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RESUMO 

 

Baterias recarregáveis de alto desempenho são uma necessidade tecnológica 

para serem utilizadas juntamente com fontes renováveis, como eólica e solar. A 

compreensão do mecanismo da reação catódica é considerada fundamental 

para o desenvolvimento de novos materiais que possibilitem maior 

desempenho das baterias recarregáveis. O objetivo desse trabalho foi 

investigar, por meio de cálculos de estrutura eletrônica, o mecanismo e as 

propriedades estruturais e eletrônicas do azul da Prússia (PB) como cátodo de 

uma bateria recarregável de sódio. As estruturas 𝑁𝑎𝐹𝑒𝐼𝐼𝐼[𝐹𝑒𝐼𝐼(𝐶𝑁)] (PB 

“solúvel”) e 𝐹𝑒4
𝐼𝐼𝐼[𝐹𝑒𝐼𝐼(𝐶𝑁)6]3. 𝑛𝐻2𝑂 (PB “insolúvel”) foram investigadas, por 

meio da química computacional (PBE+U/Ondas planas). As propriedades 

eletrônicas das duas estruturas foram caracterizadas, com base na análise da 

densidade de estados (DOS) e cargas de Bader. Os resultados são coerentes 

com a presença de Fe(III)-NC de alto spin (FeHS) e Fe(II)-CN de baixo spin 

(FeLS), conforme evidenciado por técnicas experimentais. O cátodo foi simulado 

a partir da inserção de átomos de sódio em sua estrutura. O processo de 

redução, com a transferência de elétrons do sódio para a estrutura do PB, foi 

investigado e o seu efeito na estrutura eletrônica analisada. O potencial 

eletroquímico em relação ao sódio para o processo FeHS(III) FeHS(II) e 

FeLS(III)  FeLS(II) para o PB “solúvel” foi estimado em 2,89 V e 3,82 V, 

respectivamente. Estes valores devem ser comparados com os valores de 2,92 

V e 3,58 V, obtidos experimentalmente.  No caso do PB “insolúvel”, a estrutura 

envolve moléculas de água de coordenação e átomos de FeHS(III) não estão 

em uma estrutura perfeitamente octaédrica. O sistema é complexo e consiste 

ainda em um desafio para a química computacional. Os dados demonstram 

que a inserção de átomos de sódio leva a transferência de elétrons 

principalmente para os ligantes cianetos e, aparentemente, os átomos de 

Fe(III) não são reduzidos. Investigação mais detalhada do PB “insolúvel” 

precisa ser realizada. 

Palavras-chave: Azul da Prússia, DFT, Cátodo. 

  



xi 
 

ABSTRACT 

 

High performance rechargeable batteries are a technological necessity to be 

used in combination with renewable sources such as eolic and solar. The 

understanding of the cathodic reaction mechanism is considered crucial for the 

development of new materials and increasing the performance of rechargeable 

batteries. The objective of this work was to investigate, based on the electronic 

structure calculations, the cathodic reaction mechanism and the structural and 

electronic properties of Prussian Blue (PB) used as the cathode of a 

rechargeable sodium battery. The 𝑁𝑎𝐹𝑒𝐼𝐼𝐼[𝐹𝑒𝐼𝐼(𝐶𝑁)6] (“soluble” PB) and 

𝐹𝑒4
𝐼𝐼𝐼[𝐹𝑒𝐼𝐼(𝐶𝑁)6]3. 𝑛𝐻2𝑂 (“insoluble” PB) structures were calculated at the  

PBE+U/Plane waves level of theory. The electronic properties of the two 

structures were characterized, using the analysis of the density of states (DOS) 

and Bader charges. The results are consistent with the presence of Fe(III)-NC 

of high spin (FeHS) and Fe(II)-CN of low spin (FeLS), as evidenced by 

experimental techniques. The cathode was simulated with the insertion of 

sodium atoms in the PB structures. The reduction process, with the transfer of 

electrons from sodium to the PB structure, was investigated and its effect on the 

electronic structure analyzed. The electrochemical potential for the processes 

FeHS(III)  FeHS(II) and FeLS(III)  FeLS(II) using the “soluble” PB was 

estimated to be 2.89 V and 3.82 V, respectively. These values should be 

compared with the experimental values of 2.92 V and 3.58 V. In the case of 

"insoluble" PB, the structure involves coordinating water molecules and FeHS(III) 

atoms are not in a perfect  octahedral structure. The system is complex and still 

a challenge for computational chemistry. The data demonstrated that with the 

insertion of sodium atoms, there is a transfer of electrons mainly to the cyanide 

ligands and, apparently, the Fe(III) atoms are not reduced. Further investigation 

of the "insoluble" PB needs to be performed. 

Keywords: Prussian Blue, DFT, Cathode.  



1 
 

1. INTRODUÇÃO 

 
1.1 Energias renováveis 

 
Com o avanço nas áreas de tecnologia houve também o crescimento dos 

problemas ambientais do mundo. Atualmente, o setor de energia não renovável 

é responsável por, aproximadamente, 70% das emissões mundiais de gases 

poluentes na atmosfera.1 Além da questão ambiental, há também o fato de que 

as reservas energéticas são finitas e estão se esgotando. Com a atual 

demanda, prevê-se que a oferta de petróleo terá um ponto de inflexão em 

cerca de 40 anos; o gás natural em 50 anos; e o carvão mineral, altamente 

poluente, em 250 anos.2  

Diante desse cenário, as políticas energéticas mundiais começaram a 

mudar e, a partir da década de 1970,3 passou-se a ter grande interesse no 

desenvolvimento de tecnologias para energias renováveis. Grandes empresas 

de petróleo modificaram a sua visão e missão no sentido de se tornarem 

empresas de energia, como a Petrobras® e Shell®.  

Duas formas para obtenção de energia renovável estão em crescimento, 

e a demanda tende a crescer, que são a energia eólica e a solar. 

Atualmente, a energia eólica representa 8% de toda a matriz elétrica do 

país, como mostrado na Figura 1. Além disso, o Brasil é o 10º maior gerador 

de energia eólica do mundo,4 aproveitando principalmente o potencial no 

nordeste brasileiro.  

 

 

Figura 1. Dados da matriz elétrica do Brasil em 2017.5 
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 A célula fotovoltaica para capitação de energia solar, apesar de menos 

utilizada, tem grande utilidade no uso doméstico. Prevê-se que até 2024, 700 

mil residências brasileiras utilizarão energia solar.4 Atualmente, incentivos 

fiscais permitem que residências gerem energia elétrica a partir de células 

fotovoltaicas e a oferta em excesso seja colocada no grid da distribuidora de 

energia elétrica gerando créditos para o consumidor.6-7 Além disso, há um 

Projeto de Lei no Senado (nº 167/2013) que pode isentar de impostos os 

dispositivos fotossensíveis presentes nas células fotovoltaicas.8  

 No entanto, para que o uso de tais energias continue crescendo, é 

necessário que formas eficazes de armazenamento sejam desenvolvidas. A 

geração intermitente de energia elétrica, a partir de energia eólica, exige que 

um sistema de armazenamento estacionário seja desenvolvido permitindo a 

recarga e descarga de forma eficiente e eficaz. Duas estratégias são 

investigadas atualmente: os supercapacitores e as baterias estacionárias 

recarregáveis.  

 As baterias recarregáveis são importantes desde seu uso em 

dispositivos eletrônicos móveis, carros elétricos e sistemas para 

armazenamento de energia elétrica oriunda de energia solar e eólica.  Em cada 

uma das aplicações, desafios tecnológicos e técnicos específicos devem ser 

abordados e resolvidos.  

 

 

1.2 Baterias recarregáveis 

 
Baterias recarregáveis, também chamadas de baterias de segunda 

geração ou ainda células recarregáveis, têm um amplo campo de aplicações, 

podendo ser utilizadas em eletrônicos em geral até em carros elétricos.9  

A primeira bateria recarregável foi desenvolvida por Gaston Planté, em 

1859, e consistia em um material a base de chumbo em meio ácido.10 A Figura 

2 ilustra, esquematicamente, o funcionamento de uma bateria recarregável. É 

um sistema que se baseia em reações reversíveis e depende da presença de 

um eletrodo positivo, o cátodo, um eletrodo negativo, o ânodo, e uma solução 

eletrolítica. Com isso, um determinado íon difunde entre os eletrodos causando 

oxidação e redução contínua.  
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Figura 2. Esquema de uma bateria recarregável. Baseada no trabalho de Yang et al.11 

e no trabalho de Ceder et al.12 

  

No processo de descarga, o íon é conduzido do ânodo para o cátodo, e 

no processo de carga a condução ocorre no sentido contrário. 

 

1.2.1 Baterias recarregáveis de lítio 

As baterias de íons lítio (LIBs, do inglês Lithium Ion Batteries) surgiram 

na década de 1970 e, desde então, são as mais utilizadas estando presentes 

em praticamente todos os eletrônicos.13 

As principais vantagens das LIBs são sua alta densidade de energia, 

devido ao potencial de redução muito baixo. Trata-se, também, de um material 

leve, já que o íon lítio tem massa atômica baixa, e isso faz com que as baterias 

sejam compactas e leves. Elas são bastante flexíveis, podendo ter diferentes 

cátodos e ânodos.12-14 

A LIB mais comum é a base de cobalto e grafite.13 Nas Equações (1.1) e 

(1.2) são apresentadas as reações que ocorrem em cada eletrodo. 
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 (1.1) 

 
(1.2) 

 

   
Esse processo é contínuo e reversível caracterizando-a como uma 

bateria de segunda geração.  

 

1.2.2 Baterias recarregáveis de sódio 

As baterias de íons sódio (SIBs, do inglês Sodium Ion Batteries) são 

uma forma alternativa para as LIBs. Não são utilizadas em eletrônicos como as 

de lítio, pois a massa maior do átomo de sódio faz com que as baterias sejam 

mais pesadas. Assim, suas aplicações consistem em baterias para dispositivos 

imóveis. Diante disso, as SIBs são uma excelente opção para armazenamento 

de energia de fontes renováveis.15-16 

A Tabela 1 apresenta algumas comparações entre os metais lítio e 

sódio.   

 

Tabela 1. Dados comparativos entre os metais lítio e sódio. Adaptado do trabalho de 

Slater, M. D. et al.17 

Elemento Lítio Sódio 

Raio iônico (Å) 0,76 1,06 

Massa atômica (g.mol-1) 6,9 23 

E0 (V) -3,05 -2,71 

Custo dos carbonatos $5000/ton $150/ton 

Geometrias de coordenação 
Octaédrico 

e tetraédrico 

Octaédrico 

e prismático 

 

O átomo de sódio possui algumas vantagens em relação ao átomo de 

lítio, uma vez que é mais abundante e 33 vezes mais barato,18 com isso, é 

possível produzir uma bateria de mais baixo custo. 

