciavel. Substituindo a série de Roothanegascdes de Hartree-Fock, obtém-

se as seguintes equacgoes:

A()Z () Z 4, (1
I¢ J)dv-ez I¢;(J)¢V(J)oh

(2.20)

em quec,, pode ser entendido como a contribuicdo do orhitaimico “4” para o

orbital molecular ‘a”. A expresséo 2.21 € denominada Equacdo de Ravothaefine

os elementos da Matriz de FocK ( ) e as integrais de Sobreposic¢a),() dos orbitais

atdbmicosg, e ¢,, definidos na equacgdo 2.20, apresentada anterdeme

Z P =€ Z 2 S (2.21)
Z .(Fn-£8.,)=0 2.22)

Para essas equacdes existe a solucgéo trivial,uentoglos os coeficientes séo
nulos, mas essa ndo € a solucdo desejada, pormadave ser feita sobre todos os

orbitais ocupados. A solucao ndo-trivial € encaténaela equacéo 2.23:

det(F,, -£,S,,)= 0 (2.23)

Este determinante pode ser resolvido de formmatit@ de acordo com o fluxograma

da Figura 2.1, em que os elementos da matriz de (g ) dependem dos orbitai,
que por sua vez dependem dos coeficientgsEm notacao matricial simples:
FC=SCG (2.24)
Apoés o calculo dos elementos da matriz de Fockletrminante secular &
resolvido obtendo-se os valores para as enegjias a matriz de coeficienteS,, €

determinada. Com a nova matr@ realiza-se uma nova expansdo e 0 pProcesso se

repete até que ocorra convergéncia. Por ser umegsocciclico e iterativo, o
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procedimento Hartree-Fock é denominado Método dopg@aAutoconsistente ou SCF
(self-consistent-field O procedimento SCF esta sinteticamente repragema Figura

2.1

A . N\
Escolha das bases atbmicas e dog
coeficientes iniciaisC ,

- J
( K )
Construir as fungbes OMg, = 2cya¢ﬂ
\ H J

Calcular os elementos dg,

ResolverFC = SCr e obterg, (r)

Consisténcia?

Nao Sim

Calcular os novos OMg, (r), C

v

Energia Total

Propriedades moleculares .

Figura 2.1: Fluxograma do ciclo autoconsistentelddree-Fock-Roothaan para a

determinacao da energia. (Adaptado da referénpia [3
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2.3. O Método de Mgller-Plesset [1, 2]

O método Hartree-Fock trata os movimentos indmisludos elétrons como
sendo, instantaneamente, independentes em relagdousros elétrons. Se a energia

exata E

exata

€ a solucdo numérica da equacao de Schrodingeretdivistica, entdo a

energia de correlagédo eletronidg,{, ), é definida como:

Ecorr = Eexata_ EHF (225)

em queE_ € o valor para energia obtido pelo procedimentdreke-Fock, utilizando

um conjunto completo de funcdes de base. Quandwlse a correlacdo eletronica, que
leva em consideracdo o acoplamento dos movimentisdrdcos individuais, se
contribui para a diminuicdo da repulsédo elétrotretediminuindo entdo a energia total.
Um dos métodos que se baseia no método de H&wbee-e contempla a
correlacdo eletronica é a Teoria de Perturbacabld®s Corpos (MBPT, do inglés:
Many Body Perturbation TheoryEsse método consiste basicamente em inserir no
Hamiltoniano molecular um termo de perturbacdo rataano potencial de interacéo

intereletronica conforme equacéo 2.26.

H=H,+AV (2.26)
Na equacdo 2.26H é o Hamiltoniano exato do sistema./e é um parametro
adimensional que reflete a perturbacao realizadaligando a equacéo anterior, é facil

perceber que, se nenhuma perturbacéo for inclaidsgjad =0, teremosH = I:|o. Por

outro lado a perturbacdo € méxima quandlel. A funcdo de onda eletrénica

perturbada @, ) e a energieE, séo dependentes do parametro de perturbagdo. Assim

equacao de Schrodinger, assume a forma da equajao 2
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HY,(R1A)=E (A)¥,(Rr1A) (2.27)

A equacao 2.27 é uma representacdo geral da eqdagachrodinger incluindo
a perturbacdo. Na verdade, os termos sdo expandidosma série de Taylor em
poténcias deA. Dessa forma, correcdes de ordem sdo encontradas através da
igualdade dos coeficientes de mesma poténcia paea obviamente, a correcdo para
n=0 (correcdo de ordem zero) nos remete a equacaoairig

A teoria de perturbacéo de Mgller-Plesset apliGadastemas multieletronicos
consiste na definicdo da funcdo de onda n&o padarbomo sendo a fung¢do de onda
eletronica de Hartree-Fock. Assim a descricdoahmdo Hamiltoniano geral na equacao

2.26 se torna:

i)=2[h(i)+v™(i)] (2.28)

Neste caso podemos definir a energia de ordematereés da equacao de Schrodinger:

Ho|Wo) = Eo| WO Eo =D &, (2.29)

E também a energia de primeira ordem:

z%w§{w3
i#] ljj

VAl i)‘ " g> (2.30)

= (vt ={ vt

Nas equagdes 2.29 e 2.30 definedgk como sendo a fungdo de onda de Hartree-Fock.

Podem-se entdo descrever as integrais do segumch® téa equacdo 2.30 como
produtos antissimetrizados de funcdes do tipo spiital. A energia € definida
utilizando-se estados eletronicos (orbitais ocuppdin sistema e usando o teorema

variacional. Desta forma, a energia definida pareomecdo de primeira ordem € a
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prépria energia HF. De maneira similar, a energraigida de segunda ordem pode ser
obtida através da equacdo 2.31. Na quaé S representam orbitais virtuais, néo

ocupados, e£, e & as energias destes orbitais virtuais. Os orbitadeculares

ocupados sao representados pelos indice®d .

orbitais  orbitais 2
1 ocupados virtuais ‘< rs” ab>‘

5=1"%

a<b r<s (£a+€b_£r_€s)

(2.31)

Serdo contabilizadas as integra@ss||ab> gque levam em consideracdo as

mudancas na interacdo intereletronica como um emgdtados da promocao eletrénica

dos orbitais ocupadosa(b), para estados virtuais (e s). A teoria Mgller-Plesset de

segunda ordem (MP2) é talvez o modelo mais simgéeexcitacdo eletrbnica que
permite 0 avanco sobre a teoria HF. Sua execuc@e exn custo computacional de
médio porte, sendo o célculo das integrais de elésons e a utilizacdo de bases de
orbitais moleculares, os fatores preponderantes gadefinicdo do custo computacional
destes calculos. Modelos de correcdes de ordeesisigs (MP3, MP4) sdo formulados
e permitem excitacdes simples, duplas, triplasé&mplas. Entretanto sua utilizacdo é
limitada ao tamanho do sistema estudado devido gend€ncia da capacidade

computacional disponivel.

2.4. O Método DFT [2, 5]

A Teoria do Funcional Densidade, DFT, tornou-se w@aiternativa aos métodos
perturbativos pés-HF para o calculo de propriedaééstronicas de sistemas
moleculares. A maior vantagem do uso da DFT estdeoenomia de custo

computacional quando comparado a métodos usuaisoitelacdo eletrbnica como
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MPn, e até mesmacbupled clustér Na DFT, a correlagdo eletrbnica é implicitamente
incluida nos funcionais de troca-correlagéo.

De acordo com os teoremas de Hohenberg e Kohrenaidhde eletrbnica
determina um potencial externo, que é produzidospelicleos atbmicos, e também o

namero de elétrond\ ) do sistema, atraves da equacgéao 2.32.
[o(r)dr =N (2.32)
Na equacéo 2.32p(r) € a densidade eletronica. Com a determinacao tengal

externo, e do numero de elétrons do sistema, ar prmtp(r) pode-se encontrar

também o Hamiltoniano molecular do sistema. A DETiné uma interdependéncia de
suas variaveis principais, determinadas pela dadsiceletronica para encontrar a
energia eletronica do sistema ou outras propriedestpieridas. A energia eletronica do

estado fundamentd, € um funcional da densidade eletronica do estadaimental:

E, = B[] (2:33)
Além dessa descricdo, 0 segundo teorema introdymddiohenberg e Kohn, segue o
principio variacional da energia, no qual a enetgial sera sempre maior ou igual a
energia exata do sistema. Assim, a densidade miledrque descreve o sistema é aquela
que minimiza a energig,. A energia do estado fundamental € entdo calculada

utilizando funcionais que contém as interacbeg@iatas, de acordo com a equacgéo

2.34.
Eo[po]:_[po(r)v(r)dr +HK [ o] (2.34)
Nesta equacéo, descreve-se o funcional de Hoherdéghn (HK) que inclui o

funcional energia cinética e o funcional de intématereletrénica, de acordo com a

equagao 2.35 a seguir:
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HK [2,] =T [20] + Ve[ 2] (2.35)

As ideias iniciais, desenvolvidas por Hohenbergoari mostravam que a densidade de
probabilidade eletronica do estado fundamentalrdesistema molecular, determinava
todas as propriedades eletronicas relacionadas ardle essas a energia eletronica e a
funcéo de onda. Kohn e Sham desenvolveram entdodogpara contemplar os efeitos
de troca e correlacdo, através de procedimentogllsentes as equacbes HF. Este
método parte de um Hamiltoniano que exclui as agfies elétron-elétron, e do
pressuposto que a densidade eletronica deste aistenelétrons ndo interagentes é
idéntica a densidade eletrbnica exata do sisteadadee elétrons interagentes. Assim,
define-se o funcional de troca e correlagdo, comeoma de contribuicbes que
aparentemente ndo tem relacdes entre si: a endegiateracdo elétron-elétron e a
diferenca entre a energia cinética exata do sistelefnida pelo sistema de elétrons
gue interagem) e a energia cinética dos elétronsiméragentes. Assim, o funcional
HK definido na equagéo 2.35 assume a forma da eq@za®8@.0

HK [ ;] =T [ 2] + 3[ o] + Ec[ 9] (236)
Na equacdo 2.367T continua sendo o funcional energia cinética doesiat J
representa a interagdo Coulombiana classidg, eo funcional de troca e correlacéo.
Definido o funcional total, sdo procurados orbitgige minimizem o funcional energia
descrito na equacéo 2.34. Assim como no métodabiEquacdes de Kohn e Sham séao
definidas para cada elétron do sistema e sdo rdaslvterativamente. Entretanto, a
definicdo do funcionalE, traz a determinagdo de um potencial de troca elegio
cuja expressdo analitica é desconhecida. Por ezéa,ros funcionais de troca e
correlagéao utilizados sao derivados de aproximagdestendem a fornecer resultados

0S mais corretos possiveis.
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O funcional LDA (do ingléstocal Density Approximatignse baseia na teoria

do gés de elétrons homogéneo, em que a energiacdecobrrelacdo de um sistema com
densidade eletrénicp(r) € considerada igual a energia de troca-correldedom gas
de elétrons homogéneo com a mesma densidade @atroRorém a densidade nao é
homogénea nos sistemas reais e, para minimizapesisiema, foi proposta a incluséao
do gradiente da densidade eletr(“)niEkp(r) no funcional de troca-correlagdo. O
conjunto desses funcionais mais elaborados é clmd@GGA (do ingléssGeneralized
Gradient Approximation Outros tipos de funcionais desenvolvidos safunsionais
hibridos, que incluem parte da energia de trocandtodo Hartree-Fock no funcional

DFT de troca-correlagéo, além dos funcionais méka&Gque estendem a expanséo do

gradiente generalizado para gradientes de seguddmo

2.5. Conjunto de fungdes de base [3, 6]

Na equacdo 2.19¢, sao coeficientes de expansao do orbital molecular e

fornecem a descricdo do orbital com alguma flexiade, podendo ser gerados e
modificados de acordo com a necessidade do méRmooutro lado, ndo permitem
uma descricdo completa a menos que a fungdo deghdeéna uma série completa. A
vantagem do seu uso esta em reduzir o problemacdatear descricbes completas para
o orbital individual, que tem trés dimensfes, pareontrar apenas uma serie finita de

coeficientes lineares para cada orbital, sendo:

8, =NY(6,9) e (2.37)
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A equacao 2.37 define um orbital do tipo SlateF@Sdo inglés:Slater Type
Orbital), onde N é uma constante de normalizaca¥ & uma funcéo de harmonicos
esfeéricos.

