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RESUMO

PRATES, Leticia Maia. Estudo tedrico da interagdo metal-suporte em aglomerados
de paladio depositados sobre as superficies (110D) e (110C) da y-alumina. 2021,
264 f. Tese (Doutorado em Quimica) - Instituto de Quimica, Universidade do Estado
do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2021.

A interacdo metal-suporte (MSI) existente em catalisadores heterogéneos
influencia a relacao estrutura-performance destes materiais. Concomitantemente a
interagdo metal-metal (MMI), a MSI dificulta ou favorece o ancoramento de espécies
adsorvato no catalisador e controla a morfologia e o crescimento da particula metalica.
A y-alumina (y-Al203), um éxido amplamente empregado como suporte, apresenta um
arranjo estrutural ainda ndo bem definido experimentalmente, sendo as principais
discussdes quanto a rede cristalina e distribuigdo dos cations aluminio octaédricos
(Alo) e tetraédricos (Alt) ao longo do bulk e da superficie. Calculos mecéanico-quanticos
por Teoria do Funcional de Densidade (DFT) foram realizados para o estudo do efeito
MSI em modelos propostos para representar catalisadores de paladio suportado em
y-alumina com arranjo espinélio. Duas abordagens foram adotadas neste trabalho: | —
Andlise da influéncia das diferentes superficies expostas pela y-alumina ((110D) e
(110C)) na MSI em modelos Pds/y-alumina, frente a interagdo com um quinto atomo
de paladio e com uma molécula NO e Il — Estudo do crescimento sequencial (atomo
a atomo) de um aglomerado Pdn (n = 1-7) sobre a superficie (110D) da y-alumina. Os
principais resultados apontam que a magnitude da MSI é duas vezes maior quando a
superficie (110C) é exposta. Arranjos distintos para Pd4 sdo formados sobre as
terminacdes (110): boat (110D) e butterfly (110C). Célculos dos Orbitais Naturais de
Ligagado (NBO) mostram que uma MSI eletrénica (EMSI) é promovida nas interfaces
Pd/(110), sendo a retrodoagcédo Pds—y-alumina o sentido preferencial. O efeito EMSI
modifica a intensidade da MMI, tornando o arranjo butterfly mais coeso que o boat. A
MSI e a MMI atuam de forma sinérgica, diminuindo a energia de ligagdo dos atomos
de paladio individualmente na maioria dos sitios, principalmente na superficie (110D).
A Analise de Decomposigédo de Energia (EDA) mostra que a natureza da interagcéo
Pd-Al depende do ambiente de coordenacéo do cation e da superficie exposta da -
alumina, enquanto Pd-O é majoritariamente eletrostatica. Os sitios mais acidos nas
superficies sdo Alo em (110D) e Alt em (110C). Atomos de paladio ligados a anions
oxigénio também se comportam como centros acidos, atraindo adsorvatos
preferencialmente. Os efeitos MSI/MMI tornam a nucleagdo de um quinto atomo de
paladio mais favorecida em Pd4/(110D), indicando menor estabilidade deste sistema
frente a Pd4/(110C). Por outro lado, NO ancora preferencialmente bridge, o modo que
mais favorece a quebra da ligacdo N-O, apenas sobre a terminacéo (110D). A MSl e
a MMI mostram-se como efeitos competitivos ao longo do crescimento de Pdn sobre
a y-alumina. A partir de n=6, a MMI passa a comandar o processo, sugerindo um
favorecimento energético da sinterizagdo deste ponto em diante.

Palavras-chave: Interagdo metal—suporte. y-alumina. Aglomerados de paladio. DFT.
NBO.



ABSTRACT

PRATES, Leticia Maia. Theoretical study of the metal-support interaction in
palladium clusters deposited on (110D) and (110C) surfaces of y-alumina. 2021,
264 f. Tese (Doutorado em Quimica) - Instituto de Quimica, Universidade do Estado
do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2021.