Na composição de uma SIBs tem-se o ânodo que é formado 

majoritariamente por materiais a base de carbono, sendo o grafite muito 
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utilizado, visto que tem um desempenho alto. Para o cátodo têm-se materiais a 

base de óxidos, sulfetos, fluoretos, sulfatos, fosfatos, etc., no entanto essa 

infinidade de compostos não possuem um alto desempenho. Assim há diversas 

pesquisas que estudam o desenvolvimento de cátodos mais eficazes.17 

 

 

1.3 Azul da Prússia 

 

O azul da Prússia, (PB, do inglês Prussian Blue) foi sintetizado pela 

primeira vez em 1710 e foi o primeiro composto de coordenação que teve a sua 

síntese publicada em uma revista científica (1724).19 O PB faz parte do grupo 

dos hexacianoferratos e possui um arranjo espacial cúbico primitivo e grupo 

espacial Pm-3m e  Fm-3m, dependendo da estrutura.20 

Sua fórmula geral é 𝐹𝑒4
𝐼𝐼𝐼[𝐹𝑒𝐼𝐼(𝐶𝑁)6]3. 𝑛𝐻2𝑂, a estrutura pode ser 

representada também da seguinte forma 𝐹𝑒3
𝐼𝐼[𝐹𝑒𝐼𝐼𝐼(𝐶𝑁)6]2. 𝑛𝐻2𝑂 e é chamado 

de azul de Turnbull, no entanto métodos de caracterização (Mossbaüer21-22 e 

raios-X23) comprovaram que não há diferença entre estes, apenas ocorre uma 

transferência de carga entre os átomos de ferro. 

A Figura 3 representa uma estrutura exemplo do PB, destacando os 

sítios octaédricos em que ambos os átomos de ferro ocupam e também a 

cavidade cúbica presente na estrutura. Essa cavidade inicialmente é ocupada 

por moléculas de água de hidratação, mas, dependendo da estrutura do PB, 

pode ser ocupada por um contra-íon (Na+ ou K+) e, no caso de uma bateria, o 

sítio é ocupado pelo íon difundido a partir do ânodo. 

Dados experimentais mostram que, no azul da Prússia, os átomos de 

Fe(II) e Fe(III) estão, preferencialmente, ligados aos átomos de carbono e 

nitrogênio, respectivamente, sendo o primeiro sítio de spin baixo e o segundo 

de spin alto.24 
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Figura 3. Exemplo da estrutura cúbica primitiva do PB com os respectivos sítios 

octaédricos e cavidades cúbicas. Adaptado do trabalho de Lu, Y. et al.25  

 

De acordo com a caracterização do PB, por difração de nêutrons,26 há 

dois tipos de azul da Prússia chamados na literatura de: “insolúvel” com 

cianetos e moléculas de água como ligantes; e “solúvel” com apenas cianetos 

como ligantes, estas estão representadas na Figura 4. Os nomes não estão 

associados à solubilidade dos compostos, foram escolhidos porque o PB 

“solúvel” possui propriedades da estrutura cristalina que influenciam nas 

propriedades das soluções com PB “solúvel”.  

 

 

Figura 4. Estruturas cristalinas do PB.26 a) PB “insolúvel” e b) PB “solúvel”.‡ 

                                            
‡
 Para ambas as estruturas cristalinas há moléculas de água de hidratação em cada cavidade 

cúbica, que foram omitidas para melhor visualização. No caso do PB “solúvel” as moléculas de 
água ocupam a posição dos átomos de sódio, no entanto a estrutura é conhecida da forma 
apresentada, pois assim mantém-se a neutralidade do composto. 
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O PB “insolúvel” possui defeitos, e por isso moléculas de água adentram 

a estrutura e se coordenam a átomos de Fe(III). 

Na estrutura cristalina caracterizada, a existência das duas formas, 

“solúvel” e “insolúvel”, é observada. Isso é evidenciado pela presença de sítios 

com ocupação fracionada, que consiste em representar em uma única célula 

unitária todas as estruturas possíveis de um determinado sólido.  

Um exemplo hipotético desse conceito é apresentado na Figura 5. 

 

 

Figura 5. Exemplo de ocupação fracionada (à esquerda) e a respectiva ocupação no 

sólido (à direita) 

  

Observa-se na ocupação fracionada que alguns sítios possuem mais de 

uma cor, significando que as posições podem ser ocupadas por diferentes 

átomos ou, ainda, ser uma vacância. No exemplo apresentado, as ocupações 

são de ½, o que significa que, há 50% de chance de se ter as ligações Fe-C-N-

Fe e 50% de chance de ocorrer substituição do nitrogênio pelo oxigênio e 

vacâncias nas posições do carbono e do ferro central. 

No caso do PB essa ocupação fracionada, Buser et al.20 determinou a 

fração de 73,3% (~ 3 4⁄ ) para o composto “insolúvel” e de 26,7% (~ 1 4⁄ ) para o 

composto “solúvel”. 

O PB é muito versátil. Há uma série de análogos substituindo o Fe(II) e/ou 

Fe(III) por manganês,11 cobalto,27 níquel,11, 28 cobre,29-31 e zinco,31 indicando 

grande quantidade de compostos com diferentes aplicações. 
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1.4 Baterias recarregáveis a base de azul da Prússia e análogos 

 
As baterias recarregáveis a base de azul da Prússia (PB) podem ter como 

íon difundido o lítio, sódio, potássio e alumínio.32-33 O íon lítio tem raio iônico 

pequeno e não é bem acomodado na cavidade cúbica do PB. Um estudo 

comprovou que baterias de PB com lítio perdem 20% da sua capacidade após 

10 ciclos,34-35 sugerindo que o lítio não é o metal adequado para esse sistema.  

Assim, os íons sódio e potássio são mais promissores, tanto por serem 

íons maiores e, portanto, melhor acomodados no interior da cavidade do PB, e 

por serem mais baratos e abundantes quando comparados ao lítio.  

Atualmente, há várias baterias a base de PB com esses íons, mas 

nenhuma comercial. As baterias comerciais possuem cátodos que necessitam 

de altas temperaturas (300-350ºC) para operar.11, 25, 36 Por isso há interesse em 

buscar materiais que sejam mais eficientes a temperatura ambiente, e o PB é 

um deles. 

O uso do PB em baterias recarregáveis foi relatado na literatura, pela 

primeira vez, em 1978, pelo pesquisador Vernon Neff,37 que descobriu essa 

boa capacidade do PB de oxidar e reduzir por meio dos átomos de ferro. No 

entanto foi apenas em 2012 que os primeiros estudos aplicados ocorreram.  

No trabalho de Lu, Y. et al.25 comprovou-se a viabilidade do uso do 

material com uma capacidade de 100mAh g-1 por 30 ciclos sem diminuir o 

rendimento. Além disso, foram analisados vários análogos do PB e observou-

se o seu bom desempenho. Na Tabela 2 são mostrados alguns dados de 

capacidade específica do PB comparado com seus análogos e também 

comparado a um cátodo a base de fosfato, que é uma das classes mais 

utilizadas em cátodos de SIBs.  
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Tabela 2. Dados de capacidade específica do PB e alguns análogos 

Descrição Composto Capacidade específica 

PB 𝐾𝐹𝑒[𝐹𝑒(𝐶𝑁)6]  25 24 mAh g-1 

Análogos do PB 

𝑁𝑎𝐹𝑒3𝑁𝑖[𝐹𝑒(𝐶𝑁)6]3  28 48 mAh g-1 

𝑁𝑎2𝐶𝑜3[𝐹𝑒(𝐶𝑁)6]2  27 48,3 – 59,8 mAh g-1 

𝐾𝐶𝑢[𝐹𝑒(𝐶𝑁)6]  29 46 mAh g-1 

A base de fosfato 𝑁𝑎2𝑀𝑛𝐹𝑒(𝑃𝑂4)2  17 93 mAh g-1 

Obs.: As fórmulas experimentais não são exatamente como apresentadas na tabela, pois se 
tem estequiometrias fracionadas devido às vacâncias e defeitos presentes nas estruturas. 

 

Observa-se que cátodo a base de fosfato, bastante utilizado, tem cerca do 

dobro da capacidade específica comparado ao PB e seus análogos. No 

entanto, considerando que os estudos aplicáveis do PB como cátodo de uma 

SIBs são relativamente recentes, há muito a se desenvolver e diversos estudos 

a serem realizados. 

 

 

1.5 A química computacional e estudos eletroquímicos envolvendo 

SIBs e PB 

 

Com o auxílio da química computacional é possível elucidar mecanismos 

de reações de diversos tipos, sendo que vários estudos com baterias 

recarregáveis já foram realizados por meio de cálculos de estrutura eletrônica. 

Um dos primeiros trabalhos computacionais envolvendo SIBs foi 

desenvolvido por Hinuma et al.38 que utilizou a Teoria do Funcional de 

Densidade (DFT) e método de Monte Carlo para a construção de diagramas de 

fase do composto P2-NaxCoO2 (0,5 ≤ x ≤ 1) e também determinação de 

propriedades estruturais, como parâmetros de rede de uma célula hexagonal, e 

com isso calculou-se energias de intercalações entre íons sódio.  

Kim et al.39 aplicou cálculos ab initio para determinar mecanismos de 

inserção de sódio no composto Na0,44MnO2 e foi possível identificar sete 

intermediários durante essa inserção e identificar várias propriedades 
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estruturais do composto, como número de ligantes coordenados, e também 

propriedades  eletrônicas, competições entre metais na estrutura (Na e Mn) e 

efeitos de Jahn-Teller.  

Lee et al.40 investigou a capacidade cíclica em uma SIBs com o composto 

P2-Na0,67-[Ni0,33Mn0,67]O2, utilizando DFT e foi determinada a alta difusão do íon 

sódio pela estrutura via cálculos NEB (Nudged Elastic Band).  

Jiang et al.41 analisou uma SIB a base de PB, por meio de cálculos DFT e 

análise da densidade de estados (DOS, do inglês Density of States)  mostrando 

como o cátodo se comporta com a inserção do átomo de sódio.  

A grande maioria dos trabalhos computacionais envolve SIBs no estado 

sólido, no entanto é possível realizar análises em fase gasosa ou em solução, 

como o trabalho reportado por Chen et al.,18 que utilizou funções de base 6-

311+G(d) e funcional de troca e correlação B3LYP, para a determinação de 

energias de ligação em um cátodo a base de PB.  

Os estudos computacionais de SIBs são recentes, quando comparados 

aos estudos com LIBs. Com isso, há, ainda, diversos cátodos promissores que 

podem ser estudados por métodos computacionais no intuito de auxiliar a 

elucidação do mecanismo e obter informações das propriedades estruturais e 

eletrônicas. 

 Um aspecto importante dos PBs é a sua versatilidade e o número 

grande de análogos, permitindo assim explorar e melhorar o seu desempenho.  