Além dos STO, outro tipo de fungdo, formada pdoitais do tipo gaussiana
(GTO, do inglésGaussian Type Orbitals¢ mais utilizada em célculos ab initio. As
fungBes gaussianas foram introduzidas em calcalogpotacionais principalmente pela

facilidade em calcular integrais de dois elétroms @ste tipo de funcdo. Estas funcdes

compreendem um polindbmio em coordenadas cartesi@na@z) seguido por uma

exponencial enr®. Uma fungdo GTO é representada na equacéo 2.38.
O = NX y 2 & (2.38)
Na equacao 2.38y determina a extensao radial do orbitidl,é uma constante

de normalizacao, e os indices j e k sdo nimeros inteiros positivos ou iguais a zero

que definem os orbitais s, p e d. @&j +k :0), a GTO representa o orbital atbmico
s. Quando(i +j +k =1), a GTO descreve os orbitais p e no casdidej +k =2), a

GTO define os orbitais atdmicos do tipo d.

Esta fungéo €, em geral, definida sobre o 4&tama escolha de locais centrados
em atomos para a atuacdo da funcao restringe aidaga de descrever a distribuicdo
eletrbnica entre os nudcleos, ou seja, limita o refiteento no tocante as ligagdes.
Devido a esta implicacdo matematica, a descri¢c&oodoitais atbmicos pode ser feita
através de combinagbes lineares de GTO, originandeas fungbes que sao
denominadas de func¢des contraidas (CGTO). A fundgital espacial é definida entdo
por um conjunto de fun¢des que combinadas podemafoum conjunto completo de

bases.

39



®=>.C.> d,q, (2.39)
U r

Nesta equacaal, sdo novos coeficientes de expansag, esao as fungdes

gaussianas originais (GTO), denominadas de priastiPor razdes praticas, os célculos
baseados em fun¢des HF fazem uso de séries deefudodipo Gaussianas, pois estas
sdao um bom conjunto inicial para ser utilizado nmocpdimento SCF. Podemos
denominar as bases pelo nimero de gaussianas tprenasi. Uma base é denominada
base minima quando uma Unica funcdo CGTO é ne@egsan descrever um orbital.
Isto abrange apenas aquelas fungcbes que requeoeapacdo de todos os elétrons do
atomo, enquanto permanecem mantendo a simetridcasfla pratica, envolve uma
Unica funcdo (1s) para os &tomos de hidrogénidi@ é@ma série de cinco funcdes (1s,
2s, 2px, 2py, 2pz) do litio até o &tomo nebdnio. Wase estendida existe quando cada
orbital de valéncia é definido por duas ou maig@@s de base.

Cada funcdo de base na representacdo STO-3Gdxpandida em termos de
trés gaussianas, nas guais 0s expoentes “gaussgmasscoeficientes lineares foram
determinados pelo ajuste, por minimos quadradofyragdes do tipo Slater. Existem
dois inconvenientes da base minima. Um deles étapes as funcbes de base sdo
esféricas (fungcdo “s”) ou formam séries que, senfiocompletas, definem uma esfera
(fungbes “p”). Como consequéncia, moléculas querpararem apenas atomos com
caracteristicas esféricas serdo melhores desdatagie moléculas com simetria “nédo
esférica”.

Para entender como o codigo de uma base represagguncdes primitivas e
contraidas, observe como exemplo a funcao 3-21.@J§frimeiro numero (no caso, 3)
remete ao numero de gaussianas primitivas (GT@2adas na construgdo da funcéo

contraida (CGTO), aplicada aos orbitais atbmicoscdmada interna. O segundo
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algarismo (neste caso igual a 2) representa o mierGTO formadoras da funcao
contraida aplicada a parte interna dos orbitaisniatis de valéncia. Por ultimo,
representado pelo nimero 1, tem-se 0 niumero dédsngrimitivas que formam a
CGTO representante da parte externa dos orbitaial@acia.

Uma fungéosplit-valence ou de base de valéncia estendida, representa os
orbitais atbmicos de camada interna por uma sérituncdes simples. As bases mais
simples deste tipo sdo 3-21G e 6-31G [9]. A ba8&®G-€ construida com os orbitais de
camada interna representados por 1 CGTO, geraddiage seis gaussianas primitivas
(6 GTO) e os orbitais de valéncia estendida samidet por duas CGTO, uma
constituida por trés primitivas (3 GTO) e outra capenas 1 funcdo GTO difusa. A
funcdo 6-311G [10] representa os orbitais atdbmiotsrnos da mesma forma que a
funcdo 6-31G, mas estende as funcdes de valénciteésmartes ao invés de duas, ou
seja, mais uma funcéo difusa é acrescentada a eateadhléncia.

Além das bases de valéncia estendida, alguns tipogtomos exigem que
funcdes adicionais do tipo “d” sejam aplicadaspgipalmente, no caso dos principais
grupos de metais pesados. Pode-se também inchgbdés polarizadoras do tipo “p”
sobre o hidrogénio. Estas operacdes permitem ansdipada distribuicdo da funcédo de
base fora das posi¢cdes nucleares. A polarizacdesema orbitais de camada interna
por uma série simples e orbitais atdbmicos de camadaléncia por duas ou mais séries
de funcbes, além de uma série que inclui as fundéepgolarizacado do tipo “d”. As
bases de polarizacdo mais comuns sdo 6-31G(d) 1 G(8) que sdo construidas a
partir das funcbes 6-31G e 6-311G respectivamdsiie.é feito pela adicdo de seis
fungBes gaussianas do tipo “d” para cada atomoedife do hidrogénio. A polarizacao
dos orbitais “p” sobre o atomo de hidrogénio € ssé&ga para uma descricdo mais

correta das ligagbes quimicas, particularmente lagugque envolvem ligacbes de
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hidrogénio. As fungbes de base difusas sdo muilaadas em célculos envolvendo

anions e estados excitados, mas podem ser aplieaolasos sistemas. As funcdes de
base conhecidas sdo incorporadas funcdes difusdgp{ds e p, para atomos diferentes
do hidrogénio) que sao representadas por “+” aagito fungdes como 6-31+G(d), por
exemplo. Esses conjuntos de fungBes de base s@avajd, a atomos leves e para
alguns atomos pesados, que se encontram até ardepesiodo da tabela periddica.

Para os demais atomos, outro tipo de abordageitizada em calculos eletrénicos.

Uma das principais dificuldades em tratar sistemasiltieletronicos,
principalmente os que contém metais de transicizsstémente a dependéncia entre o
namero de integrais, que devem ser calculadashénwero de orbitais moleculares
envolvidos. Normalmente metais de transicdo aptasenm numero muito grande de
elétrons e desta forma, um nimero consideravelngatele de fungbes de base deve
ser utilizado. A maioria dos elétrons presentes metais de transicdo é de camada
interna €ore) e, a principio, ndo estdo diretamente envolvetoformacao (ou quebra)

de ligacBes quimicas.

2.6. Métodos de Mecéanica Molecular [1]

O Método de Campo de Forca se baseia na mecaréisaice e é também
chamado de Mecanica Molecular (MM). Ele ndo consids elétrons individualmente,
assim nao envolve um operador hamiltoniano nemdesmgde onda, mas usa um
modelo de molécula como um conjunto de atomos @umgnecem juntos devido a
ligacdes. Usando parametros como constantes de derestiramento e deformacéo de
ligacBes, o método constréi uma expressado de engogencial em funcdo das posicdes

atbmicas e é capaz de prever geometrias no eduidl@nergias relativas minimizando
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essa expressdo. A maior parte das aplicacdes dodonéém sido para compostos
organicos, porém é um método também utilizado piatamas muito grandes, uma vez
gue é muito mais rapido que os calculos de mecapigatica. Um exemplo € o campo
de forca UFF (do inglédJniversal Force Fiel)l[11], que contempla os 126 elementos
da tabela periddica.

A mecéanica molecular lida com mudancas na enelgiadpica da molécula

devido a estiramentos de ligacsg,, deformacdes angulares no plavig, e fora do
plano V., rotacdes internas ou tor¢o¥s,, interagdes entre esses movimeris
atracbes e repulsbes de van der Waals entre atofwdigadosV,,, e interacdes

eletrostaticas entre atom¥s,. A soma de todas essas contribuigées resultaergian

potencial para mocao dos atomos na molécula (oaaulals).

V =V.

est

+V

dap

+V

dafp

+V

tor

+ Vint+ VvdW+ Vel (240)

A expressao explicita usada para cada um dessesstelefine o que é chamado
um campo de forga, porque a derivada da energenpal é a forgca que atua nos
atomos. Um campo de forca contém férmulas anaditpara todos os termos da
equacao 2.40 e valores para todos os parametraxquem nessa formula.

A energia potencial devido a estiramentos de ligagé a soma da energia

potencial de cada estiramento, ou SVJQ-:ZMV%; ;- Nesta férmula 1,2 indica os

pares em que o estiramento ocorre. Para encoviffge usada a aproximagdo do

oscilador harmonico como na equacao 2.41:

1 2
Vest i ZE Kiy (Iij -1 ) (2.41)
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em quel; € o comprimento da ligacdo a partir do comprimetgaeferéncid’ , que
nem sempre se refere a posi¢édo de equilibrik, e constante de forga. Além dessa

aproximacado, alguns meétodos utilizam uma expansdsérie de Taylor da funcéo
energia potencial de Morse.

A energia de deformacao angulgg, tambeém € calculada como a soma de cada

deformagao/,,, , segundo a equacao 2.42, semelhantemente a edergstiramento.
1 o \2
Vitap.ife = 2 Kiox (Hijk ~Bx ) (2.42)

O termo de torcad,, € calculado como a soma das enerdlgs,, de cada par

or

de atomos 1,4V, = ZH\/MkI . Uma férmula comum utilizada é a equacao 2.43.

or

Vigr i :%[\/1(1+ cosp)+V,( F cos@)+V,( ¢ cogB] (2.43)

Em queg é o angulo diedro &,,V,, V, sdo parametros que dependem dos tipos de

atomos.

A energia de deformagéo angular fora do plano peda forma% KaaipX farpr €M

que Xug € 0 angulo de deformagdo. Porém outros camposoe fusam termos

impréprios de torcdo para atingirem 0 mesmo olgetiv
O termo de interagéo pode ser calculado ce;nkg(AlﬁAl ,)A8, em queAl,,

Al, e A8 sado os desvios dos comprimentos e angulo de bgap& valores de

referéncia. O campo de forgca UFF ndo usa esse termo
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O termo eletrostético é considerado como a somantagcoes eletrostaticas

envolvendo todos os pares de atomos exceto 1,2:(9\/91,5,2212 Ve, €M que 0s
atomos possuem uma relacao 1,4 ou maior.
QQ
Ve j = — (2.44)
‘gr Rj

em queg, € a constante dielétrica. Os campos de focaartilidiferentes metodos para

o calculo desse termo.
O termo de van der Waals é a soma das interagdesn der Waals envolvendo

pares de atomos 1,4, 1,5, 1,6 em diante. O camgorge UFF usa,,,, ; como um

potencial de Lennard-Jones, que pode ser escatduas formas equivalentes:

Viaw,ij = €15 {ﬁJ _2£iJ =4, (ﬂJ _£ﬂ] (2.45)
' R; R R R

em queg,; € o valor deV,,, ; no ponto minimo da curvelR; a distancia entre os
atomos i e j,R, o valor de R, no ponto minimo e o parametm, é a distancia em

gue o potencial é zero.

O método MM é usado ndo somente para o calculoragripdades de uma
molécula, como diferencas de energia, geometriieqriéncias vibracionais, como
também em simulacbes de dinamica molecular dedidguie solucbes, em que a
segunda lei de Newton € usada para acompanhar imeme de centenas de moléculas
no tempo.

