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Resumo

O pentdxido de nidbio, também conhecido como nidbia, apresenta diversas fases
polimorficas, as quais dependem da temperatura, pressdo, materiais de partida e técnica
de obtencéo. Este trabalho reporta o estudo por simulagdo computacional utilizando a
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) das fases polimérficas T e B da ni6bia, as
quais sdo classificadas como fases de baixa e media temperatura, respectivamente. Foi
realizado um estudo de bulk para as duas fases e neste estudo as caracteristicas
estruturais, eletrbnicas, mecénicas e de ligacbes foram elucidadas por analises da
estrutura de bandas, Densidade de Estados Projetados (PDOS), médulo de elasticidade,
Analises Topoldgicas de Bader (QTAIM) e Funcéo de Localizacdo de Elétrons (ELF).
A nibbia apresenta caracteristicas interessantes no ambito da catalise, pois além de
apresentar sitios acidos que conferem ao material elevada acidez, alguns dos sitios
acidos de Lewis ndo sdo desativados na presenca de agua. A fim de investigar a
reatividade, escolhemos a fase B e realizamos um estudo de superficie, pois a literatura
ndo reporta o plano de clivagem preferencial de nenhuma das fases polimoérficas da
nidbia. Esse estudo mostrou que o plano de clivagem (010)-2 é o que apresenta menor
energia de formacéo e expbde atomos de nidbio e oxigénio. Na investigacdo da adsor¢édo
de agua na superficie, a forma molecular é a mais favoravel; contudo, é possivel que as
espécies H" e OH™ da adsorcéo dissociativa também estejam presente, pois os calculos
das energias de adsorcdo mostram que ela é apenas 4,5 kcal mol™ menos estavel que a
adsorcdo molecular. Além disso, devido ao potencial de oxidacdo dos compostos de
niobio, também foi investigada a adsor¢do do peroxido de hidrogénio na superficie
(010)-2. Os célculos das energias de adsorcao sugerem que a forma dissociativa HO; e
H* é encontrada em maior extensdo na superficie (010)-2, porém a forma molecular
H,O, e dissociativa formando os ions 0%~ e 2H* também podem estar presentes na
superficie. Por fim, o mecanismo de isomerizacdo da glicose em frutose na superficie
(010)-2 da fase B foi estudado. Esse mecanismo é dividido em trés etapas: abertura do
anel, transferéncia do hidreto do atomo C2 para o C1 e fechamento do anel. Os
diagramas de energias sugerem que a etapa de transferéncia do hidreto do C2 para o C1,

conhecida como etapa determinante, é favoravel na presenca da superficie (010)-2.

Palavras-chaves: Nidbia, Fases Polimdrficas, Superficies, Adsorcdo, Isomerizacéo,
DFT.



Abstract

Niobium pentoxide (Nb,Os), also known as niobia, exists in many polymorphic forms
depending on the temperature, pressure, starting materials and techniques. This work
reports the computational simulation using the Functional Density Theory (DFT) of the
polymorphic phases T and B of the niobia, which are classified as low and medium
temperature phases, respectively. A bulk study was performed for the two phases and in
this study the structural, electronic, mechanical and bonding properties of the bulks and
surfaces are elucidated by bulk modulus, projected density of states (PDOS), Bader
topological analysis (QTAIM) and electron localization function (ELF). Niobia has
interesting characteristics in the scope of the catalysis, because it presents acid sites that
confer the high acidity material and some of the Lewis acid sites are not deactivated in
the presence of water. In order to investigate reactivity, we chose B phase and
performed a surface study because the literature does not report the preferential
cleavage plane of any of the polymorphic phases of the niobia. The study showed that
the (010)-2 cleavage plane present lowest formation energy and exposes niobium and
oxygen atoms. Concerning the water adsorption on the surface, the molecular form is
the most favorable, however, it is possible that the H + and OH- species of dissociative
adsorption also can be present, because the calculations of the adsorption energies show
that it is only 4.5 kcal mol-1 less stable than molecular adsorption. In addition, due to
the oxidation potential of niobium compounds, adsorption of hydrogen peroxide on the
(010)-2 surface was also investigated. The adsorption energies calculations indicate that
the dissociative form HO; and H*can be found to a greater extent on the (010)-2
surface, however the molecular (H,0,) and dissociative forms (05~and 2H*) also may
be present on the surface. Finally, the mechanism of isomerization of fructose glucose
on the (010) -2 was investigated. The isomerization mechanism is divided into three
steps: opening of the glucopyranose ring following by an intramolecular C2 to C1 H-
shift and fructofuranose ring closure. The reaction energy diagrams for glucose to
frutose conversion showed that the step of intramolecular C2 to C1 H-shift, usually
considered the most difficult step in this mechanism, is favorable in the presence of the
surface (010)-2.

Keywords: Niobia, Polymorphs Phase, Surface, Adsorption, Isomerization, DFT.
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Capitulo 1: Introducéo

O niodbio (Nb) é um elemento quimico que foi nomeado primeiramente, em
1801, como columbio (Cb) pelo cientista britanico Charles Hatchett. Alguns anos
depois acreditavam que os elementos columbio e tantalio (forma como o elemento
tantalo era chamado) eram o mesmo, contudo somente ap6s quase 50 anos 0 quimico
alemdo Henrich Rose investigou e comprovou que esses eram elementos distintos e
nomeou o colimbio de ni6bio em homenagem a filha do mitoldgico rei Tantalo, Niobe
(deusa das Iégrimas).[1'3] Em 1950, a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC) aprovou nidbio como o nome oficial, mais de 100 anos apds a sua
descoberta.[

As primeiras aplicacbes do niobio relatadas na literatura comecaram em 1925,
quando ele foi utilizado com o objetivo de substituir o tungsténio na producdo de
ferramentas de ago. Até 1930, o nidbio ndo tinha importancia industrial, mas apesar de
seu alto custo e da dificuldade de obtencéo, passou a ser utilizado industrialmente por
sua eficacia na prevencdo de corrosdo intergranular em agos inoxidaveis."® Todavia, na
década de 1950, com a producdo primaria de niobio, o metal tornou-se abundante e
ganhou importancia com aplicacGes em agos, superligas, revestimentos, nanomateriais,
dispositivos optoeletronicos e como catalisadores. ® Em 1960 quando houve a
descoberta quase que simultanea dos depdsitos de pirocloro, um mineral de férmula
quimica (Nas, Ca)2(Nb, Ti)(O, F)7, o uso do nidbio ainda era limitado pelo seu alto
custo de obtencdo.

Na crosta terrestre a abundancia do nidbio é de aproximadamente 20 ppm e a sua
ocorréncia se da em mais de 90 espécies de minerais diferentes, podendo destacar a
forma mineral (Fe, Mn)M,Os, em que M = Nb, Ta, conhecido como columbita-tantalita
e o pirocloro citado anteriormente. Ambos os minerais sdo as principais fontes de Nb no
Brasil e no mundo, Figura 1.1. O Brasil detém 87 % das reservas mundiais de nidbio e
destes, 75 % estdo localizados em Araxa-MG e Tapira-MG, os quais sao extraidos pela
empresa CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragéo). 21 % das reservas
de nidbio sdo encontrados no Amazonas, 4 % em Goias e os outros 13 % estdo

distribuidos principalmente entre Australia (10%) e Canada (3%).1* ™!
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Figura 1.1: Distribuicdo mundial das reservas de nidbio e distribuicdo das reservas de

niébio no Brasil.' "

O nidbio quando puro ¢ um metal macio, ddctil, apresenta uma estrutura ctbica
de corpo centrado, seu nimero atdmico é 41 e sua massa atémica relativa € 92,90 u. O
atomo de nidbio pode apresentar os estados de oxidacéo 0, + 2, + 4 e + 5, 0s quais estéo
relacionados com o nidbio metélico e com as diferentes composi¢Ges dos dxidos,
respectivamente (Figura 1.2). O estado de oxidacdo + 5, o qual da origem ao composto
pentdxido de nidbio (Nb,Os), é o estado de oxidacdo termodinamicamente mais estavel.
Ele é um solido insoltvel, de cor branca, estavel ao ar e pode ser descrito como

anfotero; no entanto, é mais caracterizado como inerte.[®

% oxigeénio

Polimorfismo

Rede cubica de corpo Rede ctibica de face
centrado centrado

Rede do tipo rutilo
distorcido

Figura 1.2: Esquema ilustrativo dos diferentes estados de oxidacéo do nidbio.



O Nb,Os é também conhecido como nidbia, o qual pode ser encontrado na fase
amorfa ou cristalizar em varias fases polimorficas. As transices de fase destes
polimorfos podem ocorrer, mas dependem tanto da temperatura e pressao quanto dos
métodos de preparacéo, da cinética e da termodinamica.l"® ° Em 1966, Schéfer et al.l”
publicaram um trabalho intitulado como “The modifications of Niobium Pentoxide”, N0
qual os autores chamaram a atencdo para a necessidade de submeter a nidbia a uma
revisdo critica, classificacdo e simultaneamente criar uma base para futuras
investigagdes. As fases polimdrficas mais comuns sdo: TT, T, B, M e H. Mais de 12
formas polimérficas ja foram observadas, mas de acordo com Tamura,**! os polimorfos
T, B e H séo estaveis, sendo os outros considerados metaestaveis estabilizados por
impurezas. Essas fases foram nomeadas com base na faixa da temperatura de calcinacédo
a pressdo constante por Schafer et al.."¥ A Figura 1.3 mostra um esquema de como
essas fases geralmente séo obtidas partindo do material amorfo (NbO, NbO, ou TT-
Nb,Os Nb,0Os.H,0) em fungédo da temperatura. As fases TT e T sdo aquelas obtidas em
baixa temperatura (~600 a 800 K), as fases B e M em média temperatura (~900-1200 K)
e a fase H em alta temperatura (acima de 1273 K).[ ¥ A transicdo direta da H para B
foi observada quando a H foi submetida a alta pressdo (15GPa) e temperatura de 573
K. Zibrov et al.™®! mostraram através da difragdo de raios X que é possivel também
transformar a H em T sob as seguintes condicdes: P =0.5 GPae T = 1273 K. Filonenko
e Zibrov® investigaram a estabilidade de vérios polimorfos M,Os (M = V, Nb, Ta) e

observaram que a fase B é estavel a temperatura e pressao ambiente.
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Figura 1.3: Conversdo dos varios polimorfos da nidbia em funcdo da temperatura.
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Figura adaptada.l"!



Estruturalmente todos os polimorfos Nb,Os sdo construidos por octaedros
distorcidos (NbOg) e o grau de distorcdo depende da forma com que 0s octaedros se
conectam, seja pelas arestas e/ou pelos vértices. Segundo Schéfer et al.,' o fato de
existir varias possibilidades de conexao entre os octaedros mantendo a razdo Nb/O = 2,5
pode ser 0 motivo de se encontrar as varias fases polimorficas da nidbia. A fase TT (TT-
Nb,Os) é conhecida como menos cristalina que a fase T (T-Nb,Os). Ela apresenta
estrutura cristalina pseudo-hexagonal ou monoclinica, grupo espacial P6/mmm, possui
duas formulas minima Nb,Os por célula unitaria e € estabilizada por impurezas como
OH’, CI" e vacancias.™ No entanto, essa fase nunca foi completamente determinada e
segundo Clima et al.*4 a TT-Nb,Os é isoestrutural ao modelo proposto para a fase § do
oxido de tantalo (3-Ta;0s).™ Por outro lado, a T-Nb,Os foi completamente
determinada e refinada.*® A célula unitéria da T-Nb,Os apresenta estrutura cristalina
ortorrémbica, oito formulas minimas Nb,Os e pertence ao grupo espacial Pbam. Ela é
composta por 42 atomos de oxigénio e 16,8 4tomos de niébio (Figura 1.4a).1% ** Além
de 4tomos de nidbio com geometria octaédrica, a T-Nb,Os também apresenta atomos de

nidbio com geometria de bipiramide pentagonal (NbO-).



(a) T-Nb,O,

i

(b) B-Nb,O,

Figura 1.4: Estruturas cristalinas das fases polimorficas de baixa (fase T (a)!'*), média
(fase B (b)™*" e fase M (c)™®) e alta temperatura (fase H (d)™**) da nidbia.

A fase B (B-Nb,Os) apresenta uma estrutura monoclinica, pertence ao grupo
espacial C2/c e possui quatro formulas minimas Nb,Os por célula unitaria. A célula
unitaria da B-Nb,Os é composta por 8 atomos de niobio e 20 atomos de oxigénio. A
estrutura cristalina da B-Nb,Os é formada por octaedros distorcidos (NbOg) que
compartilham as arestas e os vértices dos poliedros,™ © " Figura 1.4b. De acordo com
Ercit,*™ a estrutura cristalina da B-Nb,Os possui um empacotamento descontinuo
perpendicular ao plano [100] e dois octaedros de espessura ao longo do eixo b, que
resultam em camadas de 6,4 A com estequiometria [NbOs]. Além disso, Ercit!*”
também chama a atencdo para a grande semelhanca entre a topologia das camadas
encontradas na B-Nb,Os e a estrutura cristalina do rutilo (TiO2), como mostrado na
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Figura 1.5a e b, respectivamente. Dessa forma, o autor sugere que a estrutura da B-
Nb,Os é derivada da estrutura do rutilo e modificada pela presenca do plano de
cisalhamento cristalografico (do inglés - crystallographic shear (CS)). A M-Nb,Os €
considerada uma fase metaestavel da H-Nb,Os. A estrutura cristalografica da M-Nb,Os
foi determinada e refinada, porém sua estabilidade ainda ndo foi completamente
estabelecida.l™! Ela se cristaliza em uma estrutura tetraédrica de corpo centrado, possui
grupo espacial 14/mmm e apresenta 16 férmulas minimas Nb,Os por célula unitéaria
(Figura 1.4c).® A estrutura cristalina da M-Nb,Os apresenta quatro blocos 4x4 de
octaedros compartilhando os vértices ao longo do plano [001] e estes blocos se

conectam pelo compartilhamento das arestas dos blocos adjacentes.®

(a) (b)

Figura 1.5: (a) estrutura da B-Nb,Os. A linha pontilhada mostra a localizagéo do plano
[17]

de cisalhamento cristalografico (100). (b) estrutura do rutilo. Figura adaptada.

A fase H (H-Nb,Os) é a fase mais ordenada, além de ser considerada a
termodinamicamente mais estavel. Ela apresenta uma estrutura cristalina monoclinica
com 14 formulas minimas Nb,Os por célula unitaria e pertence ao grupo espacial
P2/m.1 81 A estrutura cristalina da H-Nb,Os é descrita por dois blocos de octaedros de
tamanhos diferentes; o primeiro € uma camada de 3x5 e 0 segundo uma camada de 3x4,
nos quais em ambos 0s octaedros compartilham seus vértices e estdo unidos entre si por
meio do compartilhamento das arestas. Além disso, a H-Nb,Os apresenta atomos de
nidbio com coordenacdo tetraédrica que compartilham seus vértices com os dois blocos
(Figura 1.4d).1% 1]

Os Oxidos metélicos, em sua grande maioria apresentam uma diversidade de
estruturas e composicao que conduzem a uma ampla gama de aplicacbes tecnologicas
como, por exemplo, a utilizagdo dos mesmos como catalisadores heterogéneos. Neste
sentido, existe um grande interesse em entender a relacdo entre a estrutura e a

reatividade, bem como, sitios ativos para reacOes especificas na superficie destes

6



6xidos.® 21 Os 6xidos de nibio atraem bastante atencdo devido as suas in(imeras
propriedades e consequentemente, sua ampla gama de aplicagcdes como, por exemplo;
sensores de gases,'”>?! propriedade eletrocromica,’® 2% fotocatéalisel?”**! e na catélise
heterogénea.l *>*4 Acredita-se que a riqueza estrutural da nidbia seja responsavel pelas
diferentes propriedades quimicas. No ambito da catalise heterogénea, observa-se que
sistemas baseados em niobio tém desempenhado importante papel catalitico em varias
reacdes podendo atuar como promotor ou fase ativa, suporte, catalisador sélido acido e
material redox.*>**]

A catélise acida é, de longe, a area de catalise mais importante nas industrias em
todos os setores da fabricacdo de produtos quimicos. No entanto, o uso de catalisadores
homogéneos; como acidos minerais e inorganicos requerem subsequente neutralizacéo e
geram residuos indesejaveis para 0 meio ambiente. Nesse sentido, a elevada acidez
apresentada pelo 6xido de niébio é intensamente explorada. Tanabe et al.l*J foram os
pioneiros no estudo das propriedades acidas e cataliticas do pentdxido de nidbio
hidratado (Nb,Os.nH,0), o qual é conhecido como &cido nidbico. Este material quando
calcinado na temperatura de 373-573K, apresenta uma elevada acidez correspondendo a
70% da forca 4cida encontrada no H,S04.2% * O 4cido nidbico é um sélido amorfo,
composto principalmente de sitios octaedricos distorcidos (NbOg) e sitios tetraedricos
(NbQy,). Esses sitios sdo altamente distorcidos e sdo responsaveis pela acidez de Lewis,
enguanto que os sitios acidos de Bronsted referem-se aos grupos hidroxilas ligados ao
niébio da superficie, Nb-OH, Figura 1.6.* *1 Um estudo recente realizado por
Nakajima et al.l*®! investigaram o comportamento dos sitios acidos de Lewis presentes
no &cido nidbico em meio agquoso. Os autores observaram utilizando técnicas
espectroscopicas na regido do infravermelho e de espalhamento Raman que os sitios
acidos de Lewis expostos a agua formam um aduto NbO4-H,O e cerca de 20% deles
foram ativos para moléculas sonda basicas (monéxido de carbono e piridina). Diante
disso, eles sugerem gque mesmo apos a formacédo do aduto, existe uma carga positiva nos
sitios acidos de Lewis mantendo estes sitios ativos. Ndo foram realizados testes para
investigar se a forca dos sitios acidos é modificada com a formacéo do aduto NbO,-
HO.



Acido de Bronsted

H
o

Acido de Lewis

Figura 1.6: Esquema da estrutura do acido niébio (Nb,Os.nH,0). Figura adaptada.l*®!

Com suas caracteristicas fortemente &cidas e a presenca de alguns de seus sitios
acidos de Lewis tolerantes a agua, a nidbia é fortemente explorada em reacOes
cataliticas que visam reacOes de hidrdlise, isomerizacdo e desidratacdo de biomassa
sacaridica.'***" A biomassa sacaridica é matéria organica de origem vegetal e consiste
principalmente de carboidratos e lignocelulose (celulose, hemicelulose e lignina). Os
carboidratos séo os principais componentes da biomassa vegetal e a maior fonte natural
de carbono.® O grande interesse na biomassa vegetal ao longo dos Ultimos anos
levaram ao estabelecimento de possiveis rotas para converte-la em combustiveis e
produtos quimicos.®**®! Por exemplo, o composto 5-hidroximetilfurfural (HMF), que é
um derivado de moléculas de aglcar que pode atuar como um intermediario quimico
verde para obter uma ampla faixa de compostos atualmente provenientes do petroleo,

como mostrado na Figura 1.7.5"
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Figure 1.7: HMF como precursor de produtos quimicos de interesse comercial. Figura
adaptada.®®

A pesquisa na producdo do HMF teve inicio em 1951 e nesse ano o primeiro
artigo de reviso foi publicado por Newth.®® Dentre os desafios estio em encontrar o
meio reacional (dgua, solvente organico, sistema monofasico, bifasico ou liquidos
ibnicos) e o catalisador (heterogéneo ou homogéneo) que sejam sustentaveis e apresente
altos rendimentos e melhor custo-beneficio para que possa ser utilizado em grande
escala. A forma mais comum de obter o HMF ¢ por meio de uma reacdo de desidratagédo
de hexoses (carboidratos de seis carbonos), 0s quais sd0 0S monossacarideos mais
abundantes na natureza. Dentre as hexoses, 0s isdbmeros glicose (uma aldose) e frutose
(uma cetose) sdo consideradas as matérias-primas vidveis economicamente devido a
maior disponibilidade.®® A glicose é a matéria-prima preferencial na producéo de
HMF, ja que em relacdo a frutose, ela € a mais abundante. Contudo, estudos mostram

que a seletividade e a taxa de conversdo em HMF sdo menores para a glicose e este fato



é atribuido a forma mais reativa da frutose ciclica (anel de cinco membros baseado no
anel furano e um grupo subterminal do tipo cetona - frutofuranose) comparado a glicose
ciclica (anel de seis membros baseado no pirano e um grupo terminal do tipo aldeido -
glicopiranose).l"!

Entender o mecanismo de reacdo também é um desses desafios, pois a literatura
ndo reporta uma proposta definitiva sobre 0 mecanismo de reacdo da desidratacdo das
hexoses.!®” ®2 A Figura 1.8 mostra a reagdo geral da desidratacdo da hexose sugerida na
literatura, na qual ocorre a eliminacdo de trés moléculas de agua. Essa reacdo
geralmente é acompanhada por inimeras outras reaces laterais, que levam a geracao de
polimeros insoltveis conhecidos como huminas e acidos organicos como o acido

formico e o acido levulinico.[®”

HO 0 : 0
o I ; 2
-3H,0 i )J\
Hexose —— \ / PN . HO H

0]

...... » Polimeros insoliveis

4
'
'
|
1

Figura 1.8: Reacdo geral da desidratacdo da hexose. Figura adaptada.’*”

Varios mecanismos sdo propostos para a desidratacdo das hexoses e em geral
eles sdo divididos em dois caminhos: com intermediarios ciclicos e intermediarios
aciclicos (Figura 1.9)." @ O caminho aciclico se da por meio de intermediérios de
cadeia aberta tais como 1,2-enediol e 3-desoxiglucos-2-eno e sdo comuns tanto para
glicose quanto para frutose.[®® 1 O caminho ciclico, por outro lado, ocorre passando
por intermediarios ciclicos para HMF a partir de frutose.[**®! Contudo, nesse caminho
uma etapa extra de isomerizacdo da glicose a frutose antes da formacdo do 5-HMF é

necessaria.
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Figure 1.9: Mecanismos de desidratacdo da glicose e frutose: rota aciclica e ciclica.
[67]

Figura adaptada.

Apesar dos mecanismos de reagdo ndo serem claros, evidéncias mostram que
catalisadores com sitios acidos de Lewis e/ou Bronsted sdo necessarios para a conversao
das hexoses.®®"™ Embora os catalisadores acidos homogéneos, tais como &cidos

organicos e liquidos idnicos apresentem bons rendimentos e seletividades na conversdo
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de acticares,> ™ a dificuldade nos procedimentos de separacéo dos produtos torna os
catalisadores heterogéneos mais atraentes. Além disso, existe um incentivo para utilizar
a 4gua como solvente, tornando o processo sustentavel.® ° Diante disso, vérios
estudos buscam encontrar catalisadores solidos acidos que apresente atividades e
seletividades pelo menos comparaveis aos catalisadores homogéneos para desidratacao
de hexoses em fase aquosa.[*® 7478

Neste contexto, o O0xido de nidbio tem chamado atencdo pois, como relatado
anteriormente, ele é um sélido com forte carater &cido por apresentar sitios &cidos de
Lewis e pode apresentar sitios acidos de Bronsted. Além disso, alguns sitios acidos de
Lewis mantém as caracteristicas desejaveis de atividade e estabilidade sem a
desativacdo na presenca de agua. Souza et al.l” utilizando o 4cido niébico em um
sistema aquoso obtiveram rendimento de 28% na produgdo de HMF a partir de glicose.
Nakajima et al."*®! mostraram que além do 4cido niébico ser capaz de produzir HMF, ele
ndo tem sua atividade catalitica reduzida ap6s a sua reutilizagdo em varios ciclos.
Armaroli et al.® investigaram a desidratacdo da frutose em meio aquoso na presenca
do &cido niodbico e de diferentes amostras de fosfato de nidbio. Os autores observaram
que a seletividade para o HMF foi superior a 90%.5°! Contudo, apesar da literatura
reportar trabalhos envolvendo a obtencdo do HMF, poucos buscam entender o
mecanismo catalitico desta reacdo e o papel dos sitios acidos na conversdo da hexose
em 5-HMF. Wang et al.® estudaram a desidratacdo catalitica da frutose em HMF
utilizando solvente DMSO e o &cido nidbico calcinado em uma faixa de temperatura de
300 - 700 °C. Os autores observaram que tanto a atividade catalitica quanto o
concentracdo de sitios acidos superficiais diminuem com o aumento das temperaturas de
calcinagdo. Além disso, eles mostraram que o &cido nidbico calcinado a 400 ° C
apresenta maior seletividade para o HMF, embora ele tenha apresentado menor
concentracdo de sitios acidos que a amostra calcinada a 300 °C. Recentemente Kreissl
et al.") estudaram a conversio da sacarose em 5-HMF e observaram que a quantidade e
a forca dos sitios acidos da niobia dependem da estrutura e morfologia do material. Os
autores sugerem que esses parametros podem influenciar no rendimento da reacéo.
Dessa forma, pode-se observar que para otimizar a performance e consequentemente o
rendimento da reacdo é necessario compreender tanto mecanismo de reacdo quanto as
propriedades do material.