A partir de cálculos teóricos é possível prever o efeito de uma substituição 

isomórfica na célula unitária, na estrutura eletrônica e em suas propriedades 

eletroquímicas. Nesta dissertação, pretende-se explorar e testar as técnicas 

computacionais baseadas na Teoria do Funcional de Densidade, para 

investigar o mecanismo da reação catódica do PB como cátodo de uma bateria 

recarregável de sódio. 
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2. METODOLOGIA 

 

2.1 Teoria do Funcional de Densidade (DFT) 

 

A mecânica quântica foi desenvolvida a partir do início do século XX 

revelando a natureza probabilística e ondulatória da matéria e trouxe um novo 

paradigma para a nossa compreensão de sua estrutura. A resolução da 

equação de Schrödinger permitiu descrever com precisão as propriedades 

eletrônicas e elétricas dos átomos.42 Teorias e aproximações foram 

desenvolvidas para a resolução da equação de Schrödinger por meio de 

algoritmos computacionais eficientes. Estes métodos, como por exemplo, o 

Hartree Fock (HF) e post-Hartree Fock, estimam as funções de onda 

antissimétricas dos sistemas eletrônicos para calcular propriedades 

eletrônicas.43 A partir destas funções é possível calcular, em princípio, todas as 

propriedades observáveis do sistema eletrônico. O quadrado da função de 

onda antissimétrica corresponde à densidade eletrônica que é uma propriedade 

observável. 

A busca por um método que se utilize da densidade eletrônica como 

variável básica avançou em 1900, quando Drude propôs utilizar esta variável 

para tratar um gás ideal de elétrons. No entanto, somente em 1964, com a 

publicação dos teoremas de Hohenberg-Kohn, a utilização da densidade 

eletrônica,  𝜌(𝒓), foi legitimada, dando origem à Teoria do Funcional de 

Densidade, DFT (do inglês, Density Functional Theory).44  A simplificação das 

equações matemáticas e com o desenvolvimento de funcionais de troca e 

correlação mais precisos, tornou a DFT uma ferramenta essencial para a 

simulação de sistemas com grande número de átomos. 

 

2.1.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn 

Considerando a equação de Schrödinger, a energia total do estado 

fundamental (E0) de um sistema pode ser escrito como na Equação (2.1). 

 

𝐸0 = 〈𝜓|𝑇̂ + 𝑉̂𝑒|𝜓〉 + ∫𝜌(𝒓)𝜈(𝒓)𝑑𝒓  (2.1) 

 



12 
 

Sendo 𝑇̂ operador da energia cinética, 𝑉̂𝑒 operador de repulsão elétron-

elétron que inclui todos os termos clássicos e não-clássicos e 𝜈(𝒓) potencial 

externo, geralmente definido pela carga nuclear dos átomos. 

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn estabelece que o 𝜈(𝒓) é 

funcional único da 𝜌(𝒓). Assim, uma 𝜌(𝒓) do estado fundamental tem um único 

𝜈(𝒓). Portanto, conhecendo a 𝜌(𝒓) pode-se determinar o número de elétrons e 

o Hamiltoniano do sistema.42, 45 

O segundo teorema, descrito pelo princípio variacional, estabelece que a 

energia aproximada de um sistema com uma 𝜌̃(𝒓) aproximada é sempre maior 

ou igual à energia calculada com a densidade exata do sistema.42, 45 É 

importante salientar que como não existe um funcional de troca-correlação da 

densidade eletrônica exato, a energia calculada será sempre maior em relação 

a energia calculada com a densidade exata do sistema. 

Os teoremas de Hohenberg-Kohn estabeleceram a base do formalismo 

da DFT, no entanto, uma versão que permitisse a sua implementação em 

algoritmos computacionais apareceu um ano mais tarde com a publicação das 

equações de Kohn-Sham (KS).46 As equações KS possibilitaram que a DFT 

pudesse ser aplicada em cálculos de estrutura eletrônica, para sistemas com 

muitos átomos. 

 

2.1.2 Equações de Kohn-Sham (KS) 

As equações de Kohn-Sham foram publicadas por Kohn e Sham em 

1965.46 Eles desenvolveram uma maneira de contornar o problema de buscar 

um funcional da densidade eletrônica para o termo da energia cinética.46 Kohn 

e Sham separaram todos os termos que poderiam ser escritos como funcional 

da densidade eletrônica de forma explícita, e toda a parte que é desconhecida 

foi isolada como um novo funcional G[ρ] e, assim, a Equação (2.1) é reescrita 

como apresentada na Equação (2.2). 

 

𝐸[𝜌] = 𝐺[𝜌] +
1

2
∬

𝜌(𝒓𝟏)𝜌(𝒓𝟐)

|𝒓𝟏 − 𝒓𝟐|
𝑑𝒓𝟏𝒓𝟐 + ∫𝜌(𝒓)𝜈(𝒓)𝑑𝑟  (2.2) 

 

Em que, 

𝐺[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌]  (2.3) 
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Sendo 𝑇[𝜌] a energia cinética dos elétrons, que não interagem entre si 

(gás ideal de elétrons) e 𝐸𝑥𝑐[𝜌] a energia de troca e correlação (XC) entre os 

elétrons e a parte da energia cinética que inclui a interação entre os elétrons. 

O termo 𝑇[𝜌] pode ser obtido de forma exata para um sistema de 

referência, na qual os elétrons não interagem. A diferença entre a energia 

cinética real e a de um gás de elétrons que não interagem está inclusa 

formalmente na 𝐸𝑥𝑐[𝜌] entre o 𝑇[𝜌] de referência e o real. No entanto o 

funcional 𝐸𝑥𝑐[𝜌] exato não é conhecido e utiliza-se aproximações. Os diferentes 

funcionais de XC definem os diferentes métodos DFT existentes.  

Assim a equação de KS pode ser resumida pela Equação (2.4). 

 

𝐻̂𝐾𝑆𝜓(𝒓) = Ε𝜓(𝒓) (2.4) 

 

O termo 𝐻̂𝐾𝑆 é chamado de Hamiltoniano de Kohn-Sham, e essa equação 

é resolvida por meio de ciclos autoconsistentes (SCF, do inglês Self-Consistent 

Field). 

Para este trabalho foram utilizadas as equações de KS para spin 

polarizado em que 𝜌(𝑟) é descrito pela Equação (2.5). 

 

𝜌(𝒓) = 𝜌𝛼(𝒓) + 𝜌𝛽(𝒓) (2.5) 

 

Sendo 𝜌𝛼(𝒓) e 𝜌𝛽(𝒓) são as densidades de spin para elétrons 𝛼 e 𝛽 a 

polarização de spin. 

 

O funcional de XC pode ser aperfeiçoado por alguns métodos, o primeiro 

deles é chamado de aproximação da densidade de spin local (LSDA, do inglês 

Local Spin-Density Approximation) que estima a energia de troca-correlação 

local considerando um gás de elétrons de densidade 𝜌(𝒓). Assim a energia de 

XC é calculada separadamente,47 e estão apresentadas nas Equações (2.6) e 

(2.7), considerando um sistema com spin polarizado. 
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𝐸𝑥[𝜌
𝛼 , 𝜌𝛽] = 2

1
3⁄ [

3

4
(
3

𝜋
)

1
3⁄

∫[(𝜌𝛼(𝒓))
4

3⁄ + (𝜌𝛽(𝒓))
4

3⁄ ] 𝑑𝒓] (2.6) 

𝐸𝑐[𝜌
𝛼 , 𝜌𝛽] = ∫[𝜌(𝒓)𝜀𝑐(𝜌, 𝜁)] 𝑑𝒓 (2.7) 

 

O termo 𝜁 é a função de polarização de spin. 

 

Os funcionais de XC de Perdew-Zunger (PZ)48 e Vosko-Wilk-Nusair 

(VWN)47 são exemplos de funcionais que utilizaram a aproximação LSDA. A 

inclusão de informações sobre a não-homogeneidade da densidade eletrônica 

na vizinhança de um determinado ponto é uma forma encontrada para 

melhorar os funcionais de XC. O método que permite a inclusão desta 

informação é chamado de aproximação do gradiente generalizado (GGA, do 

inglês Generalized Gradiente Approximation). A Equação (2.6) é reescrita como 

apresentada na Equação (2.8). 

 

𝐸𝑥𝑐[𝜌
𝛼, 𝜌𝛽] = ∫𝑓(𝜌𝛼(𝒓), 𝜌𝛽(𝒓), ∇ρ𝛼(𝒓), ∇ρ𝛽(𝒓))𝑑𝒓 (2.8) 

 

Esse método é o mais utilizado pelos químicos teóricos atualmente e os 

principais funcionais são: Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE),49-50 Perdew-Wang,51 

e Becke-Lee-Yang-Parr (BLYP).52-53 

Uma das grandes críticas à DFT é a auto-interação do elétron que é 

contabilizado nas equações. No intuito de melhorar a descrição do sistema, de 

modo que a auto-interação do elétron não fosse tão significativa, surgiram as 

correções da auto-interação (SIC, do inglês Self-Interaction Corrections). Um 

desses métodos são os parâmetros de Hubbard, que quando corrige as 

equações GGA (aplicadas neste trabalho), é chamado de GGA + U. 

O fenômeno da correlação entre os elétrons é mais significativo em 

orbitais d e f, assim afetam principalmente metais, e algumas propriedades, 

como energia de bandas, são mal descritas se a metodologia não é do tipo 

SIC.54 

Assim, em 1963, John Hubbard desenvolveu um método empírico, 

baseado na descrição de fortes correlações existentes nos elétrons dos átomos 

com orbitais d preenchidos ou semipreenchidos.  
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Essas correlações deram origem a dois termos de correção, que podem 

ser obtidos teoricamente ou por meio semi-empírico. Para esse trabalho foi 

utilizado os termos de correção semi-empíricos, que são baseados em ajustes 

feitos para cada funcional de troca-correlação, utilizando dados de 

propriedades experimentais.55  

O primeiro termo 𝑈 é chamado de parâmetro de Coulomb. Há também o 

parâmetro de troca que é representado pelo termo 𝐽.54-55 Os parâmetros 𝑈 e 𝐽 

estão descritos nas Equações (2.9) e (2.10). 

 

𝑈 =
1

(2𝑙 + 1)2
∑ 〈𝑚,𝑚′|𝑉𝑒𝑒|𝑚,𝑚′〉 = 𝐹0

𝑚,𝑚′

 (2.9) 

𝐽 =
1

2𝑙(2𝑙 + 1)
∑ 〈𝑚,𝑚′|𝑉𝑒𝑒|𝑚′,𝑚〉 =

𝐹2 + 𝐹4

14
𝑚,𝑚′

 (2.10) 

 

Em que 𝑉𝑒𝑒 é o operador de interação elétron-elétron, 𝑙 e 𝑚 são números 

quânticos secundário e de momento magnético, respectivamente. O termo 𝐹0 

significa o efeito da repulsão intereletrônica simétrica; e 𝐹2 e 𝐹4 o efeito da 

repulsão assimétrica, como ilustrado pela Figura 6. 

 

 

Figura 6. Exemplo dos termos F0, F2 e F4 por meio do diagrama de níveis eletrônicos 

do estado eletrônico d2 
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Em resumo, os parâmetros de Hubbard podem ser simplificados pela 

Equação (2.11) em que 𝑈𝑒𝑓𝑓 é o parâmetro de Hubbard efetivo. 