Dependendo do numero atdmico e do ambiente quimiaccatomo, como
hibridizacdo do carbono ou atomos ligados a elearapo de forca define o tipo de
atomo. Para compostos organicos o campo de fostara apresentar 50 a 75 tipos de

atomos.
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O procedimento comum para encontrar parametros yparaampo de forca é
utilizar dados experimentais ou obtidos por meiec#@eulosab initio para escolher um
conjunto inicial de parametros. A seguir essesrpati®s sao ajustados para reproduzir
as propriedades experimentais ou calculadas poodogab initio. Para obter bons
resultados com esse método, é necessario um nimeto grande de parametros. O
campo de forca UFF contém apenas 800 parametrsis) agio atinge a acuracia de
outros campos altamente parametrizados. Porémpesda é compensada pela larga

aplicabilidade do campo a todos os elementos @dataieriédica.

2.7. O Método ONIOM [1, 12]

Célculos como a barreira de energia de uma reagdia serem precisos
requerem a inclusdo da correlacéo eletrénica, di#oso de um conjunto de fungbes de
base de tamanho consideravel, o que é impratiqgrrel sistemas grandes. Para lidar
com esse problema, foram desenvolvidos métodos ioands, ou hibridos, que
permitem estimar energias em sistemas grandes pnandm métodos de nivel mais
sofisticado de teoria em uma pequena parte ativanaécula (sistema modelo) com
métodos mais baratos computacionalmente no restaate molécula. Foram
desenvolvidos métodos hibridos que se aperfeicoatalongo dos anos, com destaque
para o método ONIOM (do inglé&ur own n-layered integrated molecular orbital and
molecular mechanidq13], capaz de separar o sistema em varias camhstintas com
diferentes niveis de teoria aplicados.

A energia do sistema calculada pelo método ONIQIv& 2 camadas pode ser

escrita como:

EONIOM = Ereal,baixo+|: Emodelo alto E modelo bai;l) (246)
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Sendo que o sistema real representa toda a maglésulgue é aplicado o nivel mais
baixo de célculo, e 0 modelo representa a panta,atim que € aplicado o nivel mais

alto de teoria. Para maiores detalhes, consuliarérecia [12].
2.8. Sistemas Periddicos e Ondas Planas [14-16]

Um cristal € composto por um conjunto minimo datps de rede, chamado
célula unitaria, que se repete periodicamente pages Assim um desses pontos é
geometricamente equivalente a outro por uma opem@dedranslacio da rede. Devido a
essa caracteristica, a energia potencial dessesigsambém possui a periodicidade da

rede, conforme equagao 2.42:

V(r+R)=V(r) (2.47)
em que Ré um vetor de translacdo que leva de um ponto dia aeoutro. Nessas
condicbes o Teorema de Bloch afirma que a funcaond@ pode ser escrita como o

produto entre um fator de fase (uma fungcao de plade) e outra fungéo que possui a
periodicidade da rede de Bravais, expressos na&aqza42.

¢ (r)=€"u(r), u(r+R)=uyl(r) (2.48)
sendo que o vetor de onda k classifica os autesler autofuncbes dos estados
monoeletrénicos. Esse teorema é interpretado com® econdicdo de contorno das
solucdes da equacédo de Schrodinger para um pdtpadiadico.

A parte periddica da funcdo de onda pode ser elg@msando um conjunto de

bases compostas por conjuntos discretos de ondaasplcujos vetores de onda séo

vetores da rede reciproca do cristal.
u(r)= ch,eéem (2.49)
G
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em queG € um vetor de translacdo no espaco reciproco.aliessa, cada funcéo de
onda eletrbnica pode ser escrita como uma somandas®Planas (PW, do ingl#dane

Waves.

Y= C o€ " (2.50)
G

O Teorema de Bloch muda o problema de calcular ameno infinito de
funcdes de onda no sdlido para o calculo de um raifiréto de fungbes de onda em
infinitos pontos k. Contudo as func¢des de onda emtgs k proximos serdo muito
semelhantes. Assim é possivel representar as faigdenda de uma regido do espacgo
k pelas fungdes em um uUnico ponto k. Na préaticaagla uma amostragem de pontos k
dentro da primeira zona de Brillouin. A primeiranaacde Brillouin corresponde a regido
interna a célula de Wigner-Seitz no espaco reciprqae € um tipo de célula primitiva,
ou seja, também possui periodicidade. Definindo paspriedades estruturais e
eletrbnicas dessa regido, obtém-se as mesmas quiraotcristal. Métodos precisos
foram desenvolvidos para a sele¢éo de estadoéreteis em pontos k especiais, como
o método de Monkhorst-Pack [17], utilizado nesédatho. Quanto maior o niumero de
pontos k escolhidos, melhor a precisdo do calcuh@ier o custo computacional.

Além disso, em principio, seriam necessarios ittffniconjuntos de bases de

ondas planas para expandir a fungéo de onda. &miveds coeficiente€, ., das ondas

. . gy 2 ~ . .
planas com energia cinética menor q(fé/Zm)|k+q sdo mais importantes na

expansao que agueles com energia cinética grarsgen/A conjunto de bases de ondas
planas pode ser truncado para incluir apenas aasopldnas com energia cinética
menor que uma determinada Energia de Corte. Esse@mento introduz um erro no

calculo da energia total, que pode ser minimizadolbendo-se um valor apropriado de

corte. Quanto maior esse valor, também € maiosto@omputacional.
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A Equacao de Kohn-Sham no método PW € dada por:

Z%Ik+c;|zo'sg+vion(e— G)+ V(G O+ V(G G Ge=¢, Gs (251)

G

O Hamiltoniano da equacéo 2.46 em unidades atbréidaslo por:

ion( G- G)+ \44( G- G)+ YC( G (3 (2.52)

1
HG_G.(k):E|k+ G’ Ose + V,

em queV,, € a interac¢do elétron-ion e ion-iaf), € o termo de Hartree\¢_ o termo

de troca-correlacdo. Nesta forma a energia cinétidiagonal e os varios potenciais sdo
descritos em termos de suas transformadas de Fodrisolucdo da equacdo 2.46 é
obtida a partir da diagonalizacdo da matriz hamidtoa, cujo tamanho é determinado
pela energia de corte. Caso sejam tratados taétmme$ de carogco como elétrons de
valéncia dos atomos, o calculo dessa matriz podersar impraticavel. Porém esse

problema pode ser superado pelo uso da aproxinteggeeudopotencial.

2.9. Pseudopotenciais [16, 18]

Um ndmero muito grande de funcdes de ondas plag@da secessario para
expandir os orbitais firmemente ligados do carocdambém seguir as répidas
oscilagbes das fungcbes de onda dos elétrons dacialda regidao do carogo. Porém
sabe-se que a maior parte das propriedades d@sd&bende mais dos elétrons de
valéncia que dos de caroc¢o. A aproximacao do pgeEteocial usa essa caracteristica
para trocar os elétrons do caroco e o forte paabifico por um potencial mais fraco

que atua em pseudo fun¢des de onda ao invés dededras funcdes de onda.
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Existem diversas maneiras de se construir um pgetelocial, mas alguns
aspectos basicos devem ser observados: a natupeatomo, o potencial de troca-
correlagdo empregado, a carga do sistema e adrabgidade do pseudopotencial.

O fato de todas as interagfes entre os elétronsad®o e valéncia serem
transferidas para o pseudopotencial implica em lumearizacdo dessa interacao, o que
pode ser apenas uma aproximacado da energia cieétiaeenergia de troca-correlacao,
que ndo € linear. Se as densidades de carga dm @ude valéncia sdo bem separadas
no espaco, isso nao introduzird erros importarPesém, se ha uma significativa
sobreposicdo entre as densidades, havera uma pequansferabilidade do
pseudopotencial e isso acarretara erros sistersatecenergia total.

No formalismo de spin-densidade, a energia de {tooalacdo depende tanto
da densidade local de spin quanto da densidadarda.dssa dependéncia adicional do
spin introduz uma né&o-linearidade adicional e s&amente os erros introduzidos pela
linearizacdo descrita anteriormente que fizeranessrio o uso de pseudopotenciais
iOnicos spin-dependentes. O uso de pseudopotermians correcao de carogo nao-
linear, por outro lado, trata esses termos naaewe explicitamente, o que elimina a
necessidade de pseudopotenciais de spin-up e gpim-separados. Desse modo, essa
abordagem leva a uma melhora na transferabilidade pdeudopotencial e
consequentemente a melhores resultados tanto @eanas magnéticos como nao-
magnéticos. Isso é feito incluindo uma carga phdgacaroco no tratamento da troca e

correlacéo. Maiores detalhes séo explicados neérefia [18].
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2.10. Caminho da Reacéo [19, 20]

Um aspecto importante em um estudo de uma readétdogué a identificacao
do caminho da reacdo. Esse estudo envolve a a@acéo de um estado de transigéo,
tanto da sua geometria quanto da barreira eneagiie leva a sua formacao.

A trajetéria especifica em uma reacdo que fornaoemor aumento de energia €
chamada de MEP (do ingl@dinimum Energy Pathe o ponto de maior energia dentro
dessa trajetéria é chamado de Estado de Trandt§go O estado de transicdo também
é caracterizado como um ponto de cela na supedicenergia potencial.

Muitas técnicas foram desenvolvidas para encowmtrarinhos de reagcdo. Um
algoritmo usado para sistemas periddicos é chaii&® (do inglés:Nudged Elastic
Band. Esse método é eficiente para encontrar a MEf@ em estado inicial e final do
processo e o faz construindo um conjunto de imagetesos dois extremos. Ele assume
que o movimento dos nucleos controla a transformdeéfase e que a deformacédo do
vetor de célula segue o movimento dos nucleos cama funcdo implicita das
coordenadas nucleares. Para garantir a continuidadeaminho, sdo adicionadas
interacbes de molas entre as imagens adjacentgandm uma banda elastica. Uma

otimizacao dessa banda, minimizando a for¢a estm@agens, leva a banda a MEP.
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3. Resultados

Neste capitulo serdo apresentados os principaikadss obtidos neste trabalho.
O objetivo final é entender como a hematita atumaaatalisadora da reacdo de
desidratacdo do etanol. Isso serd feito por meis fdomalismos da abordagem
molecular e também a partir de célculos de esautletronica para soélidos. Os dois
formalismos apresentaram desafios que serdo daesaxui, assim como as estratégias
utilizadas para descrever a reacdo problema. Levamdconsideragdo o estado fisico
das espécies envolvidas na reacgdo, € preciso aldotaestados: a fase gasosa e o
estado solido. A reacdo experimental é conduzidaleas temperaturas, que garantem

o0 etanol estando gasoso. Ja a hematita é estaestan solido nessas temperaturas.

3.1. Reacgéo de desidratagéo do etanol ndo catalisada

A literatura que apresenta resultados da deconfummséymica do etanol atesta
que a formagédo de eteno e 4gua é o caminho doraigqaahdo a reagdo ocorre a altas
temperaturas [1]. A partir da abordagem molecutagm realizados calculos de IRC
(do inglés:ntrinsic Reaction Coordinajeda reacado de decomposi¢éo intramolecular do
etanol em fase gas, usando os programas Gaussi@an093 Apesar de as reacgles
catalisadas envolverem substancias que sao ligaidesperatura ambiente (etanol e
agua) as reacdes sdo realizadas e monitoradas pertgoras altas, acima da
temperatura de ebulicdo destes liquidos. Mesmagiioede desidratacdo envolvendo a
superficie da alumina é conduzida entre 180 é@(®, 3].

Em todas as etapas do estudo, calculos de otinbizég&geometria e analise

vibracional foram realizados utilizando o nivel w®ria MP2 com o conjunto de
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funcdes de base 6-31G(d,p) aplicados sobre todatows para acompanhar a reacao.
Para o etanol, esse nivel de teoria pode parecersafisfatorio levando-se em
consideracdo o tamanho da molécula a ser estuelattietanto pretende-se usar tal nivel
nas etapas posteriores envolvendo a estrutura maikel hematita. A reacdo de

desidratacéo do etanol a 298 K néo catalisadaegstésentada na Figura 3.1.

Figura 3.1: Reacao de desidratacdo do etanolaapleth) estado de transicéo; c)

produto: eteno e agua.