O oxido de nidbio também pode ser utilizado como um catalisador bifuncional

ao unir as suas propriedades acidas com o seu potencial de oxidacao. Isso é observado
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para elementos com mdaltiplos estados de oxidacdo, tais como cromo, cério, cobre,
cobalto, manganés ruténio, entre outros, que decompdem eficientemente perdxido de
hidrogénio (H,0,) em pH neutro.® Nessas reacdes o H,0 ¢ utilizado como agente
oxidante e em contato com o metal formam espécies oxidativas na superficie obtendo
um catalisador bifuncional.

A interacdo do H,O, com a superficie do catalisador determina a natureza das
espécies de oxigénio reativas resultantes, tais como: OH™, ‘OH, 03, 03~. Alguns
trabalhos reportam que os radicais hidroxila podem ser gerados pela interacdo direta
entre o metal-hidroxila e o H;O,. Nessa interacdo pode ocorrer uma clivagem
homolitica da ligagdo O-O formando o radical ‘OH ou uma clivagem heterolitica
resultando na quebra da ligacdo O-H, levando a formacdo de espécies peroxo ou
espécies oxometalicas.** *> &84 Em muitos casos, ambas as clivagens podem levar aos
mesmos produtos.®! Um exemplo é o estudo reportado por Jorda et al.,®® que
mostraram que a interacdo do H,O, com a superficie do didxido de titanio (TiO,) ocorre

da seguinte forma, equacdes 1-3:

Ti-OH + H,0, — Ti-OOH + H,0 (1)
Ti—OOH — Ti-O" + "OH @)
Ti_O" + H,0 — Ti—OH + OH 3)

Apesar do reconhecido potencial do nidbio, poucos estudos relacionados a
interacdo do nidbia com H,0, e a consequente aplicacdo das espécies geradas na
oxidagdo de compostos organicos sdo relatados na literatura. Um dos primeiros
trabalhos que investigaram a interacdo do 6xido de nidbio e o H,O, foi realizado por
Ziolek et al.®®! Os autores investigaram a atividade do Nb,Os amorfo e cristalino na
oxidagédo do glicerol com H,0, e observaram que o Nb,Os amorfo foi mais ativo na
oxidagdo com H,0, do que o material cristalino. Em outro estudo mais aprofundado os
autores aplicaram as técnicas espectroscopicas Raman, EPR e FTIR, as quais
permitiram confirmar a formac&o de espécies superoxo (05°) e peroxo (052) no NbyOs
amorfo, que foram precedidas pela formacdo de HO,; como resultado da interagdo do
Nb-OH com H,0,, levando finalmente aos radicais ‘OH.®* Além disso, os autores
realizaram um estudo sobre a influéncia do pH, o qual mostrou que em meio basico as
espécies 052 sdo dominantes, enquanto que em condicdes acidas as espécies 05° sdo
mais estaveis. Assim, o conhecimento das caracteristicas de catalisador responsavel pela
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formacdo das espécies ativas ou radicais hidroxilicos ao interagir com H,O, é de
fundamental importancia, pois permite o design do melhores catalisadores para a reacéo
desejada.

A quimica tetrica demonstra ser uma ferramenta de extrema importancia na
busca por informagdes estruturais, eletronicas, mecanicas e de ligacbes em sistemas
como bulks, superficies, camadas e moléculas. Além disso, a utilizacdo de métodos
tedricos possibilita uma melhor compreensao dos aspectos de adsor¢cdo de moléculas na
superficie do solido e mecanismos de reagdes.

Nesse panorama, esta tese tem como um dos objetivos fornecer informacdes do
ponto de vista estrutural, eletrdnico, mecanico e das ligagbes quimicas dos bulks das
fases T-Nb,Os (fase de baixa temperatura) e B-Nb,Os (fase de média temperatura) da
nidbia. No ambito da catalise heterogénea, estudos de reatividade das fases polimorficas
da nidbia ainda sao relativamente escassos; contudo, entender o processo de adsorcao e
mecanismos de reacdo na superficie do catalisador se faz necessario, pois existir uma
relacdo direta entre as propriedades da superficie e a atividade catalitica.*® Nesse
sentido, o estudo ao nivel molecular dos processos que ocorrem na superficie podem
auxiliar nas interpretagdes de dados experimentais. Sob o ponto de vista da reatividade,
esta tese também tem como objetivo estudar a adsorcdo das moléculas de agua e
perdéxido de hidrogénio na superficie da fase B-Nb,Os da nidbia, além de tentar fornecer
informacdes sobre o papel dos sitios &cidos no mecanismo de reacdo da isomerizagdo da
glicose em frutose.

Nesta tese serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos ao longo do
programa de doutoramento. No capitulo dois serdo abordados aspectos gerais das
metodologias tedricas empregadas para a simulacdo das fases polimdrficas T-Nb,Os e
B-Nb,Os, do estudo de adsorcdo de moléculas e do mecanismo de isomerizacdo. No
terceiro, quarto e quinto capitulos sdo apresentados os resultados e as discussdes obtidos
do estudo dos bulks dos polimorfos T-Nb,Os, e B-Nb,Os, estudo de superficie, adsor¢édo
das moléculas de &4gua e peroxido de hidrogénio e reagdo de isomerizacdo da glicose em
frutose, respectivamente. As consideracdes finais e perspectivas sdo apresentadas no
sexto capitulo. As referéncias bibliograficas serdo apresentadas ao final da tese.
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Capitulo 2: Metodologia

Neste capitulo, sdo apresentados os principais conceitos teéricos e metodologias
empregadas em quimica quantica para a realizacdo de simulagdes computacionais. Vale
ressaltar, que uma discussdo mais aprofundada das metodologias pode ser encontrada

nas referéncias citadas no decorrer deste texto.

2.1 CALCULOS TEORICOS

Na quimica quéantica o objetivo central é obter solucdes aproximadas da equacao
de Schrodinger e determinar com certa precisdo as propriedades de sistemas atomicos e
moleculares. Para obter solucdes das equagfes por meio da mecénica quantica,
empregam-se duas variaveis basicas: a fungdo de onda ou a densidade eletronica.” !

A teoria que utiliza a funcdo de onda como variavel basica é conhecida como a
Teoria da Fungdo de Onda (do inglés: Wave Function Theory — WFT). Nessa teoria a
solucdo analitica exata somente € obtida para sistemas de apenas um elétron. Nesse
sentido, para resolucédo de problemas multieletrénicos a quimica quantica lanca méo de
diferentes modelos e aproximagdes que sejam apropriadas para um célculo
computacional na WFT. O primeiro método WFT é o Hartree-Fock (HF).[B®° Esse
método consiste em substituir o problema complicado de resolver a fun¢do de onda de
N elétrons por um determinante de Slater de N func¢des de um unico elétron. Contudo,
uma das limitagcdes do método de HF € ndo descrever corretamente a correlacao entre 0s
elétrons, considerando apenas uma fracdo dela por meio do operador de troca. A
contribuicdo da correlagdo é pequena para os sistemas, porém ela tem um papel
importante na descri¢do de problemas de interesse quimico. Diante disso, na tentativa de
melhor contabilizar esse efeito, surgem as demais metodologias WFT, as quais utilizam
mais de um determinante para composicdo da funcdo de onda: interacdo de
configuracdo (CI), métodos perturbativos (MP2, MP4) e coupled cluster. Vale ressaltar
que estes métodos apresentam elevado custo computacional comparavel ao método
HF.[SB’ 89]

Teoria do Funcional de Densidade (do inglés, Density Functional Theory —
DFT) utiliza como variavel basica a densidade eletrénica e ndo a funcéo de onda.®" %
U A utilizacio da densidade eletrdnica como variavel basica e observavel foi

empregada nos modelos de Thomas-Fermi-Dirac, baseados na aproximacdo do gas
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homogéneo de elétrons.®>*1 Contudo, a densidade eletronica foi legitimada como
variavel basica em célculos de estrutura eletrdnica com os teoremas de Hohemberg e
Kohn.”™ Na DFT diferentes niveis de aproximagdes também s&o empregados na
tentativa de alcancar um resultado mais proximo possivel do problema de estrutura

eletrénica exato.*" %

A correlacdo eletronica é considerada intrinsicamente no
formalismo da DFT e isso se torna uma alternativa interessante do ponto de vista
computacional, pois os métodos pds-Hartree-Fock sdo demasiadamente caros para
serem empregados em sistemas quimicos maiores que 20 atomos.®”! Além disso, na
DFT, as principais metodologias empregam apenas um determinante de Slater na
resolucdo de suas equacdes e conseguem descrever com elevada precisao sistemas com
até 200 atomos com custo computacional razoavel. Assim, a DFT ganhou bastante
destaque nas ultimas décadas por apresentar resultados com precisGes préximas aos
erros experimentais a um custo computacional que, algumas vezes, corresponde a uma
fracdo daquele obtido utilizando-se métodos correlacionados tradicionais, como teoria

de perturbacéo e coupled cluster.!®” %!

2.2 TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE

Em 1900, apenas trés anos ap0s a descoberta dos elétrons por Thomson, a
densidade eletronica foi utilizada pela primeira vez como varidvel basica para estudos
de s6lidos. Drudel®” *® aplicou a teoria cinética dos gases a um metal considerando-o
como um gas de elétrons livres com densidade eletrnica uniforme. Ele utilizou-se da
teoria cinética dos gases e consequentemente as interacdes elétron-elétron e elétron-ion
foram desprezadas. Contudo, mesmo ndo considerando essas interagfes, Drude
conseguiu descrever as propriedades relacionadas a condutividade térmica e elétrica dos
metais. Em 1927, Sommerfeld® corrige algumas falhas do modelo de Drude, no
entanto, as deficiéncias remanescentes na teoria de Sommerfeld para descricdo de
solidos ainda permaneciam devido a negligéncia das interacGes elétron-elétron e
elétron-ion. Ainda em 1927, Thomas e Fermi avancaram para 0 proximo passo na
construcdo de um modelo para descrever a estrutura eletronica do sistema, o que levou a
uma consideravel melhora em relagdo aos modelos anteriores. Thomas e Fermi, de
modo independente e atraves de argumentos estatisticos, partiram do pressuposto de que

os elétrons estavam dispostos uniformemente no espago (modelo de gas homogéneo) e
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desenvolveram o funcional da densidade eletrénica para a energia, o qual ficou
conhecido como Funcional da Densidade Eletrdnica de Thomas-Fermi (TF).["
Posteriormente, em 1930, Dirac aperfeicoou o modelo adicionando o funcional da
densidade eletrénica para o termo de troca, ficando conhecido como o Funcional de
Densidade Eletronica de Thomas-Fermi-Dirac (TFD).[" 1% 101 Esses modelos de
funcionais classicos (TF e TFD) ndo competem em precisdo com métodos auto-
consistentes como, por exemplo, 0 método de HF. Contudo, 0s avancos iniciais obtidos
pelo emprego da densidade eletrdnica como varidvel basica para a descri¢do de solidos
somados a possibilidade de utilizar uma observavel que pode ser medido
experimentalmente por difracdo de raios X, indicaram que a densidade eletrbnica era
variavel promissora para o estudo desse tipo de sistema.

Foi em 1964 que os fundamentos basicos da DFT foram estabelecidos por meio
da publicacdo de dois teoremas oriundos do trabalho de Hohenberg e Kohn (HK).[*®
Estes teoremas provam que a DFT é uma teoria exata, mas nada dizem a respeito da sua
implementacao para simulacdo de problemas eletronicos. No ano seguinte, 1965, Kohn
e Sham!'%! estabeleceram um formalismo para a metodologia, contornando o problema
de encontrar o funcional de densidade eletrbnica exato para a energia cinética. Desta
forma, foi possivel realizar calculos tedricos utilizando a densidade eletronica como

variavel basica de sistemas eletronicos moleculares.%!

2.3 TEOREMAS DE HONHENBERG E KOHN

Os dois teoremas de Honhenberg e Kohn (HK) estabelecem os fundamentos
basicos da DFT. O primeiro teorema afirma que o potencial externo sentido pelos
elétrons é um funcional Unico da densidade eletronica do estado fundamental, isto é,
estabelece uma relagéo entre o potencial externo exercido pelos nucleos e a densidade
eletrbnica. Assim, a densidade eletrdnica de um sistema determina o potencial externo e

o ntmero de elétrons (N) e consequentemente, o hamiltoniano do sistema, Figura 2.1.5"!
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p(r)

Figura 2.1: Interdependéncia das variaveis bésicas da DFT. Figura adaptada.®"!

Tomando a solugio da equacio de Schrédinger, Hzo W = E, ¥, para o sistema
eletrénico em que o operador hamiltoniano segue a aproximacao de Born-Oppenheimer
(BO), definido em unidades atbmicas como na equacdo 2.1:

Aip=-3 V2~ Zi‘Rfﬁr‘ >yt zz‘ o @

i A i i<j ‘r r‘ B<A A

S

PN

T U

=

Erev

onde i e j representam elétrons, A e B nucleos atbmicos, r; € R4 as coordenadas do
elétron e do nucleo respectivamente, Z, o numero atdbmico do atomo A. Na mesma
equacdo, T é o operador energia cinética, I, o operador de repulsio elétron-elétron e U
o operador de atracdo elétron-nucleo, que pode ser escrito em termos do potencial

externo, equagéo 2.2:

N

A N M Z
U=>>-—2-=>v(r) (2.2).
i A ‘RA"}‘ i
A densidade eletronica é definida pela equagéo 2.3:

:J-"'I\P*(rl ’r2 ""’rN )LP(rl lrz ""’rN )drzdr3...drN (23)’

em que ¥(ry, 1y, ..., 1y) € a solucdo do estado fundamental do hamiltoniano. O nimero
de elétrons do sistema pode ser calculado diretamente através da integracdo em todo

espaco de coordenadas da densidade eletronica, equagéo 2.4:
N :jp(r)dr (2.4).

O segundo teorema afirma que a energia do estado fundamental E,[p,] € minima para
a densidade p(r) exata, isto é, se E,[p,] € minima para a densidade p, em que g(r) =

0e [p(r)dr = N, sendo p(r) a densidade aproximada; a energia total do sistema sera
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sempre maior ou igual a energia exata. Este teorema por sua vez, estabelece o principio
variacional para DFT.!14

Apesar de Hohenberg e Kohn terem introduzido o formalismo da DFT como
uma teoria exata, somente no ano seguinte, Kohn e Sham!®¥ propuseram uma

metodologia capaz de resolver as equacOes e obter a energia total do sistema.

2.4 ABORDAGEM DE KOHN-SHAM

Com os teoremas de HK foi possivel construir uma teoria para o problema de
muitos corpos utilizando a densidade eletrénica como uma grandeza fundamental. No
entanto, a complexidade no problema de muitos elétrons abordado via DFT consiste na
determinacdo do funcional universal, Fyk[po(r)], denominado de funcional de HK
(equacdo 2.1), que ndo apresenta forma analitica conhecida. Contudo, é possivel
explicitar as contribuigdes conhecidas para esse funcional: funcional da energia cinética
total do sistema interagente de elétrons T[p,(r)] e da repulsdo eletrdnica V,.[po(1)],

equacao 2.5:

FHK [po(r)] =T [po(r)] +Vee [/Oo(r)] (2-5)-

O funcional V,,.[p,(r)] pode ser escrito em termos do funcional de interagdo
eletronica classica de Coulomb, J[p,(r)], e o restante em termos do funcional nédo
classico, E,.[po(r)], 0 qual leva em consideracdo os efeitos quénticos de correlagdo
entre os elétrons e a corre¢do para a autointeracéo eletronica. Dessa forma, 0 V,,.[p,(1)]

pode ser calculado como expresso pela equacéo 2.6:

Vee [po(r)] =J [po(r)} +E |:/O0 (I‘)] = %”%dﬁdﬁ

+Eq [,oo(r)]

O termo T[py(r)] pode ser expresso em termos da energia cinética de um

(2.6).

sistema nao interagente de elétrons cuja forma é conhecida, T;[p,(r)]. A fracdo restante
é a parte desconhecida (T,[p,(1)]) que corresponde a diferenca entre a energia cinética

total do sistema eletronico real interagente e o sistema ndo interagente de elétrons
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(T[po(r)] — Ts[po(r)]). Assim, T[p,(r)] pode ser escrita da seguinte forma, equacéo
2.7:

TLoo(r)]=TL2o(r) ]+ Te[ 2o(r) ] (2.7)

O funcional de HK é reescrito em termos das fragdes conhecidas (Ts[po(1)] €
Jlpo(r)]) e desconhecidas (T.[po(1)] e Enqlpo(r)]), equacdo 2.8. Os termos
desconhecidos sdo somados a fim de compor o funcional de troca e correlagédo
(Exclpo(m)]). Este ultimo termo é responsavel por contabilizar os efeitos ndo cléassicos
da interacdo eletrbnica, tais como, a energia de troca, energia de correlagdo e também a
correcdo para a autointeracdo e a fragdo desconhecida da energia cinética do sistema

eletrnico real interagente, equacao 2.9.

Fac [2o(D)]=T [ 2o (N)]+ I [ 2o (r) ]+ E, [ 2o(r)] (2.8),
sendo

Exc [po(r)] = (T [po(r)] _Ts [po(r)]) + Encl [po(r)] :Tc [po(r)]
+Encl [po(r)]

Foi no ano seguinte a publicacdo dos teoremas de HK, em 1965, que Kohn e

(2.9).

Sham estabeleceram uma metodologia que permitiu resolver as equacdes e calcular a

energia total do sistema.[**

2.5 AS EQUACOES DE KOHN E SHAM

Kohn e Sham (KS)"% propuseram um caminho para resolver as equacOes e
obter a energia total do sistema. A ideia de KS consiste em usar um sistema de
referéncia no qual os elétrons ndo interagem, mas que apresenta a mesma densidade
eletronica do sistema real e interagente. Existe uma dificuldade em determinar
exatamente a energia cinética através de um funcional explicito e o que se faz é tentar
calcular tanto quanto possivel a fragdo da energia cinética exata e lidar com o restante
das contribuicdes ndo conhecidas de modo aproximado. Esse sistema de referéncia €

resolvido a partir da equacao de Schrodinger que inclui um potencial local, uma vez que
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os elétrons ndo interagem entre si. Essa ideia utiliza do conceito de particulas
independentes que foi introduzido por KS.
De acordo com KS, o Hamiltoniano do sistema de referéncia ndo interagente

com um potencial local efetivo é definido como na equagéo 2.10:

R 1 N ) N
HS:_EZVi + 2V (1) (2.10),

em que o primeiro termo da direita é o operador energia cinética e o segundo o potencial
efetivo local.

A funcdo de onda desse sistema ¥KS pode ser obtida utilizando uma
aproximacdo semelhante a empregada no método Hartree-Fock, isto €, pelo
determinante de Slater’®®, assim os spin-orbitais sdo chamados de orbitais de KS. O
funcional T,[p,(r)] é calculado em termos da energia cinética exata do sistema nao
interagente com a mesma densidade de um sistema interagente (equacéo 2.11), no qual
a maior fracdo da energia cinética do sistema interagente € contabilizada na metodologia
de KS.

T.[oo(r)] :—%ins Vi (2.11).

Segundo a interpretacdo de Levy,['® o método KS consiste em fazer uma
conexao entre o sistema considerado artificial e o sistema real escolhendo o potencial
efetivo, V¢ (r), de tal forma que a densidade eletronica do sistema ndo interagente
ps (1) seja igual a densidade eletronica fundamental p,(7) do sistema que interagente,

equacéo 2.12:
N
p.(N)=2 [ ()] = po(r) @.12)

Assim, a energia total pode ser obtida (equagdo 2.13) em termos dos funcionais
conhecidos (J[po(1)],), Tslpo(r)] € Verlpo(r)]) € do funcional da energia de troca-
correlacdo (E,.[po(r)], que é responsavel por contabilizar os efeitos ndo classicos da

interacéo eletronica:

E, [Po(r)] :Tsl:/oo(r):l"' J [po(r)] +Veq [Po(r)]"' Excl:,oo(r):l

(2.13).
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Seja o determinante de Slater caracterizado pela densidade do problema real, o
Ver(r) pode ser obtido aplicando o principio variacional e verificando quais as
condigBes os orbitais ¥ (1) devem satisfazer, de modo a minimizar a energia total
mantendo-se a restricio de ortonormalidade dos orbitais de KS, ou seja,
(PS5 @)|wf5(r)) = 6;5, sendo &;; o delta de Kronecker. Dessa forma, obtém-se as
equacdes de KS 2.14, 2.15 e 2.16.

pLr vz,
V, (1) :j ‘éj) dr, +V, (1) + az_l—rm (2.14),
ch = 5EXC (2.15),
op

M
—EV2+{ p(rZ)dr2+VXC(rl)+zﬁ P (r)=

2 o at i (2.16).

(—%Vz +V, (rl)j‘{’i'“' (r)=&“¥e(r)

As equacdes da metodologia de KS para DFT séo resolvidas de modo iterativo,
isto €, em um processo que gera uma sequéncia de solugfes aproximadas que melhoram
a cada iteracdo executada, em que o algoritmo no contexto da quimica quéantica €
designado de método do Campo Autoconsistente (do inglés: Self-Consistent-Field —
SCF), como é mostrado na figura 2.2. Ao final, utilizando um critério de convergéncia,
obtém-se a densidade eletrénica de um sistema de elétrons que ndo interagem, definido

para fornecer a mesma densidade do estado fundamental do sistema interagente.

i p(r)
p() = ) n| ¥k

p(ry)
|r =74

V() = v(r) + f g 4+ Vs lr)

Ver (1)

1_, : :
(—,—Z—vz + ref> WkS = ¢ + WKS

Figura 2.2: Representacdo esquematica do procedimento autoconsistente de Kohn-

Sham. Figura adaptada.®”!
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Como mostrado na equacéo 2.9, o funcional de troca e correlacdo (E,.[po(r)]) é
a fracdo do funcional da energia total do sistema eletrdnico que contabiliza os efeitos
ndo classicos da interacdo eletronica, que sdo os termos de troca, correlacdo e
autointeracdo eletrénica, além da fracdo desconhecida da energia cinética do sistema
eletronico real. No entanto, a auséncia de uma formula explicita para esse termo, torna-o
a grande limitacdo da DFT nos calculos da energia do sistema eletrdnico.’®” ** % Obter

uma energia mais proxima da exata requer um excelente potencial de troca-correlacéo,

SE . : L . ot [y .
S;‘C. Diante disso, funcionais aproximados sdo utilizados na préatica, os quais

Vxc(r) =
devem obedecer algumas restricbes. Sendo assim, a abordagem de um problema via

DFT leva, invariavelmente, a escolha de um funcional de troca e correlagéo.

2.6 FUNCIONAIS DE TROCA E CORRELACAO

Embora os teoremas de Hohemberg e Kohn estabelecam que exista um funcional
da densidade eletrbnica, sua forma analitica ndo é conhecida. Dessa forma, o processo
de resolver a equacdo de Kohn-Sham exige a escolha, a priori, do funcional de troca e
correlacdo, E,.[p]. Esse funcional é responsavel por contabilizar os efeitos néo
classicos da interacdo eletrdnica, que sdo os termos de troca, correlacdo e autointeracao
eletrnica, alem da fracdo desconhecida da energia cinética do sistema eletronico real
interagente de elétrons.

Os funcionais de troca e correlacdo séo divididos em duas classes. A primeira
classe de funcionais é conhecida como Aproximacdo da Densidade Local (do inglés:
Local Density Approximation — LDA) e sua energia de troca-correlacdo € aproximada
pela energia de um gas de elétrons homogéneo de densidade equivalente ao valor de
p(r) no ponto r. Nessa classe, as contribuicGes de troca e correlacdo do funcional séo
dependentes somente da densidade eletronica do sistema e supde-se que p(r) varie
suavemente nas proximidades de r. Este funcional de E,.[p] pode ser escrito como na

equacéo 2.17:

EXLCDA:J‘p(r)g:c(p(r)dgr) (2.17),
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em que &, é a energia de troca e correlagdo por particula de um gas de elétrons
homogéneo de densidade p(r). O termo !, pode ser separado em duas contribuicdes

(equacgdo 2.18), o termo de troca e o termo de correlagéo.[gl]

& =& (p(r))+&.(p(1)) (2.18).