 

𝑼𝒆𝒇𝒇 = 𝑼 − 𝑱 (2.11) 

 

Atualmente, diversos softwares podem simular sistemas químicos 

utilizando parâmetros de Hubbard, devido ao trabalho de Himmetoglu et al. que 

desenvolveu um método computacional eficiente para a implementação dos 

parâmetros de Hubbard em simulações computacionais.56 

 

 

2.2 Condições periódicas de contorno 

  

Para a resolução da equação de Schrödinger é sempre necessário 

considerar um conjunto de funções apropriadas, chamada de conjunto de 

funções de base. Em um sistema com mais de um elétron necessita-se de 

considerar aproximações e essas aproximações são cada vez mais utilizadas 

com o aumento do número de elétrons do sistema de interesse. 

Para tratar sólidos, é preciso buscar uma metodologia que seja facilmente 

aplicável às condições de limite periódicas e que permita desenvolver 

algoritmos eficientes. A utilização de ondas planas (PW, do inglês Plane Wave) 

como um conjunto de funções de base para descrever as funções de onda, e, 

consequentemente a densidade eletrônica, é a mais apropriada.45 

O método das ondas planas se baseia na descrição de sistemas com 

simetria translacional. A PW é descrita por uma função da forma 𝑒𝑖(𝒌+𝑮)𝒓, em 

que 𝑮 é um vetor de translação e 𝑘 um vetor de onda, ambos no espaço 

recíproco. A função de onda pode ser representada pela Equação (2.12). 

  

Ψ𝒏𝒌(𝒓) = 𝑒𝑖𝒌𝒓𝑢𝑛𝑘(𝒓) (2.12) 

 

Sendo 𝑢𝑛𝑘(𝒓) a função periodicidade de uma rede cristalina. 

A Equação (2.12) representa o Teorema de Bloch que diz que a equação 

de onda gera autofunções para uma partícula em um determinado potencial 

periódico, que são o produto de uma onda plana 𝑒𝑖𝒌𝒓 e uma função que leva 
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em consideração a periodicidade da rede cristalina. Os vetores 𝒌 são 

encontrados na primeira zona de Brillouin, por meio de uma malha, seguindo o 

método de Monkhorst-Pack.57 

O grande desafio do uso do método das PW é o custo computacional, 

uma vez que, quanto maior o sistema maior o número de PW necessárias para 

a simulação.  

Assim, em 1959, Phillips et al.58 propôs o método do pseudopotencial que 

viabilizou o estudo de sistemas com grande número de elétrons. Esse método 

considera que os elétrons do caroço de cada átomo se comportam como no 

átomo livre, sem influência do ambiente químico. Desta forma, o caroço dos 

átomos é substituído por pseudopotenciais e o número de PWs necessária 

diminui. Para propriedades eletrônicas, magnéticas, termodinâmicas e 

estruturais de um sistema, os elétrons de valência são os mais importantes e 

devem ser considerados explicitamente e bem descritos.  

 

 

 

Figura 7. Representação esquemática do comportamento de uma pseudofunção de 

onda 𝝓(𝒓) e pseudopotencial 𝑽𝒑𝒔
(𝒓), a partir de uma função real 𝝍(𝒓) e potencial de 

Coulomb 𝑽𝑪𝒐𝒖𝒍(𝒓). Retirada do trabalho de Kaxiras, E.59 

 

Um exemplo do comportamento de uma pseudofunção de onda e um 

pseudopotencial é mostrado na Figura 7, em que a faixa em cinza representa 

os elétrons do caroço de um átomo, e a região posterior representa os elétrons 
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mais externos. É importante que o comportamento da pseudofunção de onda e 

do pseudopotencial na região posterior a faixa cinza seja condizente com o 

comportamento das funções reais.  

Há pseudopotenciais para a maioria dos elementos da tabela periódica, e 

neste trabalho foram utilizados pseudopotenciais, do tipo ultrasoft, para todos 

os átomos do sistema de interesse.  

Há condições que PW devem seguir, uma delas estabelece que a carga 

até um determinado raio de corte de duas funções de onda deve ser igual.60 A 

família de pseudopotenciais ultrasoft utiliza um fator de compensação que 

corrige essa carga, por meio de uma aproximação, e diminui significativamente 

o número de PW. 

 

 

2.3 Teoria quântica de átomos em moléculas  

 

A teoria quântica de átomos e moléculas (QTAIM, do inglês Quantum 

Theory of Atoms in Molecules) foi desenvolvida por Richard Bader,61 com o 

intuito de estudar propriedades da estrutura eletrônica de ligações químicas.62 

A QTAIM é um modelo baseado na análise topográfica da densidade 

eletrônica das moléculas, que considera a trajetória do gradiente dessa 

densidade com origem em um ponto localizado entre dois atratores, que são 

chamados de Pontos Críticos de Ligação,63 que pode ser definido pela 

Equação (2.13). 

 

∇𝜌 = 𝑖̂
𝑑𝜌

𝑑𝑥
+ 𝑗̂

𝑑𝜌

𝑑𝑦
+ 𝑘̂

𝑑𝜌

𝑑𝑧
, {

= 0⃗⃗ (é 𝑝𝑜𝑛𝑡𝑜 𝑐𝑟í𝑡𝑖𝑐𝑜)

≠ 0⃗⃗ (𝑠ã𝑜 𝑡𝑜𝑑𝑜𝑠 𝑜𝑠 𝑜𝑢𝑡𝑟𝑜𝑠 𝑝𝑜𝑛𝑡𝑜𝑠)
  (2.13) 

 

Por meio do cálculo da matriz Hessiana (𝐻⃗⃗⃗), Equação (2.14), difere-se os 

pontos críticos existentes, entre ponto de máximo, mínimo ou de sela. 
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𝐻⃗⃗⃗ =

[
 
 
 
 
 
 
𝜕2𝜌

𝜕𝑥2
0 0

0
𝜕2𝜌

𝜕𝑦2
0

0 0
𝜕2𝜌

𝜕𝑧2]
 
 
 
 
 
 

= [

𝜆1 0 0
0 𝜆2 0
0 0 𝜆3

] (2.14) 

 

Onde  𝜆1, 𝜆2 e  𝜆3 são curvaturas da variação da densidade eletrônica, 

ao longo das direções normais da matriz Hessiana. 

Dentre as aplicações da QTAIM para a determinação de diferentes 

propriedades (de ligações e interações), foram calculadas nesse trabalho as 

cargas de Bader, partindo de uma superfície potencial. 

 

 

2.4 Detalhes computacionais 

 

Métodos computacionais são muito utilizados para a realização de 

análises estruturais e eletrônicas, pois permitem uma análise ao nível 

molecular.  

Há diversos softwares que implementam os métodos da química quântica 

para essa finalidade. Este trabalho foi realizado utilizando o software PWscf 

com base nas rotinas de análise disponíveis no Quantum Espresso64 e como 

programa de visualização, utilizou-se o VESTA (Visualization for Eletronic and 

Structural Analysis).65 

Foram realizados cálculos DFT com potencial de troca e correlação PBE49 

(Perdew, Burke e Ernzerhof) e pseudopotencial ultrasoft com a inclusão dos 

parâmetros de Hubbard. E as funções de base utilizadas são as ondas planas. 

O software Critic2 foi utilizado para a determinação de cargas de Bader66 

(cargas atômicas) com a aplicação da metodologia QTAIM. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1 Protocolo de simulação 

 

Para a determinação do protocolo mais adequado de simulação, realizou-

se vários testes com a intenção de determinar os parâmetros de cálculo. O 

intuito inicial era avaliar as condições em ambas as estruturas do PB, porém 

como algumas simulações apresentaram problemas na convergência do SCF, 

cada parâmetro foi analisado com base em uma estrutura diferente (PB 

“insolúvel” ou “solúvel”).  

A Tabela 3 contém todas as condições escolhidas para as simulações 

realizadas neste trabalho. 

 

Tabela 3. Faixa de parâmetros testados e valores escolhidos para o protocolo de 

simulação computacional 

Parâmetro Sistema testado Faixa testada 
Valor 

escolhido 

Energia de corte PB “solúvel” 
40 a 80 Ry 

Intervalos de 10 Ry 
60 Ry 

Magnetização PB “insolúvel” 
-20 a 20 μB 

Intervalos de 10 μB 

20 μB 

Hubbard para Fe(III) PB “insolúvel” U = 0 a 10 eV U = 8 eV 

Hubbard para Fe(II) PB “insolúvel” U = 0 a 10 eV U = 6 eV 

Malha de pontos K 
PB “solúvel” 

PB “insolúvel” 

Pontos gamma e 
2x2x2 

2x2x2 

 

A energia de corte de 60 Ry está relacionada a uma variação da energia 

total menor que 1 mRy (0,3 kcal.mol-1), em relação às energias de corte 

maiores, garantindo, assim, uma boa precisão dos cálculos. Os valores de U6-

J1 (Ueff = U–J = 5,0 eV) e U8-J1 (Ueff = 7,0 eV) para Fe(II) e Fe(III), 

respectivamente, permitiram uma descrição razoável do band gap do PB 

insolúvel de 1,35 eV (experimental 1,75 eV).24 A malha de pontos K 2x2x2 se 



21 
 

mostrou suficiente para uma boa descrição do sistema. Em todos os cálculos 

reportados nesta dissertação foi utilizado este protocolo de cálculo.  

No Apêndice I há maiores detalhes do protocolo, com gráficos e 

discussões sobre os valores escolhidos. 

 

 

3.2 Azul da Prússia “insolúvel” 

 

O azul da prússia (PB) “insolúvel”, como citado na seção 1.3 da 

Introdução, está presente em 3
4⁄  de uma amostra sólida desse composto, 

segundo Buser et al.20 Por isso, optou-se inicialmente a investigar o PB 

“insolúvel”, cuja estrutura cristalográfica é mostrada na Figura 8. Nessa 

estrutura, há 6 moléculas de água, sendo todas ligadas quimicamente aos 

átomos de Fe(III) completando a sua coordenação. É preciso salientar que 

nessa estrutura os átomos de Fe(III) não são equivalentes. Na célula unitária, 

três átomos de Fe(III) tem duas moléculas de água coordenadas (Fe(III)-OH2), 

e um átomo de Fe(III) está coordenado a seis isocianetos (Fe(III)-NC).  

 

 

Figura 8. Estrutura do PB “insolúvel” utilizada para a simulação computacional e sua 

respectiva fórmula química. 

 

As moléculas de água fracamente ligadas levam a uma superfície de 

energia potencial (SEP) muito rasa, o que dificulta encontrar pontos 
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estacionários na superfície de energia potencial. Os métodos numéricos de 

otimização, por exemplo, o método BFGS ou damp, utilizado para a otimização 

de geometria e a relaxação da célula unitária, demonstrou-se incapaz de 

encontrar um ponto estacionário na SEP. 

Por se tratar de um sistema com dados cristalográficos bem definidos, 

decidiu-se realizar cálculos de estrutura eletrônica com a estrutura 

cristalográfica20 congelada, na expectativa de obter informações sobre as 

propriedades eletrônicas do sistema.  

 

 

Figura 9. Densidade de Estados (DOS) referente ao PB “insolúvel” e a magnetização 

total.§ 

 

O valor de magnetização total (Mtot), apresentado na Figura 9, é 

calculado pela diferença entre a integração da área do DOS up e DOS down 

ocupados e possui informações sobre o número de elétrons desemparelhados. 