Os produtos e reagentes foram otimizados sem g@&s$ride geometria e
caracterizados como minimos, assim como o estadmadgicdo (TS) apresentou uma
Unica frequéncia imaginaria com o valor de 2079¢®91, comparavel com o valor de
2008i cm® encontrado por Park e colaboradores [1], que litidlo utilizando célculos
DFT com o funcional B3LYP e funcdes de base do 8g@11G(d,p) . O modo de
vibracao caracterizado pela frequéncia imaginadéca a saida simultanea da hidroxila

e de um hidrogénio conforme mostra a Figura 3.2.

* )

Figura 3.2: Modo de vibracdo da frequéncia imagmndo estado de transicao.
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A estrutura do etanol obtida por meio do calcul@ kRferiu um pouco do etanol
calculado isoladamente, apesar de ter sido usad@sma metodologia, porém ambos
foram caracterizados como minimos nos calculogetpuéncia. A principal diferenca
ocorreu devido a rotacdo do grupo OH. Ambas asitestis estdo representadas na
Figura 3.3. Todas as estruturas calculadas, desglas ligacdes, angulos de ligacéo e
angulos diedros estdo apresentadas na Tabela 3.1at@nos numerados estao

representados na Figura 3.1.
a) )‘
d J ) I

Figura 3.3: a) estrutura otimizada do etanol ismldx) estrutura otimizada do

b)

etanol obtida pelo célculo IRC.
Tabela 3.1: Distancia de ligagdo, angulo e angigdrd entre os principais a&tomos

envolvidos na reacdo de desidratagdo do etanalladtzs no nivel MP2.

Ligacao/Angulo Etanol isolado  Etanol IRC TS TSA) [ Produto

C1-C5 (A 1,51 1,52 1,42 1,420 1,34
C5-08 (&) 1,43 1,43 1,82 1,860 3,44
08-H3 (A) 2,61 2,69 1,21 1,254 0,96
C1-H3 (A) 1,09 1,09 1,46 1,433 2,51
H3-C1-C5 (°) 110,0 110,1 72,6 74,4 74,6
H2-C1-H4 (°) 108,8 107,9 116,0 - 117,0
C1-C5-08 (°) 107,2 112,4 95,0 - 78,7
C1-C5-08-H9 (°) 179,9 62,8 103,8 - 94,5
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A Tabela 3.1 apresenta os dados de estrutura pésies envolvidas nessa etapa
da reacdo. A distancia de ligacao—C5 foi reduzida, pois ocorreu a formacdo da
ligacdo dupla no eteno. Essa ligacdo formada qunele aos dados experimentais da
ligacdo dupla €C na molécula de eteno (1,339 A) [4]. Pelo mesmévmm angulo
formado pelos atomos de hidrogénio e carbone@i2H4 aumentou comparando o
reagente e o produto. O angulo obtido experimertalenpara o eteno é 117,6 A [4]. A
variagdo da distancia €68 também é uma evidéncia de que a reacdo esta
acontecendo, uma vez que pode ser observado claarseu aumento a partir do
etanol no sentido da formacdo do produto, indicaadsaida do grupo hidroxila. O
mesmo pode ser observado para a ligagdeHB1lque se quebra para promover a
formagdo de uma molécula de &gua. Na formacdo desdécula, observa-se a
aproximacéo da ligacao ©83. Os valores do comprimento de ligacdo do esthlo
transicdo nao diferem daqueles encontrados por[Pgekn mais de 0,05 A. Também o
angulo formado pelos atomosH31-C5 difere de 1,8°.

Célculos de cargas atdbmicas também foram realizpdos entender como a
reacdo se processa. Os resultados, obtidos atdavésodelo CHelpG e NBO estédo
apresentados na Tabela 3.2.

Nos dois tipos de metodologia analisadas, ha unreatoma carga negativa do
atomo de oxigénio (O8) apds a reacdo, o que éafpanma vez que o grupo hidroxila
forma uma molécula de agua. O atomo de carbono (iQ&ylo ao oxigénio é
diferenciado do carbono (C1) pela carga. De acooto 0 método CHelpG, este atomo
apresenta carga positiva, pois esta ligado a hidrox diminui sua carga até se tornar
negativa. J4 o carbono C1 tem sua carga levemegite magativa ao longo da reacdo
devido a formacao da ligagdo dupla entre os cashaqee concentra maior densidade

eletrbnica que a ligagdo simples. Os &tomos dedpio (H2, H3) ligados aos 4tomos
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de carbono ficam mais positivos indicando que eBtfmlos aos atomos de carbono

insaturados.

Tabela 3.2: Calculo das cargas envolvidas na regeléds métodos ChelpG e NBO.

Atomo ChelpG NBO

Etanol TS Produto Etanol TS Produto
C1l -0,261 -0,630 -0,231 -0,702 -0,809 -0,428
H2 0,058 0,144 0,119 0,216 0,233 0,214
H3 0,071 0,247 0,325 0,233 0,421 0,478
H4 0,046 0,166 0,137 0,229 0,237 0,219
C5 0,410 0,214 -0,226 -0,086 -0,172 -0,428
H6 -0,065 0,048 0,118 0,187 0,224 0,214
H7 0,008 0,077 0,135 0,212 0,240 0,219
o8 -0,663 -0,636 -0,752 -0,759 -0,846 -0,955
H9 0,394 0,371 0,374 0,471 0,472 0,467

Através dos célculos de andlise vibracional dasitesas do etanol, estado de
transicdo e produtos, foram calculadas as promtedéermodinamicas envolvidas na
reacdo de desidratacdo do etanol. A reacdo foidadtu também em diferentes
temperaturas, visando caracterizar as diferencasticas e termodinamicas que
porventura existam no procedimento experimentalpeBrmentalmente a reacdo é
realizada a temperaturas altissimas, com rendirmesatisfatorios apenas acima de
700 K [5], por isso os célculos foram realizadas H00 K. Além disso, utilizando os
valores doAG de ativacdoAG') e a equacdo de Eyring (equacdo3.1), foi possivel

calcular a constante de velocidade para cada temopar

k(T)= EBTT o /Rt (3.1)
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em quek(T) é a constante de velocidade da reagédo em funcéntgeraturak, é a

constante de Boltzmam,é a constante de Plandk; a concentracdo padrdo de 1 mol/L,
AG* a energia livre de Gibbs de ativacdo da reacR@eonstante universal dos gases.

Estes resultados estdo compilados na Tabela 3.3.

De acordo com a Tabela 3.3 e a Figura 3.4, o \ddovariacdo da energia de

Gibbs da reacéo diminui com o aumento da tempexatur
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Figura 3.4: Variacdo com a temperatura\@®eAG* da reacéo de desidratacéo do

etanol. Resultados obtidos no nivel MP2/6-31G(d,p).

Esse valor depende da contribuicdo positiva dagao de entalpia e negativa
do fator TAS. Como o segundo aumenta mais rapidamente quemifr com a
variacdo da temperatura, sua contribuicdo é masritante para o valor d8G°. Ja o
valor deAG* varia pouco com a temperatura, aumentando e emidsediminuindo

ligeiramente. Ou seja, 0 aumento de temperatuesagdt termodinamica, mas nao altera

significativamente a energia de ativacao.
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Tabela 3.3: Dados termodindmicos e cinéticos daareale desidratagdo do etanol

calculados ao nivel MP2/6-31G(d,p) em diversas &xatpras.

AG®/ AH/ TAS/ AG*
Temperatura /K k/ st
kcal mol*  kcal mol*  kcal mol*K  /kcal mol*

300 9,15 14,82 5,67 69,62 1,21%f0
350 8,18 15,12 6,94 69,65 2,36%10
400 7,17 15,39 8,22 69,67 7,14%40
450 6,13 15,64 9,51 69,69 1,33%10
500 5,06 15,86 10,80 69,71 3,55%%0
550 3,97 16,06 12,09 69,71 2,28%%0
600 2,87 16,24 13,38 69,72 5,04%40
650 1,74 16,40 14,65 69,72 4,91%10
700 0,61 16,54 15,93 69,72 2,50%10
750 -0,53 16,66 17,19 69,71 7,60%10
800 -1,68 16,78 18,45 69,70 1,52%10
850 -2,84 16,86 19,70 69,69 2,13%10
900 -4,00 16,95 20,94 69,68 2,25%10
950 -5,16 17,02 22,18 69,67 1,85%10
1000 -6,33 17,08 23,41 69,66 1,24%10
1050 -7,50 17,13 24,64 69,65 6,96%10
1100 -8,68 17,18 25,86 69,64 3,34%10
1150 -9,85 17,22 27,08 69,63 1,40

1200 -11,03 17,26 28,29 69,62 5,23
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O valor médio deAG* (69,7 kcal mol) esta de acordo com outros trabalhos
tedricos como 66,6 kcal.nmbbbtido por Park e colaboradores [1], 67,1 kcal hioivel
MP2(FULL)/6-311G(d,p)) reportado por Butkovskayd g672,1 kcal met (nivel CI +
QC/4-31G) encontrado por Yamabe [7]. O estado desitdo obtido neste ultimo
estudo foi considerado como ponto de sela de segondem por Butkovskaya e
colaboradores por possuir duas frequéncias imagmar

Em faixas de temperaturas baixas, é esperado gtenol seja mais estavel do
que o somatorio dos produtos, eteno e agua, assi@acio resultara em uiG°®
positivo. Com o aumento da temperatura, ocorre sedlabilizacdo do reagente
concomitantemente com a ligeira estabilizacdo dodytos, assim o0 processo se torna
espontaneo. Dessa forma pode-se esperar que 0 éstacnsicdo se forme a qualquer
temperatura com a mesma energia e que na tempergta ou superior a 750 K o
processo seja espontaneo, pois nessa regido doognd € negativo. Essa € uma
conclusao suportada também pelos trabalhos ci@odsngo desta secao, e o trabalho
de Park [1] avaliou empiricamente a influéncia despdo do sistema, atestando que
abaixo de 10 atm, o processo de desidratacdo éndotaj principalmente na faixa de
700 a 2500K. A tabela 3.3, mostra realmente quarta ple 750K o processo calculado
aqui é estavel.

Experimentalmente, ndo ha resultados termodinanpena a desidratacdo do
etanol com hematita. Entretanto existem diversabathos que relatam esta reacao
usando 6xido de aluminio, a alumina, como catatisdelsses trabalhos relatam que em
baixas temperaturas, a desidratacdo envolve ungaadamolecular com formacéo de
éter. Acima de 240°C (513 K) ocorre a formacéo @@ dependendo do tempo de
contato [2]. Porém esse produto se torna predor@napenas a 360°C (633 K) [3].

Resultados experimentais para a desidratacdo dwletam alumina [8] mostram
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AG°=-2,75 kcal mol* para temperatura igual a 500°C (798 KY&°=-5,64 kcal mof
para temperatura igual a 600°C (898 K). O valocudallo neste trabalho para a reagao
de desidratacdo sem a presenca do catalisador efoil@®8 kcal mol' para a
temperatura de 800 K-e4,00 kcal mot* para a temperatura de 900 K, que compara
bem com os dados experimentais da literatura pegac@io catalisada por alumina.

A cinética da reagdo é dependente da temperatumaah@a reacao acontece, pois
aumenta o fator de colisdo e isso pode ser obsempalh variagdo da constante de
velocidade. Os valores calculados das constante®ldeidade a cada temperatura da
reacdo estdo representados na Tabela 3.3 e seutnhogaatural representado no

grafico da Figura 3.5.
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Figura 3.5: Gréfico comparativo entre In(k) calclda a equacéo obtida por

Marinov [9] em func&o da temperatura.

Observa-se que a constante de velocidade aumeptmencialmente com a
temperatura do sistema. Considerando que as coacées de reagentes e produto ndo

sao alteradas pela temperatura, isso indica qudoaidade da reacdo aumenta com o
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aumento da temperatura. Um grafico comparativoeeag valores de constante de
velocidade calculados nesse estudo através dadmdacEyring e a funcéo obtida por
Marinov [9] estéo representado na Figura 3.5. @gltados de Marinov estdo de acordo
com os de Park [1] e Li [10]. Analisando o grafiecgonsiderando que os métodos sao
diferentes e as constantes de velocidade variamnexpgialmente, os valores obtidos
em ambos os estudos estdo em concordancia e masttamportamento da constante
de velocidade com a temperatura.