The metal-support interaction (MSI) existing in heterogeneous catalysts
influences the structure—performance relationship of these materials. Concomitantly
with the metal-metal interaction (MMI), the MSI hinders or favors the anchoring of
adsorbate species on the catalyst and control the morphology and growth of the metal
particle. y-alumina (y-Al203), an oxide widely used as support, presents a structural
arrangement still not well-defined experimentally, being the main discussions
regarding the crystal lattice and the distribution of octahedral (Alo) and tetrahedral (Alt)
aluminum cations along with the bulk and surface. Quantum-mechanical calculations
by Density Functional Theory (DFT) were performed to study the MSI effect in models
proposed to represent y-alumina (spinel-like)-supported palladium catalysts. Two
approaches were adopted in this work: | — Analysis of the influence of different surfaces
exposed by y-alumina ((110D) and (110C)) on MSI in Pd4/y-alumina models, facing the
interaction with a fifth palladium atom and with one NO molecule and Il — Study of the
sequential growth (atom to atom) of a Pdn cluster (n = 1-7) on the (110D) surface of
v-alumina. The main results show that the magnitude of the MSI is twice as high when
the (110C) surface is exposed. Distinct arrangements for Pd4 are produced on (110)
terminations: boat (110D) and butterfly (110C). Natural Bond Orbital (NBO)
calculations show that an electronic MSI (EMSI) is promoted at Pd/(110) interfaces,
with Pds—vy-alumina backdonation being the preferential direction. The EMSI effect
modifies the intensity of the MMI, making the butterfly arrangement more cohesive than
the boat. The MSI and the MMI act synergistically, decreasing the bonding energy of
individual palladium atoms at most sites, mainly on the (110D) surface. Energy
Decomposition Analysis (EDA) shows that the nature of the Pd—Al interaction depends
on the coordination environment of the cation and the exposed surface of the
v-alumina, while Pd-0 is mostly electrostatic. The most acidic sites on surfaces are
Alo at (110D) and Altat (110C). Palladium atoms bonded to oxygen anions also behave
as acid centers, attracting adsorbates preferentially. The MSI/MMI effects make the
nucleation of a fifth palladium atom more favored on Pd4/(110D), indicating lesser
stability of this system face to Pd4/(110C). On the other hand, NO anchors
preferentially in bridge — mode that most favors N-O bond break - on (110D)
termination only. MSI and MMI effects are competitive along with the growth of Pdn on
y-alumina. From n=6, the MMI starts to command the process, suggesting an energetic
favoring of sintering from this point on.

Keywords: Metal-support interaction. y-alumina. Palladium clusters. DFT. NBO.
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INTRODUGAO

Catalisadores heterogéneos s&o amplamente empregados em processos
industriais (quimicos, petroquimicos, agroquimicos e farmacéuticos), além da vasta
aplicagao no setor energético, nas etapas de coleta, conversao e armazenamento de
energia, e também de protegdo ambiental, como nos catalisadores automotivos
(BLIGAARD; NRSKOV, 2008; SCHAUERMANN et al., 2013).

Um sistema catalitico heterogéneo tipico consiste em particulas metalicas
depositadas em espécies solidas, os suportes, sendo muito comumente utilizados
oxidos metalicos (GAO; GOODMAN, 2012). O objetivo primario do emprego de
suportes € facilitar a dispersao e estabilizacdo dos atomos metalicos, maximizando
assim a superficie de contato com as moléculas reagentes e retardando o processo
de crescimento de particula, que leva ao bloqueio de sitios de adsor¢ao e gradual
diminuicao da eficiéncia catalitica (sinterizagdo) (TANG et al., 2017). Entretanto,
atualmente € bem estabelecida na literatura a existéncia de interagdo quimica na
interface metal-suporte, a MSI (no inglés, Metal-Support Interaction), a qual é capaz
de influenciar a relagao estrutura-performance destes materiais (GUO; ZHANG, 2018;
TAUSTER; FUNG; GARTEN, 1978).

O efeito MSI, resultante da ocorréncia de transferéncias eletrOnicas
metal—suporte, da migracdo de espécies do suporte para a superficie metalica ou
ainda da existéncia de sitios cataliticos na interface metal/substrato, pode atenuar ou
melhorar a capacidade do catalisador de quimissorver determinados adsorvatos
(CAMPBELL, 2012; PAN et al., 2017). Além disso, em competicdo com uma interagao
simultanea promovida entre os atomos do metal (MMI, Metal-Metal Interaction), a MSI
também controla a morfologia € 0 mecanismo de crescimento da particula metalica
(MURATA et al., 2017; PRATES et al., 2017; VALERO; RAYBAUD; SAUTET, 2007;
WANG et al., 2017).

O desenvolvimento de técnicas experimentais de sintese e caracterizacido de
alta precisao, permite hoje a producédo de catalisadores constituidos por particulas
metalicas suportadas de dimensao subnanométrica (CORTESE et al., 2018). Estudos
com estes tipos de sistemas, em grande parte, visam o aprimoramento da atividade,
seletividade e estabilidade; parametros fundamentais para o chamado design racional
de catalisadores heterogéneos (GOODMAN; SCHWALBE; CARGNELLO, 2017).
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Aliados ao uso de ferramentas computacionais, tais estudos permitem a investigagao,
em nivel atbmico, de fatores como geometria e estrutura eletrénica das unidades
metal e suporte, natureza e intensidade da MSI e da MMI, sentido e magnitude das
transferéncias eletrbnicas nas interfaces metal-suporte, metal-metal e
metal-adsorvato, identificagdo de orbitais envolvidos nestes fluxos de elétrons, entre
outros (CARNEIRO; CRUZ, 2008; PRATES et al., 2017; VAN DEELEN; MEJIA;
JONG, 2019). O entendimento destes pontos e como eles se relacionam é
fundamental para a elucidagcdo de fendmenos ainda pouco compreendidos e para
producao de catalisadores mais eficientes.