Por exemplo, em um sistema de spin compensado, que não há elétrons 

                                            
§
 A interpretação de um gráfico de DOS e PDOS é análoga a um diagrama de orbitais 

moleculares. No eixo das ordenadas, têm-se o número de orbitais que contribuem para a 
formação de uma determinada densidade de estado (considerando todos os átomos na 
estrutura periódica). No eixo das abscissas, tem-se a energia dos estados eletrônicos 
subtraídos pela energia de Fermi (EF). Fazendo uma analogia com a química molecular, EF é 
similar à energia do orbital homo. Assim, a linha x = 0 separa as densidades de estados 
ocupadas (x < 0) e desocupadas (x > 0). E as densidades de estados up (spin up) estão acima 
da linha divisória y, e down, abaixo da mesma. 
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desemparelhados, Mtot = 0 e em um sistema com dois elétrons 

desemparelhados Mtot = 2 μB. 

Para o gráfico DOS da Figura 9 observa-se um band gap de ~ 1,42 eV, 

próximo do valor experimental (1,75 eV).24 O valor da magnetização total, 

apresentado na Figura 10, mostra o valor esperado e calculado para a Mtot do 

sistema PB. O ambiente ao redor do centro metálico Fe(III) no PB “insolúvel” 

apresenta a simetria D4h, no entanto foi aproximado para a simetria Oh, para 

fins práticos.  

 

 

Figura 10. Esquema demonstrativo da distribuição eletrônica dos diferentes átomos de 

ferro da estrutura do PB, juntamente com a magnetização teórica prevista e calculada. 

 

 Para os átomos de Fe(II) a magnetização teórica é zero pois não há 

elétrons desemparelhados. Para os átomos de Fe(III) há cinco elétrons 

desemparelhados em cada átomo, totalizando a magnetização teórica de 20,00 

μB para os quatro átomos de Fe(III). 

Esse resultado é coerente com o modelo químico de Fe(II) com spin 

compensado e o Fe(III) de alto spin. Os centros metálicos estão ligados por 

cianetos, permitindo assim que a densidade eletrônica de spin seja 

parcialmente compensada, algo em torno 0,5 μB em cada centro metálico. A 

Figura 11, mostra a densidade de estados projetada (PDOS) nos orbitais d dos 

átomos de ferro.  
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 Figura 11. Gráficos PDOS dos orbitais d dos átomos de a) Fe(II) e b) Fe(III)-NC e 

Fe(III)-OH2 com as magnetizações totais, para Fe(II) e Fe(III)-OH2 é referente à 

contribuição de três átomos e para Fe(III)-NC é referente à contribuição de um átomo. 

 

Para os átomos de Fe(II) coordenado pelo grupo cianeto, CN-, de campo 

forte, espera-se que a configuração eletrônica seja t2g
6eg

0. No caso do Fe(III), 

assumindo a simetria octaédrica local, e levando-se em conta que está ligado 

por meio do átomo de nitrogênio do grupo cianeto, o que o torna de campo 

fraco, espera-se a configuração eletrônica t2g
3eg

2. Dados de Mössbauer e 

difração de nêutrons demonstram inequivocamente que o PB tem Fe(II) de spin 

baixo e Fe(III) de spin alto. Para maiores detalhes sugerimos ao leitor ver os 

trabalhos de Robin et al.,24 Herren et al.26 e Ito et al.22  

Os cálculos PBE/Ondas Planas indicam que cada átomo de Fe(II) 

apresenta densidade de spin da ordem de 0,4 μB e para cada átomo de Fe(III) 

apresenta valores da ordem de 4,26 μB para o grupo Fe(III)-NC, e cerca de 3,7 

μB para o grupo Fe(III)-OH2. A diminuição da densidade de spin sobre este 

grupo se deve provavelmente a quebra de simetria de um ambiente Oh para 

D4h, o que remove a degenerescência dos orbitais eg se desdobrando em a1g e 

b1g; e t2g para eg e b2g permitindo, assim, a sobreposição com os orbitais dos 

ligantes e a parcial compensação de spin. 

 Os dados de análise das cargas de Bader estão apresentados na 

Tabela 4, considerando a média dos valores de cada tipo de átomo. 
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Tabela 4. Valores médios das cargas de Bader para todos os átomos da estrutura do 

PB “insolúvel” (e). 

Átomo Carga de Bader PB Nº de oxidação 

Fe(II) 1,077 2 

Fe(III)-OH2 1,595 3 

Fe(III)-NC 1,894 3 

C 1,970 Grupo CN- 

-0,551 
-1 

N -2,521 

O -1,865 Grupo H2O 

0,001 
0 

H 0,933 

 

As cargas de Bader são coerentes com as cargas formais do sistema. A 

carga do Fe(III)-NC é ~ 0,8 e maior do que a carga do Fe(II), sendo, portanto, 

próxima da diferença entre as cargas teóricas dos mesmos. Porém, o mesmo 

não ocorre para a carga do Fe(III)-OH2. Há diferença de ~ 0,5 e, indicando um 

átomo de ferro com carga menor. O desvio pode ser analisado pela presença 

dos ligantes água em três dos quatro átomos de Fe(III) presentes na célula 

unitária. Os dois diferentes sítios de Fe(III) estão representados na Figura 12. 

  

 

Figura 12. Esquema dos sítios de Fe(III). À esquerda o sítio Fe(III)-NC e à direita o 

sítio Fe(III)-OH2. 

 

A molécula de água é um doador σ e o grupo cianeto, ligando pelo 

átomo de nitrogênio, é um doador σ e receptor π. A presença do ligante água 
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aumenta a densidade eletrônica no átomo de ferro. Por isso, a carga de Bader 

no sítio Fe(III)-OH2 é menor que nos sítios Fe(III)-CN.  

 

 

3.3 Azul da Prússia “solúvel” 

 

Para análise do PB “solúvel” partiu-se da estrutura cristalográfica inicial. 

Para manter a neutralidade da estrutura é necessário incluir quatro átomos de 

sódio como contra-íons, que substituem as moléculas de água de hidratação 

na cavidade cúbica, como mostrada na Figura 13.  

 

 

Figura 13. Estrutura do PB “solúvel” utilizada para a simulação computacional e sua 

respectiva fórmula química. 

 

Na maioria dos estudos da literatura os átomos de potássio são 

utilizados como contra-íons.24, 67-68 Como é de intuito desse trabalho analisar o 

PB como uma bateria de sódio, optou-se por utilizar íons sódio como contra-

íons. 

Para o PB “solúvel” não há distinção entre os átomos de Fe(III), todos 

estão ligados apenas a isocianetos. Dificuldades para realizar o cálculo auto-

consistente (SCF) foram observados para este sistema. A alta simetria leva a 

degenerescência dos estados eletrônicos, e o problema de auto-interação 
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presente nos funcionais de troca-correlação utilizados, invariavelmente leva a 

problemas de convergência. Técnicas numéricas disponíveis foram utilizadas 

sem sucesso para tentar obter a convergência do cálculo SCF.  

 Uma simulação teste foi realizada substituindo os átomos de Fe(III) por 

Al(III) para identificar se átomos de camada aberta poderiam ser a causa desta 

dificuldade. Porém, a estrutura com alumínio também não convergiu.  

Assume-se, portanto, que essa dificuldade de convergência deve se 

estender para todos os outros sistemas semelhantes.  

A fim de se obter informações que possam servir de comparação, 

considerou-se uma estrutura em que o cálculo SCF convergiu usando um 

critério de convergência de 10-2 Ry para a energia (valor default: 10-5 Ry) e 

mediu-se os comprimentos de ligação da estrutura para comparar com dados 

experimentais, que estão apresentadas na Tabela 5. Para este sistema, 

utilizou-se a estrutura cristalográfica como ponto de partida e realizou a 

otimização da geometria e dos parâmetros de rede. 

 

Tabela 5. Dados estruturais do PB calculado, experimental e o erro relativo, em Å. 

Comprimento de ligação Calculado Experimental Erro 

Fe(II)-C 1,901 1,924(13) 0,02 

Fe(III)-N 2,099 2,038(11) 0,06 

C-N 1,171 1,122(17) 0,05 

Parâmetro de rede 10,393 10,166 0,23 

 

Os comprimentos de ligação da estrutura simulada se aproximam dos 

valores experimentais com erros na segunda casa decimal para cada 

comprimento de ligação. 

Esses pequenos erros podem estar associados aos problemas de 

convergência e, também, pelo fato de que no sólido as duas estruturas 

“solúvel” e “insolúvel” do PB co-existem. Contudo para esse cálculo 

computacional foi contemplado apenas a estrutura “solúvel”. 

O maior erro encontrado foi na distância C-N, que possui um 

comprimento de ligação calculado maior do que o valor experimental. Esse erro 

pode ser devido à retrodoação mais efetiva do Fe(II) para o C, fortalecendo a 
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ligação Fe(II)-C e enfraquecendo a ligação C-N. Assim acredita-se que o 

modelo computacional adotado tende a fazer o sistema ser mais covalente do 

que o sistema real, afetando os comprimentos de ligação. 

Observa-se que a descrição estrutural na simulação computacional se 

aproxima da estrutura real, seguindo algumas tendências importantes, como, 

por exemplo, a ligação Fe(II)-C é menor do que Fe(III)-N. Os erros nas 

distâncias de ligação estão ligeiramente maiores do que os erros esperado 

para o nível de cálculo PBE/Ondas planas. 

 Com a descrição estrutural satisfatória seguiu-se para as análises 

eletrônicas de DOS e PDOS. A Figura 14 apresenta o gráfico referente ao 

DOS. 

 

 

Figura 14. DOS referente ao PB “solúvel” e a magnetização total. 

 

Estimou-se o band gap de ~ 0,9 eV que é um valor menor do que o 

encontrado para PB “insolúvel” e cerca de 0,85 eV menor que o valor 

experimental. É preciso lembrar que o valor experimental é de um sólido que 

contém cerca 1 4⁄  de PB “solúvel”. A presença do band gap é um aspecto 

importante, pois sabe-se que os funcionais de troca-correlação GGA tendem a 

subestimar o band gap.  
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 A magnetização total é de 20,00 μB, exatamente o valor esperado, como 

mostrado pelas distribuições eletrônicas da Figura 10. O valor da integração 

para cada átomo não necessariamente é o valor teórico, pois depende do 

caráter covalente do sistema. No entanto para a integração no DOS, que 

considera todos os átomos, os valores devem ser próximos. 

 A análise mais precisa pode ser realizada com os dados de PDOS, 

mostrados na Figura 15. 

 

 

Figura 15. Gráficos PDOS dos orbitais d dos átomos de Fe(II) e Fe(III) com as 

magnetizações totais, para Fe(II) e Fe(III) é referente à contribuição de quatro átomos 

de ferro. 