Uma vez encontrado o estado de transi¢céo, fozessdi o calculo da coordenada
intrinseca da reacédo para verificar se o ET comealanente os reagentes e produtos da
reacdo requerida. A Figura 3.6 mostra o gréficeddoltom o célculo IRC para a reacéo

de desidratacéo do etanol a 298 K.
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Figura 3.6: Caminho da Reacao da desidratacacadolet partir dos resultados de IRC
a 298 K.

Pode-se observar no grafico que a energia do siseermenta a medida que o

estado de transicdo vai se formando (barreira dekeal mol') e em seguida, quando
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os produtos sdo formados, reduz até um valor adimiaicial (AE = 14,0 kcal ma).
Isso mostra que os produtos sdo energeticamemndséissem relacdo ao reagente.

A inclusdo do catalisador no estudo da reacdo delrdéacao do etanol € um
desafio por se tratar de um composto no estaddosdliessa forma € possivel criar
modelos para o0 mesmo de modo a simplificar os kEocomputacionais e verificar
detalhes moleculares e eletronicos do mecanismeat@o. Assim a hematita pode ser
representada da maneira mais simples como um ceengéeferro Il ligado a 6 atomos
de oxigénio na forma dos ligantes Qb HO, pois o atomo de ferro € um metal de
transicdo 8 e forma complexos octaédricos em solucdo. Devidmaa configuracdo
eletronica, o fon P& pode possuir de um a cinco elétrons desemparahagndo
paramagnético, e, portanto, pode apresentar fi&®gudies multiplicidades de spin: 2,4 e
6. A utilizacdo de um modelo com varias camadaediieituras octaédricas aproxima
mais da situacao real, porém aumenta o custo caweipntl dos calculos. Esse modelo
serd investigado na proxima secdo. As tentativasegeesentar o estado solido

apresentadas aqui foram as mais bem sucedidas.

3.2. Resultados para hematita utilizando a aproximacao wiecular.

A primeira abordagem ao se tratar o problema destsertacdo foi a
aproximacdo molecular. Estes célculos sdo baseaalo®solucdo de um potencial
cladssico ou quéantico, como descrito no capitulde2um Unico sistema no vacuo sem a
inclusdo de condi¢des periddicas de contorno. Anigdo foi utilizar modelos mais
conhecidos, para responder as perguntas relac®remanecanismo da reacdo e ao
mesmo tempo checar se essas metodologias sao qossiveis de serem aplicadas a

sistemas solidos reais. Neste contexto, levandoagsideracdo o tamanho dos sistemas

64



moleculares utilizados, e ainda a possibilidadeadaliar custo computacional com

qualidade dos resultados, foi realizado um estuata paber qual dimensao da célula
unitaria da hematita representaria melhor o soélmtimservando suas propriedades
iniciais e gastando o menor tempo de célculo peksBs modelos escolhidos foram 0,
1 e 2 replicagBes da célula unitaria da hematitarchénada experimentalmente [11] ao
longo das dire¢bes dos eix@g b como mostra a Figura 3.7.

Para realizar os calculos utilizando a abordagentecutar, foi necessario
completar as valéncias dos modelos. Isto foi f@éwa i) manter a simetria nas
extremidades das novas células criadas; ii) mamteeutralidade e a multiplicidade
adequada das estruturas. A estratégia foi compdstatomos de oxigénio nao ligados
no minimo a dois atomos de ferro, com atomos degéhio, originando uma hidroxila
terminal. Para os atomos de ferro das extremidadegeometria octaédrica foi
completada com ligantes hidroxo. A superficie ¢tital Fe-terminal foi essencialmente
mantida, mas algumas hidroxilas estdo presenteextemmidades. A multiplicidade
total das estruturas criadas foi mantida em 2. Atsmum artificio para facilitar o
calculo das estruturas, a presenca de hidroxilAgua é esperada na superficie de
oxidos metdlicos. Como consequéncia, as propriedat@das e cataliticas das

superficies de 6xidos séo influenciadas pelo seu de hidratacao.
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Figura 3.7: VisOes laterais e superiores das es#sitiniciais da hematita construidas
para o estudo de tamanho de célula: a) e b) mddéi®,O4:H>3); ¢) e d) modelo 2

(FesgO127Ha9); €) e f) modelo 3 (RegOzs5Hs1).

Aproveitando da vantagem da utilizacdo de campdemas parametrizados e
com baixissimo custo computacional, a mecanica cutae foi contemplada por meio
do campo de forcbniversal Force Field- UFF [12]. O campo de forca UFF usa um
conjunto de 5 parametros para descrever cada edienuen tabela periddica: raio
atdmico de ligacado dependente da hibridizacdo,lasgle hibridizacdo, parametros de
van der Waals, barreiras de inversdo e torsdo ecamunto de cargas nucleares
efetivas. Eles descrevem o simbolo atdmico, o ndmdercoordenacdo e a geometria da
molécula ao redor daquele atomo. Entéo, por exempbara linear, 2, trigonal, 4 para

guadratico plano e 6 para octaédrico. Os ultimoactares sao Uteis para diferenciar a
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molécula através das descricbes atdbmicas de sstsgraelhantes, ou de mesma
configuracdo atbmica. Como por exemplo, estadoxi#gagdo de metais e diferentes
tipos de ligacdes executadas por atomos de hidimgérxigénio. No caso dos sistemas
utilizados, os parametros escolhidos foram aqulesrepresentam a hexacoordenacao
do atomo de ferro na hematita. As estruturas aoidsis anteriormente e otimizadas
pelo método UFF estdo apresentadas na Figura 8.8a@os estruturais das mesmas
estdo na Tabela 3.4. Nessa tabela estdo represerdaaddistancias das ligacdes do

menor ao maior valor seguido do valor médio enarémteses.

Figura 3.8: Estruturas otimizadas dos modelosel3 2o campo de forca UFF.

N&o houve grandes diferencas entre as distancidigais®io dos trés tipos de

estruturas analisadas, 0 que era esperado, ungueea mecanica molecular se utiliza
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de dados parametrizados para otimizar as estrutasmodelos otimizados também
conservaram as bordas, o que foi uma vantagem timméga que a diferenca entre os
ambientes eletrbnicos das bordas e da parte indwonadlido pode provocar uma
distorcdo na geometria. Ao se tratar de um compost@stado solido usando uma
aproximacgdo molecular, é esperado encontrar e$siggsede borda. Ainda assim, as
estruturas otimizadas com o campo de forca se amasirrazoaveis para o subsequente

estudo da superficie da hematita, representantfesatiamente a simetria do sélido.

Tabela 3.4: Dados estruturais médios obtidos n@mlesde modelos no nivel UFF.

Distancias
Fe-Ocurtd A Fe-Olonga/ A  Fe-Fecurta/ A  Fe-Fe longa/ A
interatdmicas
Experimental [11] 1,941 2,120 2,898 2,970
1,89-1,97 1,88 -1,95 2,42 - 2,44 2,72-2,78
Modelo 1
(1,92) (1,91) (2,43) (2,75)
1,84 -1,99 1,87 -1,97 2,37 -2,43 2,72 -2,80
Modelo 2
(1,92) (1,92) (2,41) (2,77)
1,83-2,01 1,87 -1,98 2,33-2,42 2,70 -2,79
Modelo 3
(1,92) (1,912) (2,38) (2,76)

Avancando um pouco mais na descricdo do potencialleaular, foram

realizados célculos no nivel semi-empirico com dooh@ PM6 [13]. Porém nao foi
possivel otimizar as estruturas utilizando esseodeetpois em todas as tentativas 0s
calculos ndo convergiram. Também foi feita umaatird de otimizagdo com DFT
(funcional B3LYP), que também nado convergiu no tengvaliado. Além disso,

calculos HF foram realizados com a funcdo de bd¥e-J5. Nesse nivel o Unico
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calculo que convergiu com tempo razoavel foi dauasta modelo 1, cujos resultados
de distancias interatbmicas estao representaddsimegla 3.5. A estrutura obtida ficou

um pouco distorcida e esta apresentada na Fig@ira 3.

Tabela 3.5: Dados estruturais médios obtidos n@mlesie modelos no nivel HF.

Distancias
Fe-O curta Fe-Olonga Fe-Fecurta Fe-Felonga
interatdmicas

1,50 -2,87 157-323 255-324 2,79-3,10
Modelo 1
(1,73) (2,01) (2,91) (2,94)

Figura 3.9: Estrutura otimizada no nivel HF/STO+8modelo 1.

Na prépria estrutura de raios-X da hematita, ha distorcdo na simetria dos
octaedros, conforme dito no Capitulo 1. Essa didtwe causada pela forte repulsédo
eletrostéatica entre os atomos de ferro dos octaetlas faces sdo compartilhadas, o
que faz com que as ligacdes-Pesejam mais longas na face compartilhada do que na

outra face e provoca um distanciamento maior egr&@omos de oxigénio da face nao
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compartilhada [11, 14]. Para avaliar essa obseovdgéam realizados célculos de
cargas da estrutura modelo 1 pelos métodos CHelp®@®@. Os resultados estédo

apresentados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6: Resultados do célculo de cargas dat@strmodelo 1 no nivel HF/STO-3G

pelos métodos CHelpG e NBO. As médias dos val@espresentadas em parénteses.

Atomos CHelpG NBO
Fe 1,731 — 2,204 (1,946) 1,161 — 1,294 (1,233)
o) -1,210 —-0,209 (-0,771)  -0,699 — -0,159 (-0,497)
H 0,228 — 0,596 (0,376) 0,200 — 0,330 (0,255)

Foram observadas diferencas em alguns atomos, dwa®inpossivel relaciona-
las a uma posicao especifica do atomo na estru@aélaulos com estruturas maiores
poderiam mostrar padrées de variacdo de carga ooaisistentes com a estrutura
periodica.

Para simular a adsorcao fisica seguida da reacaetashml na superficie da
hematita, foram realizados calculos de aproximagéia o etanol se aproximando dessa

superficie pelo método ONIOM, conforme sera descrdt proxima secao.

3.3. Reacédo Catalisada através da aproximacao molecular

A aproximacdo molecular, através de célculos ne tgss, foi utilizada para
estudar a reacdo do etanol catalisada pela hem&ate isso, foram realizadas
inicialmente aproximacgdes do etanol a superficienddelo de hematita e calculada a

energia no ponto, de forma a simular a adsor¢ca@am| ao solido. Para esta série de
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calculos foi escolhido o modelo 2 da hematita, @gtutura foi apresentada na secao
anterior, e calculada através do campo de forca. MsForientacbes de adsorcdo
estudadas foram definidas da seguinte forma:

i) FenermOgt : Realizada para cada um dos quatro atomos de riarsuperficie
001 da hematita. O angulo de interacae(-€C foi de 180° e a ligacdo-OC estava
paralela ao plano da superficie 001, definido pékosnos de ferro terminais. Assim
como apresentado na Figura 3.10.

i) Onhen—HOet: Realizada em alguns oxigénios da superficie cectados aos
atomos de ferro terminal, estavam disponiveis cquossivel sitio de adsorcdo. A
direcdo da aproximacao foi definida como o hidregélo alcool diretamente apontado
para o oxigénio do 6xido, e com a ligacdeCCdo etanol paralela a superficie da
hematita.