Dentre as diversas possibilidades de combinagdes de suportes Oxidos e
espéecies metalicas, este trabalho se concentra no estudo de modelos tedricos de
catalisadores de paladio suportado em y-alumina (y-Al203). Estes sistemas mostram-
se bastante eficazes em processos como os de hidrogenagdo e oxidacdo de
hidrocarbonetos (HUU et al., 2017; Sl et al., 2017) e no tratamento dos gases
produzidos pela queima de combustiveis em automodveis, principalmente CO, NOx
(6xidos de nitrogénio) e CH4, caracterizando os chamados catalisadores de trés vias
(three way catalysts, TWC) (BREZINA et al., 2020; CHEN et al., 2021b; MAJUMDAR
et al., 2019). Embora a y-alumina seja extensivamente utilizada como suporte
catalitico, ainda ha sérias divergéncias na literatura quanto ao seu arranjo estrutural,
principalmente quanto ao arranjo cristalino e distribuicdo dos cations aluminio com
arranjo octaédrico (Alo) e tetraédrico (Alt) no bulk e na superficie (PRINS, 2020). Por
meio de calculos computacionais mecanico-quanticos em nivel DFT (no inglés,
Density Functional Theory, ou Teoria do Funcional de Densidade) (HOHENBERG,;
KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965) este estudo realiza uma investigacédo dos efeitos
MSI e MMI em modelos de catalisadores de Pd/y-alumina, mediante a exposicéo de
duas superficies distintas do suporte ((110D) e (110C)), e de como eles atuam no
processo de adsor¢ao da molécula NO e no crescimento do aglomerado metalico.

A estrutura desta Tese esta subdividida nos seguintes topicos: Introducéo,
Revisao bibliografica, Objetivos (geral e especifico), Métodos, Metodologia,
Resultados e Discusséo, Conclusdes, Referéncias bibliograficas e Apéndices.

A secdo de Revisdo bibliogréfica inicia-se pelo tema mais geral, interagdo
metal-suporte e suas origens. Em seguida é feita uma descri¢ao da classificagao dos

aglomerados metalicos quanto ao tamanho, métodos de sintese e apresentacdo de
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catalisadores com particulas metalicas nano- e subnanométricas suportadas.
Posteriormente sdo mostrados trabalhos experimentais e tedricos que exploram a
relacdo MSI/MMI no controle da morfologia e do crescimento da particula metalica e
na interacdo do catalisador com moléculas adsorvato. Na parte final deste tépico &
apresentado um histérico do desenvolvimento de modelos para a elucidacdo da
estrutura da y-alumina. Na segdo seguinte s&o definidos os Objetivos deste trabalho.

A secgao posterior delineia a apresentacdo do estado da arte dos Meétodos
aplicados para a obtencgéo dos resultados. Com o intuito de facilitar a compreensao,
os resultados deste trabalho foram divididos em duas partes: | — Estudo comparativo
da interacdo metal-suporte em aglomerados Pd./y-alumina com a exposi¢cdo das
superficies (110D) e (110C) do suporte e |l — Estudo do crescimento sequencial de
um aglomerado de paladio (Pdn) sobre a superficie (110D) da y-alumina. Este
particionamento é feito a partir da metodologia, que também ¢é dividida quanto aos
parametros de calculo geométricos, energéticos e eletronicos obtidos.

Na Parte | da secao de Resultados e Discussédo, € feita inicialmente uma
apresentacdo do modelo de y-alumina proposto para expor a superficie (110D).
Posteriormente é relatada a etapa de deposigédo do aglomerado de paladio sobre este
modelo de suporte. Em seguida, sdo apresentados os parametros geométricos,
energéticos, incluindo uma Analise de Decomposicao de Energia pelo método
LMOEDA (SU; LI, 2009) e eletrénicos, estes ultimos obtidos por meio de calculos dos
Orbitais Naturais de Ligagcao (FOSTER; WEINHOLD, 1980; REED; WEINHOLD, 1983,
1985; REED; WEINSTOCK; WEINHOLD, 1985), para o conjunto Pda/y-alumina
formado. Apoés isso, sao descritos os resultados referentes a aproximacdo de um
quinto atomo de paladio e da molécula de NO sobre os aglomerados Pd4 suportados
e isolados. Por fim, é realizada uma comparacao entre todos estes resultados com
aqueles obtidos com o modelo de y-alumina construido para expor a superficie (110C),
em parte publicados em Prates et al. (2017). Na Parte I, os resultados referentes as
etapas de crescimento sequencial de um aglomerado Pdn (n=1-7) sobre a superficie
(110D) de um modelo maior de y-alumina sdo apresentados e discutidos. O trabalho
se encerra com as Conclusées obtidas em ambos os estudos, com as Referéncias
bibliograficas e com dois Apéndices contendo figuras, graficos e tabelas

suplementares.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Interagao Metal-Suporte (MSI)

Evidéncias de que interacbes quimicas sdo promovidas na interface
metal-suporte € de que as mesmas podem ser responsaveis por determinadas
propriedades e pelo comportamento de sistemas cataliticos sdo apontadas pelo
menos desde a década de 1930. Adadurov, em 1935, relatou que, dependendo do
raio e da valéncia dos atomos pertencentes ao suporte, este pode apresentar a
capacidade de polarizar os atomos das particulas metalicas diretamente ancorados a
ele. Tal efeito, conhecido na época pelo termo “efeito do suporte” (no inglés, carrier
effect), seria capaz de alterar as propriedades do catalisador (ADADUROQOV, 1935 apud
SOLYMOSI, 1968). Selwood (1951 apud SOLYMOSI, 1968) verificou que ions de
metais de transi¢gao (manganés (Mn), niquel (Ni) e ferro (Fe)) ao entrarem em contato
com suportes diamagnéticos, como os oxidos de magnésio (MgO), aluminio (alumina,
Al203) e titanio (titania, TiO2), assumiam a valéncia dos ions metalicos do suporte.