 

 Nessa análise observa-se a coerência dos dados com as distribuições 

eletrônicas da Figura 10. O Fe(II) possui densidades de estados spin up e 

down ocupadas de forma quase equivalentes (t2g
6eg

0), tendo valor de 

magentização total próximo de zero. E o Fe(III) possui apenas densidades de 

estados spin up ocupadas e apenas spin down desocupadas (t2g
3eg

2), e o valor 

da integração de 17,12 μB é um pouco divergente do teórico (20,00 μB), devido 

provavelmente ao caráter covalente da ligação Fe(III)-N, levando a 

compensação de spin. 
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 Os dados podem ser comparados com resultados experimentais. O 

espectro eletrônico experimental e o diagrama de orbitais moleculares do PB 

são apresentados na Figura 16. 

 

 

Figura 16. a) Espectro eletrônico experimental do PB e b) Diagrama de orbitais 

moleculares do PB. Adaptado do trabalho de Robin et al.24 

 

 Observa-se no espectro eletrônico experimental que há três bandas, 

sendo a primeira delas (1) na região de 14700 cm-1 (680,3 nm ou 1,82 eV). 

Essa região do espectro é responsável pela cor azul do composto (Apêndice 

II). É possível comparar com o PDOS da Figura 15, em que a diferença entre a 

última densidade de estado ocupada e a primeira desocupada é ~ 1,69 eV. 

Esse valor, bem próximo do valor experimental, é referente à transição de um 

elétron do Fe(II) para o Fe(III) como visto na Figura 15 e exemplificado pela 

Figura 16b. É considerada uma transição proibida por Laporte (transição d-d) 

embora a quebra de simetria facilita a transição eletrônica. 
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 A segunda banda do espectro (2) na região de 25000 cm-1 (3,09 eV) é 

referente a transição eg(FeIII) ← t2g(FeII) e nos gráficos PDOS é ~ 2,54 eV, é 

também uma transição proibida por Laporte.  

E a terceira banda na região de 45000-50000 cm-1 (5,57-6,20 eV) é 

referente à transferência de carga do Fe(II) para os ligantes cianetos. Para 

visualizar essa transição na simulação desse trabalho, o gráfico PDOS, na 

Figura 17, é apresentado com a soma das contribuições de todos os ligantes 

cianetos da estrutura. 

 

 

Figura 17. PDOS da soma de todos os orbitais dos ligantes cianeto da estrutura do PB 

“solúvel”, com a magnetização total. 

 

 Desconsiderando as densidades de estados de pouca intensidade na 

região de 1 eV e considerando o primeiro pico com alta intensidade no PDOS 

na banda de condução, tem-se o valor de 4,96 eV (indicado pela seta na 

Figura 17). Essa transição é permitida por Laporte e por isso apresenta maior 

intensidade do que as demais, na Figura 16a.  

As três transições presentes no espectro eletrônico experimental são 

observadas nos gráficos PDOS teóricos, sendo que há, apenas, um 

deslocamento para menores energias nos valores teóricos quando comparados 

com os valores experimentais. 
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 Os valores médios das cargas de Bader para cada tipo de átomo estão 

apresentados na Tabela 6. 

 

Tabela 6. Valores médios das cargas de Bader para todos os átomos da estrutura do 

PB “solúvel” (e).  

Átomo Carga de Bader Nº de oxidação 

Fe(II) 0,973 2 

Fe(III) 1,953 3 

C 1,807 Grupo CN- 

-0,648 
-1 

N -2,455 

Na 0,962 1 

 

 As cargas dos átomos de Fe(II) e Fe(III) são coerentes. O caráter 

covalente das ligações Fe(II)-CN-Fe(III) indica que há transferência de carga do 

CN- para os centros metálicos. O grupo CN- tem carga negativa menor do que 

o esperado, devido à transferência de carga para o átomo de ferro.  

 Para os átomos de sódio, que são apenas contra-íons na estrutura, o 

valor da carga de Bader é praticamente o número de oxidação, evidenciando o 

caráter iônico que esse átomo apresenta nessa estrutura e sua posição de 

espectador. 

 Em uma análise geral, os comprimentos de ligação do PB “solúvel” 

simulado e o PB experimental se aproximam, indicando boa descrição 

estrutural. Os dados do gráfico DOS mostram o band gap de um semicondutor, 

como esperado por dados da literatura,24 e apresentam uma magnetização 

total coerente com os valores teóricos esperados. 

 Os dados de PDOS para os átomos de ferro mostram a descrição 

correta da densidade eletrônica, e os valores de magnetização são próximos 

dos valores esperados. E a análise das cargas de Bader apresenta a descrição 

relativa coerente para os átomos de ferro. 

 Com base nessa discussão apresentada, considerou-se que o modelo 

adotado para o PB “solúvel” é suficiente para a descrição do sistema de 

interesse. 
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3.4 Azul da Prússia como cátodo de uma bateria de íons sódio 

 

3.4.1 PB “solúvel” como cátodo 

O PB “solúvel” apresenta estrutura bem definida, com átomos de ferro 

rodeados por grupos cianetos sem a presença de moléculas de água. Por isso, 

o PB “solúvel” foi escolhido para iniciar o estudo do mecanismo de reação 

catódica.  

O PB “solúvel” apresenta em sua estrutura neutra íons de sódio (4 íons 

em cada célula unitária), 4 átomos de Fe com alto spin (FeHS(III)) e 4 átomos 

de Fe de baixo spin (FeLS(II)). 

Partindo-se do pressuposto que o PB “solúvel” está ligado a um circuito 

elétrico com um anodo de sódio metálico, mais íons de sódio migram para o PB 

“solúvel”, que é o cátodo da bateria, reduzindo os átomos de Fe(III) para Fe(II) 

e obtendo, assim, a estrutura que será chamada de branco da Prússia (PWh, 

do inglês Prussian White), conforme sugerido por Ozeki et al.69 

Em uma bateria real, o átomo de sódio entra na cavidade do PB já na 

forma de íon Na+, e os elétrons passam pela parte elétrica reduzindo os átomos 

de FeHS(III) para FeHS(II).17 Nas LIBs é semelhante, há a difusão de íons Li+ 

para o cátodo.70 Porém, para essa simulação seria necessário considerar 

outras partes da bateria recarregável que não são consideradas no modelo 

adotado, pois é de interesse estudar apenas o mecanismo de reação catódica. 

Durante o processo de recarga da bateria, a estrutura do PWh é oxidada, 

inicialmente, FeHS (II) para FeHS(III), recuperando o PB na sua forma original, e, 

numa segunda etapa, há a possibilidade de oxidar o FeLS(II) para FeLS(III), 

obtendo a estrutura que será chamada de amarelo da Prússia (PY, do inglês 

Prussian Yellow).  

Inicialmente, seguiu-se o modelo de reação catódica mostrada na Figura 

18. Ao acrescentarmos átomos de sódio na estrutura, elétrons fluem para a 

matriz e reduzem os átomos de Fe(III) para garantir a eletroneutralidade do 

sistema. 
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Figura 18. Esquema do modelo da reação catódica do PY ao PWh com a inserção de 

átomos de sódio e as respectivas fórmulas químicas. 

 

Para o branco da Prússia (PWh), a estrutura considerada para as análises 

está apresentada na Figura 19. 

 

 

Figura 19. Estrutura da célula unitária do PWh utilizada para a simulação 

computacional e sua respectiva fórmula química. 

 

 As simulações para o PWh foram realizadas por meio de cálculos SCF, 

sem relaxação da estrutura. Espera-se que a adição dos átomos de sódio deve 

levar ao aumento da pressão interna do sistema, e consequentemente a um 

pequeno aumento do parâmetro de rede da estrutura cristalina. 
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Figura 20. DOS referente ao PWh da bateria de sódio com a respectiva magnetização 

total. 

 

 

Figura 21. Esquema demonstrativo da distribuição eletrônica teórica dos diferentes 

átomos de ferro da estrutura do PWh, juntamente com a magnetização teórica e 

calculada. 

 

 A partir dos dados de DOS, Figura 20, pode-se observar que tem-se um 

semicondutor, com band gap de 1,87 eV (663,02 nm), ou seja, deslocou para 

energias mais altas. De acordo com estes dados, o composto continua 

apresentando coloração azul (Apêndice II), embora o composto perca sua cor, 
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apresentando cor branca.71 Porém, é importante lembrar que apenas 1 4⁄  do 

sólido é PB “solúvel” (ou PWh “solúvel” após a redução). No item 3.4.2 será 

mostrado que para o PWh “insolúvel” não haverá band gap, apresentando, 

portanto, coloração branca. 

O valor de magnetização total é coerente com a distribuição eletrônica 

teórica (Figura 21), tendo apenas quatro elétrons desemparelhados por átomo, 

devido a compensação de spin parcial com a redução dos átomos de Fe(III). 

Os resultados de PDOS foram comparados aos dados já obtidos para a 

estrutura PB “solúvel”, e estão apresentados na Figura 22. 

Pela Figura 22a, referente aos átomos de Fe(II) spin baixo, observa-se 

apenas um deslocamento das densidades de estados para menores energia. 

As magnetizações totais possuem valores próximos, sendo que no PWh há 

maior compensação de spin, que é coerente a um sistema que tenha mais 

elétrons, e consequentemente, o grupo cianeto será mais rico em elétrons e a 

doação σ para os átomos de FeLS(II) é mais efetiva. 

 Na Figura 22b é analisada a possível redução dos átomos de Fe(III) 

(t2g
3eg

2) para Fe(II) (t2g
4eg

2). Em um sistema que é predito ser paramagnético 

na extensão de cinco elétrons, possui agora uma compensação de spin, como 

mostrado pela distribuição eletrônica teórica, na Figura 21. Na PDOS tem-se 

densidades de estados spin down que antes não estavam presentes, e também 

é observada a perda de degenerescência. Há também diminuição da 

densidade de estados desocupados. A compensação de spin é também 

observada pela magnetização total que diminui de 17,12 para 15,12 μB. 

É importante observar que a distribuição t2g
4eg

2 apresenta distorção 

tetragonal e, portanto, teria uma compressão das ligações em uma das 

direções do eixo cartesiano. Como os orbitais t2g apontam nas bissetrizes do 

eixo cartesiano, essa distorção é pequena e pode afetar os comprimentos de 

ligação de forma sutil. 
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Figura 22. PDOS referente aos orbitais d dos átomos de a) FeLS(II) do PB e PWh; b) 

FeHS(III) do PB e FeHS(II) reduzido do PWh. 

   

 É preciso salientar que os cálculos foram realizados com a estrutura 

congelada. Não houve relaxamento da estrutura, consequentemente a 

distorção tetragonal não é considerada, isso pode afetar o band gap e, 

levemente, a distribuição do DOS.  
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 Os resultados das cargas de Bader para o PWh estão na Tabela 7. 

 

Tabela 7. Valores médios das cargas de Bader para todos os átomos da estrutura do 

PB “solúvel”, do PWh e a diferença entre estes (e). 