Os calculos foram conduzidos através do métodadoil®NIOM, com o etanol
na camada alta contemplado pelo nivel MP2/6-31¢G @ @ hematita na camada baixa
contemplada pelo nivel UFF. As geometrias dos raeteisolados otimizados foram
utilizadas para construir as estruturas de interab@matita-etanol. A energia
extrapolada ONIOM obtida é considerada como senelreagia do complexo formado
e a variacao de energia resultante foi obtida dgaiste forma:

AE E

E (3.2)

adsorgio — = complexo. &= complexo3d
Isto se deve ao fato de a energia extrapolada ONd@lgular o sistema total
através do nivel de teoria descrito para a camadka.bE a energia extrapolada seria a
energia mais préxima a suposta energia que o sstiemia se fosse totalmente
calculado no nivel de teoria descrito para a cana#tdaComo o calculo do modelo2 é
impraticavel no nivel estudado para o etanol, ctamamos a interacdo com distancia

(Feneni-Ogy) de 30,0 A como sendo o referencial de energiatdeacao igual a zero, ou
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seja, como a energia dos compostos isolados. Bei@égia € viavel, uma vez que
desejamos apenas, ter conhecimento da interacd® estivel entre as espécies, e
utilizar tais minimos como pontos de partida paraatculo da reacdo quimica de
interesse. A Figura 3.10, mostra as representag@esrientacdes estudadas, com a
estrutura do modelo2 parcialmente omitida parditi@cia visualizacdo. Além disso,
nesta figura sdo apresentados os graficos relaivasiacdo de energia ONIOM com a
variacdo da distancia intermolecular entre os asodeoferro e de oxigénio do etanol e
também entre 0 oxigénio da hematita e o oxigénietdnol. A Tabela 3.7 apresenta os

dados que descrevem os minimos de cada interaicéitada.
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Figura 3.10: Resultados de variacdo de energia ONIGbtidos através das

aproximacgdes sugeridas para a adsor¢do do etanpkéficie da hematita.
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Tabela 3.7: Dados relativos ao minimo obtido nawaside adsor¢do do etanol a

superficie do modelo de hematita

Orientacao d(Fe--O)/A AE [ kcal moTl*

Fe2-OH 2,8 -0,60
Fe3-OH 2,7 -0,96
Fe4-OH 2,7 -1,08
01-HO 3,8 -1,33

De acordo com a Tabela 3.7, € possivel observarngesgmo utilizando a
metodologia ONIOM, com a estrutura do 0xido contiexal@ por mecanica molecular,
as aproximacdes rendem estruturas estaveis. Oosienferro da superficie que estao
nas terminacgdes laterais, Fel e Fe2 interagenmidigente menos com o etanol do que
0S que estao localizados na parte mais internapkxfécie Fe3 e Fe4. As aproximacdes
realizadas pelo atomo de hidrogénio da hidroxika @omos de oxigénio da superficie
produzem minimos com maiores energias de interag@esar das distancias de
interacdo Fe-O nos minimos serem menores do que as,MHO:. Entretanto, é
preciso ressaltar que a distancia entre os oxigéd#& hematita e o hidrogénio da
hidroxila é sempre 0,96 A mais curta. Esta intevgmdderia ser entendida como uma
ligacdo de hidrogénio fraca. As energias de adeargituladas foram pequenas, o que
sugere que o etanol interage fracamente com afupeta hematita. Esses valores
calculados foram maiores, ou seja, menos negawes valores encontrados por Yin
(-7,84; -10,15 e -13,38 kcal mYl [15] para a adsorcdo de uma molécula de agua a
hematita em 3 diferentes posi¢cfes. Alem disso siEirdiias FeO encontradas aqui
foram maiores que no mesmo estudo. Essa variacatewse a diferenca entre as

metodologias empregadas. No estudo de Yin foraimsfealculos DFT considerando as
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condi¢cdes periodicas de contorno, que pode desamelbor a energia de interacdo que
o método ONIOM.

A partir das estruturas de minimos procederamis@zzicoes também ONIOM
para relaxar a molécula de etanol em relacdo afstipeda hematita. Assim, apenas o
etanol foi permitido variar sua geometria manteadsstrutura do solido congelada nas
posi¢cdes de equilibrio ja otimizadas por mecanicéeoular com o campo de forga
UFF, e apresentadas na sec¢do anterior. As essuihtialas estdo na Figura 3.11.

As otimizagOes na Figura 3.11 mostram que quangeseite ao etanol relaxar
sobre a superficie da hematita, ndo somente o drigpoxila permanece interagindo
com os atomos de Ferro, como também os 4tomosddegBnio do grupo metil se
aproximam da superficie interagindo com os atoneosxigénio da mesma.

De acordo com as geometrias otimizadas, 0 etanalegesiciona sobre a
superficie do sélido de forma a interagir 0 méxiocwn a parte mais interna da
superficie.

As estruturas b, d e f apresentadas na Figura @lBtjonadas as aproximacdes
Feem"OEt, apresentam estruturas semelhantes, logo,desies® a camada alta de
tratamento do método ONIOM aos atomos de oxigématainente ligados ao atomo
Fe2 para proceder a um calculo em busca de umoedgattansicao, ainda utilizando a
metodologia ONIOM. Este calculo apresenta 0 mesmarticippnamento
(MP2/6-31G(d,p):UFF), apenas inclui na camadaralizs 3 &tomos, o Fe2 e 2 atomos
de oxigénio ligados diretamente a este. Esse proeetb € necessario porque nao
ocorre ligacado quimica entre um sistema tratado earampo de forca e outro tratado

com o método MP2, assim n&o ocorre a reagao.
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Fig. 3.11 Resultados das otimizacdes do etanoluparScie da hematita modelo.
ONIOM(MP2/6-31G(d,p):UFF) baseando na estruturaiahiFe2...OH (a) e otimizada
(b); c) representa a estrutura inicial e d) otid&gara a interacdo Fe3...OH.; As
estruturas representadas em e) e f) representageasetrias inicial e otimizada
respectivamente para a interacdo-Fe&H, e g) e h) descrevem as estruturas similares
para o procedimento realizado para a interagae®Og; As distancias de interacéo

entre os atomos séo apresentadas em angstroms.
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O estado de transicdo obtido foi caracterizadonpeio de calculo vibracional,

apresentando uma UuUnica frequéncia imaginaria oelada ao modo da saida da

hidroxila e concomitantemente a saida do atomoidedénio do grupo metil para

formar a molécula de agua. A frequéncia imaginéaigulada foi de 826,3i chm A

Figura 3.12 apresenta a nova definicho da camada adsim como a geometria

otimizada para o estado de transicdo encontrado.

70

eo-
50
40
30-

20

AG / kecal.mol™

10

-10

@ R
-0 [ooTx

. RV
7 vV OUAZTLINY

AG#=55,74

TS

Caminho da Reacgéao

Figura 3.12: Barreira de energia livre da reacéalisada calculada no nivel ONIOM

(MP2/6-31G(d,p):UFF). As estruturas de minimo e edtado de transicdo obtidas

também sdo apresentadas.

E interessante observar queAG* diminuiu de 69,7 kcal mdl da reacdo néo

catalisada para 55,74 kcal nfoha presenca da hematita, uma reducdo de 20% na
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barreira, o que mostra que a hematita atua conadiszatora do processo, mesmo a
temperatura de 298 K e mesmo utilizando um modelativamente simples para
descrever a estrutura do solido. A metodologia (Nill@esse sentido, contribui para
incluir o efeito da hematita, entender o mecanistiao reacdo e inferir sobre a

diminuicdo da barreira no processo catalitico.

3.4. Calculos envolvendo condigbes periddicas

Neste outro tipo de abordagem, foi utilizado um adét que leva em
consideracdo a estrutura peridodica da hematita stade solido, escolhido pela
possibilidade de modelar o catalisador e a reagatedidratacdo com mais precisao que
a aproximagéo molecular. Os calculos foram reatigadilizando o programa Quantum
Espresso [16], que se caracteriza como software. ligste codigo € estritamente
baseado em DFT, descrevendo o sistema através sks lie ondas planas e
pseudopotenciais. Esses métodos sdo baseados iemn dts estado solido e sua
aplicacdo costuma ser um desafio para os quim@osabituados aos conceitos dessa
area cientifica.

Para os célculos usando o método de ondas planasessario escolher um
pseudopotencial (PP). Foi escolhido um PP pararacgtle Fe com correcdo de carogo
nao linear, conforme foi sugerido em um tutorialpfograma para uso em materiais
antiferromagnéticos. Todos os PPs escolhidos faranstruidos no nivel de calculo
PBE e estao disponiveis site do programa [17].

Os calculos em estado solido exigem também vag&leientrada que precisam
ser testadas para verificar sua convergéncia eapaela energia total antes de executar

os célculos SCF de propriedades fisico-quimicage€§ises de convergéncia da energia
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de corte da energia cinética da funcdo de ondaneagia cinética de corte da densidade
de cargas, dos pontdse do espalhamento foram feitos para a célula nimitda
hematita contendo 30 atomos e com 0s seguintesnpas estruturaisa = b =
5,03582 A;c = 13,75026 Ap = p = 90° ey = 120°, disponivel na base de dados ICSD
[11]. Como a energia é funcdo do vetor de okdaste é um fator regulador do custo
computacional dos calculos incluindo condi¢ges quicas de contorno. Por isso,
determinar qual o nimero de ponkoa partir do qual a energia cinética ndo contrébuir
significativamente para a energia eletrbnica t@atxtremamente importante. Essa
analise também é feita para os demais parametros.

Dependendo da escala que se escolhe para visuaizgéficos, a convergéncia
fica mais evidente. Nos casos de energia de caerteibdo de onda e pontksfoi
escolhido o menor valor da variavel cujo valor espondente de energia total diferia
de um milésimo de Ry do valor subsequente. Essasfiteem Ry equivale a precisao
de 0,3 kcamol™® (1 Ry~ 13,61 eV~ 313,8 kcal mol). E importante destacar, que os
critérios de convergéncia ainda ndo sao totalmaistaitidos na literatura, uma vez que
0 programa foi recentemente desenvolvido e suasagpks nédo séo tdo abrangentes
como de outros codigos existentes no mercado. Aecgéncia foi adotada de acordo
com critérios de definigbes fisicas do modelo ea®do com a interpretacédo quimica.

Os célculos de teste da energia de corte da fug@mda foram feitos para o
ponto ', e os resultados estdo representados na FiguBa Bskcolheu-se como
referéncia o valor de 60 Ry.

Os resultados do teste da energia de corte daddelesieletronica estdo
representados na Figura 3.14. Segundo o manuabdeama utilizado, esse valor deve
estar entre 8 e 12 vezes a energia de corte dadude onda para um pseudopotencial

ultramacio, que foi utilizado nesse caso. Percebgue a Energia total oscila, mas varia
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pouco (entre 1244,454 e 1244,457 Ry) na faixa de 8§20 Ry. Dessa forma foi
escolhido o valor de 720 Ry para ser utilizadoc@sulos posteriores por ser um valor

padrdo maximo.

-1233
1234
-1235 -
-1236
-1237 -
-1238 -
-1239
-1240 -
-1241 -
-1242 -
-1243

-1244 \
-1245 -
-1246
-1247

Energia Total (Ry)

10 20 30 40 50 60 70 80
Energia de corte (Ry)

Figura 3.13: Teste de convergéncia para energiaide da funcdo de onda.
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Figura 3.14: Teste de convergéncia para energiaide da densidade de cargas.
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Os resultados do teste de convergéncia de p&rgsisio representados na Figura
3.15. A partir dos valores 3x3x3, a energia taalende ao valor -1244,380 Ry, logo

foram escolhidos esses pontos.
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Figura 3.15: Teste de convergéncia de pokfogra os calculos posteriores.

O espalhamentasearing resolve o problema da descontinuidade da supeerfic
de Fermi em metais. Foram testados trés tipos dedws de calculo de espalhamento:
gaussiano, mp [18], que usa sucessivas sériesrdeirapcoes da funcdo degrau, e mv
[19], que n&o possui ocupacdes negativas como odméhp. O método mv é mais
preciso, porém mais longo que o mp e este mai®quétodo gaussiano. O gréafico de
espalhamento esta representado na Figura 3.16opam&todos mv, mp e gaussiano
variando a funcaodegauss que indica o comprimento usado na integracdo do

espalhamento.

80



Energia Total (Ry)
S
£
bt
|

-1244,40

-1244,45

-——77 17—
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
Espalhamento (Ry)

Figura 3.16: Teste de convergéncia do espalhanpamgoo calculo de sdélidos.