Ainda no ambito da aproximacao da densidade local, existe a Aproximacédo da
Densidade de Spin Local (do inglés: Local Spin-Density Approximation — LSDA). Essa
aproximagéo leva em consideragéo a densidade eletronica total em termos da densidade
eletrénica dos elétrons de spin up e spin down. Um exemplo de um funcional de troca e
correlacdo dessa classe é 0 VWN.!07)

A maior parte dos problemas de interesse fisicos e quimicos envolvem sistemas
cuja densidade eletrénica usualmente ndo € uniforme, tais como atomos, molécula e
solidos. Nesse sentido, a aproximacdo LDA ndo fornece boa descricdo dos sistemas
quimicos pela DFT, necessitando a incorporacdo do gradiente da densidade eletronica
(Vp(r)), equacdo 2.19, dando origem aos funcionais de troca e correlagdo do tipo
Aproximacdo do Gradiente Generalizado (do inglés: Generalized Gradient

Approximation — GGA).
Ex* = [f(p(r).Vo(r)d*) (2.19).

Existem vérias propostas para os funcionais de troca e correlagdo GGA. Na
maioria dos casos os funcionais levam as inicias dos nomes dos seus desenvolvedores,
como por exemplo, o funcional PBE!® baseado nos trabalhos de Perdew-Burke-
Erzenhof, o funcional PW91 desenvolvidos por Perdew e Wang e o funcional BLYP
baseado nos trabalhos de Becke-Lee-Yang-Parr®. Os funcionais PBE e PW91 sio
conhecidos como funcionais puros, pois foram desenvolvidos sem incluir nenhum tipo
de parametrizacdo semi-empirica, sendo, portanto, considerado um método ab-initio.

A literatura reporta uma gama de funcionais de troca e correlagdo, contudo,
aqueles do tipo LDA (ou LSDA) e GGA sdo 0s que apresentam 0S menores custos
computacionais tornando-se importantes principalmente para simula¢Ges de sistemas
com muitos atomos (consequentemente com muitos elétrons). Essas duas classes de
funcionais de troca e correlagcdo ndo incluem os efeitos de correlagdo local (necesséria
para descrigdo de sistemas que apresentam atomos com orbitais semi-preenchidos) e

ndo local (necessaria para a descricdo das interacfes de van der Waals), os quais sao
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muito importantes em sua grande maioria. E possivel incluir estes efeitos sem
incorporar um consideravel custo computacional.[%% 19

Uma maneira de corrigir a correlacdo local € utilizar da descricdo sugerida por
Hubbard na WFT.M" A proposta de implementar os termos corretivos aos
funcionais de troca e correlagdo na DFT foi de Anisimov e colaboradores.****! As
duas formas de obter os termos corretivos sdo: por meio de metodologias tedricas ou de
modo semi-empirico. Esses termos sdo representados pelos parametros de Coulomb (U)
e de troca (J), os quais constituem o pardmetro de Hubbard efetivo (Uer).2% 2% O
parametro U € dado pela diferenca entre U e J (Uesr = U-J) e geralmente é dado em
V. No modo semi-empirico a incluséo do termo de Hubbard é feita ajustando os
parametros para cada funcional e para o sistema de interesse, reproduzindo valores de
propriedades experimentais."’® A cada interacio do ciclo SCF a correcdo é
contabilizada, melhorando determinacéo da estrutura eletronica do sistema.*" 124

Em relagdo aos efeitos das interagdes de van der Waals a forma mais utilizada
para inserir essa corre¢cdo € por meio das aproximacdes sugeridas por Grimme e
colaboradores: D1,? D22 p3t? ¢ D3(BJ).[**%) Essas aproximagdes foram
desenvolvidas de modo progressivo, com o objetivo de melhorar cada vez mais a
descricdo dos sistemas sem precisar utilizar de parametros empiricos.**® Atualmente, a
aproximacéo D2 é a mais empregada em simulagdes computacionaist*®! e a qualidade
que ela oferece nos resultados séo semelhantes a aproximagao D3."%®! Diferentemente
da correcdo realizada utilizando o termo de Hubbard, a correcdo de Grimme é
contabilizada nos célculos apenas apos cada iteracdo do ciclo SCF, de modo que néo
leva & melhora da descricdo da estrutura eletronica do sistema.!**!

A escolha do funcional de troca e correlagdo é uma etapa muito importante na
descricéo das propriedades do sistema. Contudo, ndo existe um funcional que seja capaz
de descrever todos os tipos de sistemas e todas as propriedades fisicas e quimicas. Além
disso, deve haver um cuidado com o tempo de célculo necessario para obter o0s

resultados.

2.7 SISTEMAS PERIODICOS - FUNCOES DE BASE DE ONDAS
PLANAS

Em 1912, Max von Laue*®” mostrou que os cristais séo sistemas periédicos,

pois, quando os raios X interagirem com um cristal um padrdo de difracdo é produzido.
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Um s6lido cristalino é definido como um sistema periddico formado pela repeticdo de
uma unidade cristalografica basica, conhecida como célula unitaria. A célula unitaria é a
menor unidade de repeticdo capaz de preencher todo o espago quando aplicado sobre ela
operacdes de translacido apropriadas.'?®! O vetor translacdo no espaco real pode ser
definido como, equagéo 2.20:

R=na +n,a, +na, (2.20),

sendo ai, a, € az 0s trés vetores de translagdo e ni, n, e nz nimeros inteiros.*?®! Uma
consequéncia dessa periodicidade € a invariancia da rede frente a translacdo. Contudo,
sO é valido para um cristal ideal infinito ou que tenha sido submetido a condicdo de
contorno periodica.

O hamiltoniano dos elétrons em um s6lido cristalino pode ser dividido em duas
partes: energia cinética dos elétrons e energia potencial o qual inclui as interacfes
elétron-elétron e elétron-nacleo. A parte potencial desse hamiltoniano tem a seguinte

propriedade, equacdo 2.21:
V(r+R)=V(r) (2.21),

sendo uma consequéncia da periodicidade. Desse modo, com base na propriedade
estabelecida pela equacdo 2.21, o teorema de Bloch™?® 2% anuncia que os autovetores
de um hamiltoniano de um elétron podem ser escritos na forma de uma onda

multiplicada por uma funcé@o com a periodicidade da rede, equacao 2.22:

¥, (r)=e“u,(r) (2.22),

sendo essa a expressdo matematica do teorema de Bloch, em que k sdo os vetores de
onda do espago reciproco e u, ,(r) a funcéo que tem a periodicidade da rede cristalina
com a seguinte propriedade: u,,(r) = u,, (r+ R), onde r é a posicdo arbitraria

definida dentro da célula unitaria.™*% 13!

Teorema de Bloch: As autofungdes da equacgédo de onda para uma particula submetida a
um potencial periodico sdo o produto de uma onda plana e**" por uma fungdo com a

periodicidade da rede cristalina.

Segundo as condicdes de contorno de Born-Von Karman,™% em uma
determinada rede cristalina a funcdo de onda tem que ser periddica e a consequéncia

dessa imposicao é que o vetor de onda k tem que ser real e quantizado, isto &, que ele
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assuma somente valores especificos. O indice n é chamado de indice de bandas,™” ele
aparece para cada ponto k no espago reciproco, pois resolvendo a equacdo de
Schrddinger ou KS obtém-se os autovetores e autovalores, que sdo fungdes periodicas
de k na rede reciproca. Com isso, as informacdes contidas no conjunto de autovalores
para diferentes pontos k é o que se conhece como estrutura de banda do sélido, no qual
a partir dela é possivel obter informacdes sobre o carater eletrénico do sélido.

O conjunto de todas as funcdes de onda e de niveis de energia para dois valores
de k que diferem apenas pelo vetor da rede reciproca é idéntico, assim fica redundante
permitir que k varie por todo espaco k. Dessa forma, na pratica uma amostragem destes
pontos k dentro da primeira zona de Brillouin é realizada. A primeira zona de Brillouin
¢ a unidade bésica no espaco reciproco e a partir dela é possivel gerar toda a rede
reciproca, ou seja, ela é a célula primitiva do espaco reciproco. Dessa forma, assim
como ¢ feito no espaco real pode-se definir um vetor de translacdo G, equacgéo 2.23, que
uni dois pontos equivalentes no espaco reciproco.

G =vb +Vv,b, +v,b, (2.23),

em que v; sdo numeros inteiros e by, b, e bz sdo trés vetores primitivos da rede
reciproca. Atualmente, varias metodologias levam em consideracéo a teoria de grupo
para encontrar os pontos k mais importantes. O método de integracdo da zona de
Brillouin mais comum e geralmente utilizado em pacotes computacionais € o método de
Monkhorst-Pack.™®™ N&o sera feita, neste texto, uma discussdo detalhada do espaco
reciproco, mas esse possui grande importancia no estudo da dinamica dos elétrons e
também na difragdo de raios X.[213]

Do ponto de vista metodoldgico, existem varios métodos de solucdo das
equacdes de KS, no entanto, a mais conveniente é expandir funcdo de onda em um
conjunto de fungdes de base. A funcéo de base mais comum para se determinar a fungéo
periddica de um elétron em um soélido sdo as ondas planas. Dessa forma, a funcao

uy, 1 (r) na equagdo 2.22 é expandida em ondas planas como mostrado na equagéo 2.24:

Y. (r)= Z“Ciymei(k*G)r (2.24),
G

em que C; ¢ Sa0 0s coeficientes de expansdo variacional, r € um vetor do espago real

enquanto que k e G sdo vetores no espaco reciproco.*??!
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Expandir a funcdo de onda em um conjunto infinito de ondas planas como
sugerido é totalmente impraticavel devido ao custo de calculo e tempo nas simulagdes.
Na pratica o que se faz é truncar o conjunto de ondas planas para obter energias
cinéticas menores ou iguais a energia em particular, equagdo 2.25, selecionando assim
os coeficientes C; ¢ para as ondas planas com energias cinéticas menores. Essa
energia € conhecida como energia de corte ou raio de corte da expansdo de ondas
planas, proporcionando um conjunto das funcdes base finito e discreto.™? Dessa forma,
€ um parametro crucial que precisa ser testado em relacdo a alguma propriedade do
sistema antes da execucdo dos calculos da estrutura eletrénica.

(2.25).
E,

hz
n=-——k+G[

2m
Substituindo a equacdo 2.24 na equacdo 2.25 e integrar sobre todo o r temos a

equacdo de KS para o0 método das ondas planas, equagéo 2.26:1%!

iKiG £Cixio

G

> %\k +G[ 8,y +Vn(G-G)+V, (G-G)+V, (G-G)C

(2.26).

O primeiro termo é a energia cinética, que é essencialmente uma matriz
diagonal. Os demais termos sdo os potenciais originados do potencial efetivo: Vio,
(interacdo elétron-ion e ion-ion), Vy (potencial de Hartree ou interacdo elétron-elétron) e
V. (potencial de troca e correlacdo). Estes termos podem ser expressos em termos de

uma transformada de Fourier como mostrado na equagéo 2.27:

L (2.27).
V. :J\f(r)e'(GG " av

G-G

Expandir a funcdo de onda eletrénica em um conjunto de base de ondas planas é
vantajoso, pois possibilita melhorar sistematicamente a base aumentando a energia de
corte. Contudo, como as bases de ondas planas ndo privilegiam regifes do espaco, elas
sdo desvantajosas para descrever estados muito localizados. Nesse sentido, descrever as

regibes mais interna do &tomo utilizando uma base do tipo onda plana requer um grande
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namero de funcBes de base. Assim, uma forma de superar essa dificuldade € utilizar da

metodologia dos pseudopotenciais.!**?

2.8 PSEUDOPOTENCIAL

O uso de pseudopotenciais para descrever os orbitais mais internos teve origem
em 1959 com o trabalho de Phillips e Kleinman.!***! Essa aproximacéo se baseia no fato
de que os elétrons mais internos estdo fortemente ligados e nao participam na formacéo
das ligacdes quimicas, desse modo, eles ndo sofrem alteracdes significativas em funcéo
do ambiente quimico como os orbitais de valéncia que estdo diretamente relacionados as
propriedades quimicas e fisicas de interesse.l**” Nesse sentido, uma boa aproximacao ¢
substituir o potencial do nucleo e dos elétrons internos sentido pelos elétrons de
valéncia por um pseudopotencial e utilizar as ondas planas na descricdo apenas da
camada mais externa que contém os elétrons de valéncia. Essa abordagem tem como
objetivo principal suavizar as fungdes de onda de modo a serem bem descritas por uma
expansdo factivel em ondas planas.'®" % A Figura 2.3 ilustra de forma esquematica a

construgdo de um pseudopotencial e de sua respectiva pseudofuncéo de onda.

Figura 2.3: Esquema do potencial eletrénico e sua correspondente fungdo de onda para
todos os elétrons (linha pontilhada em azul) e para os pseudoelétrons (linha continua em
vermelho). O valor do raio dos elétrons mais internos foi denominado de r. (raio de

corte). Figura adaptada.™™*?
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O atomo de nidbio, por exemplo, apresenta configuracdo eletrénica
15?25 2p°® 3s® 3p° 4s? 3d'%4p°® 5s' 4d* com 41 elétrons. Dessa forma, S0 necessarios 24
orbitais para acomodar todos os elétrons e cada um desses orbitais é expandido em um
conjunto de funcéo de base. Utilizando a metodologia do pseudopotencial, somente 0s
elétrons dos orbitais de valéncia sdo considerados explicitamente (4s® 4p° 5s4d?),
sendo que esses sentem um potencial constante devido aos outros elétrons mais internos
(1% 2s® 2p° 3s® 3p® 3d"°). Nesse sentido, reduziu-se um problema de 41 elétrons para um
problema de 13 elétrons, assim apenas 10 orbitais devem ser expandidos em um
conjunto de funcgdes de base centrados em atomos ou ondas planas.

Na literatura sdo reportados alguns métodos para construcdo da pseudofuncéo de
onda que originard o pseudopotencial. Os mesmos sdo divididos em dois grandes
grupos: pseudopotencial empirico e pseudopotencial ab initio.?** 3% Dentre esses dois,
0 mais utilizado sdo os pseudopotenciais ab initio, os quais sdo construidos com o
objetivo de obter a solucdo da equacdo de Schrddinger para o caso atbmico. Outros
pseudopotenciais mais conhecidos sdo os desenvolvidos por Bachelet, Hamann e
Shluter (BHS),"** Troullier-Martins (TM)***! e Vanderbilt.[**®!

Um método de pseudopotenciais muito utilizado nas resolugdes das equacdes de
Kohn-Sham (KS) de sistemas de metais de transicdo € o Ultra Suave (do inglés:
Ultrasoft — US). Neste método os elétrons do caroco sdo pré-calculados num ambiente
atdbmico e mantidos congelados durante o processo autoconsistente. Uma base de ondas
planas é utilizada para a descricdo das funcbes KS dos elétrons de valéncia. O
pseudopotencial que se destaca na metodologia ultrasoft é o de Vanderbilt.**! Este
pseudopotencial foi desenvolvido em etapas, em que primeiro realiza-se um calculo
para o atomo de referéncia e calcula-se o potencial relativo a todos os elétrons. A partir
deste potencial constréi-se um potencial suave, potencial local, satisfazendo a condicéo
de que os dois potenciais sejam idénticos para r > r,, sendo 7. o raio de corte (r <, €
a regido do caroco e r > 1, é a regido de valéncia). Na regido abaixo do raio de corte,
caroco, ha uma falta de carga que deve ser corrigida. A minimizacdo do problema
ocorre ao se realizar os célculos autoconsistentes da construcdo do pseudopotencial,
pois ha uma melhora na sua transferéncia de carga através das mudancas na densidade

do sistema em estudo.
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2.9 TEORIA QUANTICA DE ATOMOS EM MOLECULAS DE
BADER

Por muito tempo cientistas se basearam na proposta de Pauling para explicar a
natureza da ligacdo quimica. Segundo Pauling, dois atomos estdo quimicamente ligados
se a distancia entre eles € menor ou pelo menos igual & soma dos raios atbmicos de van
der Waals.[**"]

A Teoria Quéantica de Atomos em Moléculas (do inglés: Quantum Theory of
Atoms in Molecules — QTAIM) proposta por Richard Bader, é considerada inovadora no
estudo de ligacBes quimicas, pois foi desenvolvida para fornecer informacbes das
conectividades entre os atomos, bem como de outras informacdes relevantes, como as
cargas atdmicas (neste trabalho, chamadas de cargas de Bader).!*%8 139

Na QTAIM as investigacOes das propriedades estruturais e eletrénicas e das
ligacBes quimicas ocorrem a luz da analise topoldgica da densidade eletrénica. O vetor
gradiente da densidade eletrénica (Vp) € a condicdo bésica para se determinar a
topologia molecular. Apds encontrar a sequéncia dos vetores gradiente Vp é possivel
obter as linhas de contorno da densidade que dardo a divisdo do espaco real levando as
regides dos atomos, chamadas de bacias atomicas.!*3" 2401421

A andlise dos pontos criticos se d& através do vetor gradiente da densidade
eletronica (Vp(r) = 0) sendo a condicdo basica para se determinar a topologia
molecular. Esses pontos podem ser diferenciados como minimo, maximo e pontos de
sela e estdo contidos na matriz hessiana (H), sendo ela uma matriz quadrada, real e seus
elementos sao laplacianos, neste caso, o Laplaciano da densidade (Vzp(r)), equacao
2.28. Essa matriz pode ser diagonalizada, obtendo os autovalores 1;, 1, e A5 que sdo as

curvaturas da densidade em relagio aos trés eixos ortogonais (autovetores).[**8 143!

2
TP 5 0
OX?
- A 0 0
H=| 0 22 0 |=|0 4 0 (2.28).
2 0 0 4
0z°

De acordo com a matriz H, os pontos criticos séo classificados em quatro tipos:
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1. Ponto de méximo é aquele localizado nas posi¢des dos nlcleos atdmicos e sdo
designados de Pontos Criticos Nucleares (do inglés: Nuclear Critical Point —
NCP) e apresenta todos os autovetores negativos;

2. Ponto de sela de primeira ordem é o que ocorre entre dois NCPs e ao longo de
uma linha de méxima densidade eletrénica que liga o par de ndcleos. Essa linha
¢ chamada de caminho de ligacdo (do inglés: Bond Path - BP) e o ponto
designado de Ponto Critico de Ligacdo (do inglés: Bond Critical Point — BCP).
Vale salientar que, a presenca de um caminho de ligagdo nédo indica a presenga
de uma ligacdo quimica entre o par de atomos conectados por essa linha, mas
apenas que existe uma interagdo entre eles.**!

3. Ponto de sela de segunda ordem ocorre quando os caminhos de ligacdo sdo
ligados de modo a formar um anel entre os 4&tomos conectados. Esse ponto é
designado de Ponto Critico de Anel (do inglés: Ring Critical Point — RCP).

4. Quando diversos anéis sdo conectados, de uma maneira que encapsula um
espaco intersticial, o ponto critico que aparece no interior desse espaco é

designado de Ponto Critico de Gaiola (do inglés: Cage Critical Point — CCP).

O traco de uma matriz hessiana da densidade eletronica fornece o valor do
Laplaciano (V2pgcp = A4 + A, + A3), 0 qual juntamente com os valores da densidade
eletrénica nos BCPs (pgcp) podem ser utilizados para indicar o carater da interacédo
entre o par de atomos conectados por um caminho de ligacéo.**®! O sinal do Laplaciano
tem a propriedade de descrever a concentracdo de densidade eletr6bnica em uma
determinada zona de ligacdo. Assim, quando VZpgp < 0 (1; < A, + A3) a densidade
eletronica é localmente concentrada na regido internuclear, resultando em uma ligacao
de carater covalente. Por outro lado, quando VZpgcp > 0 (1; = 4, + A3) a densidade
eletronica esta localmente declinada e o0s nudcleos atbmicos suportam toda a
concentracdo de carga. Assim essa interacdo é de camada fechada, ou seja, apresenta um
caréter idnico. 4% 1461

A anélise QTAIM de Bader deve ser usada com cuidado, pois apesar da teoria
proporcionar uma descricdo de teoria classica de ligacao, assim como outros modelos de
ligacdo, tem suas limitagOes. A literatura reporta alguns estudos que os conceitos de
ligacdo quimica do QTAIM nio se aplicam. Cerpa et al.'**! mostraram que no estudo

dos dimeros de He encapsulados por fullerenos mais de cinco pontos criticos de ligacéo
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foram encontrados para cada atomo de He. Poater et al.?*®! e Haaland et al.,™*! também

relataram em seus trabalhos os pontos considerados falhos da teoria de Bader.

2.10 FUNCAO DE LOCALIZACAO DE ELETRONS

A Funcdo de Localizacdo de Elétrons (do inglés: Electron Localization Function
- ELF) introduzida por Becke e Edgecombe™® em 1990, é outra metodologia que
também pode ser usada no estudo de ligacBes quimicas. A ELF é a medida da
probabilidade condicional de se encontrar um elétron na vizinhanga de outro elétron

com o mesmo spin, isto &, a ELF é uma medida da repulsdo de Pauli.l®y) A formula

explicita proposta por Becke e Edgecombe € mostrada na equacéo 2.29:

ELF{ 1 } (2.29),

1+;(2

em que y ¢ a medida local do excesso da energia cinética local dos elétrons segundo o

principio de Pauli. De acordo com a equagdo 2.30, y pode escrita COMO:

(1)

(2.30),
tHEG (r)

Z:

no qual t,, () e definido como a diferenca entre a energia cinética definida positiva t(r)
e a energia cinética definida por von Weizsécker (equacédo 2.31):

tp(r):t(r)—%% (2.31),

5
e tyge(r) = §(6n2)§p§(r) é a densidade da energia cinética do gas homogéneo de
elétrons.1**?

Os valores de ELF, por defini¢do, sdo adimensionais e podem variar de 0 a 1.
Valores proximos a 1 revelam que na vizinhanca de um elétron nenhum outro com o
mesmo spin pode ser encontrado, dessa forma, a ligagdo apresenta um carater covalente.
Valores de ELF pequenos sdo tipicos de regides entre duas camadas eletronicas
(principio de Pauli) e sugerem interacdes eletrostaticas (carater predominantemente
ibnico). Valores de ELF = 0,5 tem-se um gas homogéneo de elétrons, o que pode
também ser interpretado como ligacdo metalica.l**" ¥ Esta descricdo complementa a

33



teoria QTAIM na medida em que ela fornece a localizagdo dos pares de elétrons e se ha

compartilhamento dos mesmos.

2.11 NUDGED ELASTIC BAND (NEB)

Um aspecto essencial no estudo de rea¢Bes quimicas € a trajetdria na superficie
de energia potencial (do inglés: Potential Energy Surface - PES) do reagente para o
produto. A trajetoria especifica em uma reacéo que fornece o menor aumento de energia
é denominada caminho de menor energia (do inglés: Minimum Energy Path - MEP). O
MEP ¢ encontrado pela construcdo de um conjunto de imagens do sistema entre 0s
estados inicial e final (produto e reagente), passando de um minimo para outro e
superando um ponto de sela que é o ponto de maior energia dentro dessa trajetoria
chamado de estado de transicdo (do inglés: transition state - TS).'>* Muitas técnicas
foram desenvolvidas para encontrar o MEP, contudo o mais utilizado para sistemas
periédicos é o método computacional NEB (do inglés: Nudged Elastic Band - NEB)!**
1551 Neste método uma sequéncia de réplicas (ou imagens) é criada e cada uma delas é
conectada as suas vizinhas por uma mola “virtual”, de constante k. A interacdo entre
essas molas “imitam” uma fita elastica que quando otimizada, minimizando a forca das
imagens, leva a representa discreta das imagens do caminho de reagdo. Inicialmente, as
imagens sdo geradas ao longo de uma reta por interpolacdo linear da forma (equacgéo
2.32):

i (2.32).
R =R, +W(Ri — RO)

Assim, entre R e P é formado um caminho de N+1 imagens, geralmente usadas
entre 3 e 20 imagens. Essas imagens podem ser denotadas por [Ro, R1, Ry, ..., Rn] em
gue R; define as coordenadas da imagem i, Rp = R e Ry = P. Um algoritmo de
otimizaco é entdo aplicado para relaxar as imagens, tal como velocity Verlet,™** a fim
de que a fita elastica possa convergir para o caminho de menor energia (Figura 2.4). O
calculo do NEB ndo gera apenas a energia do estado de transicdo e a barreira energética,

mas também todo o caminho.
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y {arditrory un

Figura 2.4: Esquema do caminho de minima energia encontrado por meio do método

NEB. Figura adaptada.l**®

Existe um problema no método NEB que consiste em ndo encontrar a imagem
sobre 0 ponto de mais alta energia, a menos que 0 nimero de imagens e 0 espacamento
entre elas facam com que, por coincidéncia, uma imagem esteja exatamente no ponto de
sela. Exceto neste caso, a energia de ativagdo serd mais baixa do que a real, pois a
barreira energética e a configuracdo do estado de transicdo serdo dadas pelas imagens
vizinhas ao ponto de sela. Contudo, houve uma modificacdo no método NEB, o qual
recebe o nome de CI-NEB. No método CI-NEB uma rigorosa convergéncia na imagem
de maior energia (imax) é aplicada e ap6s algumas interacdes no NEB regular, a imagem

com maior energia (do inglés: climbing image - Cl) é identificada.