Átomo Carga PB Carga PWh Diferença 

FeLS(II) 0,973 0,939 0,034 

FeHS(III) – PB 

FeHS(II) – PWh 
1,953 1,497 0,456 

C 1,807 Grupo CN- 

-0,648 

1,829 Grupo CN- 

-0,725 

0,022 Grupo CN- 

-0,077 N -2,455 -2,554 -0,099 

Na 0,962 0,957 0,005 

 

 Com base na última coluna da tabela observa-se que para os átomos 

FeLS(II), C, N e Na, as diferenças são da ordem de 10-2 e, sendo portanto bem 

próximas de zero. Para o átomo Fe(III)-PB a diferença é mais expressiva, ~ 0,5 

e. Este valor se deve provavelmente ao fato de que a ligação Fe-NC tem 

caráter covalente, e parte da carga é transferida para o cianeto. Isso é 

observado pela maior carga sobre o átomo de nitrogênio. O volume atômico 

permanece pouco alterado, pois a estrutura não foi relaxada, e, 

consequentemente, a integração da densidade leva a um valor maior do que o 

esperado.  

 É interessante observar que os átomos de FeHS(II) possuem densidades 

de estados semelhantes aos dos átomos de Fe(III) do sistema PB “insolúvel” 

do item 3.2 dos Resultados e Discussão (Figura 11).  

 Para o amarelo da Prússia (PY), a estrutura considerada para as 

análises está apresentada na Figura 23. 
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Figura 23. Estrutura da célula unitária do PY utilizada para a simulação computacional 

e sua respectiva fórmula química. 

 

Assim como para o PWh, para o PY foram realizadas as análises da 

DOS e PDOS, na Figura 24 e Figura 25. E o esquema apresentado na Figura 

26 auxilia na interpretação dos resultados. 

 

 

Figura 24. DOS referente ao PY e a magnetização total 

 

  



40 
 

 

Figura 25. PDOS referente aos orbitais d dos átomos de ferro do PY, com a 

magnetização total. 

 

 

Figura 26. Esquema demonstrativo da distribuição eletrônica teórica dos diferentes 

átomos de ferro da estrutura do PY, juntamente com a magnetização teórica e 

calculada. 

 

Pela Figura 25, observa-se que para o FeHS(III) a distribuição das 

densidades de estados são semelhantes ao do PB. Como nesses átomos não 

ocorreu redução, é coerente que sejam iguais ao PB. Para FeLS(III) o valor de 

magnetização total se distancia de zero, e é evidência de que ocorreu redução 
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nesses átomos e os mesmos perderam a compensação total de spin, sendo 

também coerente com a distribuição eletrônica t2g
5eg

0. 

  

Com base em todas as simulações realizadas e seus respectivos 

resultados obtidos, é possível calcular o potencial de redução do PY para o PB, 

e do PB para o PWh. As reações globais (Equações 3.3 e 3.5) são obtidas 

pelas Equações (3.1), (3.2) e (3.4): 

𝑃𝑌 + 4𝑒− → 𝑃𝑌4− ∆𝐸𝑃𝑌 (3.1) 

4𝑁𝑎 → 4𝑁𝑎+ + 4𝑒− 4∆𝐸𝑁𝑎 (3.2) 

𝑃𝑌 + 4𝑁𝑎 → [𝑃𝑌4− + 4𝑁𝑎+] = 𝑃𝐵 ∆𝐸𝑃𝑌+4𝑁𝑎 (3.3) 

𝑃𝐵 + 4𝑒− → 𝑃𝐵4− ∆𝐸𝑃𝐵 (3.4) 

4𝑁𝑎 → 4𝑁𝑎+ + 4𝑒− 4∆𝐸𝑁𝑎 (3.2) 

𝑃𝐵 + 4𝑁𝑎 → [𝑃𝐵4− + 4𝑁𝑎+] = 𝑃𝑊ℎ ∆𝐸𝑃𝐵+4𝑁𝑎 (3.5) 

 

 Os valores de ∆𝐸𝑃𝑌+4𝑁𝑎 e ∆𝐸𝑃𝐵+4𝑁𝑎 são obtidos a partir da diferença 

entre a energia eletrônica total do produto e dos reagentes, e podem ser 

chamados de variação de energia redox, ∆𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥, se o potencial de sódio for 

considerado como eletrodo padrão. 

Para o cálculo do potencial é necessário utilizar a equação de Nernst 

(3.6). O ∆𝐺𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥 possui algumas contribuições explicitadas pela Equação (3.7). 

 

𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥
0 =

−∆𝐺𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥

𝑛𝐹
 (3.6) 

∆𝐺𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥 = ∆𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥 + ∆𝐺𝑡é𝑟𝑚𝑖𝑐𝑜 + ∆𝐺𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑡𝑎çã𝑜 (3.7) 

 

Porém as contribuições térmicas e de solvatação podem ser 

desconsideradas nas condições em que as simulações computacionais foram 

realizadas. 

Desta forma, estimou-se os valores de ∆𝐺𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥 para cada sistema e 

estão apresentados na Tabela 8. Esses valores são coerentes com a bateria, 

pois o processo de inserção de íons sódio no cátodo ocorre durante a descarga 

da bateria, que é espontânea e, portanto, tem a energia livre de Gibbs 

negativa. 
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Com a equação de Nernst, Equação (3.6), é possível obter o potencial 

de redução do PY para PB, e do PB para PWh, apresentados na Tabela 8. 

 

Tabela 8. Dados de ∆𝐺𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥 e 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥
0  calculado e experimental para os pares redox 

PY/PB e PB/PWh. 

Par 
redox 

∆𝑮𝒓𝒆𝒅𝒐𝒙 𝑬𝒓𝒆𝒅𝒐𝒙
𝟎  

(calculado) 

𝑬𝒓𝒆𝒅𝒐𝒙
𝟎  

(experimental)25 

Erro 

PY  
PB 

-352,07 
kcal.mol-1 

3,82 V 3,58 V 0,24 V 

PB  
PWh 

-252,40 
kcal.mol-1 

2,89 V 2,92 V 0,03 V 

 

Do trabalho de Lu et al.25 tem-se os potenciais de redução experimentais 

(Tabela 8), considerando como padrão o eletrodo de sódio.** 

 Os valores encontrados são coerentes com a literatura, apresentando 

erros máximos de 0,24 V. 

 

3.4.2 PB “insolúvel” como cátodo 

No intuito de identificar se o modelo adotado para o PB “solúvel” poderia 

ser aplicado ao PB “insolúvel” como cátodo, analisou-se as propriedades 

eletrônicas (DOS, PDOS e cargas de Bader) para esse sistema.  

Partindo da estrutura do PB “insolúvel”, acrescentou-se quatro átomos 

de sódio como íons da bateria, obtendo o PWh “insolúvel”. A estrutura 

apresentada na Figura 27 foi utilizada para realizar os cálculos da estrutura 

eletrônica. 

É importante notar que para esse sistema não é possível obter o PY, 

pois a estrutura do PB “insolúvel” não possui íons sódio que podem ser 

retirados para a oxidação dos íons de Fe(II) para Fe(III). Portanto pode ser 

estudada apenas a redução de PB para PWh, com a adição de quatro átomos 

de sódio. 

 

                                            
**
 Os experimentos de Lu et al. foram realizados na presença de um ânodo com átomos de 

sódio em excesso, para que a segunda redução (PB para PWh) ocorra, caso o ânodo seja 
grafite, por exemplo, a redução do cátodo ocorre apenas até PB. 
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Figura 27. Estrutura do PWh “insolúvel” utilizada para a simulação computacional e 

sua respectiva fórmula química. 

 

 

Figura 28. DOS referente ao PWh “insolúvel” da bateria de sódio com sua respectiva 

magnetização total. 

 

A análise eletrônica do DOS apresentado na Figura 28 mostra que não 

há band gap. Esse comportamento de condutor, que o sistema adquire com a 

inserção dos íons sódio, é também visto na literatura. A Figura 29 foi adaptada 

do trabalho de Jiang et al.41 em que foi simulado o PB “insolúvel” como cátodo 

em uma bateria de sódio e obteve o gráfico DOS. 
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Figura 29. DOS da literatura referente à inserção de íons sódio na estrutura do PB. 

Em cinza o PB “insolúvel” em verde o PWh “insolúvel”. Adaptado do trabalho de Jiang 

et al.41 

 

Nesse trabalho o autor não incluiu os parâmetros de Hubbard nas 

simulações computacionais. Isso poderia justificar a ausência de band gap, e, 

de fato, justifica o porquê de antes da inserção de átomos de sódio o band gap 

é pequeno. Porém, nossos dados de DOS também indicam um condutor no 

PWh “insolúvel”, e isso justifica a perda de coloração do composto, adquirindo 

cor branca. 

 

 As densidades de estados foram projetadas nos orbitais d dos átomos 

de ferro, a fim de identificar quais átomos contribuem mais para as densidades 

desocupadas de mais baixa energia e também para comparar com o PB 

“insolúvel”. Na Figura 30 tem-se os gráficos PDOS dos átomos de ferro antes e 

após a inserção de íons sódio. 
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Figura 30. PDOS dos orbitais d referente a antes e depois da inserção de íons sódio 

dos átomos de a) Fe(II) b) Fe(III)-OH2 e c) Fe(III)-NC. Magnetização total de três 

átomos de Fe(II) e Fe(III)-OH2 e um átomo de Fe(III)-NC. 

 

 Todas as curvas referentes aos átomos de ferro do PWh“insolúvel” 

apresentam band gap entre as densidades ocupadas e desocupadas. Portanto 

as densidades de estados próximas da energia de Fermi, que faz o sistema ser 

condutor, são provenientes dos ligantes. Foram somadas as contribuições dos 

mesmos que estão apresentadas na Figura 31. 
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Figura 31. PDOS referente aos ligantes do sistema cátodo “insolúvel” e a 

magnetização total. 

 

 A magnetização total dos átomos de Fe(III) quase não se alteram com a 

inserção dos íons sódio, Figura 30, indicando que não ocorre a redução de 

Fe(III) para Fe(II) como esperado, esses elétrons se acomodam principalmente 

nos ligantes. 

 Essa explicação é confirmada pelas cargas de Bader dos átomos, na 

Tabela 9. 

Os átomos de Fe(III) são aqueles que foram menos afetados no sistema 

todo, as cargas dos átomos de Fe(II) são um pouco reduzidos ~ 0,117 e e o 

restante dos elétrons são distribuídos pelos ligantes. 
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Tabela 9. Valores médios das cargas de Bader para todos os átomos da estrutura do 

PB “insolúvel”, do cátodo “insolúvel” e a diferença entre estes (e). 

Átomo 
Carga PB 

“insolúvel” 
Carga PWh 
“insolúvel” 

Diferença 

Fe(II) spin 
baixo 

1,077 0,960 0,117 

Fe(III)-OH2 1,595 1,630 -0,032 

Fe(III)-NC 1,894 1,883 0,011 

C 1,970 Grupo CN- 

-0,551 

1,886 Grupo CN- 

-0,686 

0,084 Grupo CN- 

0,135 N -2,521 -2,572 0,051 

O -1,865 H2O 

0,001 

-2,016 H2O 

-0,172 

0,151 H2O 

0,173 H 0,933 0,922 0,011 

Na - 0,930 -0,930 

 

  

O potencial de redução do PB para PWh foi estimado em 

𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥 (𝑃𝐵→𝑃𝑊ℎ)
0 = 1,38 𝑉 (∆𝐺𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥 = −126,85 𝑘𝑐𝑎𝑙.𝑚𝑜𝑙−1).  