Taylor, Yates e Sinfelt (1964) avaliaram a atividade de catalisadores de niquel
suportado em silica (SiOz), alumina e silica-alumina (SiO2-Al203) frente as moléculas
de metano (CH4) e etano (Cz2H4). Os autores observaram que a mudanga do suporte
influencia no grau de dispersao dos atomos de niquel. Entretanto, a area especifica
das particulas metalicas ndo apresenta correlagao direta com a atividade catalitica.
Do suporte silica-alumina para silica ha um aumento da area especifica de niquel em
quase duas vezes (de 6,8 m? g™' para 13,3 m? g). A eficiéncia catalitica com o suporte
silica sofre, porém, um aumento de 100 vezes em comparagao com a silica-alumina.
Da silica para alumina, a area especifica aumenta de 13,3 m? g*! para 15,6 m? g™,
entretanto a atividade catalitica diminui 1,7 vezes. Tais resultados sugeriram que
interacbes especificas entre o metal e o suporte poderiam estar influenciando os
fendbmenos verificados. Dalla Betta e Boudart (1972 apud TAUSTER; FUNG;
GARTEN, 1978) observaram que um catalisador de platina suportada em zedlita Y
possui alta atividade, que seria inesperada, para processos de hidrogenagéo,

isomerizagao e hidrogendlise. Esta observacao foi atribuida a uma deficiéncia de
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elétrons dos aglomerados de platina devido a uma possivel transferéncia eletrénica
para a zeodlita.

Todos estes estudos relatados evidenciaram, portanto, a necessidade de
investigacbes mais profundas acerca dos fenbémenos, ainda muito pouco
compreendidos na época, que poderiam ocorrer na interface metal-suporte e que
explicassem a melhor ou pior eficiéncia dos sistemas cataliticos em uso para
determinadas reacgoes.

Somente em 1978, porém, foram publicados estudos que de fato consolidaram
a ideia da existéncia de tais efeitos. Tauster e colaboradores investigaram
catalisadores de alguns metais nobres do grupo VIII-B da tabela periddica (Ru, Rh,
Pd, Os, Ir e Pt, Figura 1) suportados em titania (TiO2). Quando reduzidos em baixa
temperatura (200 °C), estes catalisadores apresentam alta capacidade de adsorver Hz
e CO, porém quando esta redugédo é feita em temperatura mais alta (500 °C), a
capacidade de adsorgédo € drasticamente reduzida (TAUSTER; FUNG; GARTEN,
1978). Posteriormente, a avaliagao foi estendida para catalisadores de iridio suportado
em oxidos metalicos dos grupos II-A (MgO), llI-B (Sc20s3, Y203), IV-B (ZrO2, HfO2) e
V-B (V203, Nb20s, Ta20s5) (Figura 1, TAUSTER; FUNG, 1978). Foi observado que
aqueles catalisadores com suportes pertencentes ao grupo V-B apresentam o mesmo
comportamento que em TiOz2, porém com Ta20s a temperatura de redugédo necessaria
para a desativagao € de 700 °C. Experimentos de microscopia eletrénica e difracao
de raios X (DRX, no inglés, X-ray Diffraction) mostraram que a diminuigdo da atividade
nao ocorre devido a aglomeracao da particula metélica, processo denominado de
sinterizacao. Estes trabalhos apontam, portanto, a ocorréncia de interagéo quimica na
interface metal-suporte, a qual foi atribuido o termo Interagcdo Metal-Suporte Forte
(SMSI, Strong Metal-Support Interaction). As hipbéteses levantadas para explicar este
fendmeno incluem a formacgéao de ligagdes covalentes, envolvendo orbitais d do metal
e do cation metalico do suporte, ou de compostos intermetalicos acido-base de Lewis.
Posteriormente, o grupo apontou como uma das possiveis causas também a migragao
de espécies TiOx do suporte para a superficie para particula metalica (TAUSTER,
1987).