2.12 CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo os aspectos fundamentais e metodoldgicos utilizados neste
trabalho foram apresentados. Todos os detalhes computacionais e protocolos utilizados
neste trabalho foram detalhados nos capitulos de resultados. Além disso, vale salientar
que os métodos teoricos sdo largamente utilizados na literatura e para uma melhor

compreensdo dos aspectos fundamentais sugere-se as seguintes referéncias:

e livros textos do Ashcroft e Mernin,*? Kittel™®! e G. F. De Lima et al.**"! que
detalham os aspectos fundamentais das estruturas cristalograficas e eletronica de

solidos.
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e livros de Kaxiras,™ Viana, Fazio e Canuto™ e Morgon et al®® para melhor
compreensdo da metodologia DFT e sua utilizagdo em célculos de sistemas
solidos;

e 0s trabalhos de Bader!*®® ¥ 1461 ¢ ¢ Jiyro de Mattal**® sio referéncias essenciais

para o entendimento da Teoria Quantica de Atomos em Moléculas.

Os detalhes computacionais e protocolo de calculos sdo discutidos nos capitulos

de resultados e anexos.
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Capitulo 3: Estudo de Bulk da Nidbia —
Fases T e B

Como ja mencionado no capitulo 1, a nidbia apresenta varias fases cristalinas, as
quais dependem da pressao e temperatura a que este composto é submetido. A maior
parte dos estudos envolvendo a nidbia tem como objetivo central a aplicagdo
tecnoldgica deste 6xido, contudo, ndo sdo estabelecidas relacdes especificas entre a
estrutura e as diferentes propriedades que cada uma das fases podem apresentar. Diante
disso, dentre as fases da nidbia, n6s escolhemos estudar duas destas fases: a fase T (T-
Nb,Os) conhecida como fase de baixa temperatura e a fase B (B-Nb,Os) conhecida
como fase de média temperatura. Nesta parte do trabalho serdo mostrados os detalhes de
como foram realizados os calculos de bulk destas fases, os resultados alcancados,
discussbes e as consideracBes finais do capitulo. Os resultados obtidos e discutidos
nessa parte do trabalho contou com a colaboragéo do entdo mestrando Andy Mella,
aluno da Facultad de Ciencias de la Universidad do Chile em estagio de mestrado em

nosso laboratorio e os mesmos estdo publicados no The Journal of Physical Chemistry
A [140]

3.1MODELOS UTILIZADOS

A estrutura cristalina da fase T-Nb,Os foi determinada e refinada pela primeira vez
em 1975, por K. Kato e S. Tamura.'® Ela apresenta uma estrutura cristalina
ortorrdmbica, pertence ao grupo espacial Pbam e possui oito formulas minima (Nb,Os)
por célula unitaria. A estrutura cristalina da fase T-Nb,Os apresenta 42 atomos de
oxigénio e 16,8 atomos de nidbio. Os atomos de oxigénio estdo localizados em 11
posicdes de Wyckoff: um na posicéo 2b, quatro na posicdo 4g e seis na posic¢ao 4h. Dos
atomos de Nb, 16 estdo na posicdo de Wyckoff 8i com ocupacdo 0,5 e os 0,8 estdo
distribuidos aleatoriamente em trés posi¢6es de Wyckoff 4g, com ocupacgdo de 0,08,
0,08 e 0,04. Na fase T-Nb,Os 0s a&tomos de Nb apresentam dois tipos de coordenacéo:
octaédrica distorcida (NbOg) e bipirdmide pentagonal (NbOy), Figura 1.4(a).

Em nossa simulacdo ndo é possivel contemplar ocupacdo fracionada em um

mesmo modelo, por isso € necessario criar um modelo com ocupacdo completa dos
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atomos nas suas posicOes espaciais na célula unitaria. Nesse sentido, para tratar a
desordem dos 16 atomos de nidbio que apresentam ocupacdo igual a 0,5 adotamos o
seguinte procedimento: escolhemos o 4tomo de nidbio mais préximo da origem ao
longo do eixo b e as posi¢es dos atomos de nidbio subsequentes foram escolhidas
alternadamente em relacdo ao atomo de nidbio anterior. Os atomos de nidbio com
baixos valores de ocupacéo (0,08, 0,08 e 0,04) ndo foram considerados no modelo, pois
a inclus&o deles levaria a um grande espago configuracional a ser explorado, o que torna
invidvel a investigacdo por célculos de primeiros principios. Além disso, para alcangar a
estequiometria Nb,Os um atomo de oxigénio foi retirado do centro da célula unitéaria
causando uma mudanca da geometria do 4&tomo Nb1l de bipiramide pentagonal (Nb*)
para geometria octaédrica distorcida (Nb°"'). O modelo da fase T-Nb,Os utilizado em

todos os célculos realizados neste trabalho é mostrado na Figura 3.1 (a).

Figura 3.1: Modelo da célula unitaria das fases: (a) T-Nb,Os e (b) B-Nb,Os. Destaca-se
para a fase B-Nb,Os os octaedros distorcidos e o compartilhamento da aresta e do

veértice dos poliedros.

A fase B-Nb,Os foi determinada pela primeira vez por Laves et al. em 19641
e refinada em 1990 por T. S. Ercit.!! A célula unitaria da fase B-Nb,Os é do sistema
monoclinico, pertence ao grupo espacial C2/c e possui quatro formulas minimas
(Nb2Os). A célula unitéria é composta por oito atomos de nidbio localizados na posi¢ado
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de Wyckoff 8f e 20 atomos de oxigénio em trés posicdes de Wyckoff: um em posicao
4e e duas em posicdo 8f. Nessa fase a estrutura cristalina é construida por blocos de
octaedros NbOg distorcidos que compartilham as arestas e os vértices dos poliedros,
Figura 3.1b.

Os dados cristalograficos usados neste trabalho para ambas as fases foram
retirados da base de dados de estruturas cristalinas ICSD (Inorganic Crystal Structure

Database).*®”!

3.2 DETALHES COMPUTACIONAIS

Os resultados apresentados nesse trabalho foram obtidos dos célculos tedricos
realizados com o cédigo computacional QUANTUM ESPRESSO (QE).**¥ Esse pacote
computacional é um software livre, distribuido sob a licenca publica geral GNU GPL
(General Public Licence). Ele é baseado na Teoria do Funcional de Densidade (DFT),
utiliza pseudopotenciais e bases de ondas planas. A utilizacdo do QE permite obter
resultados como energia total, densidade de carga e estrutura eletronica de solidos e
moléculas utilizando condic¢des de contorno periddicas.

Antes da otimizacdo das posi¢Oes atbmicas e dos parametros de rede das células
unitarias utilizadas para T-Nb,Os e B-Nb,Os, foram feitas as determinagdes dos
parametros de célculo que garantam a adequada descricdo do sistema em tempos de
calculos aceitaveis. Dois funcionais de xc do tipo GGA foram avaliados, PBE®? e
PW911%%! em combinacdo com o pseudopotencial US proposto por Vanderbilt**®
(configuracdes de valéncia para os atomos: Nb (4s? 4p° 4d* 5s' 5p°%) e O (25? 2p%). O
processo de escolha dos funcionais xc é apresentado e discutido em maiores detalhes no
anexo |. Os critérios empregados nas escolhas de energia de corte e amostragem de
pontos k foram baseados na variacdo da energia total menor que 10 Ry/atomo e no
menor tempo de célculo. Esses critérios garantem célculos precisos e de menores custos
durante a otimizacéo e posteriores calculos de outras propriedades.

Ap0s a realizacdo dos testes de convergéncia decidiu-se utilizar o funcional de
xc PBEX®? ¢ o pseudopotencial US propostos por Vanderbilt.™*®! A energia cinética de
corte (Ecy) foi ajustada para 60 Ry e a energia de corte para a densidade em 480 Ry. A
malha de pontos k escolhida para T-Nb,Os-T foi 4x2x4 e para B-Nb,Os 2x2x2. A

integracdo foi realizada na primeira Zona de Brillouint*?®! através do esquema de
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Monkhorst-Pack.*®*! As otimizacdes das geometrias foram realizadas pelo método
BFGS,™®! mantendo o critério de tolerancia na forca de 10° Ry Bohr™ e o critério de
tolerancia na convergéncia da autoconsisténcia para erros na energia menores que 10
Ry. Todos os calculos foram realizados na condi¢do de spin compensados. No processo
de otimizacéo as posi¢Oes atdmicas e 0s parametros da rede do bulk séo relaxados sem
restricoes.

Como mencionado no capitulo 2, termos corretivos podem ser adicionados aos
funcionais, como por exemplo, o pardmetro de Hubbard (U). Nesse sentido, céalculos
GGA+Ug foram realizados para tentar melhorar as descri¢des estruturais e eletronicas.
Os funcionais para corre¢do de Coulomb e de troca sdo provenientes da proposta de
funcional simplificado de Dudarev et al.'®® O parametro Ues é 0 termo de correcéo de
Hubbard e os termos corretivos sdo: interacdo de Coulomb (U) e a interacdo magnética
(J), sendo que U € o termo de Coulomb e J € o termo de troca. No codigo computacional
QE, esses parametros de Hubbard podem ser aplicados separadamente. Dessa forma,
neste trabalho Ues = U € quando apenas o termo U é contabilizado. Os parametros U =
U=23,5 7e9eV foram avaliados. Os dados obtidos foram comparados aos dados
experimentais objetivando encontrar parametros de simulagdo mais adequados e, assim,
determinar se 0 parametro Uess exerce um papel relevante no estudo do sistema.

A partir da estrutura otimizada no QE, as propriedades desejadas e o tratamento
de pos-processamento foram realizados através de calculos no ponto. A analise QTAIM
foi realizada usando o c6digo CRITIC21¢" 1% ¢ g calculo de ELF foi realizado usando
pacote de programas QUANTUM ESPRESSO.™ Os programas XCRYSDEN!® ¢

VESTAR foram utilizados na criacéo das imagens e visualizacdo grafica de resultados.

3.3 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

Na Tabela 3.1 sdo apresentados os valores dos pardmetros de rede das células
unitarias das fases T-Nb,Os e B-Nb,Os obtidos aos niveis PBE e PBE+U (Uess = 3, 5, 7
e 9) juntamente com os dados da literatura.*™> *" Em geral, os valores obtidos estdo
superestimados, contudo estes resultados sdo considerados bons, pois 0s desvios séo
menores que 3%, 0 que representa uma boa concordancia com os dados experimentais.
A incluséo da correcdo de Hubbard mostra que para a T-Nb,Os o melhor resultado é

obtido com Ugs = 3 e para B-Nb,Os com Ug = 9. Contudo, as diferencas nédo
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ultrapassam 0,02 A quando comparado aos valores obtidos com PBE, o que sugere que

solidos constituidos por atomos de camada fechada, como Nb,Os, tem a parte estrutural

bem descrita utilizando funcionais GGA padrdes, ndo necessitando da adicdo do

parametro U para a incluséo de correlagdes eletrénicas importantes para a simulagao

do sistema. Além disso, uma comparacao dos parametros de rede com outros trabalhos

também apresentaram diferencas menores do que 2 %.

Tabela 3.1: Pardmetros de rede do bulk das fases T-Nb,Os e B-Nb,Os determinados
experimentalmente e por diferentes niveis tedricos. Os valores do pardmetro U estdo em

eV.
Fase Referéncia a’lA b/A A yP  Volume/A®
Experimental™ 6,175 29,175 3,930 90 708,01
PBE  Este trabalho 6,275 29,430 3,905 90 721,39
Este trabalho(U=3) 6,289 29,418 3,813 90 705,62
T-Nb,0s Este trabalho(U=5) 6,289 29,404 3,894 90 720,20
PBE+U Este trabalho(U=7) 6,294 29,409 3,894 90 721,04
Este trabalho(U=9) 6,321 29,741 3,897 90 732,64
*PBEsol!'"] 6,176 29,425 3,923 90 713,05
Experimental™ 5560 12,740 4,883 10502 334,11
PBE Este trabalho 5646 12,916 4,933 103,70 349,61
Este trabalho(U=3) 5,631 12,02 4,929 103,80 347,84
B-Nb,Os Este trabalho(U=5) 5,618 12,898 4,927 103,89 346,67
PBE+U Este trabalho(U=7) 5,606 12,897 4,925 104,01 34555
Este trabalho(U=9) 5,596 12,904 4,923 104,22 344,66
*PBEsoll' " 177l 5549 12,822 4,902 10451 337,71
*HSE06! " 5569 12,748 4,879 104,39 335,61

*outros funcionais xc
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Tabela 3.2: Distancias interatbmicas em Angstrom da T-Nb,Os. Os valores do
parametro U estdo em eV.

T-Nb,Os

Experimental™®  PBE PBE+U

Uerf =3 Uerf =5 Uerr =7 Uers =9

2,02 - - - - -
2,04 1,95 1,95 1,95 1,95 1,92
2,06 2,05 2,02 2,06 2,06 2,09
Nb1"©-0 2,09 2,03 201 2,01 201 201
2,27 2,03 2,05 2,05 2,05 2,03
1,79 2,13 1,99 2,12 2,12 2,09
2,14 1,81 1,87 1,81 1,80 1,80
Valor médio 2,05 1,71 1,98 2,00 2,00 1,99
2,07 2,28 2,30 2,30 2,33 3,34
2,07 2,04 2,03 2,04 2,05 2,02
2,09 2,15 2,15 2,15 2,15 2,07
Nb2*-0 2,09 2,01 1,97 1,08 1,96 1,93
2,13 2,19 2,22 2,19 2,18 2,12
1,77 1,81 1,93 1,80 1,82 1,79
2,15 2,10 1,90 2,08 2,08 2,12
Valor médio 2,05 2,09 2,07 2,08 2,08 2,19
1,98 2,01 2,03 2,03 2,03 2,09
1,99 2,14 2,14 2,14 2,13 2,13
2,01 1,90 1,91 1,91 1,92 1,91
Nb3°.0 2,08 2,09 2,05 2,07 2,06 2,05
1,78 1,83 1,91 1,83 1,82 1,79
_ 2,15 2,10 1,94 2,09 2,09 2,13
Valor medio 1,99 2,01 1,99 2,01 2,00 2,01
1,91 2,00 2,02 2,02 2,02 2,14
1,96 1,92 1,92 1,94 1,95 2,07
1,96 2,10 2,09 2,08 2,08 2,03
Nb4°*-0 2,02 1,98 1,96 1,98 1,97 1,90
1,77 1,79 1,83 1,79 1,78 1,80
_ 2,19 2,12 1,99 2,11 2,11 2,12
Valor medio 1,96 1,98 1,96 1,98 1,98 2,01

As distancias interatbmicas e os valores médios para T-Nb,Os e B-Nb,Os
obtidas aos niveis PBE e PBE+U (Uet = 3, 5, 7 € 9) estdo apresentadas na Tabela 3.2 e
3.3, respectivamente, juntamente com os valores experimentais das respectivas fases.
Assim como ocorre com 0s parametros de rede, em geral, os valores obtidos para os
comprimentos de ligagcdo de ambas as fases estdo superestimados independente do nivel
tedrico. Entretanto, na T-Nb,Os a média da distancia de ligacdo Nb™-O esta

subestimada em relacdo a média experimental. Esse comportamento se deve a exclusdo
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do atomo de oxigénio a fim de manter a estequiometria da estrutura, o que levou a uma
mudanca da coordenacdo de bipiramide pentagonal (Nb1°P°%-Q) para coordenacdo
octaédrica (Nb1°“-0), Tabela 3.2.

Tabela 3.3: Distancias interatdmicas em Angstrom da B-Nb,Os. Os valores do

parametro U estdo em eV.

B-Nb,Os

Experimental™”  PBE PBE+U

Uett =3 Uer =5  Uetrr =7 Uer =9

1,91 1,92 1,91 1,92 1,92 1,92

1,78 1,80 1,80 1,80 1,81 1,81

2,20 2,24 1,81 1,81 2,18 2,16

Nb*- O 2,08 2,07 2,06 2,06 2,05 2,04
2,11 2,16 2,16 2,16 2,15 2,15

1,95 1,95 1,96 1,97 1,98 2,00

Valor médio 2,00 2,02 1,95 1,78 2,01 2,01

Para realizar uma comparagdo da estabilidade relativa das fases T-Nb,Os e B-
Nb,Os, a energia de coeséo foi calculada. A energia de coesdo pode ser definida como
sendo a forca que mantém os atomos unidos ou a energia necessaria para separa-lo em
suas partes constituintes.*¥ Neste sentido a energia de coesdo das fases T-Nb,Os e B-

Nb,Os foram calculadas utilizando a equagéo 3.1:

Ecoeséo _ _(Eszos B 2ENb _SEO) (3 1)
N, + Ng o

em que E€°¢53° é a energia de coesdo por 4tomo, Eyy, o, é energia total da niébia por
formula minima (sendo quatro formulas minimas na B-Nb,Os e oito na T-Nb,Os para
cada célula unitaria) e Ey;, € E, a energia dos &tomos de nidbio e oxigénio isolados. As
energias dos atomos de Nb (2S + 1 = 6) e do O (2S + 1 = 3) foram obtidas considerando
cada atomo localizado em uma caixa ctbica com parametros de rede a=b = ¢ = 10A. A
equacdo 3.1 indica que quanto mais positiva € a energia de coesao, mais forte é a coesdo
atdmica. Dessa forma, os valores das energias de coesdo calculados e apresentados na
Tabela 3.4 mostram que independente do nivel de calculo (PBE e PBE+U) a fase B-

Nb,Os apresenta estabilidade relativa maior que a fase T-Nb,Os. O valor encontrado
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experimentalmente da fase termodinamicamente mais estavel, H-Nb,Os,1 131 & cerca de
3 eV atomo™ maior que os valores encontrados para ambas as fases utilizando o
funcional xc PBE. Contudo, quanto maior o valor do parametro U (PBE+U) maior é a
separacdo do valor da energia de coeséo das fases T-Nb,Os e B-Nb,Os com a fase H-
Nb,Os, variando de 4 até 6 eV atomo™. Zhou et al.*™ sugerem que se tenha cuidado ao
utilizar do parametro U uma vez que pequenas mudangas podem provocar mudancas
significativas na estabilidade relativa do solido.

Tabela 3.4: Energia de coesdo (E“*%) calculada para T-Nb,Os e B-Nb,Os. Os valores
do parametro U estdo em eV.

Nivel Teorico E*% (calc.) eV 4tomo™” Experimental
T-Nb,Os B-Nb,Os H-Nb,Os

PBE 6,59 6,63

Uesrs =3 5,01 5,58

Uefr =5 4,84 4,88 9,56!17 17

Uess =7 4,15 4,18

Uetr =9 3,48 3,49

Apesar do grande interesse na utilizacdo da nidbia em diversas aplicacfes, o que
se observa na literatura é que ndo existe preocupacdo em saber a fase em que a mesma
se encontra ap6s a sintese. Uma consequéncia disso é que as condicdes exatas nas quais
as fases da nidbia podem ser obtidas e a faixa de temperatura e pressdo em que sdo
estaveis ainda ndo sdo bem estabelecidas. Nesse sentido, buscou-se compreender a
influéncia que a temperatura (T) e a pressao (p) tem nas propriedades termodinamicas,
entalpia e energia livre de Gibbs das fases T-Nb,Os e B-Nb,Os.

Para avaliar a influéncia da temperatura foi utilizado uma combinacdo dos
calculos DFT com um método de aproximacdo baseado no modelo quase-harménico de
Debye."5178 O software utilizado foi o GIBBS2,M™® ¥ o qual necessita de um
conjunto de valores de energia em funcdo do volume E(V) do cristal para resolver a

funcéo de Gibbs fora do equilibrio G*(V; P, T), expressa como (equacéo 3.2):

G (Vip.T)=E(V)+pV +A,(6(V);T) (3.2),
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em que E(V) é a energia eletronica total (neste trabalho é aquela obtida no célculo
DFT) e A,;,(6(V); T) é a energia livre de Helmholtz vibracional escrita como (equacéo
3.3):

0 SN
Ay (6;T ) =nkT {9?+3In(1—e T— D?ﬂ (3.3),

em que D(y) é integral de Debye definida como na equacéo 3.4:

3

3+ X
D(y)=?£ex_ldx (3.4),

sendo n o nimero de dtomos por férmula unitaria e 6 a temperatura de Debye definida

como segue (equacao 3.5):

h 7 B
H:E[Gﬂz\/%n} f(a)\/% (3.5),

em que M a massa por formula unitaria, o é a razdo de Poisson e Bs 0 mddulo de

elasticidade (bulk modulus) que € obtido pela seguinte aproximacéo (equacéao 3.6):

_v[9EM)
B, ~ B(V)_V(Wj (3.6).

e f (o) é dado pela equagéo 3.7:

1%

%
21+0j 2 (3.7,

flo)={3 2 512

Portanto, para cada pressdo (p) e temperatura (T) a um determinado volume (V), a
funcdo de Gibbs fora do equilibrio depende somente de V(p,T) e pode ser resolvida

como na equacao 3.8:

oG (VipT) =0 (3.8).
oV -
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Além disso, variando o volume (V) de equilibrio através de compressdo e
relaxamento € possivel através do calculo da funcdo termodinamica entalpia (H)
(equacdo 3.9 e 3.10) avaliar a estabilidade das fases em diferentes pressdes (p) a

temperatura constante (T = 0 K).

H=E+pV (3.9).

() -

As energias para cada V sdo obtidas através dos calculos computacionais no
ponto, utilizando o programa PWscf do pacote computacional QE.

A Figura 3.2a mostra o grafico da energia livre de Gibbs das fases T-Nb,Os e B-
Nb,Os em funcdo da temperatura a pressdo constante (0 GPa). Pode-se observar que a
B-Nb,Os é mais estavel que a T-Nb,Os em temperaturas de aproximadamente 400 K.
Este comportamento esta de acordo com trabalho de Kodama e Goto,!"®! sendo esse o
unico trabalho experimental que reporta sobre a estabilidade relativa das fases da nidbia
sob diferentes condicdes de presséo e temperatura. Além disso, observa-se que na regido
de 600 K uma transicdo de fase pode ocorrer da fase T-Nb,Os para a fase B-Nb,Os. A
Figura 3.2b mostra o grafico da diferenca da entalpia em funcéo da pressdo a 0 K. Sob
pressdes até 9 GPa a fase B-Nb,Os ¢é a fase mais estavel, no entanto, acima de 13 GPa
pode se observar uma transicdo da fase B-Nb,Os para T-Nb,Os. Valencia-Balvin et
al.? utilizando o nivel de calculo PBEs/PAW, também observou este mesmo
comportamento para ambas as fases. Alguns trabalhos na literatura reportam os
diagramas de fases da nidbia obtidos experimentalmente e sugerem que a B-Nb,Os é
estavel a altas pressées (entre 2 e 8 GPa) e a altas temperaturas (700 a 900 K).[&* 23
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Figura 3.2: Diagramas das fases T-Nb,Os e B-Nb,Os: (a) energia livre de Gibbs em
funcdo da temperatura a 0 GPa e (b) diferenca de entalpia em funcédo da pressao a 0 K.

As curvas foram calculadas utilizando o nivel de calculo GGA/US.

3.4 PROPRIEDADES ELETRONICAS

A nidbia apresenta um carater semicondutor independente da fase. Contudo, o
valor do intervalo de energia entre o ultimo estado ocupado (banda de valéncia) e o
primeiro estado desocupado (banda de conducgéo), também conhecido como band gap,
ainda é controverso, pois geralmente os trabalhos reportados na literatura néo
especificam a fase cristalina presente.!*¥%! De acordo com o artigo de revisdo de Nico
et al.,' o valor do band gap pode variar com a fase, a morfologia e a técnica utilizada
para realizar a medida. Segundo esses autores, 0s valores de band gap podem variar de
34a4,2¢eV.

Nesta parte as malhas de pontos k 6x2x6 e 6x6x6 foram utilizadas para a T-
Nb,Os e B-Nb,Os, respectivamente. Os caminhos percorridos na primeira Zona de
Brillouin para descrigdo da estrutura eletrénica foram retirados do site bilbao
crystallographic server.[*®® Para a fase T-Nb,Os 0 caminho de pontos k percorrido foi o
do sistema ortorrdmbico, com grupo espacial Pbam (No. 55) e para a fase B-Nb,Os 0 do
sistema monoclinico, com grupo espacial C2/c (No. 15).