Nesse teste a energia total aumentou nos métodesmpve diminui no método
gaussiano com o aumento do valordggausse convergiu para o valor -1244,328 Ry
para os trés métodos quanddagaussse aproximou de 0. O espalhamento gaussiano
de 0,02 Ry foi escolhido por atender a necessidadglculos com a melhor precisao e
maior velocidade possiveis. Os dados estruturdidasbpara a otimizagdo da estrutura
da célula unitaria da hematita utilizando os valastabelecidos pelos procedimentos
descritos anteriormente estdo na Tabela 3.8 e Bs3es valores possuem boa
concordancia com os valores experimentais, naciri@ de mais de 0,05 A, que é um
erro esperado mesmo em célculos na fase gasosaag\peparametro teve um erro
maior, o que pode ser justificado pelo fato de havais ligacbes ao longo deque dos
outros eixos e um pequeno erro nessas ligacéesgaaun efeito maior no parametro
de rede. O valor calculado para a energia totallfd44,331 Ry. A magnetizagao total
calculada foi 0, como era esperado para um sistantderromagnético, e da

magnetizagdo absoluta foi 3,87 por atomo de ferro, comparavel ao valor de &44
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calculado por Rollmanet.al [20] e levando-se em consideracdo as aproximagdes

método, o valor calculado aqui estd em melhor acoaino valor experimental de 4,9

Mg [21].

Tabela 3.8: Distancias interatbmicas da geometinaizada da hematita.

Distancias Fe-O Fe-O Fe-Fe Fe-Fe 00O 00O

interatdmicas/A longa curta longa curta longa curta

Experimental [11] 2,120 1,941 2,970 2,898 3,027 8@,6
Calculado (média) 2,138 1,933 2,968 2,943 3,014 8&,6

Diferenca -0,018 0,008 0,002 -0,045 0,014 -0,006

A diferenca global da estrutura otimizada podensais bem entendida na comparacgéo
dos parametros de rede calculados com os dadosrmegptais que sdo apresentados na

Tabela 3.9.

Tabela 3.9: Parametros de rede da geometria otlaida hematita em estado soélido.

Parametros de rede/A a b c
Experimental [11] 5,0358 5,0358 13,7503
Calculado 5,0237 5,0214 13,8848

Diferenca 0,0121 0,0144 -0,1345

De acordo com outros trabalhos envolvendo solidavaior diferenca entre os

parametros de rede se encontra geralmente naaicecarrespondente a extensédo do
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volume do sdlido. Este fato também pode ser obdervestes resultados, entretanto
com uma diferenca pequena de 0,1345 A, o que adsta qualidade desta estrutura
calculada. Além disso, pOde-se observar que asd@gm Fe—O curtas e longas se
diferenciaram, o que né&o foi observado na aproximagolecular.

Devido ao custo computacional verificado nos dakutilizando os parametros
determinados acima, foram feitos outros testes pasdisar o quanto a diminui¢ao
desses critérios de convergéncia afetavam os adssltfinais de estrutura e energia.
Para esta nova série de testes, o numero de gofdoseduzido para 3x3x1, uma vez
que esses pontos sao definidos no espaco recipraca@élula unitaria da hematita
possui um valor de maior que de e b, logo se escolheu um valor menor para o ponto
k relativo a esta direcdo. Foram testadas otimizaglie uma e de quatro células
unitarias com 30 Ry de energia de corte e quattdasécom 60 Ry de energia de corte
para verificar o tempo gasto em uma posterior aagio de uma supercélula de quatro
células unitarias. Essa supercélula é um artifisiado para isolar uma molécula de
etanol e verificar sua interacdo com a superfiera gue haja interferéncia de outras
moléculas de etanol préximas.

As distancias interatdmicas desses testes estésempadas na Tabela 3.10. Os
resultados de distancias interatdmicas obtidosrtar plesses testes foram bons, o que
significa que é possivel utilizar parametros mesq@rara os calculos posteriores da

reacao sem comprometer a estrutura da hematita.
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Tabela 3.10: Distancias interatbmicas e parameagde obtidos nos testes do volume

da hematita considerando e pork@x3x1.

Distancias /A Fe-O Fe-O FeFe FeFe

média; longa curta longa curta

Experimental [11] 2,120 1,941 2,970 2,898 5,03580358 13,7503
1 célula 30 Ry 2,116 1,931 2,949 2,895 4,994®9958 13,8001
4 células 30 Ry 2,133 1,928 2,964 2,934 5,0139108 13,8001

4 células 60 Ry 2,139 1,934 2,970 2,945 5,0250233 13,8885

A energia total por célula obtida no calculo deédulas (-1244,278 Ry) foi
ligeiramente maior que o valor obtido no calculoldeélula (-1244,327 Ry) para a
mesma energia de corte. O resultado de magnetizggiduta para o sistema de uma

célula foi 3,69 i, e para o sistema de quatro células foi 3/6, valor muito

semelhante ao encontrado no calculo anterior. Eperado que os resultados dos
calculos de mesma energia de corte fossem basamiehantes, pois as condi¢cdes séo
as mesmas e o fato de aumentar a célula a seca@glndo altera a caracteristica do
sistema. As pequenas diferencas encontradas ptovave se devem ao fato de se ter
escolhido uma energia de corte e uma amostrageggordesk menor. Para a célula de
maior custo computacional (4 células, 60 Ry) fdiddbouma energia total de -1244,33
Ry e uma magnetizagao de 3,8%, semelhante aos valores encontrados nos outros
calculos. Alguns valores desse calculo se apro@manais e outros se afastaram mais
dos valores experimentais.

Para o sistema de uma célula unitaria da hematitaenergia de corte de 30 Ry
e pontos k ( 3x3x1) foi feito um calculo de dendilae estados (DOS). Este calculo

representa os estados eletrdnicos do sistema,agieeprepresentar no estado sdlido os
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niveis de energia equivalente a orbitais molecsldPecalculo nscf prévio foi feito com
(8x8x1) pontos k e ocupacao tetraédrica, confanfigito para uma posterior analise
de DOS. Para obter uma maior resolucdo, o calcal®@S foi feito utilizando um
degausge 0,005 Ry. O grafico obtido através do calcdd®S de todo o volume do
sélido, tendo o nivel de Fermi ajustado, esta sgmtado na Figura 3.17. O valor de
gap de energia obtido a partir da analise do grafwadé 0,6 eV, que esta um pouco
distante do valor experimental de 2,2 eV [22]. Rosabe-se que o método DFT pode
subestimar o valor dgap [20]. Rollmannet.al calcularam ungap de energia ainda
menor de 0,32 eV [20]. Esses valores ndo sdo gsaadsuficiente para definir a
hematita como isolante. Na realidade ela pode aesiderada como um semicondutor
intrinseco (sem defeito) acima de 1250 K [23]. Soadutividade elétrica aumenta com

a temperatura, sendo bem sensivel a diferencaetuesmetria [24].

30

20
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—  gap de energia
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Figura 3.17: DOS do volume de uma célula unitaai&ematita.
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Foi realizado também um calculo de DOS projetadwesos atomos de ferro e
oxigénio do sistema, cujo resultado esta repredenta Figura 3.18. Observa-se pelo
grafico que a maior parte dos estados desocupadesmws ao nivel de Fermi se
concentra no atomo de ferro, o que significa qte &®mo esta mais propicio a receber

densidade eletronica através de uma ligacdo cdealen

25

DOS
=
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Figura 3.18: DOS projetado sobre os atomos de &eaxigénio da hematita.

A ideia deste trabalho é avaliar como o etanolragfe quimicamente com a
superficie da hematita e a etapa prioritaria énglieos fenbmenos de adsorcao fisica
desta molécula. O etanol € uma substancia moledidqarda a temperatura ambiente,
mas estara na fase gasosa nas temperaturas emegipd@ experimental foi conduzida.
Logo, € possivel estudar a interacdo de uma malé@miketanol com a superficie sem a

necessidade de incluir efeitos de solvatacao.
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Para avaliar a interacdo da molécula com a supedi hematita € necessario
criar uma regido de vacuo acima da superficie didesé isto é feito modificando a
condicdo periodica nesta direcdo para o volumedtidos A presencga desta camada de
vacuo sobre a superficie da hematita perturbaratest exposta da mesma, alterando-a.
Como é necessario um grande nimero de ondas glareslescrever o vacuo, avaliou-
se qual era o tamanho adequado desta extensacul® gqpde seja isolada o suficiente
para ser considerada uma superficie e também vifvglonto de vista de recursos
computacionais. Desta forma, foram realizados setstebém para avaliar a extenséo
do vacuo de 5, 10 e 15 A na formacdo da superfitid). Os resultados est&o
apresentados na Tabela 3.11. Também foram readizadtwulos considerando a
supercélula contendo 4 células unitarias da hemn@®k2), cujos resultados estéo
apresentados na Tabela 3.12. O objetivo dessadazie avaliar qual sistema fornece
os melhores resultados com o menor custo computlgussivel variando diferentes
parametros. Dentre as trés espessuras de vacutadak e as diferentes dimensdes das
células, as distancias entre os atomos da sugerfém variaram mais que 0,02A. As
superficies foram otimizadas mantendo fixas as damatémicas de baixo e deixando
as 5 camadas de cima livres (camadas Fel, O1,He&2¢e 02), conforme feito na
referéncia [20] e representado na Figura 3.19ael&amento da superficie causou a
reconstrucdo da estrutura, percebida pelo abaixandes atomos da primeira, segunda
e terceira camadas atébmicas (Fel, O1 e Fe2), aléafedacdo dos atomos da quarta e
guinta camadas (Fe3 e 02), conforme Figura 3.18berfergias totais calculadas para
cada superficie foram -1244,016 Ry (5 A), -1244DR4 (10 A) e -1244,0138 Ry (15

A).
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Figura 3.19: a) Camadas atbmicas na superficienhatita; b) Superficie relaxada.

Tabela 3.11: Distancias interatbmicas nas supesficiom camadas de vacuo de

diferentes espessuras em uma célula unitéria dathiam

Distancias /A Bulk Superficie 5 A Superficie 10 A Superficie 15 A

Fel-O1 1,9305 1,7904 1,7914 1,7916
Fe2-0O1 1,9296 1,8981 1,9006 1,9000

Curta Fe3-02 1,9307 1,9667 1,9723 1,9710
Fe4-02 1,9305 1,9390 1,9403 1,9405
Fe2-Fe5 2,8949 2,8786 2,8696 2,8720
Fe3-0O1 2,1153 2,0679 2,0627 2,0634
Fe2-02 2,1184 2,0974 2,0914 2,0923

Longa
Fe5-02 2,1179 2,1580 2,1586 2,1592
Fe2-Fe3 2,9515 2,9181 2,9148 2,9155
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Tabela 3.12: Distancias interatdmicas nas supesfide quatro células:

Distancias/A Bulk Superficie 10 A 3x3x1  Superficie 15 A 1x1x1

Fel-O1 1,9305 1,7923 1,7909
Fe2-0O1 1,9296 1,9033 1,8967

Curta Fe3-02 1,9307 1,9721 1,9603
Fe4-02 1,9305 1,9376 1,9392
Fe2-Fe5 2,8949 2,8861 2,8890
Fe3-0O1 2,1153 2,0665 2,0763
Fe2-02 2,1184 2,0925 2,1055

Longa
Fe5-02 2,1179 2,1679 2,1502
Fe2-Fe3 2,9515 2,9239 2,9215

Apesar de o custo computacional ser maior na dejgerfle 15A, ela foi
escolhida para prosseguir os célculos de formasagasar uma distancia entre as
camadas e assim evitar uma interacdo dos prodatosacsuperficie acima da camada
de vacuo. Foram utilizadas superficies tanto déldlacomo de 4. Para comparar com
o bulk, foi realizado também um célculo de DOS projetpai@ a superficie de 1 célula
e vacuo de 15 A. O gréfico obtido esta apresemadBigura 3.20 e é bem semelhante
ao da Figura 3.18. Porém é possivel observar uchzcdie dogap na formacgédo da
superficie devido ao aparecimento de um pico nal loede antes era vago. Isso indica

0 aumento da reatividade da superficie em compauamidulk
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Figura 3.20: DOS projetado sobre os atomos de é&axigénio da superficie de
15 A.

O passo seguinte foi a andlise da adsorcdo da ut@lde etanol a superficie
relaxada da hematita. A estrutura contendo umaaulaléde etanol interagindo pelo
atomo de oxigénio com a superficie da hematitande célula foi otimizada nos pontos
k (3x3x1) e esta representada na Figura 3.21. tArdig obtida entre o atomo de O do

etanol e o Fe da superficie foi 2,13 A.