Atualmente, é conhecido que o efeito SMSI pode atuar melhorando a atividade,
seletividade e estabilidade dos sistemas cataliticos (LI et al., 2019; SHI et al., 2021;
VAN DEELEN; MEJIA; JONG, 2019). Bruix e colaboradores (2012) estudaram
catalisadores Pt/CeO2(111) e Pt/CeOx/TiO2(110) para a reagéo de deslocamento gas-
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agua (no inglés, Water-Gas Shift, WGS). Por resultados tedéricos em nivel DFT e
experimentais por espectroscopia de fotoéletrons excitados por raios X (XPS, X-Ray
Photoelectron Spectroscopy) eles apontaram a existéncia de um “novo efeito SMSI”
que provoca perturbagdes eletrénicas em particulas pequenas de platina, quando em
contato com o suporte céria, e que aumenta a capacidade do catalisador de dissociar
as ligagcbes O-H da agua. Comportamento similar também foi observado por
Senanayake, Rodriguez e Stacchiola (2013) em um catalisador Ni/CeO2(111). A
ocorréncia de transferéncias eletronicas torna este sistema muito eficiente para a
producao de H2 por reacdo WGS e por reforma a vapor de etanol, porém ineficiente

para a metanagao de CO.

Figura 1 — Principais elementos da tabela peridédica presentes em catalisadores com

efeito SMSI
I-A VIII-A
1 18
1 2
H | II-A II-A IV-A V-A VI-A VI-A| He
hidrogénio hélio
2 13 14 15 16 17
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B C N 0 F | Ne
litio berilio boro carbono | nitrogénio | oxigénio flior nednio
1 12 Viil-B 13 14 15 16 17 18
Na | Mg | I-B IV-B V-B VI-B VI-B A -8 u1B| Al | Si | P | S |Cl|Ar
sodio magnésio { \ aluminio silicio fosforo enxofre cloro argonio
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K |Ca|Sc|Ti | V |Cr  Mn| Fe | Co|Ni | [Cu|Zn|Ga|Ge | As | Se [ Br | Kr
potassio calcio escandio titanio vanadio cromio manganés ferro cobalto niquel cobre zinco gilio germanio arsénio selénio bromo criptonio
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb | Sr Y Zr | Nb |Mo | Tc | Ru | Rh [ Pd [ Ag ([ Cd | In | Sn | Sb | Te I Xe
rubidio estroncio itrio zirconio niébio molibdénio | tecnécio ruténio rodio paladio prata cadmio indio estanho | antiménio telurio iodo xendnio
55 56 57 a 71— 72 73 74 7% 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba Hf | Ta | W | Re | Os | Ir Pt | Au | Hg | T1 [ Pb | Bi | Po | At | Rn
césio bario hafnio tantalo | tungsténio rénio ©Osmio iridio platina ouro mercurio talio chumbo bismuto polonio astato radonio
87 88 189 a 103, 104 105 106 107 108 109 110 m 12 13 14 15 16 u7 us
Fr | Ra Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds [ Rg [ Cn [ Nh | Fl | Mc | Lv | Ts | Og
francio radio rutherfordio|  dubnio seaborgio bohrio hassio meitnério | darmstadtio | roentgenio | copernicio | nihonio flerovio | moscovio d tennesso oni
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 n
La [ Ce [ Pr [ Nd |Pm |Sm | Eu | Gd | Tb | Dy [ Ho [ Er [ Tm | Yb | Lu
lantanio cério i neodimio | promécio samario eurdpio gadolinio térbio disprosio hélmio érbio tilio itérbio lutécio
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
| Ac | Th|Pa| U |[|Np|(Pu|Am |(Cm | Bk | Cf | Es [ Fm | Md | No | Lr
actinio torio protactinio uranio neptinio pluténio americio cirio berquélio | califérnio | einsténio férmio mendelévio | nobélio lauréncio

Fonte: O autor, 2021.

Além de todos os sistemas ja citados, a literatura também aponta a ocorréncia
do efeito SMSI em catalisadores de metais dos grupos I-B, Cu (FIGUEIREDO et al.,
2019; YANG et al., 2017) e Au (LIU et al., 2020; ZHANG et al., 2021b), e VII-B, Cr
(MIHAYLOV; HADJIIVANOV; KNOZINGER, 2006; RAMOS-FERNANDEZ et al., 2008)
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e Mo (CHEN et al., 2021a; ITO; TOMISHIGE, 2010) (Figura 1), e também em suportes
como La20s3 (FAN et al., 2007; LIU et al., 2016), WOx (CHEN; WEI; ZHANG, 2014;
SAELEE et al., 2021), FeOx (ZHU et al., 2019), Cu20 (HUANG et al., 2020), ZnO (DU
et al., 2019; ZHANG et al., 2021a), TiC (LOZANO-REIS et al., 2020) e MoCx (DONG
et al., 2018; MA et al., 2014). Os estudos desenvolvidos na area deste entdo vém se
dedicando ao entendimento de quais fatores promovem o efeito SMSI e quais
consequéncias 0 mesmo provoca no processo catalitico. A apresentacdo destes

fatores apontados pela literatura é feita nos topicos a seguir.