Os calculos da estrutura de bandas e da Densidade de Estados Projetada (do
inglés: Projected Density of States — PDOS) indicam comportamento semicondutor para
ambas as fases utilizando o funcional xc PBE, Figura 3.3a e b. O band gap com menor
variacdo energética é do tipo indireto, sendo 2,10 eV (do ponto Z para X) para T-Nb,Os
e 2,55 eV (do ponto M para Y) para B-Nb,Os. Pérez-Walton et al.*’™ e Weibin et
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al.,™®" calcularam a estrutura de bandas para B-Nb,Os utilizando os niveis teéricos
PBEsol e PW91 e também encontraram para menor variacdo energética o band gap
indireto, 2,50 eV e 2,55 eV, respectivamente. Observa-se que os valores do band gap
tedricos sdo subestimados em relacdo ao valor experimental reportado.[*®> ¥71 Este
fendmeno é bem conhecido ao utilizar os funcionais de xc GGA."® Clima et al.'!
utilizando o funcional xc do tipo LDA para descrever as propriedades eletronicas da
fase T-Nb,Os encontraram um valor de band gap ainda mais distante do experimental,
1,6 eV.

E-E, (eV)

N(E). estados/atomo N(E). estados/atomo

Figura 3.3: Estrutura de bandas (a esquerda) e PDOS (a direita): (a) T-Nb,Os e (b) B-

Nb,Os, ambas ao nivel GGA. O nivel de Fermi foi deslocado para 0 eV.

A fim de tentar melhorar a descricdo dos valores de band gap, as estrutura de
bandas também foram calculadas para ambas as fases incluindo o parametro de Hubbard
(Uess = 3, 5, 7 € 9). Os gréaficos das estruturas de bandas sdo mostrados nas Figuras 3.4 e
3.5 e uma comparacdo dos valores de band gap obtidos a partir destes graficos estdo na
Tabela 3.5. Com o emprego do parametro Ues 0 menor valor de band gap continua
sendo o indireto, entretanto envolvendo outros pontos do caminho da primeira Zona de
Brillouin, Figuras 3.4 e 3.5. A Tabela 3.5 mostra que 0 band gap aumenta com a
utilizacdo do parametro Ucg, sugerindo que a inclusdo da correlacdo eletrdnica através
do parametro U € especialmente importante para melhorar a precisdo do band gap

calculado comparado ao GGA sem esta corregao.
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Tabela 3.5: Valores de band gap para T-Nb,Os e B-Nb,Os. Os valores do parametro U

estdo em eV.
T-Nb,Os (eV) B-NDb,Os (eV)
PBE 2,10 2,55
Uefr =3 1,97 2,73
Uefr =5 2,20 2,85
Uesr =7 2,26 2,84
Uesr =9 2,45 3,04

A Figura 3.6a e b mostra a PDOS dos orbitais atdmicos das fases T-Nb,Os e B-

Nb,Os, respectivamente. Em ambas as fases, na regido da banda de conducdo préxima

ao nivel de Fermi, as maiores contribuicdes sdo dos orbitais d dos &tomos de nidbio. Na

regido da banda de valéncia todos os estados contribuem, contudo, préximo ao nivel de

Fermi a maior contribuicdo sdo dos estados dos orbitais p do atomo de oxigénio. Perfis

semelhantes de DOS foram obtidos por Weibin et al.,®™®" em um trabalho tedrico-

experimental, em que os dados da densidade de estados (DOS) utilizando o nivel tedrico

PW91/US apresentaram 0 mesmo comportamento que aquele obtido no espectro na

regido do ultravioleta de uma fase cristalina da nidbia. Vale a pena destacar que, no

grafico da PDOS da fase T-Nb,Os (Figura 3.6a) proximo ao nivel de Fermi na regido da

banda de conducéo ha participacéo dos orbitais d dos diferentes sitios de niébio (Nb** =

coordenagao octaédrica e Nb™ = coordenacéo bipiramide pentagonal).

()

25

(b)

25

N(E). estados/atomo

N(E). estados/atomo

2.0+

B-Nb,O,
s Nb™ !

1 P Nbt

—— d Nb*™
—— Os

1— op

Figura 3.6: Densidade de estados projetada:

Fermi foi deslocado para 0 eV.

E-E,(eV)

(@) T-Nb,Os e (b) B-Nb,Os. Nivel de

Foo et al.l'®) investigaram a relacdo entre a temperatura de calcinacdo e

concentracdo dos sitios &cidos nos polimorfos da nidbia. De acordo com os autores, 0

50




aumento da temperatura de calcinacdo reduz a concentracdo dos sitios &cidos. Nesse
sentido, comparando os graficos da PDOS das duas fases (Figura 3.6a e b) observa-se
gue na regido da banda de conducéo a contribuicdo dos orbitais d dos atomos de ni6bio
na fase T-Nb,Os (fase de baixa temperatura) é maior que na fase B-Nb,Os (fase de
média temperatura). Assim, como observado por Foo et al.,™® o grafico da PDOS
indica que a concentracdo dos sitios acidos de Lewis (orbitais d vazios dos atomos de

Nb) na fase T-Nb,Os é maior que na fase B-Nb,Os.

3.5 ESTUDO TOPOLOGICO DAS LIGACOES QUIMICAS

Utilizando as metodologias ELF% 151 153.1901 o 7 A M8 145 1961 £4 reglizada
uma investigacao sobre as caracteristicas das ligagdes quimicas e das cargas dos atomos
constituintes para os bulks das fases T-Nb,Os e B-Nb,Os. E importante mencionar que
os resultados dos célculos das propriedades das ligacdes apresentadas a seguir, foram
obtidos utilizando o funcional xc PBE e as malhas de pontos k bastante refinadas, 8x4x8
para a fase T-Nb,Os e 8x8x8 para a fase B-Nb,Os.

A Figura 3.7a mostra a ELF projetada no plano (001), o qual passa pelas
ligacBes Nb-O no bulk da fase T-Nb,Os. A ligacdo Nb-O apresenta um carater idnico,
pois a regido interatbmica exibe uma baixa concentracdo eletrdnica, com valores
aproximadamente de 0,2. A Figura 3.7b mostra a ELF projetada na célula unitaria do
bulk da fase B-Nb,Os em dois planos distintos. As ligacbes Nb-O na fase B-Nb,Os
também apresenta um carater idnico.

A analise via QTAIM das fases T-Nb,Os e B-Nb,Os, também ao nivel PBE/US,
foi realizada e tem como objetivo fornecer informagc6es complementares as da ELF. Na
Tabela 3.6 s@o apresentados os valores médios de carga (Q) e volume (V) dos atomos de
Nb e O das fases T-Nb,Os e B-Nb,Os. Baseados nos volumes das bacias ocupadas pelos
atomos e das cargas dos atomos, trés tipos de atomos de oxigénio foram encontrados e
foram chamados de O1, O2 e O3, Figura 3.8. Os volumes das bacias ocupadas pelos
atomos de nidbio sdo menores que os atomos de oxigénio e isso se devem ao carater
receptor de elétrons do oxigénio. Observa-se uma transferéncia de carga dos atomos de
niobio (valores positivos de carga) para os atomos de oxigénio (valores negativos de

carga). Este resultado esta de acordo com a escala de eletronegatividade proposta por
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Linus Pauling (), a qual mostra que existe uma tendéncia dos atomos mais

eletropositivos fornecerem elétrons aos atomos mais eletronegativos.

Escala An(r)
+0.00
+0.10
+0.20
+0.30
+0.40
+0.50
+0.60
+0.70
+0.80
+0.90
+1.00

e 1;{

Figura 3.7: Funcdes de localizacdo de elétrons: (a) T-Nb,Os e (b) B-Nb,Os As esferas

verdes referem-se aos a&tomos de nidbio e as vermelhas os &tomos de oxigénio.

Tabela 3.6: Propriedades atdmicas das fases T-Nb,Os e B-Nb,Os obtidos ao nivel PBE.

O valor entre parénteses € o numero de bacias atdbmicas.

Fase Atomo Y V (Bohr®) Q (e)
Nb° 69,041 (12) 2,725
Nb™ 1,60 67,890 (4) 2,718
01 118,643 (4) -1,033
T-Nb,0s 02 3,44 105,454 (16) -1,052
03 90,737 (20) -1,143
Total 5076,628
Nb° 1,60 67,083 (8) 2,723
01 98,634 (4) -1,071
B-Nb,Os 02 3,44 92,835 (8) -1,018
03 85,514 (8) -1,169
Total 2357,992

*Valores de eletronegatividade segundo a escala proposta de Linus Pauling.
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(@) (b)

Nb O BCP

Figura 3.8: Representacdo grafica das bacias ocupadas pelos &tomos e pontos criticos
de ligacdo (BCPs): (a) destaque para os BCPs em ambientes octaédrico e bipiramide
pentagonal na T-Nb,Os e (b) destaque para os BCPs em ambiente octaédrico na B-
Nb,Os.

Utilizando as cargas obtidas pela analise QTAIM é possivel calcular o parametro
unico de transferéncia global de carga (c) também conhecido como grau de
ionicidade.’®? Esse parametro c é obtido pela somatéria da taxa média da carga
topoldgica (Q(L)), obtida pelo calculo do QTAIM, dividido pelo estado de oxidacdo
nominal (OS(Q)), isto é, o estado de oxidacdo esperado para cada atomo (Nb°" e 0%),
em que 2 corresponde a cada bacia e N o numero de atomo ndo equivalente na célula
unitéria, equacdo 3.11:

o](®)
= ZOS o) (3.11).

Como c indica o grau de ionicidade que o material assume, valores proximos de
1 sugerem predominancia do carater ibnico no material, enquanto que valores proximos
a zero indicam predominancia do caréater covalente.’®? O valor do parametro ¢
calculado para as fases T-Nb,Os e B-Nb,Os foram 0,87 e 0,77, respectivamente. Estes
valores indicam a predominancia do carater ibnico em ambas as fases, contudo este
carater estd mais acentuado na fase T-Nb,Os. Além disso, é interessante destacar que o
parametro ¢ encontrado para a fase B-Nb,Os é igual ao encontrado para a fase rutilo do
TiO, como reportado por Mori-Sanchez et al.l*%%
Um estudo dos pontos criticos de acordo com a analise QTAIM!*®! foi realizado

com o propésito de compreender a natureza da ligagdo quimica das fases T-Nb,Os e B-
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Nb,Os. A localizacdo dos pontos criticos nessas fases estdo apresentadas nas Figuras 3.9
e 3.10, respectivamente, e as propriedades de cada ponto critico estdo apresentadas nas

Tabelas S3.1.1 e S3.1.2 no material suplementar (Anexo I).

Nb O BCP CCP RCP

Figura 3.9: (a) Pontos criticos da célula unitaria da T-Nb,Os. (b) Destaque para os RCP
em marrom e para os CCP em azul. Para melhor visualizacdo dos pontos RCP a célula
unitaria foi duplicada na direcdo do eixo c. Pontos criticos: NCP (nuclear — ndcleo ou
atracdo) mostrado pelas posi¢cdes atomicas, BCP (bond — ligacdo) em amarelo, RCP

(ring — anel) em marrom e CCP (cage — gaiola) em azul.
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Nb O BCP RCP

Figura 3.10: (a) Pontos criticos da célula unitaria da B-Nb,Os. (b) Destaque para 0s
RCP em marrom. Pontos criticos: NCP (nuclear - nicleo ou atracdo) mostrado pelas
posicdes atbmicas, BCP (bond — ligacdo) em verde e RCP (ring — anel) em marrom, na

fase Nb,Os-B ndo foram encontrados CCP (cage — gaiola).

A fim de melhor compreender a classificacdo das ligacdes segundo a teoria
QTAIM, comparacdes serdo feitas com as estruturas cristalograficas do carbono e do
chumbo que tém o mesmo arranjo estrutural e topologia do diamante. Os valores da
densidade eletronica e do Laplaciano para os BCPs séo, respectivamente: C diamante
0,240 e —0,551 e para o Pb diamante 0,038 ¢ +0,030.™%! Dessa forma, como os BCPs
da estrutura C diamante tem elevada densidade eletronica entre os atomos de carbono
interagentes e Laplaciano negativo, essas ligacGes apresentam carater covalente.
Contudo, no Pb diamante a interacdo entre os atomos € predominantemente de carater
ibnico, pois 0 BCPs apresentam baixa densidade eletronica e Laplaciano positivo.

As propriedades dos BCPs e as distdncias de ligacdo entre os &tomos
interagentes das fases T-Nb,Os e B-Nb,Os sdo encontrados na Tabela 3.7 e podem ser
visualizados na Figura 3.8. Por meio da analise das propriedades dos BCPs, € possivel
concluir que as ligagbes Nb-O em ambas as fases apresentam carater idnico, uma vez
que a densidade eletrénica no ponto critico destas ligacdes é baixa e o laplaciano é
maior do que zero. Além disso, de modo geral os valores de densidade em ambas as

fases s&o pequenos e encontram-se na mesma ordem de magnitude quando comparados.
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Tabela 3.7: Valores das propriedades obtidas a partir da densidade eletrénica e dos
principais pontos criticos de ligacdo (BCP).

Fase CHM BCP

A ea,” ea,”
Nb1°*-01 bl,b4 1,99 0.092 0.132
Nb1°*-03 b2,b3,b5,b6 2,00 0,129 0,387
Nb2°P-02 b7,b11,b13 1,95 0,105 0,282
Nb2°°-03 b8,b9,b10,b12 2,17 0,082 0,233

T-Nb,Os
Nb3°-02 b15,b17,b18 1,95 0,125 0,409
Nb3°-03 b14,b16,b19 2,03 0,098 0,279
Nb4°*-02 b21,b22,24 1,96 0,143 0,492
Nb4°*-03 b20,b23,b25 1,96 0,107 0,339
Nb1°*-01 b2 2,07 0,102 0,345
B-Nb,Os Nb1°*-02 bl,b4 1,86 0,188 0,600
Nb1°*-03 b3,b5,b6 2,11 0,096 0,315

*Significado quimico; **Densidade eletrdnica; ***Laplaciano da densidade eletrdnica

3.6 PROPRIEDADES LOCAIS

Outra informacao importante é a contribuicdo de cada bacia para as propriedades
mecanicas do cristal. Este estudo se baseia nas regibes ocupadas por cada um dos
atomos, bacias que compdem a célula unitéria, fornecendo a contribuicéo de cada atomo
nas propriedades mecénicas do sélido. Assim, a partir da divisdo do volume da célula
unitaria (V) pelo volume da bacia (Vo) de cada atomo e aplicando uma pressdo
hidrostatica (P), pode-se obter a compressibilidade (k) e 0 modulo de elasticidade (B)

pela equacdo 3.12:
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B V\aP

sendo a particdo do volume total da célula unitaria nas contribuices de cada bacia

kzlz—iij (3.12),

descrita pelas equagdes 3.13 e 3.14:

k=> fokq (3.13),
Q

B=3f, — (314)
Q BQ

Vo ~ ~ - , cis -
emque f, = 7“ é a fracdo de ocupacéo da bacia Q2 no volume total da célula unitaria.

Assim, a compressibilidade e o mddulo de elasticidade de cada bacia Q pode ser escrito

da seguinte forma (equagéo 3.15):

om - 2%) @19)
B, V,\ 0P

sendo a compressibilidade local de uma bacia k, definida de forma similar a
compressibilidade de todo o cristal. Dessa forma, € possivel conhecer as propriedades
mecanicas do solido (compressibilidade e mddulo de elasticidade) a partir das
contribuicdes locais (k, e B,).l**!

As propriedades foram obtidas a partir dos resultados que relacionam energia (E)
em fungdo do volume da célula unitaria (V), com célculos no ponto e variagdo do
volume de equilibrio em 20% em compresséo e relaxacdo. A partir disso, minimizando
a equacdo 3.15 pode-se encontrar o volume de equilibrio e determinar varias
propriedades termodinamicas, dentre elas o0 médulo de elasticidade. Para realizar o
estudo das propriedades mecanicas foi utilizado o software GIBBS2.1¢%

Os resultados obtidos para 0 médulo de elasticidade utilizando o funcional PBE,
foram 218,3 GPa para a T-Nb,Os e 225,6 GPa para a B-Nb,Os, 0 que indica que a B-
Nb,Os apresenta maior dureza que a T-Nb,Os. Na literatura ndo ha informacéo sobre o
valor do moédulo de elasticidade experimental para nidbia, sendo assim os valores do
moédulo de elasticidade calculados foram comparados com o valor experimental e
tedrico do rutilo, pois 0 mesmo apresenta estrutura similar a fase B-Nb,Os da nibia. E
interessante notar que os valores do modulo de elasticidade reportados na literatura para
o rutilo (experimental e tedrico (PBE/US) iguais a 211 GPal'®® e 2292 GPa,!'%!
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respectivamente) apresentam a mesma ordem de magnitude dos valores do médulo de
elasticidade calculados para as fases B-Nb,Os e T-Nb,Os neste trabalho. Valencia-
Balvin et al.'’4 também calcularam o médulo de elasticidade utilizando célculos
tedricos para algumas das fases da nidbia. De acordo com os autores, os calculos do
moédulo de elasticidade das fases B-Nb,Os e T-Nb,Os utilizando PBEs/PAW
apresentaram valores da ordem de 109,8 GPa e 174 GPa para as fases B-Nb,Os e T-
Nb,Os, respectivamente, desviando consideravelmente da faixa de valores encontrados
neste trabalho.

A Tabela 3.8 apresenta as contribui¢cdes de cada bacia das duas fases. Nota-se
que, em ambas as fases 0 atomo de oxigénio apresentou maior fracdo de ocupacdo na
célula unitaria, o que concorda com os valores maiores dos volumes das bacias dos
atomos de oxigénio em relagdo ao a&tomo de nidbio mostrados na Tabela 3.6. Na fase T-
Nb,Os o0 atomo de oxigénio O3 foi 0 que apresentou maior compressibilidade. A
elevada compressibilidade dessa bacia em relacdo as outras indica que essa € a bacia
mais sensivel da célula unitaria quando a estrutura € submetida a pressédo. Além disso,
esse resultado esta de acordo com a Tabela 3.6, o qual mostrou que o oxigénio O3 € a
espécie mais anidnica da estrutura cristalina. Na fase B-Nb,Os o0s valores de
compressibilidade sdo os mesmos em qualquer um dos atomos na célula unitaria, assim
variacdes infinitesimais dos volumes das bacias por unidade de variacdo de pressdo

levardo a responder igualmente a compressédo do sistema.

Tabela 3.8: Contribuicdo na compressibilidade (ko) e no modulo de elasticidade (By) de
cada bacia atomica (), resultados obtidos pela QTAIM.

Q fo ko (T Pa™) B, (GPa)
Nb° 0,165 4,222 236,8
Nb°P 0,053 4,474 223,4
T-Nb2Os 01 0,089 4,474 223,4
02 0,331 4,443 225,0
03 0,359 4,830 207,0
Nb 0,226 4,430 225,6
01 0,167 4,430 225,6
B-Nb,Os 02 0,314 4,430 225,6
03 0,291 4,430 225,6
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3.7 CONSIDERACOES FINAIS

Em suma, foram estudadas as propriedades estruturais, termodinamicas,
eletronicas e de ligacdo dos bulks das fases T-Nb,Os e B-Nb,Os da nidbia. Calculos
PBE e PBE+U foram realizados para descrever as propriedades dos sistemas.

Os valores contidos nas Tabelas 3.1, 3.2 e 3.3 mostram que 0os modelos e o nivel
de célculo utilizado PBE ¢ razoavel. A utilizacdo da correlacdo eletronica dada pelos
calculos PBE+U melhora ligeiramente as descri¢cdes estruturais (parametros de rede e
distancia interatbmicas). No estudo das propriedades eletrénicas, os célculos
apresentaram valores de band gap subestimados para ambas as fases utilizando os
niveis PBE, contudo é sabido que funcionais xc GGA podem apresentar este
comportamento. Os valores de band gap encontrados utilizando PBE+U também estdo
subestimados.

A energia coesiva da B-Nb,Os (6,63 eV.4tomo™) é ligeiramente maior que da
fase T-Nb,Os (6,59 eV. atomo™) e estes sdo cerca de 3 eV menor que o valor
experimental da fase termodinamicamente mais estavel (fase H). A utilizacdo do
pardmetro U na descri¢do da energia coesiva aumenta a diferenga energética das fases
T-Nb,Os e B-Nb,Os em relacédo a fase H, o qual sugere que deve haver um cuidado ao
usar efeitos de correlacdo no estudo da estabilidade das fases. Em relacéo ao estudo das
propriedades termodinamicas, todos os resultados obtidos no estudo das propriedades
termodindmicas das fases T-Nb,Os e B-Nb,Os apresentaram concordancias razoaveis
com o que é observado em diagramas de fases da niobia encontrado na literatura.

Nos estudos das propriedades de ligacdo, a ELF mostrou que a ligacdo Nb-O em
ambas as fases tem carater i6nico. Essas carateristicas sdo confirmadas pela analise
QTAIM. Na fase B-Nb,Os, a compressibilidade das bacias mostraram-se iguais perante
a aplicacdo de um forca externa, com mddulo de elasticidade de 225,6 GPa. A bacia O3
da fase T-Nb,Os sofre a maior deformacao com aplicacdo de um forca externa, e o valor

do modulo de elasticidade determinado é de 236,8GPa.
MATERIAL ASSOCIADO

Anexo | — S8o encontradas Figuras e Tabelas que complementam e fornecem um grau

de detalhamento maior de tépicos que foram discutidos ao longo deste capitulo.
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Capitulo 4: Superficie e Adsorcao

No ambito da catalise heterogénea, o niobio desempenha importante papel
catalitico em varias reacdes, atuando como fase ativa, dopante e também como suporte.
Caracteristicas especiais tais como, propriedade redox, fotossensitividade, elevada
acidez e forte interacdo metal-suporte tem feito com que sistemas contendo nidbio,
especialmente o 6xido de nidbio, apresentem elevado desempenho catalitico nos mais
variados tipos de reacdo."”

As propriedades acidas da niobia sdo de grande interesse industrial, pois a
nidbia apresenta elevada acidez e tem parte dos seus sitios acidos preservados na
presenca de moléculas de agua.® "1 Além disso, a ni6bia também é utilizada em
reacdes envolvendo processos oxidativos.[?°?%) Nessas reaces o 6xido é tratado com
um agente oxidante, geralmente o perdéxido de hidrogénio (H,0;), produzindo espécies
oxidantes em sua superficie.

Alguns estudos tedricos e experimentais foram realizados para compreender a
forma como diferentes moléculas interagem na superficie da niébia.*® 2% 271 Contudo,
um grande desafio para o entendimento ao nivel molecular é a diversidade de fases
polimorficas da nidbia.

No capitulo 3 foi mostrado o estudo dos bulks das fases T-Nb,Os e B-Nb,Os da
niobia. Neste capitulo o objetivo € investigar a interacdo das moléculas de H,O e H,0,
com a superficie da fase B-Nb,Os por meio de célculos de propriedades energéticas,
estruturais e eletronicas. Foi realizada inicialmente uma investigacdo preliminar dos
planos de clivagens da fase B-Nb,Osa fim de obter informacdes a respeito da energia de
clivagem deste material, pois ndo h& informagbes na literatura sobre o plano de
clivagem preferencial das fases polimorficas da nidbia.

Os resultados apresentados a seguir foram publicados no The Journal of
Physical Chemistry C.[2%!

4.1 MODELOS DE SUPERFICIE

O bulk da fase B-Nb,Os foi otimizado conforme descrito no capitulo 3, levando
aos parametros de rede a = 12,916 A, b = 4,933 A, ¢ = 5,646 A e y = 103,70 (Figura

60



3.1b). Esses parametros de rede e respectivas coordenadas internas foram usadas como
estrutura inicial para a construcdo de todas as superficies da fase B-Nb,Os.

Os seis planos de clivagem propostos a partir do bulk da fase B-Nb,Os foram
aqueles com baixos indices de Miller e estdo representados na figura 4.1a. No processo
de clivagem duas superficies sdo expostas simultaneamente e essas superficies podem
ser simétricas ou assimétricas. A Figura 4.1b mostra as seis diferentes superficies
formadas e seu corresponte plano de clivagem. Dentre as superficies, somente o plano

(010)-1 apresenta superficies assimétricas, sendo as demais superficies simétricas.