Figura 3.21: Etanol adsorvido a superficie da himat
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A energia de adsorcado do etanol na superficie dwtita foi calculada atraves
da equacgao 3.3 [15]:

E =E

adsor¢do

+ E

superficie

sup adsorb_( E etal (33)

em quekE € a energia total do sistema superficie-adsort&gfg,.... € a energia

sup- adsorb

total da superficie &,,,, a energia total do etanol livre calculada no pontoEssa

energia total € a energia interna a 0 K sem cang@ies entropicas. Valores negativos

de E,, correspondem a adsorcdes estaveis [15]. A endmi@adsor¢ade,, calculada

para a interacdo de uma molécula de etanol tabte sosuperficie de 10 A como de 15
A foi -0,087 Ry, equivalente a -27,4 kcal MoEsse valor é menor (mais negativo) que
os valores de energia de adsorcdo da agua enamhfpad Yin [15] e de adsorcédo de
agua sobre calcopirita encontrados por De Lima. [R&ta o caso da célula de hematita
e etanol otimizadas no ponfo, a energia de adsorcéo foi positiva (3,81 kcaliol
Isso mostra como 0s sistemas sao sensiveis ao m@eagontos k escolhidos. Para a
adsorcéo do etanol na superficie de 4 célulasriastéom 15 A de vacuo calculada no
ponto ', a energia de adsorcdo do etanol calculada foit &%l mot* e a distancia
entre 0 atomo de oxigénio do etanol e o ferro geewicie foi 2,14 A, ou seja, um
resultado semelhante ao encontrado para o caloularea superficie de uma célula.
Como o calculo com a superficie maior (2x2) € aersivelmente mais caro,
prosseguiu-se o estudo com a célula menor (1x1).

O grau de hidratacdo da superficie interfere ndineento da reacéo [26], por
isso foi construida uma superficie Fe-terminal dadtita com uma molécula de agua
adsorvida de forma dissociada segundo estruturadaobta referéncia [15] para
investigar a adsorcao do etanol e sua desidratAcBmiratacdo da superficie de oxidos

€ vista como uma quimioadsorcdo dissociativa. Nsb ada geometria octaédrica, a
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hidroxila se conecta diretamente sobre 0 metalamqujue o hidrogénio remanescente

ataca um oxigénio adjacente da superficie do 6xido.

Figura 3.22: Etanol adsorvido a superficie hidratda hematita.

A energia de adsorcao da molécula de etanol nafstipénidratada da hematita
calculada conforme equacdo 3.3 foi -21,8 kcal nahaior que a energia obtida na
adsorcao da superficie limpa, e a distancia entnegénio do etanol e o hidrogénio da
hidroxila adsorvida é de 1,81 A o que indica a fagéio de uma ligacdo de hidrogénio,
que estabiliza tal interacdo. A estrutura otimizesta representada na Figura 3.22.

Os valores de distancia-FK@ e energia de adsor¢cado encontrados nos célculos de
estado solido estdo mais baixos que os valoresngados com o método ONIOM,
assim como as energias de interacdo sao mendrepolie ser devido ao fato de que o
calculo do estado sdlido inclui a periodicidadeirmteracdo, maximizando-a, além do

fato de todo sistema estar sendo tratado com tdorancional densidade.
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3.5. Modelos para o estudo do mecanismo da reacéo.

Ainda seguindo a metodologia de calculos do estatido, calculos de caminho
da reacdo foram realizados com o intuito de detexmas diferencas de energia
associadas as espécies envolvidas na reacdo, creagentes, o estado de transicao e
o0 produto. Neste sentido o método NEB é a estatétiizada para determinar os
caminhos da reacdo por meio da DFT com ondas p&apasudopotenciais. Conforme
foi descrito no capitulo 2, nesse método as espéeiecorrelacionam a partir de uma
constante de forca de um sistema massa-mola virg@esentando assim o caminho
reacional entre o reagente e o produto.

Foi feito um estudo da reacdo de decomposicdo @ookEem fase gasosa
utilizando o método NEB para comparar com os rada obtidos pelo método IRC.
Esse célculo foi feito no ponig com 25 Ry de energia de corte, colocando a mialécu

de etanol no interior de um cubo de 12A de are3tagrafico de energia obtido esta

representado na Figura 3.23.
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Figura 3.23: Coordenada da reacdo de decomposicétandol pelo calculo NEB.
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A energia de ativacdo calculada por meio do grafieo Figura 3.23 foi
61,0 kcal mol e 0AE da reacéo 14,4 kcal miglvalores semelhantes aos encontrados
pelo método IRC a partir da aproximacgdo moleculardésidratacdo do etanol. E
possivel realizar calculos de frequéncias de véwapara caracterizar reagentes,
produtos e estados de transicdo dos sistemas eoadddd na aproximagdo de ondas
planas, como foi feito para a aproximagdo molecltarém esses calculos ndo foram
realizados neste trabalho devido ao alto custo atexnal dos mesmos.

Em seguida foi realizado um célculo NEB da reagéeuperficie da hematita de

15 A de vacuo contendo 10 imagens para as estsutwatradas na Figura 3.24.

40 -
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Energia (kcal mol'l)

T T T T
0,0 0,5 1,0

Coordenada da Reacdo
Figura 3.24: Coordenada da reacdo de decomposicétadol catalisada por hematita

pelo calculo NEB.

A barreira de ativacdo encontrada foi 44,6 kcal'meobAE = 12,0 kcal mot. A
Figura 3.25 mostra a barreira de energia, alémedtasituras do reagente, estado de
transicéo e produto. Essas energias sao calcuadids ou seja, sem levar em conta 0s

efeitos entropicos. Para fazer um calculo de eadinge de Gibbs, € necessario realizar
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um calculo de frequéncia do solido, que possuiddt@anda computacional e nao foi
feito neste trabalho. Comparando a reacdo unimialedo etanol, houve uma reducéo
de 26% na barreira de ativacdo, o que mostra duegnatita atua como catalisadora da
reacao. O fato dAE ser menor na reacédo catalisada, indica que atit@iti@nbém atua

na estabilizacdo dos produtos apesar de aindaargmossivel analisar a importancia

das faixas de altas temperaturas nesta reacao.
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Figura 3.25: Barreira de energia da reacao catidisalculada no método NEB.

Uma comparacgdo entre os dados energéticos da réaghesidratacdo do etanol
nos diferentes métodos usados esta presente n&Tab8. E possivel observar uma
pequena semelhanca entre eles, apesar das diferaptedologias utilizadas. E em

todos os casos a presengca da hematita abaixourerdata reagao, atuando como

catalisadora.
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Tabela 3.13: Comparacdo entre as energias em kokl obtidas nos diferentes

métodos para a reacao de desidratacao do etanol.

Método AG AGH AE AE?

Aprox. Molecular,

9,2 69,6 14,0 71,7
298 K, etanol isolado
Aprox. Molecular, 298 K
13,9 55,7 - -
catalisada, ONIOM
Condicbes periodicas,
14,4 61,0
OK, etanol isolado
Condicbes periddicas,
- - 12,0 44,6

OK,catalisada

Independente da aproximacdo tedrica utilizada, eapdtulo apresenta duas
estratégias bem sucedidas para entender a atividatiditica da hematita na
desidratacdo do etanol. Cada metodologia apresentagens especificas e o que se

tentou foi aproveitar dessas caracteristicas paesmeéer o problema quimico.
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4. Conclusotes

A ideia deste trabalho surgiu da necessidade dendéet o mecanismo de
catalise da hematita na desidratacdo do etanol qoineeira etapa do procedimento
experimental de producéo de nanoestruturas de rarforeacdo de desidratacdo do
etanol produzindo eteno e agua foi entdo estudadarte de métodos de quimica
computacional de duas formas diferentes (isoladéasegasosa e sobre a superficie da
hematita) por meio de dois métodos diferentes @gmm molecular e utilizando
condi¢des periddicas de contorno para o estaddodolAmbos os métodos possuem
vantagens e desvantagens, porém os resultadoseimsem ambos foram bons.

Pela aproximacao molecular, a reagéao de desidoatizétanol unimolecular foi
estudada inclusive avaliando o efeito da tempeatédr 298 K os produtos sao
energeticamente instaveis em relacdo aos reagent@sreacdo somente se torna
espontanea a partir de 750K. Ja o calculo da aoteste velocidade mostrou que a
reacao € relativamente lenta com barreiras altas.

Partindo para o sistema incluindo o catalisadompeio do método ONIOM, os
resultados de energia de adsor¢cdo do etanol afisigeta hematita mostram uma
interacao fraca e no estudo da reacdo observomsabaixamento de 20% na energia
de ativacdo em relacdo ao sistema nao catalisadqoe ondica que a hematita atuou
como catalisadora da reagdo. Porém os produtos apeoaram instaveis
energeticamente. Uma futura investigagdo da reagdialisada em diferentes
temperaturas, como foi feito para o etanol em g@s®sa, poderia avaliar a temperatura
em que a reacdo se torna espontanea, o que ser@nfefrabalhos futuros.

Através do método de ondas planas, a hematitaasdtid simulada e os

resultados obtidos possuem boa concordancia comsoestudos teéricos, apesar de as
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propriedades eletromagnéticas diferirem um pouce dalores experimentais. A
estrutura otimizada utilizando esse método ficoutanquroxima da estrutura de raios X
da hematita. Nesse aspecto os resultados paraoesbido foram melhores que os
resultados da abordagem molecular, pois o calaukbdtidos considera o cristal infinito
e nao sofre influéncia do efeito das bordas comwatamento molecular.

Também foi caracterizada a superficie 001 Fe-taalvda hematita, que sofre
uma modificagdo pequena nas camadas atbmicas davidtaxacdo dos atomos da
superficie que possuem interface com o vacuo. Covoprse, através da energia de
adsorcado negativa (-27,4 kcal Mplque o etanol sofre adsorcéo fisica nessa sojgerfi
Apesar de constar na literatura que a presencguwtaré superficie favorece a reacao
de desidratacdo para a superficie da alumina, egiende adsor¢cdo do etanol na
superficie considerada na orientacdo estudadadis fraca que na superficie lisa. Ndo
foi avaliado neste trabalho, mas a presenca déaefea superficie também pode afetar
o resultado, levando a uma maior reatividade damaes
Para a reacao de desidratacdo do etanol em fassagésram encontrados resultados
energéticos proximos em ambas as metodologias.aédoede desidratacdo sobre a
superficie da hematita abaixou a barreira de d@ivae 26% em relacdo ao célculo feito
para a molécula de etanol em fase gasosa, o quearacstuacdo da hematita atua como
catalisadora da reagdo, mesmo sem avaliar o efl@tdemperatura. Observou-se
também com os calculos em estado solido que aa&aefergeticamente desfavoravela
0 K, como era esperado. Um calculo para inclugséefeito da temperatura é possivel
de ser feito através da andlise das frequénciasciiimais dos compostos, porém é
bastante caro computacionalmente e sera feitorpmstente.

A parte termodinamica é afetada pelas restricdaedukgicas do sistema. Na

aproximag&o molecular, as moléculas séo vislumiradmo isoladas, e ao contemplar
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os efeitos da temperatura e pressdo, permite-dasaoemovimento vibracional, e
compara-se este estado a fase gasosa. A partio dafmalismo da termodinamica
estatistica atua sobre os estados vibracionaisstems, e nos permite encontrar as
funcdes do estado como energia livre de Gibbs,|pat@ entropia. No caso do
tratamento do estado sélido, as interferénciasrdssgo podem ser negligenciadas, e
assim, a entalpia se equipara a energia interrsistiima e a energia de Gibbs se iguala
a energia livre de Helmholtz.

E esperado que o aumento da temperatura do siséawianal altere também a
estrutura da superficie do catalisador. Assim ¢area experimentais para a energia de
ativacdo sao dificeis de serem conseguidos.

Apesar das limitagdes dos métodos computacionaiglatios aqui, entende-se
gue este trabalho valeu-se das vantagens de cada pnopdsito cumprido de prover

um maior entendimento da acéo catalitica da heanatit
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