1.1.1 Efeito eletrénico

A primeira hipotese apontada para explicar o aparecimento do efeito SMSI em
catalisadores heterogéneos € a ocorréncia de transferéncias eletrénicas na interface
metal-suporte (PAN et al., 2017). A tal fenébmeno foi denominado o termo Interagéo
Metal-Suporte Eletrénica (no inglés, Electronic Metal-Support Interaction, EMSI)
(CAMPBELL, 2012). Horsley (1979) realizou calculos teodricos pelo método Xa-SW-
SCF (no inglés, Xa-Scattered Wave-Self Consistent Field, Xo-Onda Espalhada-
Campo Autoconsistente) para estudar a SMSI no sistema P1/TiO2, por meio de um
modelo onde um atomo de platina interage com um aglomerado octaédrico [TiOs]?®.
Os resultados mostraram que a interagao Pt-Ti apresenta ndo somente um carater
covalente, mas também uma importante contribuicdo de natureza idnica e envolve
transferéncia eletronica do céation Ti** do suporte para a platina. Herrmann (1984)
sugeriu que a inibigdo da quimissorgao de Hz é consequéncia da migracao de elétrons
do suporte TiO2 para o metal (M = Ni, Pt e Rh), o que provoca saturagao dos orbitais
d nao preenchidos dos atomos metalicos ou induc¢ao de interagdes eletrénicas a longa
distancia, prejudicando assim a formacgao de ligagbes M—-H.

A literatura relata, porém, que a magnitude e o sentido das transferéncias
eletrébnicas dependem da natureza do suporte e do metal empregados nos
catalisadores, sendo estas identificadas também no sentido contrario, metal—suporte
(BRUIX et al.,, 2011; GRANT; CAMPBELL, 1997; LYKHACH et al., 2016). Alguns

trabalhos reportam, inclusive, a existéncia de um fluxo de elétrons ciclico entre o metal
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e o suporte (CARNEIRO; CRUZ, 2008; GUO; ZHANG, 2018; VAYSSILOV et al., 2011;
YANG et al., 2016) e de redistribui¢cao eletrébnica dentro de cada uma destas unidades
(VAN DEELEN; MEJIA; JONG, 2019). Calculos em nivel DFT+U (no inglés, DFT with
Hubbard correction, DFT com corre¢cdo de Hubbard) mostram que a adsorgéo de Pts
sobre a superficie (111) de CeO2 ocorre via interagbes Pt—-O-Ce e envolve
transferéncia de 0,14 € da platina para a céria e também uma redistribui¢do de carga
dentro do aglomerado metalico, de um atomo ligado a superficie do suporte para outro
localizado no topo (NGUYEN et al., 2014). Além disso, um rearranjo de elétrons entre
anions oxigénio e cations aluminio nas camadas mais internas de um aglomerado de
v-Al203 s&o apontados como sendo o fator chave para estabilizar a adsorgdo de
agregados de Cu/Pd (WANG et al., 2014).

A espécie adsorvato também pode participar deste ciclo (LI; CROISET;
RICARDEZ-SANDOVAL, 2013; LIU et al., 2015a; PRATES et al., 2016, 2017; QIAO
et al., 2015b). Carneiro e Cruz (2008) mostraram por calculos DFT em conjunto ao
método NBO (no inglés, Natural Bond Orbital, ou Orbital Natural de Ligac&o) a
ocorréncia de transferéncias eletrbnicas em ambos os sentidos metal—suporte na
interface Pd/y-Al20s, dentro do aglomerado metalico e de paladio para uma molécula
de formaldeido adsorvida. O sentido da transferéncia eletrénica metal-suporte pode
ser ainda alterado pela morfologia (forma e tamanho) da particula metalica. Um atomo
de platina doa elétrons preferencialmente para o suporte grafeno dopado com enxofre,
porém este fluxo é revertido do suporte para o metal quando o tamanho de particula
aumenta para a ordem nanométrica (~1,5 nm) (YAN et al., 2019).

Uma das vertentes utilizadas para explicar o efeito eletrénico na MSI é baseada
na Teoria da Jungcdo Metal-Semicondutor em equilibrio termodindmico de Schottky
(1939), a qual mostra que estas interagdes podem ser fortemente influenciadas pela
condutividade eletrénica dos suportes, a qual depende do band gap entre as bandas
de valéncia e de conducdo, e pela sua mobilidade i6nica. Desta forma, os 6xidos
metalicos podem divididos em duas classes: ndo-redutiveis e redutiveis.

Os 6xidos nao-redutiveis compreendem oxidos binarios do grupo principal da
tabela periddica, tais como MgO, CaO, ZrOz, Al203, SiO2, entre outros. Estas espécies
sdo usualmente isolantes de band gap na faixa de 5 a 9 eV e que cujos cations
metalicos pertencentes a estrutura ndo tém o seu estado de oxidacdo modificado tao

facilmente. A banda de valéncia € composta principalmente por orbitais 2p de oxigénio
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e a banda de condugao por niveis desocupados ns-np do cation. Geralmente, o topo
da banda de valéncia é baixo em energia, em muitos eletronvolts abaixo do nivel de
vacuo, e a banda de condugdo € muito alta em energia, proxima do nivel de vacuo.
Estas caracteristicas explicam alguns dos comportamentos destes materiais. Uma
posicdo mais baixa em energia da banda de valéncia implica num custo energético
mais alto para extrair elétrons dos niveis 2p dos anions O%. Uma posigdo mais alta
em energia da banda de condugdo implica numa facilidade moderada em aceitar
elétrons. Isto resulta em baixa reatividade para estes 6xidos e, consequentemente,
em uma MSI mais fraca (WMSI, Weak Metal-Support Interaction). E relatado que a
MSI envolve polarizagao da densidade eletrénica entre a particula metalica e o suporte
e a propagacao deste efeito fica limitada a apenas a area de contato metal-suporte
(GUO; ZHANG, 2018; PACCHIONI; FREUND, 2018).