Nb O (001) (110)
Figura 4.1: Estrutura cristalografica otimizada do bulk da B-Nb,Os e os seis diferentes

planos de clivagens propostos: (a) (100), (b) (010)-1, (c) (010)-2, (d) (001), (e) (110) e
(f) (112).

Apos a clivagem, a superficie € simulada em um modelo de slab. O slab é uma
superficie periodica em duas dimensdes (2D) criada através de cortes em cristais, na
qual é requerido uma regido de vacuo que seja suficientemente ampla para evitar
interacdes entre os slabs adjacentes (Figura 4.2). Neste trabalho um vécuo de 15A foi
escolhido, pois 0 mesmo é suficiente para ndo permitir a interacdo entre os slabs
adjacentes. Camadas de vacuo semelhantes tém sido utilizadas em outros estudos

envolvendo modelos de slabs.[142 189209, 210]
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Bulk: B-Nb,O,

slab

15A

S0 L5

Figura 4.2: Representacdo da formacao do modelo de slab a partir do bulk.

O ndmero de camadas atbmicas do slab, isto €, a espessura do slab foi
determinada baseada em um teste de convergéncia utilizando como modelo a superficie
(100). O gréfico contido na Figura S4.1 anexo Il mostra que quatro camadas
(equivalente a 10 A de espessura) sdo suficientes para uma variagdo menor que 0,01 J
m™ na energia de formacdo da superficie em funcdo do nimero de camadas. Dessa
forma todos os estudos envolvendo superficie sdo realizados utilizando um modelo de
supercélula (1x2x2), com 112 &tomos, estequiometria Nb,Os e espessura de quatro

camadas.

4.2 DETALHES COMPUTACIONAIS

Caélculos da energia eletrénica foram realizados utilizando a teoria do funcional
da densidade (DFT) considerando o formalismo de ondas planas implementados no
pacote de programas QE.Y Todo o protocolo de calculo realizado para o bulk foi
mantido no estudo de superficie. O funcional xc PBE! %! e pseudopotencial ultrasoft?'!
foram utilizados. As configuracdes eletronicas dos estados de valéncia dos atomos de
nidbio e oxigénio foram as mesmas no estudo do bulk (capitulo 3). Esses elétrons foram
explicitamente tratados por ondas planas com energia de corte de 60 Ry (400 Ry na
densidade de carga). A integracao da zona de Brillouin para a superficie foi aproximada
usando o esquema de Monkhorst e Pack™® e as energias foram convergidas com a

amostragem de pontos k 4x4x1 para os calculos de otimizagdo de geometria e 8x8x2
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para os calculos das estruturas de bandas e PDOS. Esse protocolo garante a energia total
dos calculos a uma preciséo de 1 mRy 4tomo™.

Durante o processo de otimizacdo os parametros de rede foram mantidos fixos.
Nas superficies simétricas as duas Ultimas camadas atdmicas da base (mais proxima da
origem) foram congeladas e nas superficies assimétricas, a otimizacdo de cada
superficie foi realizada em momentos diferentes: congelaram-se as duas ultimas
camadas atdmicas da base em um momento e as duas primeiras camadas do topo em um
segundo momento. Essas duas camadas atdmicas foram congeladas a fim de simular o
comportamento do bulk no cristal, visto que o processo de reconstrucdo/relaxagédo
ocorre nas primeiras camadas da superficie. As outras posi¢Ges atbmicas dos atomos
ficaram completamente livres para a otimizacdo. O processo de otimizacdo das
superficies foi realizado utilizando o método BFGS,™ mantendo o critério de
tolerancia na forca de 10 Ry Bohr™ e o critério de tolerancia na convergéncia da
autoconsisténcia para erros na energia menores que 10 Ry. A correcéo de dispersdo foi
incluida nos célculos pelo método D2 desenvolvido por Grimme. 12!

Apds determinar o plano de clivagem mais provavel de ser encontrado para a B-
Nb,Os foi investigada a adsorcdo de &gua e peroxido de hidrogénio na superficie.
Incialmente foi calculado a energia de cada uma das moléculas em fase gasosa,
colocando-a em uma caixa com dimensdes iguais aos parametros de rede da superficie
mais estavel. Em seguida, as moléculas sdo colocadas interagirem com a superficie,
testando diferentes sitios e diferentes orientacfes. Nestes calculos a amostragem na zona
de Brillouin foi realizada no ponto gama.

A anélise QTAIM foi realizada usando o cédigo CRITIC216" 181 e o calculo de
ELF foi obtido usando o pacote de programas QUANTUM ESPRESSO.'Y Os
programas XCRYSDENM e VESTAM® foram usados na criacdo das imagens e

visualizag&o grafica de resultados.

4.3 CALCULOS DAS ENERGIAS DE SUPERFICIES E DE
ADSORCAO

No processo de formacdo da superficie, duas etapas devem ser consideradas: a

primeira é a quebra das ligacBes quimicas para formacdo da superficie e a segunda é a
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relaxacdo ou reconstrucdo da superficie formada. A energia de clivagem (ynre) €

calculada sem o processo de relaxacao, sendo definida pela equacéo 4.1:

E..-E,

Snre

oA (4.2),

7nre =

em que Esnre € a energia obtida com as posicOes atdmicas da superficie ndo relaxadas,

Eg é a energia do bulk completamente otimizada, A € a area da superficie e o fator dois

é referente a exposicdo das duas superficies no processo de clivagem (superior e
inferior).

A energia de superficie (y) ¢ definida como a energia de formac¢do de uma

superficie a partir do bulk e pode ser calculada de acordo com equacao 4.2:

y=FseEe (4.2),
2A
sendo Ese a energia obtida com as posicdes atdmicas da superficie relaxada.
Usualmente, o valor encontrado esté entre 0,1 a 1,0 J m™, sendo que os menores valores
estdo associados ao plano de clivagem mais favoraveis.[>" 2%
Apobs o processo de relaxacdo da superficie € possivel obter a energia de

relaxacé@o S, sendo calculada pela equacéo 4.3:
E. —E

S — _—Sre Snre 4.3).
r= T oA (4.3)

Todas as energias de adsorcao (Eags) foram calculadas utilizando a equacéo 4.4:

1
Eads = _H[Eslab—nM - Eslab - nEM ] (4.4),

em que Egapnm € Esiap S0 as energias totais do slab com e sem o substrato adsorvido,
respectivamente, Ey é a energia total do substrato, e n € o numero de moléculas de
substrato adsorvidas na superficie. Valores positivos de energia sugerem que a adsorcao

¢ favoravel.

4.4 ESTABILIDADE DAS SUPERFICIES

A tabela 4.1 apresenta os valores da energia de clivagem (¥..), energia de

superficie (y), energia de reconstrucdo (S,..) € 0 nimero de coordenacdo dos atomos da

64



superficie. Existem duas terminacdes possiveis para a superficie (010)-1: aquela na qual
0s atomos de oxigénio da superficie estdo em ponte ((010)-1-U = superficie upper) e
aquela em que a superficie apresenta oxigénios terminais ((010) -1-B = superficie
bottom), Figura 4.1b. A relaxagdo de ambas as superficies foram realizadas, contudo de
forma separada (tabela 4.1). O plano de clivagem (010)-2 é o mais favoravel, com
energia de clivagem e energia de superficie estimada de 1,37 J m? e 0,52 J m?,
respectivamente. As energias de superficie variam de 0,52 a 1,42 J m™ ? e seus valores
aumentam ao longo da série: (010)-2 <(110) <(100) <(010)-1 <(001). A energia de
superficie do plano de clivagem (111) ndo foi calculada devido ao alto valor estimado
para a energia de clivagem quando comparado aos outros planos. A Figura 4.3 mostra
as estruturas das superficies relaxadas, no qual se observa que a superficie (010)-2
apresenta apenas uma ligeiramente relaxacdo, justificando a maior estabilidade da
mesma. No processo de relaxagdo, mudangas estruturais significativas sdo observadas
para as superficies (001) e (110), levando a quebra e formacao de ligac6es quimicas Nb-

O. Figura S4.2 mostra a vista superior das superficies apos a relaxacéo.

Tabela 4.1: Valores de energias envolvidas nos diferentes planos de clivagens e nimero
de coordenacdo dos atomos da superficie.

Y Sre

Superficie (JYFT;?Z) am? Gm?) Coordenacéo
Nb O
Bulk - - - 6 2e3
(100) 2,67 1,15 -0,76 5 le?2
(010)-B -0,50° 6 1
(010)-U 2,76 128 -0,97° 5 2
(010)-2° 1,37 0,52 -0,43 5 2
(001) 3,85 1,42 -1,22 5 le?2
(110) 2,45 1,03 -0,71 3,6 le?2
(111) 5,87 - - 4,5 le?

#010)-1-B = superficie bottom, °(010)-1-U = superficie upper, ¢ (010)-2 segundo plano de clivagem da
superficie (010).

Segundo Ercit,"” o plano (101) no rutilo (um dos planos de clivagem
preferencial deste o0xido) equivale ao plano (100) na fase B-Nb,Os. Ramamoorthy et
al.”™ calcularam a energia de clivagem do plano (101) do rutilo e encontraram um
valor de 1,39 J m? utilizando a aproximagdo LDA e funcdes de ondas planas. Perron et

al.* ytilizando o funcional xc PW91 e obtiveram um valor para a energia de clivagem
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do plano (101) de 1,08 J m™. No presente trabalho, utilizando o funcional xc PBE a
energia de superficie da superficie (100) da fase B-Nb,Os foi aproximadamente 1,15 J
m~ 2. Dessa forma, o resultado obtido se aproxima do encontrado por Perron et al.*4! e

esse fato se deve a similaridade dos niveis de calculo utilizados.

)

(e)

(010)-2 (001)

Figura 4.3: Superficies relaxadas da B-Nb,Os.

O estudo da estabilidade das superficies da fase B-Nb,Os é uma etapa
importante, pois é sobre a superficie mais estavel que todo o estudo de reatividade foi
realizado. Dessa forma, nas proximas secOes deste capitulo serd apresentado o estudo

das propriedades estruturais e eletrdnicas da superficie (010)-2.

4.5 SUPERFICIE (010)-2

Propriedades Estruturais

A geometria da superficie desempenha um papel importante na reatividade
catalitica.”® Diante disso, um estudo das propriedades estruturais e eletronicas e da
estabilidade da superficie (010)-2 foram realizados. O modelo de supercélula utilizado

66



para a superficie (010)-2 tem os seguintes parametros: a = 4.922 A, b =11.269 Aec =
26,500 A e y = 90°. A Figura 4.4 mostra o modelo da superficie (010)-2 sob uma vista
superior e outra lateral. Pode-se observar que a superficie formada pelo plano de
clivagem (010)-2 expde 4tomos de niébio com coordenacdo insaturada (Nb>) e atomos
de oxigénio em ponte com os 4tomos de niéhio (O%). Esses atomos de oxigénio podem
ser mais expostos, chamados de O, e menos expostos, chamados de O%™"". Apés a
relaxacdo, comparando as distancias de ligacdo do bulk com as encontradas na
superficie, observa-se que os comprimentos de ligagdes nas camadas mais internas
variaram 0,01A, indicando que o modelo com quatro camadas ¢ suficiente para manter
as caracteristicas do bulk da B-Nb,Os. Nas primeiras camadas as variacdes nas
distancias de ligacdo em relacdo ao bulk foram de 0,11 a 0,38A (Tabela 4.2 e Figura
S4.3). Além disso, a superficie exibe uma estrutura “tipo malha”, em que os angulos
entre os atomos Nb-O-Nb em cada unidade quadrada s&o da ordem de 177,3° e 130°.
Em um trabalho teérico publicado recentemente, Xiao-Jing Zhuang et al.”®! mostraram
que a superficie (001) da fase R da nidbia também apresenta uma estrutura do tipo
malha. Segundo os autores, nessa estrutura os angulo entre os atomos Nb-O-Nb séo
grandes (158,4° e 155,2°) e podem facilitar a acomodac¢do do substrato na superficie,
pois ha uma forte tendéncia das ligagcdes Nb-O se romperem.

. S
Nb O

Figura 4.4: Estrutura otimizada da superficie (010)-2 da B-Nb,Os: (a) vista superior e

(b) vista lateral.
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Tabela 4.2: Valores das distancias das ligagdes Nb-O do bulk e da superficie 010-2
otimizada. Os valores das distancias de ligacio estdo em Angstrém.

Ligacédo Bulk Camada interna Superficie
Nb-O1 1,92 1,92 -
Nb-O2 1,80 1,80 2,03
Nb-03 2,24 2,24 1,86
Nb-O4 2,07 2,07 1,87
Nb-O5 2,16 2,15 1,90
Nb-O6 1,95 1,95 2,06

As cargas de Bader™® encontradas nos atomos da superficie podem dar um
indicativo da estabilidade da superficie (010)-2. De acordo com Hammerschmidt et
al.,”® nos modelos de superficies estaveis os atomos das terminagdes apresentam
cargas de Bader semelhantes as cargas encontradas no bulk. Nesse sentido, as cargas de
Bader foram calculadas para a superficie (010)-2 e os atomos de niébio da primeira
camada apresentam cargas de Bader iguais a 2,69 e, 0 qual é muito proximo da carga
encontrada para os &tomos de nidbio no bulk (2,72 e). As cargas de Bader dos atomos
de oxigénio na primeira camada da superficie foram iguais as encontradas no bulk (1,07,
1,01e1,16¢e).

Propriedades Eletronicas

As propriedades eletrénicas da superficie (010)-2 foram investigadas em termos
do célculo da PDOS e pela densidade de estados local integrada (do inglés: Integrated
Local Density of States — ILDOS) Figura 4.5a e b, respectivamente. Na figura 4.5a,
pode-se observar que proximo ao nivel de Fermi existe um band gap de
aproximadamente 1,71 eV, mostrando que a superficie também exibe o carater
semicondutor semelhante ao observado para o bulk da B-Nb,Os (Capitulo 3). Na regido
da banda de conducdo, proximo ao nivel de Fermi, as maiores contribuicdes sdo dos
estados dos 4tomos de nidbio, o que indica que estes &tomos conferem propriedades
acidas de Lewis na superficie deste 0xido. Na regido da banda de valéncia, os estados

pertencentes aos atomos de oxigénio contribuem mais fortemente préximo ao nivel de
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Fermi, sugerindo que estes atomos conferem a superficie (010)-2 propriedades basicas

de Lewis. Estas regides sdo ilustradas pela ILDOS na Figura 4.5b.
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Figura 4.5: (a) PDOS com o nivel de Fermi deslocado para 0 eV sobre os 4tomos da
superficie (010)-2. Inter = atomos internos e surf = &tomos na superficie. (b) ILDOS das
respectivas regides destacadas em azul e vermelho no PDOS. Os dados do ILDOS
foram calculados com 100 pontos em cada vetor de rede da célula unitéria e o valor de

isosuperficie utilizado é igual a 0,01 a.u.

4.5.1 ADSORCAO DE AGUA NA SUPERFICIE (010)-2

Na literatura ndo ha trabalhos dedicados a analisar a interacdo da agua com as
superficies das fases polimorficas da nidbia. Evidéncias experimentais sugerem que
quando os sitios &cidos de Lewis sdo expostos as moléculas de agua, parte delas tendem
a formam sitios &cidos de Bronsted (Nb-OH).1*®%! Estudos experimentais de adsorcéo de
moléculas em superficies ndo constituem tarefa simples, pois as técnicas
espectroscopicas avaliam varias camadas atémicas. Diante disso, calculos tedricos

foram realizados a fim de fornecer insights sobre a adsorcdo de &gua na superficie
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(010)-2 da B-Nb,Os. Os célculos realizados e discutidos na se¢do 4.1 mostraram que
essa superficie € um bom modelo para representar a superficie da B-Nb,Os.

Foram testados dois mecanismos de adsorcdo distintos, molecular (H.0) e
dissociativo (H" e OH"). A supercélula que representa a superficie (010)-2 possui oito
atomos de nidbio e 16 atomos de oxigénio, sendo oito mais expostos (O"") e oito menos

O""") Figura 4.4. Dessa forma, todos os sitios de adsor¢do foram avaliados:

expostos (
Nb, O" e O%"" Na adsorcdo dissociativa foi testado o hidrogénio dissociado (H*)
adsorvido no atomo de oxigénio mais préximo do niébio que se liga ao OH" (chamado
de adsorcdo no primeiro vizinho) e mais distante (chamado de adsor¢do no segundo
vizinho).

A Figura 4.6 mostra as estruturas otimizadas ap0s a adsor¢do da dgua nos diversos
sitios. De acordo com os calculos da energia de adsorcao utilizando a equacdo 4.7, a
adsorcao preferencial da 4gua é a molecular, -25,6 kcal mol™ (Figura 4.6a, Tabela 4.3).
Contudo, na adsorgéo dissociativa o qual o atomo de H* da agua se adsorve no O do
primeiro vizinho (Figura 4.6d), a diferenca de energia é apenas -4,5 kcal mol™ da
configuracdo mais estavel (Tabela 4.3). Dessa forma, pode-se sugerir que ambos 0s
mecanismos, molecular e dissociativo, podem coexistir na superficie, embora a
dissociativa em menor extenséo. Estes resultados estdo de acordo com o trabalho de Foo
et al.*®! os quais observaram que sitios acidos de Bronsted (Nb-OH) sdo formados in
situ quando a nidbia calcinada a 500°C é exposta ao vapor de agua. Contudo, segundo
os autores mesmo com a formacdo dos sitios acidos de Bronsted a concentracdo de
sitios 4cidos de Lewis ainda é majoritaria. Dessa forma, os resultados de Foo et al.[*8
juntamente com os deste trabalho indicam que nem todos os sitios acidos de Lewis

levam a sitios acidos de Bronsted quando expostos a agua.
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Figura 4.6: Vista superior das estruturas mais estaveis obtidas para a agua adsorvida na
superficie (010)-2.
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Tabela 4.3: Energia de adsorcao de 4gua (em kcal mol™) na superficie (010)-2.

Tipo de adsorcéo Sitio de adsorc¢éao AEags
Nb (Fig.4.6(a)) -25,6
Molecular (uma molécula de H,0) O™ (Fig.4.6(b)) -19,6
0% (Fig.4.6(c)) -6,5
O" (1°vizinho, (Fig.4.6(d))) 21,1
Dissociativa 0% (1°vizinho, (Fig.4.6(e)))  -7.3
(sitio de adsorg&o do H") 0" (2°vizinho, (Fig.4.6(f))) -19,8
0" (2°vizinho, (Fig.4.6(d))) -13,7
Molecular (8 moléculas de H,0) Nb (Fig. 4.10) -23,8

A Figura 4.7 mostra a configuracdo mais estavel da agua adsorvida na superficie
(010)-2. Observa-se que os pares de elétrons ndo ligantes do oxigénio estdo
direcionados ao nidbio da superficie e essa interagdo Nb — 020 ocorre a uma distancia
de 2,27 A, sendo 0,03 A maior que a maior distancia de ligacdo no bulk da fase B-
Nb,Os. Em relacdo aos atomos de hidrogénio, o 4&tomo de hidrogénio H1 aponta
diretamente para o 4tomo de oxigénio up, O"°, a uma distancia de 1,67 A e angulo igual
a 166° (O--"H1-0). Essa interacdo provoca um ligeiro aumento na distancia de ligagédo
Nb-O", passando de 2,08 A para 2,15 A. Além disso, a adsor¢cdo molecular da &gua
gera uma assimetria nas distancias de ligacio O-H1 e O-H2 (distancias 0,97 A e 1,02 A,

respectivamente).

O o
Nb O H

Figura 4.7: Molécula de agua adsorvida na superficie (010)-2, (a) vista superior e (b)

vista lateral. Distancias em Angstrom.
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As Figura S4.4a e b mostram o gréafico da PDOS calculado para a superficie e
para a configuracdo mais estavel da adsorcdo de dgua na superficie, respectivamente.
De forma geral, ndo se observa diferencas significativas dos estados eletrénicos apos a
adsorcdo molecular. Contudo, a fim de obter mais informacdes cerca dessa adsorgéo, a
PDOS dos atomos da superficie envolvidos na adsorgdo (Nb e O") e da molécula de
agua adsorvida (H,O) foi calculada e esta contida na Figura 4.8a. Pode-se observar
que as contribuicdes dos orbitais p do oxigénio da agua (0"2°) aparecem em menores
energias (menores que -1,8 eV) do que as contribui¢cbes dos orbitais p da superficie
(O*™) (menores que -1,0 eV). Essa diferenca na posicdo dos orbitais p no grafico
PDOS sugere que na adsor¢do da agua os pares de elétrons ndo-ligantes do oxigénio
sdo acomodados nos orbitais d vazios do niobio (acido de Lewis), diminuindo a
energia dos orbitais p do oxigénio. Figura 4.8b mostra 0 mapa ELF dessa interacédo e é
possivel observar que a interacdo entre o &tomo de nidbio e o 4tomo de oxigénio da
dgua (Nb — 0"20) tem um caréter ibnico, visto o carater eletrostatico do acimulo de
carga no atomo de oxigénio e a menor quantidade de elétrons na proximidade do
atomo de nidbio. Essa observacédo é confirmada pelo o valor de aproximadamente 0,2

apresentado pela escala do mapa ELF na interagdo Nb — 0420,

(2) (b)
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+0.3908
+0.5626
+0.7657
+1.0000
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N(E), estados/atomo
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Figura 4.8: (a) grafico da PDOS para os atomos de Nb, O*, H,O e (b) ELF para

superficie (010)-2 otimizada ap6s adsor¢do de H,O. No mapa da ELF, em verde sdo o0s

atomos de niobio, em vermelho os atomos de oxigénio e em azul os atomos de

hidrogénio.

As Figuras 4.9a e b mostram as cargas de Bader calculadas para a superficie
antes e depois da adsorcdo da agua. Pode-se observar que com a adsor¢do da agua 0s

atomos de nidbio tem sua carga ligeiramente aumentada positivamente, o que indica um

73



aumento da acidez de Lewis nestes sitios. Além disso, 0 atomo de oxigénio up (O*") o
qual faz uma ligacédo de hidrogénio com a dgua apresenta um aumento negativo da carga

de Bader, sugerindo o aumento da basicidade de Bronsted.

Qo
Nb O H

Figura 4.9: Cargas de Bader na estrutura mais estavel da agua adsorvida: (a) visdo
superior da superficie (010)-2, (b) visdo superior e lateral da &gua molecular adsorvida

na superficie (010)-2.

Uma vez determinado o sitio de Nb como o mais favoravel para a adsorcéo de
agua, investigou-se, tambem, o total recobrimento da superficie por moléculas de agua.
A superficie (010)-2 tem oito atomos de nidbio na superficie aptos a receber oito
moléculas de agua. A estrutura de partida para o processo de otimizacdo foi proposta
com as oito moléculas de &gua mantendo a conformacdo mais estavel, obtida na
adsorcdo de uma unica molécula de agua através da simetria translacional. A estrutura
otimizada com as oito moléculas de dgua adsorvidas é mostrada na Figura 4.10. Apos a
otimizacdo, sete moléculas de agua que permaneceram coordenadas estdo ligadas ao
nidbio (Nb — 0120) em distancias que variaram de 2,27 a 2,42 A. Uma das moléculas
de H,O ndo permanece coordenada e interage com a superficie por meio dos atomos de
hidrogénios da 4gua com os atomos de oxigénio up (O"") da superficie. O comprimento
dessas ligacBes de hidrogénio foi avaliado como sendo aproximadamente 1,77 e 2,27 A.
A energia de adsorcdo por molécula de &gua foi novamente calculada através da
equacdo 4.7 e foi estimada em -23,8 kcal mol™ (Tabela 4.3), sendo aproximadamente
2.0 kcal mol™ menos estavel do que quando apenas uma molécula é adsorvida. Estes
resultados sdo bastante coerentes e interessantes, pois apontam para uma mudanca na
forca do acido de Lewis devido a adsorcdo das oito moléculas de agua. Contudo, um
estudo mais aprofundado deve ser realizado para compreender melhor essa interagéo.
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Nb O H

Figura 4.10: (a) vista superior e (b) vista lateral da superficie (010)-2 completamente
coberta com oito moléculas de 4gua. Distancias em Angstrm.

4.5.2 ADSORCAO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO NA SUPERFICIE
(010)-2

A niobia também é utilizada em reacGes de oxidacdo quando é tratada com
peroxido de hidrogénio (H,0,), pois pode promover a geracdo de grupos altamente
oxidantes na superficie.??2% 21 O peréxido de hidrogénio é frequentemente
utilizado em reacdes de oxidacdo como o agente oxidante, pois seus Unicos produtos
de degradacdo sdo agua e oxigénio, ndo apresentando risco a0 meio ambiente. Quando
0 perdxido de hidrogénio é colocado para interagir com um material muitas espécies
oxidativas (OH™,"OH, 05, 05~) podem ser geradas dependendo das propriedades da
superficie. Diante disso, nessa etapa do trabalho uma investigacdo da interagdo do
perdxido de hidrogénio com a superficie (010)-2 da B-Nb,Os foi realizada.