O potencial de redução experimental25 não diferencia os dois tipos de 

PB, e por isso uma comparação direta é difícil de ser realizada. Os dados 

mostram que a presença de vacâncias diminui o potencial de redução. Isso 

pode explicar a importância da síntese do PB e de sua estrutura cristalina para 

se ter um maior desempenho da bateria PB/Na. 

No entanto, a análise da densidade eletrônica indica que os elétrons são 

acomodados nos ligantes cianetos e nas moléculas de água de coordenação 

em detrimento do Fe(III). Isso é diferente do que se espera, e merece ser 

melhor analisado antes que conclusões mais gerais sejam feitas. 
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4. CONSIDERAÇÕES FINAIS E PERSPECTIVAS 

 

O estudo de novos materiais para baterias recarregáveis de sódio 

aumentou significativamente nos últimos anos, devido à demanda por novas 

formas de armazenamento da energia gerada por fontes renováveis (eólica e 

solar). Baterias recarregáveis com alta capacidade e com alta potência são o 

foco dos esforços no desenvolvimento de tecnologias na área de energia. A 

compreensão do mecanismo de reação no cátodo e ânodo é um importante 

aspecto que merece atenção.  

O azul da Prússia (PB) é um material que foi estudado intensamente 

como cátodo em baterias recarregáveis. Neste trabalho, por meio da química 

computacional investigou-se os aspectos eletrônicos e estruturais envolvidos 

na reação catódica de uma bateria tendo como cátodo o PB (“solúvel” e 

“insolúvel”).  

Cálculos DFT/Ondas planas do PB foram realizados. A diferença entre 

os dois sítios da estrutura, Fe(II) spin baixo, Fe(III) spin alto, e as 

magnetizações totais preditas são condizentes com o número de elétrons 

desemparelhados no PB contendo átomos de Fe(II) de baixo spin e Fe(III) de 

alto spin. O PB “insolúvel” possui moléculas de águas de coordenação e causa 

uma diferença na distribuição das densidades de estados (DOS), quebrando a 

simetria Oh do sistema e causando uma quebra de degenerescência nos 

orbitais e, consequentemente, compensação de spin. A análise de cargas de 

Bader indica o caráter covalente das ligações químicas em ambos os sistemas. 

Para o PB “solúvel” a diferença nas valências dos átomos de ferro foi bem 

evidenciada. Para o PB “insolúvel” os átomos de Fe(III) não são equivalentes 

influenciando as cargas de Bader. Os átomos de Fe(III) que possuem águas de 

coordenação, apresentam cargas de Bader menores, ou seja aumenta a 

densidade eletrônica nesses sítios. 

Ambas as estruturas foram simuladas como cátodo de uma bateria 

recarregável de sódio, inserindo quatro átomos de sódio em ambas as 

estruturas do PB. Para o PB “solúvel” a redução dos átomos de Fe(III) foi 

identificada pela análise  da DOS/PDOS e pelas cargas de Bader. Os 
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potenciais de redução do PY para PB e para PWh apresentaram valores bem 

próximos de dados experimentais, 3,82 V e 2,89 V, respectivamente. 

Para o PB “insolúvel” a redução dos átomos de Fe(III) não foi observada 

pelas análises propostas. Os elétrons provenientes dos átomos de sódio se 

deslocalizam nos ligantes cianetos. O potencial de redução do PB “insolúvel” 

foi calculado com o valor de 1,38 V. Este resultado indica que vacâncias na 

estrutura do PB diminuem o potencial, e consequentemente, o seu 

desempenho.  

O modelo proposto neste trabalho para o sistema PB “solúvel” 

descreveu de forma satisfatória o processo catódico, de forma que vê-se a 

perspectiva de utilizá-lo em outros sistemas análogos do azul da Prússia, como 

forma de determinar o valor do potencial de redução relativo. 

Os análogos do PB substituindo átomos de ferro por cobre são 

altamente estudados,29-31, 72-73 sendo, portanto, um excelente material para 

iniciar a aplicação do modelo definido para o PB “solúvel”. 

Os análogos do PB de cobre (Cu-PB) são vistos como energeticamente 

mais eficientes do que o PB, assim como análogos a base de cobalto e 

níquel.74-75 Para a simulação com o Cu-PB é necessário que o sistema seja 

relaxado, para que a distorção tetragonal ocorra, devido à ocupação dos 

orbitais eg. Diferente do sistema PB, desse trabalho, em que a distorção 

tetragonal é pequena, devido a ocupação dos orbitais t2g, na estrutura do Cu-

PB a distorção é maior, sendo necessário descrevê-la bem. 

Alguns testes foram iniciados com o Cu-PB, sem considerar relaxação 

de sistema, utilizando todas as condições do protocolo de simulação definidas 

nesse trabalho (item 3.1 e Apêndice I). A Figura 32 apresenta os resultados 

encontrados.  

Com os resultados preliminares do análogo Cu-PB, observa-se a 

necessidade de aperfeiçoar os parâmetros de Hubbard para melhor descrição 

do comportamento eletrônico. É importante ressaltar que para o sistema Cu-

PB, os sítios são diferentes do PB, os átomos de Fe(III) se ligam ao cianeto 

pelo átomos de carbono, e Cu(II) se ligam pelo átomo de nitrogênio.30 
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Figura 32. a) DOS e b) PDOS referente ao Cu-PB com as magnetizações totais. 

 

Outros estudos possíveis são a inclusão de moléculas de água de 

hidratação, pois não é bem determinado como os íons sódio/potássio/lítio se 

inserem nas cavidades do cátodo, na presença de água. Sabe-se que os íons 

estão solvatados antes da inserção, mas não é bem definido se ocorre 

dessolvatação completa ou parcial no momento da inserção. Na Figura 33 há 

um exemplo demonstrativo de como pode ser essa dessolvatação parcial.76 

 

 

Figura 33. Exemplo demonstrativo da inserção de um íon sódio solvatado sendo 

posteriormente dessolvatado parcialmente. 

  

 Tais estudos podem ser realizados por meio de simulações com 

dinâmica molecular para descrever a mobilidade do íon durante a inserção e a 

variação da energia livre de solvatação. 
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Como perspectivas, estudos de dessolvatação por dinâmica molecular e 

estudos com diferentes sistemas de análogos do azul da Prússia, aplicando 

modelos desenvolvidos neste trabalho, podem ser realizados, como forma de 

elucidar mecanismos catódicos de baterias recarregáveis, e determinar 

potenciais de redução das estruturas. 
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APÊNDICES 

 

I) Protocolo de simulação 

 

Protocolos de simulação tem a função de determinar as melhores 

condições de simulação computacional. Para os sistemas de interesse desse 

trabalho, fez-se testes realizando cálculos SCF para energia de corte, variando 

a mesma de 40 Ry a 80 Ry, e o resultado apresenta-se na Figura A1. 

 

 

Figura A1. Gráfico relativo ao PB “solúvel”. Variação da energia de corte de 40 Ry a 

80 Ry. 

 

 A diferença de pelo menos 1,0 mRy (0,314 kcal.mol-1) entre dois pontos 

é considerado um valor aceitável para ser utilizado. Essa diferença no gráfico 

na Figura A1 ocorre de 40 Ry para 50 Ry, no entanto 60 Ry tem um resultado 

melhor já que os pontos posteriores praticamente não se alteram, e o custo 

computacional não tem grande aumento. Assim, foi escolhido o valor de 60 Ry 

como energia de corte para as ondas planas. 

  A escolha da magnetização do sistema também foi feita por meio de 

testes, variando todas as possibilidades de magnetização do Fe(III) 

(antiferromagnético, ferrimagnético e ferromagnético) e os dados estão 

apresentados na Figura A2. 
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Figura A2. Gráfico relativo ao PB “insolúvel” variando as possibilidades de 

magnetização para o sistema 

 

As menores energias foram obtidas nos sistemas ferromagnéticos, 

assim adotou-se spin up para todos os Fe(III) da estrutura em todos os cálculos 

realizados. 

 

Com o intuito de analisar a influência da inclusão dos parâmetros de 

Hubbard, realizou-se dois cálculos nas mesmas condições computacionais, 

diferenciando-os apenas na inclusão dos parâmetros. 

Na Figura A3 observa-se gráficos de densidade de estados (DOS) para 

o PB, que, como já mencionado, é um semicondutor com valor de band gap 

experimental de 1,75 eV.24 Para a curva sem os parâmetros de Hubbard tem-

se um comportamento de condutor, sem um band gap. Quando há a inclusão 

dos parâmetros de Hubbard vê-se um comportamento de semicondutor, como 

esperado, com band gap calculado ~ 1,35 eV. 
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Figura A3. Gráfico DOS referente à simulação do PB “insolúvel” sem e com os 

parâmetros de Hubbard. 

 

Para a escolha dos parâmetros de Hubbard, o autor Wojdel, J. C.68 

utiliza para o PB “solúvel” e “insolúvel” os valores de Ueff = 3,0 e 7,0 eV para o 

Fe(II) e Fe(III), respectivamente, que foram também utilizados para as 

simulações mostradas na Figura A3. No entanto como o autor utiliza o pacote 

de simulação VASP,77-78 nas condições de simulação: energia de corte das 

ondas planas de 36,75 Ry e malha de pontos-k 4x4x4, considerou-se repetir os 

testes com o pacote Quantum Espresso, nas condições de simulação 

estabelecidas para esse trabalho.  

Realizou-se simulações fixando o valor de U = 4,0 eV para Fe(II) e 

variou-se o U (4,0 eV; 6,0 eV; 8,0 eV; 10,0 eV) para Fe(III). Posteriormente, 

fixou-se U = 8,0 eV  para Fe(III) e variou-se o U (4,0 eV; 6,0 eV; 8,0 eV; 10,0 

eV) para o Fe(II). Para todos os testes manteve-se J = 1,0 eV, e os resultados 

estão apresentados na Figura A4.  
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Figura A4. Gráfico com as variações nos parâmetros de Hubbard em relação ao valor 

experimental. 

  

Para o PB “insolúvel” os valores de U6-J1 (Ueff = 5,0 eV) e U8-J1 (Ueff = 

7,0 eV) para Fe(II) e Fe(III), respectivamente, são os mais próximos do valor 

experimental, então foram escolhidos. Para o PB “solúvel” foram escolhidos os 

mesmos valores de parâmetros de Hubbard, houve a tentativa de simular o 

sistema variando todas as condições como realizado para o PB “insolúvel”, no 

entanto foram encontrados problemas na convergência dos ciclos auto-

consistentes, impossibilitando a mesma leitura de dados feita para o PB 

“insolúvel. 

 

A escolha da malha de pontos K foi feita realizando testes com a malha 

2x2x2 e no ponto gamma (1x1x1), todas as outras simuladas (4x4x4, 6x6x6 e 

8x8x8) apresentaram alto custo computacional e foram descartadas. Assim, 

optou-se por utilizar a malha de pontos K 2x2x2, que se mostrou satisfatório e 

não trouxe erros (estruturais e eletrônicos) grosseiros. Como o sistema é 

relativamente grande (~ 60 átomos) a malha de pontos K não necessita ser 

alta.  
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II) Disco de Newton 

 

 

Figura A5. Disco de Newton. 