Figura 2 — Representacgao simplificada de alguns dos defeitos estruturais em
superficies

Vacancia

<>

Terrago

Adatomo

Borda

Esquina

Fonte: O autor, 2021.

Entretanto, estas propriedades sé sdo validas para o bulk." Quando estes
oxidos estdo na forma nanoestruturada, como em nanoparticulas, nanofilmes ou
nanohastes, este perfil pode mudar drasticamente. Isso ocorre porque o numero de
anions oxigénio e de cations metalicos com baixa coordenagdo aumenta em relagao
ao numero total de ions completamente coordenados do bulk. Estes ions passam a

estar expostos em degraus, bordas e esquinas (no inglés, steps, edges and corners,

' Agregado formado por muitas particulas ou granulos de diferentes tamanhos (ou ainda diferentes
composic¢des quimicas e densidades) (WOODCOCK; MASON, 1987).
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Figura 2). A diminuigdo do numero de coordenacgao faz com que os niveis 2p do
oxigénio fiquem desestabilizados e subam em energia, dando origem a novos estados
dentro do band gap do material. O mesmo ocorre com a banda de condugdo, no
sentido contrario, com os estados desocupados ns e np do cation descendo em
energia. Desta forma, o band gap da nanoestrutura € diminuido e o processo de
doagdo ou aceitacdo de elétrons pelos sitios anions oxigénio ou pelos cations
metalicos é mais facilitado.

Oxidos de metais de transicdo e das séries dos lantanideos e actinideos, tais
como TiOz2, ZrO2, CeO2, WOs3, FeOx, NiO, ZnO, SnO2, etc, pertencem a classe dos
oxidos redutiveis. Estas espécies podem aceitar elétrons facilmente de espécies
doadoras e, por consequéncia, os cations metalicos mudam seu estado de oxidagao
formal de M™ para M(™"* por aprisionar o excesso de elétrons em orbitais d ou f mais
ou menos localizados. Entretanto, os anions oxigénio ndo sdo completamente
reduzidos e possuem ainda algum poder oxidante. A ligacdo de atomos e
aglomerados metalicos com a superficie de 6xidos redutiveis segue regras diferentes
daquelas para 6xidos ndo-redutiveis. A posi¢cdo do topo da banda de valéncia 2p de
oxigénio é mais alta em energia e a parte inferior da banda de condugéo € mais baixa
em energia, levando assim a reatividade mais alta para este material e,
consequentemente, a uma MSI mais forte. Com estes tipos de 6xidos ha possibilidade
de ocorréncia de multiplas interagdes com a fase metalica, restritas ndo somente ao
ponto de contato, mas também estendidas a uma area maior, o que faz com que as

transferéncias de carga acontegam também em longo alcance.

1.1.2 Efeito geométrico

O efeito geométrico proveniente da MSI é resultante da formagdo de uma fina
camada do suporte 6xido sobre a particula metalica, quando o catalisador é reduzido
em alta temperatura (~500-900 K). Tal efeito leva ao bloqueio e consequente
desativacao, parcial ou total (encapsulacao), de sitios cataliticos na superficie
metalica. De uma forma geral, € bem estabelecido que a encapsulagdo envolve
transporte de massa, proveniente da migragéo de cations intersticiais localizados nas

proximidades da superficie do suporte. Esta difusividade dos cations € aumentada nas
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altas temperaturas envolvidas e leva a formacéao de subdxido (FU et al., 2005; PAN et
al.,, 2017). Labich, Taglauer e Kndzinger (2001) propuseram que, para que a
encapsulacéo ocorra, a energia de superficie (y) do metal deve ser maior que a do
suporte. Desta forma, o efeito MSI é mais facilmente observado em o&xidos com
energia de superficie baixa, como TiO2 e V205, do que naqueles que apresentam vy
mais altas, como SiO2 e Al203. Similarmente, metais com alta energia de superficie,
como Pt, Pd, Rh, Ni e Ir também facilitam o processo (FU et al., 2005; GAO; LIANG;
CHAMBERS, 1996).

1.1.3 Efeito bifuncional

Um terceiro efeito ainda relacionado a MSI & consequéncia da existéncia de
sitios reacionais localizados na interface metal-suporte, ou seja, que envolvem
simultaneamente a particula metalica e o suporte (HARUTA, 2002; LIU et al., 2015a).
Tal processo, denominado de efeito bifuncional, apresenta um mecanismo de
funcionamento no qual os sitios reacionais existentes tanto na superficie do suporte
quanto na particula metalica atuam de forma sinérgica, melhorando assim o

comportamento catalitico (Figura 3).