Estudos utilizando técnicas experimentais, tais como, UV-vis, FTIR, Raman e
EPR, reportam a formacdo das espécies perdxido (037), superdxido (03),
hidroperoxido (HO3) e ion hidroxila (OH™) na superficie do nidbia. Contudo, a fase
polimérfica da nidbia ndo é mencionada.’® %! No presente trabalho foram testadas
todas essas espécies interagindo com a superficie (010)-2 da B-Nb,Os, sempre
considerando o nidbio da superficie um sitio &cido de Lewis apto a receber a
densidade eletrénica do oxigénio do perdxido de hidrogénio. As espécies com
hidrogénio dissociado foram adsorvidas em diferentes posi¢cdes, considerando 0s
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distintos tipos de 4tomos de oxigénio da superficie, O** e O%"". Para a espécie 0%~
duas possibilidades de adsorcdo foram testadas: ponte (O-O) formada no mesmo
atomo de Nb e ponte formada por dois &tomos de niobio vizinhos da superficie (Nb-O-
O-Nb).

A Figura 4.11 mostra as estruturas otimizadas apds a adsorcdo do perdxido de
hidrogénio na superficie. Pode-se observar que todas as otimizagdes convergiram para
estruturas em que o oxigénio do perdxido de hidrogénio é coordenado ao atomo de
niodbio da superficie. As energias de adsorcdo foram calculadas utilizando a equacéo
4.7 e sdo apresentadas na Tabela 4.4. Os resultados indicam que, na configuragdo mais
favorecida, mostrada na Figura 4.11a, a energia de adsorcdo é de -38,0 kcal mol™.

Nesta configuracdo um dos prétons esta adsorvido no oxigénio down (O%""

) com
distancia de 0,99 A e interage com o0 oxigénio mais interno (H-0"") a 1,60 A (Figura
S4.5), enquanto que a espécie HO; se coordena ao atomo de nidbio da superficie
através de um dos atomos de oxigénio a uma distancia de 2,02 A e o hidrogénio
interage com o oxigénio up (O"P) da superficie a distancia de 1,55 A. A distancia de
ligagdo O-O da espécie HO; ¢é aproximadamente 0,03 A menor que a encontrada para
a molécula de perdxido de hidrogénio na fase gasosa. De acordo com o trabalho de
Ziolek et al.® essa mesma espécie se forma na superficie da nidbia na fase amorfa.
Os autores indicam que a formacdo dessa espécie se d& pela interacdo do peroxido de

hidrogénio com os sitios acidos de Brénsted da superficie (Hzoz(aq) + Nb(V) — OH =

HOZ ) + Nb(V) — H0).
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Figura 4.11: Vista superior das estruturas otimizadas de adsorcao de H,O; na superficie
(010)-2. A adsorcdo dissociativa (a, b, d e e) e adsor¢do molecular (c). Distancias em

Angstrom.

Tabela 4.4: Energia de adsorcdo de perdxido de hidrogénio (em kcal mol™) na
superficie (010)-2.

Tipo de adsorcéo Sitio de adsorc¢éao AE s
Molecular (uma molécula H,05) Nb (Fig. 4.11c) -34,7
Sty O™ g a1
Dissociativa 02~ 0" and O (Fig. 4.11b) -35,3

(Sitio de adsorgéo dos 2H™) 0%"" and 0" (Fig. 4.11¢) -23,9
Dissociativa 2x(OH™) Nb (Fig. 4.11d) -28,7

Considerando as energias de adsorcdo das espécies adsorvidas H,0,, 03~ (2H"
adsorvidos nos atomos O** and O**) e HO;, pode-se observar que as mesmas sdo muito
proximas (diferenca de no maximo 3,3 kcal mol™), sugerindo que estas espécies podem
ocorrem simultaneamente na superficie. A Figura 4.11c mostra que o perdxido de
hidrogénio adsorvido na forma molecular tem seus dois atomos oxigénio coordenados
aos atomos de nidbio com a mesma distancia Nb-O de 2,46 A. Além disso, os 4&tomos
de hidrogénio formam ligacGes de hidrogénio com os atomos de oxigénio da superficie
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up (O"). Alguns trabalhos na literatura reportam a formacdo da espécie 03~ na
superficie da nidbia formando a ponte O — 0O no mesmo &tomo de nidbio.[2%% 28
Contudo, pode-se observar na Tabela 4.4 que a espécie 05~ coordenada em sitios de
niébio diferentes (Figura 4.11b) é aproximadamente 11,4 kcal mol™ mais estavel que a
coordenada nos mesmos atomos de niobio (Figura 4.11e).

O calculo da PDOS foi realizado para a forma mais estavel de adsorcdo do
peréxido de hidrogénio (espécies HO; e H*, Figura S4.4c). Quando os gréaficos da
PDOS da superficie e da superficie com a adsorcdo mais estavel sdo comparados na
Figura S4.4a e c, ndo sdo observadas diferencas significativas entre eles e o
comportamento semicondutor é mantido. Entretanto, a fim de realizar uma investigacéo
mais criteriosa os graficos da PDOS dos atomos diretamente envolvidos na interacao
sdo mostrados na Figura 4.12a. As linhas pontilhadas nos graficos da PDOS destacam
as regides em que os estados se sobrepéem. No lado esquerdo da Figura 4.12a se pode
observar as contribui¢fes dos estados dos orbitais d e p dos atomos de niébio Nbl e
Nb2 e dos atomos de oxigénio O1 e O2. A Figura 4.12b mostra que a distancia de
ligacdo entre Nb1-O1 é menor que a distdncia entre Nb2-02 (2,02 e 2,30 A,
respectivamente) e pelos graficos da PDOS essa informagdo pode ser confirmada por
meio da sobreposicdo dos estados dos orbitais d dos atomos Nbl e Nb2 e dos estados
dos orbitais p dos atomos O1 e O2 na regido préxima ao nivel de Fermi. Além disso, o
lado direito da Figura 4.12a mostra as contribui¢des dos estados dos orbitais s dos
atomos de hidrogénio H1 e H2 e s e p dos atomos de oxigénio O e O%"". Pode-se

observar que a contribuicdo dos estados dos orbitais p do 0"

se sobrepde ao estado
do orbital s do atomo de H2 na regido entre -4 e -3.1 eV, enquanto que as contribuicdes
dos estados dos orbitais p do atomo de O'" se sobrepde ao estado do orbital s de H1 na
regido de aproximadamente -3,8 eV.

As cargas topoldgicas da estrutura mais estavel da adsorcdo do peroxido de
hidrogénio sdo avaliadas pela teoria de Bader'**® como implementado no cédigo
CRITIC2.2%8 A Figura 4.13a e b mostra a visdo superior da superficie antes da
adsorcdo e a visdo superior e lateral da estrutura mais estdvel ap6s a adsorcao,
respectivamente. As cargas de Bader dos atomos de nidbio o qual interagem com as
espécies HO; e H* apresentaram um ligeiro aumento positivo quando comparado a
superficie antes da adsorcdo. Esse comportamento é similar aquele encontrado para a
adsorcdo molecular da agua, o qual indica que essas espécies aumentam a acidez de
Lewis dos atomos de nidbio da superficie.
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Figura 4.12: PDOS dos atomos envolvidos na interacdo das espécies HO; e H*e a
superficie (010)-2 (atomos Nbl, Nb2, 0% Q" 01, 02, H1 e H2) e (b) 4tomos

envolvidos na interacdo. Distancias em Angstrom.

Figura 4.13: Cargas de Bader da estrutura mais estavel da adsorcdo do perdxido de

hidrogénio: (a) visdo superior da superficie (010)-2, (b) visdo superior e lateral das

espécies HO; e H* adsorvidas na superficie (010)-2.
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4.6 CONSIDERACOES FINAIS

Nessa segunda parte do trabalho a primeira etapa visou elucidar os possiveis
planos de clivagem e determinar a superficie mais estavel da B-Nb,Os. Esta lacuna de
informacdo na literatura foi completada com este trabalho. Dentre as superficies
analisadas, a superficie (010)-2 é a mais estavel. ApOs a otimizacdo, somente a
relaxagdo das camadas superiores foi observada. As pequenas modificagcbes nas
camadas intermediarias confirmam que o modelo de supercélula (1x2x2) utilizado €
adequado. O plano de clivagem (010)-2 expde atomos de Nb com numero de
coordenacdo igual a cinco e atomos de oxigénio com numero de coordenacao iguais a
dois e trés. A estrutura eletronica foi estudada a partir da analise PDOS e mostrou que o
carater semicondutor do bulk da B-Nb,Os é mantido. Além disso, essa analise sugere
que os sitios de nidbio podem funcionar como sitios acidos de Lewis.

Apdbs a definicdo e caracterizacdo da superficie mais estavel, investigou-se a
interacdo da superficie (010)-2 com a 4gua e com o peroxido de hidrogénio na interface
solido/liquido. O estudo da interacdo da agua com a superficie mostrou que a forma
molecular é a mais favorecida, sendo que a adsorcéo ocorre preferencialmente no atomo
de nidbio. Contudo, os céalculos mostraram que a forma dissociada também pode estar

presente, mas em menor extensao. Este resultado esta de acordo com Foo et al.l*®%!

que
por meio de técnicas experimentais mostram que sitios de Lewis podem levar a sitios
acidos de Bronsted na presenca de vapor de agua. Outro ponto importante é que a
presenca da molécula de 4gua provoca um aumento positivo nas cargas de Bader nos
atomos de nidbio da superficie, ou seja, uma molécula de dgua coordenada a superficie
aumenta a acidez de Lewis.

A (ltima parte deste capitulo foi o estudo da interacdo do perdxido de hidrogénio
com a superficie (010)-2. Diferentes espécies foram consideradas, bem como diferentes
modos de adsorcdo na superficie. Mostrou-se que, a adsorcdo preferencial foi o
mecanismo dissociativo com a espécie HO, coordenada ao atomo de niobio e espécie

H* adsorvida no 4tomo de oxigénio down (O%""

). A adsorcdo do peroxido de
hidrogénio também aumenta ligeiramente a acidez de Lewis na superficie e mantém o

carater peroxido da espécie adsorvida.
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Capitulo 5: Mecanismo de Isomerizacdo da
Glicose em Frutose

A sustentabilidade é palavra de ordem para o desenvolvimento da industria
quimica e, nesse sentido, existe um crescente esforco para utilizar fontes renovaveis de
carbono.™ A biomassa representa uma alternativa promissora para substituir a
matéria-prima & base de petrdleo,’”®” Contudo, para isso é necessario a conversio de
fontes de carbono em produtos Uteis e de maior valor agregado por meio de processos
quimicos sustentaveis. Um exemplo é a transformacdo de carboidratos em 5-
hidroximetilfurfural (HMF), o qual é sugerido como intermediério quimico derivado da
biomassa para a producdo de polimeros,??" 222 aplicacées em quimica final??® e como
combustivel de transporte.??* 2?51 Os monossacarideos de seis carbonos, glicose e
frutose, sdo op¢bes mais indicadas para producdo de HMF utilizando a catalise acida,
porém, existe um grande incentivo em utilizar a glicose, pois € 0o monossacarideo
presente em maior extensdo na biomassa celulésica.

Em meio aquoso a glicose é encontrada majoritariamente na forma ciclica
(glicopiranose), contudo, o rendimento da conversdo em HMF por meio da reacdo de
desidratacdo catalisada é muito maior utilizando a forma ciclica da frutose
(frutofuranose). Alguns estudos sugerem que isso seja devido a maior estabilidade da
glicopiranose e também a competicdo dos multiplos sitios de protonacdo levando a
outros produtos. Enquanto que a frutofuranose apresenta um anel de cinco membros
(mais reativo) e uma das hidroxilas esta ligada a um carbono terciario, o qual favorece a
seletividade na sintese do HMF.[226-2%8]

A literatura reporta uma ampla gama de sistemas cataliticos eficientes na
conversdo da frutose em HMF, entretanto, a conversao eficiente de seu isdmero mais
abundante, a glicose, ainda é um desafio.®” ®" 22°2%l Desvendar e entender o
mecanismo de isomerizacdo da glicose em frutose € de fundamental importancia por ser
uma estratégia viavel para a producdo do HMF a partir da glicose. A proposta de
mecanismo da isomerizacdo da glicose em frutose catalisada por acido € mostrado na
Figura 5.1a. Essa proposta apresenta trés etapas: abertura do anel da glicopiranose,
seguido pela transferéncia do hidreto intramolecular do atomo C, para o &tomo C; e por
fim a formacdo do anel da frutofuranose. O sistema catalitico promissor para producéo

de HMF ¢ aquele que combina um catalisador acido de Lewis para a isomerizacdo da
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glicose em frutose e um catalisador doador de prétons (por exemplo, &cido de Bronsted)

para a subsequente desidratacdo da frutose e obtencéo do HMF (Figura 5.1b).[5% ™

(a)
H 0 H Ve H
~c? . o’ . o’
OH H—C,-OH Ci=04.._ | O Ci=0,.__ | O
05 _M | ,M #
HO <= [HO——H === H—C—0,-" [ == H—C—0,-" dno
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Figura 5.1: (a) Mecanismo geral proposto para a conversdo da glicose em frutose
catalisado por acido de Lewis e (b) caminho catalitico passando pela isomerizacdo da

glicose convertendo & HMF. Figura adaptada da referéncia (20).1%%

Esforcos sdo realizados para encontrar catalisadores eficientes para aplicagéo
industrial. Entretanto, melhorias significativas em relacdo ao desempenho geral e
estabilidade dos catalisadores ainda ndo foram encontradas. Os Oxidos de metais de
transicdo sdo uma classe de catalisadores interessantes, por exemplo, TiO,,
Nb,Os.nH,0, Ta;0s.nH,O que podem apresentar sitios acidos de Lewis e sitios acidos
de Bronsted nas superficies.® 5" 74 75 2% De acordo com o trabalho de Nakajima et

al.,*® a formacdo do HMF a partir da glicose requer uma grande quantidade do
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catalisador Nb,Os.nH,0, sugerindo que na isomerizacao da glicose em frutose os sitios
acidos de Lewis participam efetivamente da reacdo. Recentemente, foi reportado na
literatura que a introducéo de ions Nb(V) no oxido de tungsténio (WO3.H,0) aumenta o
seu desempenho catalitico. Esse efeito foi avaliado utilizando a reacdo de isomerizagao
da glicose em frutose e verificou-se que a presenca do atomo de Nb (Nb/WO3.H,0)
facilita a reacdo de isomerizagéo.l’” %4

A literatura reporta diversos mecanismos possiveis da isomerizacdo da glicose
em frutose, pois diferentes catalisadores podem levar a diferentes mecanismos. A etapa
de isomerizacdo catalitica da glicose em frutose na superficie (010)-2 da B-Nb,Os foi
investigada em detalhes. O mecanismo de isomerizacdo proposto envolve a
transferéncia de hidreto do C2 para o C1, a qual é conhecida como a etapa determinante

dessa reacdo de isomerizagao.

5.1 DETALHES COMPUTACIONAIS

Todo o protocolo de calculo utilizado no capitulo anterior foi mantido para os
calculos envolvendo o mecanismo proposto da reacdo de isomerizacdo da glicose em
frutose. A integracdo da primeira zona de Brillouin é realizada usando o esquema de
Monkhorst e Pack™ e as energias foram convergidas utilizando a amostragem no
ponto gama. No estudo do mecanismo ndo catalisado da isomerizacdo a molécula foi
centrada em uma caixa com parametros de rede iguais ao da supercélula da superficie
(010)-2: a = 4,922 A, b =11,269 A, ¢ = 26,5 A e y = 90° (Figura 4.4). Em ambos 0s
sistemas, catalisado e ndo catalisado, os parametros de rede sdo mantidos fixos durante
a otimizacdo. No processo de isomerizagdo catalisado as duas camadas atdémicas
superiores da superficie (010)-2 e o substrato foram completamente relaxados.

Neste trabalho foi utilizado no pacote computacional QE ! o programa NEB
para localizar o TS ao longo do MEP. Apds a definicdo dos estados E, e Er foi escolhido
um conjunto de 15 imagens entre os estados E; e Er, 0s quais representam as
configuracBes intermediarias entre eles. Como o célculo utilizando este método
necessita de maior demanda computacional, foi considerado apenas as possiveis
estruturas que podem estar presentes em condi¢fes experimentais. Além disso, essas
estruturas ja foram investigadas e avaliadas com sucesso em outros estudos

computacionais envolvendo outros tipos de catalisadores.!™ 77 234 2%
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5.2 MECANISMO DE ISOMERIZACAO DA GLICOSE EM
FRUTOSE

Mecanismo de Isomerizacdo ndo Catalisada

Investigou-se 0 mecanismo nao catalisado de isomerizacdo da glicopiranose em
frutofuranose a fim de ser comparado com o mecanismo da reacao catalisada. No estudo
do mecanismo ndo catalisado as duas formas anoméricas da glicopiranose séo
consideradas: a-glicopiranose (0 grupo hidroxila do carbono anomérico esta abaixo do
plano do anel) e B-glicopiranose (o grupo hidroxila do carbono anomérico esta acima do
plano do anel). A Figura 5.2 e Tabela 5.1 mostram o mecanismo da reacdo de

isomerizacao e as energias envolvidas, respectivamente.

HO

Glicose Glicose desprotonada

TS2

Frutofuranose Frutose Frutose desprotonada

Figura 5.2: Mecanismo ndo catalisado proposto para a reacdo de isomerizacdo da
glicose em frutose.

A isomerizacdo néo catalisada se inicia com a abertura do anel da glicopiranose,
que ocorre com a desprotonacao do atomo O1 e protonacdo do O5 (PT1) resultando na
glicose aciclica. A etapa PT1 é endotérmica para ambas as formas anoméricas e 0s
valores de energias apresentam a mesma ordem de grandeza (Tabela 5.1). Ao ocorrer a
protonacdo do atomo O5 o anel se abre espontaneamente, clivando a ligagdo C1-O5. A

forma a-glicopiranose é aproximadamente 2,0 kcal mol™ mais estavel que a forma p-
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glicopiranose. Ap6s a abertura do anel, o proximo passo é a desprotonacdo do atomo
02, etapa DP2, 0 qual € necessario para 0 mecanismo nao catalisado, pois a carga
negativa no atomo O2 favorece a transferéncia intramolecular do hidreto do atomo C2
para 0 Cl1 por meio do efeito indutivo. A energia de desprotonacdo calculada é
aproximadamente 45,7 kcal mol™ e a transferéncia do hidreto do C2 para o C1 ocorre
passando pelo estado de transicdo TS2, transformando o grupo hidroxila no O2 em um
grupo carbonila e 0 O1 em um grupo hidroxila (Figura 5.2). Os grupos hidroxila na
ligacdo C1-C2 dessa etapa foram testados na conformagéo cis (AE (TS2) = 87,7 kcal
mol™) e trans (AE (TS2) = 98,9 kcal mol™), Figura 5.3, contudo observa-se na Tabela
5.1que a conformacdo cis é aproximadamente 11 kcal mol™ mais estavel que a
conformacdo trans. De acordo com o estudo realizado por Loerbroks et al.l®”
utilizando DFT ao nivel PBEO0/6-31+G(d,p), o céalculo de Orbitais Naturais de
Ligaco®® (do inglés: Natural Bond Orbital - NBO) mostraram que a maior
estabilidade da conformacdo cis esta relacionada a maior deslocaliza¢do de cargas na
estrutura.

Na etapa RP2 ocorre a protonacdo do atomo O1 (Figura 5.2) com um valor
estimado da energia de reacdo da ordem de -45,7 kcal mol™. Pode-se observar que a
frutose aciclica é ligeiramente mais estavel que a glicose aciclica (Tabela 5.1), e
conforme evidenciado na Figura 5.2, isso pode ser explicado pela ligacdo de hidrogénio
intermolecular entre o grupo carbonila da frutose aciclica e os grupos hidroxilas ligados
aos carbonos vizinhos. Por fim, o dltimo passo é a formagdo do anel que passa pelo
estado de transicdo TS3 e pelo passo PT3 com a transferéncia de préton para o &tomo
02. Nessa etapa sd0 necessarios 39,4 kcal mol™ para a desprotonagéo do 4&tomo O5 e -
45,2 kcal mol™ para protonacéo do 4&tomo O2. A energia do estado de transicdo TS3 néo
foi obtida devido a dificuldade de convergéncia do calculo NEB. Contudo, Yang et
al.”®*! mostraram por meio de calculos DFT utilizando o funcional xc PBE que o ataque
do grupo hidroxila O5 ao carbono C2 e a transferéncia do proton ligado ao &tomo O5

para 0 O2 ocorre de forma concertada com uma barreira de ativacao de 41,8 kcal mol™.
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Tabela 5.1: Variacdo de energia eletronica em kcal mol™ para a isomerizacdo ndo
catalisada da glicose em frutose. A referéncia energética é a-glicopiranose.

AE AE
Estrutura a-glicopiranose B-glicopiranose
glicopiranose 0,0 1,70
PT1 33,3 32,1
TS1 38,5 40,7
Glicose 12,3 11,6
DP2 45,7 45,5
Glicose-deprot 77,0 79,1
TS2 87,7 (cis) 98,9 (trans)
Frutose-deprot 64.6 69,5
RP2 59,2 61,3
TS3
Frutose 51 477
PT3 55,1

TS2-cis TS2-trans

Figura 5.3: Estados de transicéo, para o processo ndo catalisado, para a transferéncia do
hidreto do &tomo C2 para C1 na conformacéo cis e trans. Legenda de atomos: oxigénio
(vermelho), carbono (marrom), e hidrogénio (branco).

A reacdo geral da isomerizacdo ndo catalisada é endotérmica, 5,1 kcal mol™.
Baseado no mecanismo proposto e nas energias, a etapa determinante da isomerizacéo
ndo catalisada é a transferéncia do hidreto, TS2 = 87,7 kcal mol™ e energia de ativacéo
de aproximadamente 10,7 kcal mol™. Os valores encontrados para a variacio de energia
eletrbnica sdo da mesma ordem de grandeza dos valores de variacdo de energias de
Gibbs mostrados no trabalho de Loerbroks et al.[?*! utilizando o nivel teérico PBE0/6-
31+G(d,p). Yang et al.”** investigaram as energias dos intermediérios elementares do

mecanismo de isomerizacdo da glicose utilizando célculos DFT a nivel tedrico
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B3LYP/6-311+G(d,p). Os valores de energias das barreiras de ativagido para as trés
etapas foram 47,1 kcal mol™, 40,4 kcal mol™ e 41,9 kcal mol™. Esses autores sugerem

que isomerizacao dificilmente ocorre na auséncia do catalisador e em baixa temperatura.

Mecanismo de Isomerizacdo Catalisada

O modelo de superficie (010)-2 da B-Nb,Os foi utilizado para investigar o
mecanismo de isomerizacdo da glicose (a-glicopiranose) em frutose (a-frutofuranose).
A Figura 5.4a mostra 0 mecanismo proposto e as estruturas otimizadas dos estados
elementares e dos estados de transicdo (TS) da primeira etapa da isomerizagédo
catalisada: a abertura do anel da a-glicopiranose.

No primeiro passo a glicose se adsorve na superficie (010)-2 e se coordena ao
Nb através do atomo O1, o qual transfere o proton para um oxigénio adjacente da
superficie (1-TS1-2, Figura 5.4a). Na Figura 5.4b estd representado o diagrama de
energia, 0 qual mostra que a barreira de energia desse passo é aproximadamente 24,2
kcal mol™. O intermediario 2 é um intermediério aniénico que facilita a abertura do
anel, transferindo o préton da superficie para o atomo OS5 da a-glicopiranose (etapa 2-
TS2-3, Figura 5.4a). De acordo com o diagrama de energia (Figura 5.4b), esse passo
apresenta uma barreira de energia de 33,3 kcal mol™. Outros trabalhos tedricos
reportados na literatura apresentaram valores de barreiras de energias para a primeira
etapa com a mesma ordem de grandeza. Além disso, esses trabalhos observaram que a
etapa determinante € aquela que envolve a transferéncia intramolecular do hidreto do

4tomo C2 para o C1, a qual sera discutida a sequir.[’’ 234 237, 2392401
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Figura 5.4: (a) Estruturas otimizadas dos intermediarios da reacdo e estados de
transi¢ao e (b) o respectivo diagrama de energia da abertura do anel da a-glicopiranose
sobre a superficie (010)-2 da B-Nb,Os. Legenda de atomos: oxigénio (vermelho), nidbio

(verde), carbono (marrom), e hidrogénio (branco).

A Figura 5.5a mostra 0 mecanismo proposto da segunda etapa da reacdo de
isomerizacdo e as estruturas otimizadas dos estados elementares. Nessa etapa séo
esperados dois estados de transicdo: o TS3 correspondendo ao estado de transicdo da
desprotonacdo da hidroxila O2H e TS4 relativo a transferéncia intramolecular do
hidreto do &tomo C2 para o C1. A convergéncia das energias das estruturas envolvidas
no calculo do NEB néo foi alcancada e assim néo foi possivel caracterizar os estados de

transicdo envolvidos.
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Essa segunda etapa se inicia com a desprotonacdo da hidroxila O2H. Nesse
passo o substrato é deslocado sob a superficie de modo a facilitar a coordenacdo da
hidroxila O2H ao atomo de Nb (Figura 5.5a). A diferenca de energia desse
deslocamento é de 3,9 kcal mol™. A estrutura 5 é um intermediario aniénico formado
apos a desprotonacdo do O2, o qual de acordo com o diagrama contido na Figura 5.5b €
considerado um passo favorecido (AE = -9,7 kcal mol™). O préximo passo é a
transferéncia intramolecular do hidreto do C2 para o C1 e formacdo da estrutura 6
(Figura 5.5a). Nesse passo a carga negativa que estava no O2 migra para o O1 devido a
polarizacdo da ligagdo C1=0 provocada pelo sitio acido da superficie e a consequéncia
é a transferéncia do hidreto do C2 para o C1. Além disso, a Figura 5.5a mostra que as
duas estruturas, 5 e 6, apresentam interacdo intramolecular entre o atomo O2 e 0 H
adsorvido na superficie em distancias de aproximadamente 1,93 A e 1,89 A
respectivamente. Apos essa transferéncia, o diagrama de energia (Figura 5.5b) indica
que os dois intermediarios anidnicos (glicose aciclica (5) e frutose aciclica (6)) séo
igualmente estabilizados sob a superficie (010)-2, pois a diferenca de energia entre 0s
dois estados é aproximadamente 0,5 kcal mol™.

Li et al.l®¥ mostraram em um estudo utilizando calculos DFT utilizando o
funcional xc PBE e ondas planas/PAW que a presenca de moléculas de agua
fisissorvidas na superficie do catalisador do 6xido de tungsténio (WO3.H,QO) diminui a
barreira de ativacdo em aproximadamente 34 kcal mol™ no mecanismo concertado do
deslocamento do hidreto do C2 para o C1 e a protonac¢do do O1. A Figura 5.6 mostra as
estruturas elementares e o diagrama de energia da segunda etapa, considerando a

participacdo de uma molécula de 4gua adsorvida na superficie.
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caminho da reagao

Figura 5.5: (a) Estruturas otimizadas dos intermediarios da reagéo e (b) o respectivo
diagrama da isomerizacao da glicose para frutose na superficie (010)-2 da B-Nb20O5.
Legenda de atomos: oxigénio (vermelho), niébio (verde), carbono (marrom), e
hidrogénio (branco).

No primeiro passo a molécula de agua assiste 0 processo de desprotonacdo da
hidroxila O2H formando a estrutura elementar 5 (Figura 5.6a). Pode-se observar que o
hidrogénio da molécula de agua interage com o atomo O1 terminal e essa interacao
ocorre em uma distancia de aproximadamente de 1,71 A. Além disso, a presenca da
molécula de agua aumenta ligeiramente a estabilidade desse complexo em cerca de 2,6
kcal mol™ (Figura 5.6b). O proximo passo é o deslocamento do hidreto do 4&tomo C2
para o C1, contudo, diferente do que foi observado para mecanismo sem a molécula de
agua (Figura 5.5%), o deslocamento do hidreto do &tomo C2 para o C1 ocorre de forma
concertada com a protonacdo do O1 levando a formacdo da frutose aciclica (Figura
5.6a). De acordo com Li et al.**! esse processo simultaneo permite a compensago da
carga negativa no atomo O1 terminal provocando uma forca adicional para a reagédo

geral.
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Ao final a ultima etapa é o fechamento do anel formando a a-frutofuranose e a

regeneracgdo da superficie (010)-2.
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Figura 5.6: (a) Estruturas otimizadas dos intermediarios da reacdo e (b) o respectivo
diagrama da isomerizagéo da glicose para frutose na superficie (010)-2 da B-Nb,Os na
presenca de uma molécula de agua. Legenda de atomos: oxigénio (vermelho), nidbio

(verde), carbono (marrom), e hidrogénio (branco).

5.3 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados da proposta do mecanismo de reacdo da isomerizacdo da glicose
em frutose foram apresentados, indicando que este tipo de estudo & promissor para
ajudar no entendimento ao nivel molecular.

O mecanismo de isomerizacdo da glicose em frutose é compreendido em trés
etapas: abertura do anel da glicopiranose, transferéncia intramolecular do hidreto do
carbono C2 para o carbono C1 e o fechamento do anel formando a frutofuranose. Os
resultados da isomerizagdo sem o catalisador indicaram que a provavel etapa

determinante da isomerizagdo é a transferéncia do hidreto do 4tomo C2 para o 4&tomo
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C1. Na primeira etapa da reacdo de isomerizacdo, os estados de transicdo TS1 do
mecanismo nao catalisado e TS2 do mecanismo catalisado sdo equivalentes, contudo na
reacdo catalisada a barreira de energia é aproximadamente 5,2 kcal mol™ mais estavel.
Os célculos tedricos mostraram que a segunda etapa da isomerizagdo catalisada é
favoravel, contudo ndo se pode afirmar que é a etapa determinante, pois, ndo foi
possivel obter estrutura e a energia do estado de transi¢do desse passo a partir do calculo
do NEB. Ainda referente a essa etapa, foi investigado a influéncia da molécula de agua
e observou-se que a estabilidade do complexo formado no passo da transferéncia do
hidreto do 4tomo C1 para o 4&tomos C2 é aproximadamente 2,6 kcal mol™ mais estéavel
gue no mecanismo catalisado sem a molécula de agua. Esse resultado sugere que a
presenca da molécula de &gua aumenta a acidez dos sitios acidos, ajudando a estabilizar

o intermediario anidnico formado durante a transferéncia do hidreto.
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Capitulo 6: Consideracdes Finais e
Perspectivas

O oOxido de nidbio termodinamicamente mais estavel ¢ o pentoxido de nidbio
(Nb,Os), também conhecido como nidbia. A nidbia apresenta uma vasta gama de
polimorfos, o0s quais estdo relacionados com a temperatura, pressdo, material de partida
e com as técnicas de obtencdo. As fases polimdrficas mais comuns séo: TT, T, B, M e
H. Essas fases sdo classificadas como fases de baixa (TT e T), média (M e B) e alta
temperaturas (H) e geralmente sdo obtidas partindo do 6xido de niébio amorfo. A nidbia
€ um material promissor na catalise heterogénea, pois apresenta alta estabilidade e
propriedades é&cidas. Estudos mostram que o desempenho desse material esta
relacionado com a concentracdo dos sitios acidos na superficie, os quais estdo
diretamente relacionados com a temperatura de calcinacdo as quais o material €
submetido. Embora haja avangos de diversas técnicas experimentais, tais como nas
areas de espectroscopia e microscopia, a compreensao em nivel molecular das reacdes
que ocorrem na interface solido/liquido ainda é limitada. A simulacdo computacional de
sistemas quimicos é uma ferramenta auxiliar para ajudar na caracterizagdo das
propriedades dos materiais, bem como, na elucidagdo do mecanismo de reagéo,
permitindo fornecer insights sobre estes processos complexos e de grande importancia
para a quimica ambiental e tecnoldgica.

A falta de informagdes sobre as caracteristicas estruturais, eletrdnicas, mecanicas
e de ligagbes do bulk das fases polimérficas da nidbia nos motivou a realizar uma
investigacdo detalhada das fases T-Nb,Os e B-Nb,Os por meio de calculos utilizando a
Teoria do Funcional da Densidade. Para a T-Nb,Os foi necessario realizar uma
adaptacdo no modelo, j& que a mesma apresenta ocupacdo fracionada do centro
metalico. Os parametros estruturais calculados para o bulk tanto para B-Nb,Os quanto
para T-Nb,Os foram bem descritos com o funcional de troca e correlagdo PBE e o
pseudopotencial ultrasoft. Desvios menores que 3% em relacdo aos dados experimentais
foram observados e a inclusdo do parametro de Hubbard ndo mostrou melhora
significativa da descri¢do desses parametros estruturais.

A literatura reporta poucos estudos relacionados as condi¢des de estabilidade das

fases. A energia de coesdo foi calculada e a B-Nb,Os apresentou energia de coesdo
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ligeiramente mais positiva que a T-Nb,Os, indicando uma maior coesdo atbmica. A
estabilidade das fases também foi investigada utilizando o modelo quase-harménico de
Debye. De acordo com o calculo da energia de Gibbs em funcdo da temperatura cerca
de 400 K a B-Nb,Os é mais estdvel e em aproximadamente 600°C pode ocorrer a
transicdo para a T-Nb,Os. Além disso, avaliou-se a influéncia da pressdo por meio do
calculo da diferenca da entalpia, a qual mostrou que sob pressdes até 9 GPa a B-Nb,Os
é a fase mais estavel e acima de 13 GPa observa-se a transicdo da B-Nb,Os para T-
Nb,Os.

Medidas experimentais indicam que a ni6bia tem comportamento semicondutor,
entretanto, como a fase polimorfica nao é especificada, os valores de band gap variam
de 3,4 a 4,2 eV. Utilizando o método GGA, o band gap com menor varia¢do energética
é do tipo indireto para ambas as fases, sendo 2,10 eV para T-Nb,Os e 2,55 eV para B-
Nb,Os. Pode se observar que os valores do band gap teoricos estdo subestimados em
relagdo ao reportado experimentalmente. Os célculos de estrutura de bandas
empregando o parametro U também foram realizados. O menor valor de band gap
continua sendo o indireto e a inclusdo desse parametro aproxima o valor do band gap
calculado ao valor experimental. A andlise PDOS mostrou que ambas as fases
apresentam contribuicdo dos estados localizados sobre os atomos de niobio acima do
nivel de Fermi, caracterizando-o0s como sitios acidos de Lewis.

Baseado nos célculos QTAIM e ELF, as duas fases sdo compostas por ligacoes
de carater idnico que envolve a interacdo metal-oxigénio. Tal fato justifica a
classificacdo de ambas as fases como solidos i6nicos, com grau de ionicidade de 0,87 e
0,77 para T-Nb,Os e B-Nb,Os, respectivamente. O valor do modulo de elasticidade
(bulk modulus) da B-Nb,Os é ligeiramente maior que para da T-Nb,Os, indicando que a
B-NDb,Os apresenta maior dureza. Em ambas as fases as bacias de oxigénio governam
essa caracteristica mecénica.

Tendo em vista o interesse da nidbia na catalise, a superficie da B-Nb,Os foi
investigada e o plano de clivagem mais provavel dessa fase foi determinado. Os planos
investigados foram aqueles com baixos indices de Miller e dentre eles o plano (010)-2 é
0 mais favoravel, com energia de clivagem e energia de superficie estimada em 1,37 J
m? e 0,52 J m?, respectivamente. Este plano expde 4tomos de niébio com coordenagéo
insaturada (Nb*°) e 4tomos de oxigénio em ponte com os atomos de nidbio (O%), os

OdOWﬂ

quais foram classificados como O (4&tomos de oxigénio mais expostos) e (&tomos

de oxigénio menos expostos). De acordo com o célculo das cargas de Bader, os atomos
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de nidbio e oxigénio da superficie (010)-2 apresentam cargas muito semelhantes aquelas
do bulk, o que indica que a superficie € estavel. A analise PDOS também foi realizada
para a superficie (010)-2 o qual mostrou 0 mesmo comportamento semicondutor do
bulk. Na regido da banda de condugdo, proximo ao nivel de Fermi, as maiores
contribuicbes sdo dos estados dos atomos de nidbio, o que indica que estes atomos
conferem propriedades &cidas de Lewis na superficie deste 6xido.

A nio6bia é conhecida por apresentar elevada acidez, pois pode apresentar sitios
acidos de Lewis e de Bronsted em sua superficie. De acordo com a literatura na
presenca de agua os sitios &cidos de Lewis ndo sdo completamente desativados e alguns
deles podem levar os sitios acidos de Brénsted (Nb-OH).™ Além das propriedades
acidas, a niobia pode ser funcionalizada com espécies oxidantes, formando uma espécie
de catalisador bifuncional.[®* 8!

A adsorcdo de &gua e perdxido de hidrogénio sob a superficie (010)-2 do B-
Nb,Os foi investigada em detalhes. O mecanismo dissociativo para a adsorcao da agua
mostrou-se favoravel, contudo, é termodinamicamente menos favorecido do que o
mecanismo molecular (4,5 kcal mol™ mais estavel que a adsorcdo dissociativa). Na
investigacdo da adsorcao do perdxido de hidrogénio, a configuracdo mais favorecida € a
dissociativa com energia de adsorgdo de -38,0 kcal mol™, o qual um dos prétons esta

adsorvido no oxigénio down (O%""

) enquanto que a espécie HO; se coordena ao atomo
de niobio. Célculos das cargas de Bader foram realizados para ambas as espécies
adsorvidas, sugerindo que a adsorcdo dessas espécies na superficie provoca um ligeiro
aumento positivo da carga de Bader nos atomos de ni6bio vizinho, indicando um
aumento na acidez de Lewis.

Outro tdpico abordado nesta tese é a reacdo de isomerizacdo da glicose em
frutose na superficie (010)-2. A etapa de isomerizacdo da glicose em frutose trata-se de
um problema de interesse econdémico e ambiental, visto que a glicose, 0 monossacarideo
mais abundante da biomassa celulésica, apresenta baixos rendimentos na sintese do 5-
hidroximetilfurfural (HMF). Diante disso, o desafio é encontrar um catalisador que
promova de forma eficiente a etapa de isomerizagdo da glicose em frutose e
posteriormente a desidratacdo da frutose em HMF.

O mecanismo de desidratacdo da frutose em HMF é muito discutido em estudos
experimentais e tedricos.!??® 232 241 2421 555 majs de 10 rotas propostas para a obtencdo
do HMF passando pela frutose. O mecanismo mais aceito é o mostrado na figura 6.1 e

ele ja foi estudado através de calculos tedricos utilizando diferentes aproximagdes,®* 2%
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241 adotando modelos moleculares. Esses modelos facilitam a convergéncia dos
calculos de NEB, contudo algumas caracteristicas importantes do material que atua
como catalisador sdo perdidas.

Nesse sentido, nesta tese propomos investigar a isomerizagdo da glicose em
frutose sob a superficie (010)-2 da B-Nb,0s. O mecanismo de reacdo escolhido para ser
investigado apresenta trés etapas: abertura do anel da glicopiranose, transferéncia do
hidreto do &tomo C2 para o atomo C1 e fechamento do anel formando a frutofuranose.
Inicialmente realizou-se o estudo da reacdo de isomerizagdo glicopiranose em
frutofuranose por meio do mecanismo néo catalisado. No geral os valores das barreiras
de energias das duas formas anoméricas da glicopiranose (a-glicopiranose e [3-
glicopiranose) foram bastante semelhantes, exceto para o estado de transicdo TS2, o
qual mostrou que a forma cis (a-glicopiranose) é aproximadamente 11 kcal mol™ mais
estavel que a conformacéo trans (B-glicopiranose). Alem disso, 0 TS2 apresentou maior
barreira energética, caracterizando a etapa que envolve a transferéncia do hidreto do
atomo C2 para o atomo C1 como a etapa determinante da reacdo de isomerizacdo nédo
catalisada.

No estudo da reacdo de isomerizagdo catalisada utilizando a superficie (010)-2, a
forma o-glicopiranose foi utilizada. A primeira etapa é endotérmica e a barreira de
energia para a abertura do anel (TS2) é aproximadamente 5,2 kcal mol™ menor que a
encontrada para 0 mecanismo ndo catalisado (TS1). Os céalculos das energias dos
estados elementares indicam que a etapa dois é favoravel termodinamicamente. Além
disso, observou-se que a agua adsorvida na superficie diminui em aproximadamente 2,6
kcal mol™ a energia do complexo 5, o que pode facilitar a transferéncia do hidreto do
atomo C2 para o C1 e a formacdo frutose aciclica. Nessa segunda etapa dificuldades
foram encontradas acerca das convergéncias das energias dos calculos de NEB. A
complexidade desses calculos estd tanto convergir as estruturas intermediarias e
encontrar o estado de transi¢cdo quanto no tempo que os calculos demandam.

Este trabalho deixa alguns pontos que merecem ser explorados no futuro:

e A literatura ndo reporta os planos de clivagens preferenciais das fases
polimérficas da nidbia, diante disso, pretende-se determinar os possiveis planos
de clivagem da T-Nb,Os.

e O estudo da adsorcdo de perdxido de hidrogénio na superficie (010)-2 da B-

Nb,Os mostrou que a forma preferencial de adsorcdo é por meio de um
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mecanismo dissociativo (HO; e H*). Diante disso, pode-se investigar o
comportamento dessa superficie bifuncional em reacdes redox.

e No capitulo quatro foi mostrado que a &gua se adsorve preferencialmente de
forma molecular na superficie (010)-2, contudo o estudo mostra que é possivel
que ela também se adsorva por meio do mecanismo dissociativo (OH e H"). A
adsorcdo dissociativa leva a formacdo de sitios acidos de Bronsted na superficie
da nidbia (Nb-OH) e isso nos motiva a investigar a reacdo de desidratacdo da
frutose levando ao HMF, pois de acordo com 0 mecanismo mais aceito dessa
reacdo (Figura 6.1), ela ocorre na presenca de um catalisador acido com sitios

doadores de protons.
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Figura 6.1: Sintese do HMF a partir da protonagéo da frutofuranose.
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Anexo |

ESTUDO DE BULK DA NIOBIA: FASESTEB

Caélculos no ponto usando o QE foram realizados com diferentes funcionais xc
(PBE e PW91) e os resultados de energia e tempo de calculo de cada um sdo
apresentados nos graficos da figura S3.1.1. Na figura S3.1.1a sdo mostrados os gréaficos
das variacdes do raio de corte da energia cinética da funcédo de onda expandida em bases
de ondas planas, denominada de energia de corte (Ecy), com a malha de pontos k 4x4x4
sendo a mesma para ambas as fases. O critério de convergéncia usado para os testes foi
a variacdo na energia total menor que 10 Ry/atomo. A analise dos graficos indica que
para energias de corte superiores a 60 Ry ndo sao contabilizadas variacBes consideraveis
para os dois funcionais de xc testados em ambas as fases, sendo suficiente para a
convergéncia da energia eletrénica total. O tempo de célculo com E., igual a 60 Ry ndo
apresentou variagdo significativa entre os funcionais de xc para as duas fases (figura
S3.1.1b).
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Figura S3.1.1: (a) Teste de convergéncia para a energia de corte e (b) tempo de calculo

em funcéo da energia de corte, para T-Nb,Os e B-Nb,Os. Célculos realizados com a
malha de pontos k (4x4x4).

A figura S3.1.2a mostra a variacdo da malha de pontos k com 0s mesmos
funcionais citados anteriormente, mantendo constante a energia de corte em 60 Ry. Em
todos os modelos avaliados a integracdo na zona de Brillouin™® foi feita com base no
esquema de Monkhorst-Pack.*¥ No estudo de convergéncia da fase T-Nb,Os a
convergéncia foi alcangada com uma malha de 4x2x4 para os dois funcionais de xc

testados. Para a fase B-Nb,Os a convergéncia da energia total é alcangada com uma
malha de pontos k 2x2x2 para o funcional xc PBE e 3x3x3 para 0 PW91.
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Figura S3.1.2: (a)Teste de convergéncia da malha de pontos k e b) tempo de calculo
em funcdo da malha de pontos, para as fases Nb,Os-T e Nb,Os-B. Calculos realizados
com a energia de corte de 60 Ry.

O ndmero de oxidacdo do Nb nas duas fases é +5 (4d°5s°), sendo assim espera-
se que todos 0s spins estejam compensados, isto é, que o sistema apresente momento
magnético nulo (Oug/célula). Nesse sentido, dois testes foram feitos para avaliar a
magnetizacdo: primeiro com o valor fixo de magnetizacdo e o segundo o célculo é
iniciado com magnetizagdo sendo permitido o sistema adquirir o melhor valor de
magnetizacdo. A figura S3.1.3 mostra o resultado do primeiro caso para as duas fases,
nele pode-se observar que a energia total do sistema aumenta com o aumento dos
valores de magnéton de Bohr, mostrando que a menor energia é obtida quando nédo se
impGe momento magnético no sistema. No segundo caso todas as combinagdes
possiveis para 0 momento magnetico relacionado a cada atomo de Nb foram
investigados e o sistema evoluiu para magnetizacdo total igual a zero, confirmando o

comportamento diamagnético de ambas as fases.
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Figura S3.1.3: Energia total obtida em ciclo autoconsistente impondo diferentes
momentos magnéticos totais na simulacdo das fases (a) T-Nb,Os e (b) B-Nb,Os.

Tabela S3.1.1: Valores da densidade eletronica (p (ro)) e laplaciano (V2p(rc)) nos
pontos criticos (CPs) da fase T-Nb,Os. CHM € o significado quimico.

CPs p(ro)” V2p(re)~ CHM
Nb1°P

Nb2"°

01

02

03

by 0,0923 0,2500 Nb-O
b, 0,1142 0,3128 Nb-O
bs 0,1128 0,3077 Nb-O
bs 0,0079 0,2633 Nb-O
bs 0,1180 0,3571 Nb-O
be 0,1712 0,5692 Nb-O
by 0,0573 0,1634 Nb-O
bg 0,0715 0,2340 Nb-O
bo 0,0877 0,2805 Nb-O
bio 0,0683 0,1788 Nb-O
bis 0,1287 0,4033 Nb-O
bz 0,0996 0,2399 Nb-O
bis 0,0877 0,2805 Nb-O
b 0,1310 0,4432 Nb-O
bis 0,1781 0,6192 Nb-O
bis 0,1020 0,2728 Nb-O
b7 0,1114 0,3261 Nb-O
bis 0,0849 0,2811 Nb-O
bio 0,0951 0,2870 Nb-O
bao 0,1430 0,4536 Nb-O
bas 0,1134 0,3525 Nb-O
bas 0,1894 0,6828 Nb-O
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Tabela S3.1.2: Valores da densidade eletrdnica (p (r¢)) e laplaciano (V2p(rc)) nos
pontos criticos (CPs) da fase B-Nb,Os. CHM ¢ o significado quimico.

CPs p (ro) v2p(r) Y
Nb

o1

02_

03_
by 0,1489 0,4851 Nb-O
b, 0,1022 0,3446 Nb-O
b3 0,0840 0,2671 Nb-O
b4 0,1981 0,7156 Nb-O
bs 0,1369 0,4586 Nb-O
bs 0,0685 0,2209 Nb-O
b, 0,0685 0,2210 Nb-O
bg 0,0840 0,2671 Nb-O
b 0,1022 0,3446 Nb-O
b1o 0,1369 0,4584 Nb-O
b1y 0,1489 0,4852 Nb-O
b1, 0,1982 0,7150 Nb-O
r 0,0016 0,0044
Iy 0,0017 0,0136
I3 0,0040 0,0116
7 0,0057 0,0167
I 0,0057 0,0273
re 0,0098 0,0461
ry 0,0100 0,0370
rg 0,0239 0,5325
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Anexo |1

SUPERFICIE E ADSORCAO

Figura S4.1.1: Modelo de slab com diferentes nimeros de camadas (n) no plano (100)
da fase B-Nb,Os. (@) n=1, (b)n=2, (c)n=3, (d) n=4, () n="5e (f) n=6. (g) energia
de formacdo da superficie (001) em funcdo do nimero de camadas (n).
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Superior

(i)

Figura S4.1.2: Representacdo da vista superior das superficies (i) antes e (ii) depois da
otimizacdo: (a) plano (001); (b) planos (010)-1; (c) plano (010)-2; (d) plano (001); (e)
plano (110).
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Figura S4.1.3: Estrutura da superficie otimizada. Distancias de ligacdo (em Angstrom)
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Figura S4.1.4: PDOS sobre os atomos: (a) superficie (b) H,O molecular adsorvidas e

(c) espécies HO; e H" adsorvidas. Surf

icie.

superfi
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Figura S4.1.5: Peroxido de hidrogénio adsorvido de forma dissociada, HO; e H*, na
superficie (010)-2, (a) vista lateral e (b) vista superior. Distancias em Angstrom.

134