Figura 3 — Representacao do efeito bifuncional na interacdo metal-suporte e do
fendmeno de spillover

Fonte: O autor, 2021.

O fendmeno conhecido como spillover pode ser considerado como um efeito
bifuncional, o qual caracteriza-se pela capacidade de espécies reativas migrarem da
superficie onde foram formadas (sobre o suporte ou sobre o metal) para outra

superficie ou para a regido de fronteira metal/suporte. A mobilidade das espécies
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adsorvato favorece a interagéo entre espécies vizinhas (A e B) e em superficies com
caracteristicas reacionais diferentes daquela de origem (CONNER JR.; FALCONER,
1995; PAN et al., 2017).

1.2 Aglomerados metalicos

Os termos aglomerado e nanoparticula sdo os mais comumente usados na
denominacgéao dos agregados de atomos metalicos de tamanho variavel que compdem
catalisadores heterogéneos, embora ainda haja na literatura discussdes acerca da
distingdo entre os mesmos (CORTESE et al., 2018). Para Schmid e Fenske (2010), a
diferenca entre estas designagdes € apenas qualitativa e se deve ao fato de que
enquanto a primeira refere-se a uma estrutura mais bem caracterizada quanto a sua
composi¢cao quimica e parametros geométricos, a ultima engloba um conjunto de
atomos dentro de uma faixa de tamanho de particula, cujas propriedades ndo foram
precisamente caracterizadas. Ja para Cleveland e colaboradores (1997) e van Santen
e Neurock (2006) trés classificacdes para particulas de metais de transigcdo podem ser
identificadas: i — aglomerados moleculares, espécies que possuem tamanho de até
40 atomos, igual ou inferior a 1 nm (nanémetro), cuja reatividade depende dos sitios
da superficie; ii — nanoparticulas, incluem particulas com tamanho superior a 1 nm, na
faixa entre os aglomerados moleculares e o bulk, cuja reatividade depende da energia
de superficie das faces expostas; iii — cristalitos com estrutura de rede de bulk, os

quais podem apresentar diferentes morfologias facetadas (Figura 4).

Figura 4 — Classificagao dos agregados metalicos quanto ao tamanho

aresta
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molecular
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Legenda: Coordenadas das estruturas obtidas em Nava, Sierka e Ahlrichs (2003) (a) e Kohaut et al.
(2019) (b, c).
Fonte: O autor, 2021.
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A literatura aponta que a medida que a dimensao desses agregados alcanca a
ordem nanométrica ou ainda subnanométrica, a sua atividade catalitica e as
propriedades fisicas e quimicas podem diferir bastante das observadas nos
respectivos bulks, tornando-se muito mais sensiveis a alteragbes mesmo que muito
pequenas de tamanho (GUO; ZHANG, 2018; VAJDA et al., 2009; YIN et al., 2014). O
principal motivo desta mudanca de comportamento é devido as reagdes cataliticas
ocorrerem preferencialmente sobre os sitios presentes na superficie do metal (ou
ainda sobre o suporte), onde os atomos apresentam numero de coordenagao mais
baixo (ZHOU et al., 2007). Tais sitios incluem as bordas, arestas e vértices, e os
defeitos estruturais, como os degraus e vacancias (Figuras 4 — b e 2). Estima-se que
a quantidade de atomos nestes sitios represente menos de 20% do numero total de
atomos em particulas grandes (WANG; LI; ZHANG, 2018). Ja em aglomerados
metalicos de forma esférica e de tamanho em torno de 2,0 nm, esta fracdo pode
exceder a 50% (HARUTA, 2002). Isso mostra, portanto, que quanto mais reduzido for
o tamanho da particula, menor o numero de atomos altamente coordenados no interior
da mesma, e que ndo estdo expostos diretamente para a interagdo com as espécies
adsorventes. Consequentemente, 0 aumento da quantidade de sitios de coordenagao
insaturados impacta no aumento da atividade catalitica devido a maior area especifica
disponivel para que as reagdes ocorram (TYO; VAJDA, 2015).

Além da possibilidade de melhorar a atividade catalitica, a sintese de
catalisadores suportados com aglomerados metalicos pequenos é interessante do
ponto de vista econdmico. Estima-se que a abundancia na crosta terrestre de metais
como paladio, platina, ouro e rodio seja de 15 ppb, 5 ppb, 4 ppb e 1 ppb,
respectivamente. Atualmente, o custo destes metais por grama é de R$ 434 (Pd),
R$ 187 (Pt), R$ 301 (Au) e R$ 3258 (Rh), os quais estdo relacionados ndo somente
as suas disponibilidades, mas também a dificuldade de obtencao, tempo em que vém
sendo explorados e importancia industrial (CHEN; OSTROM, 2015; KITCO METAL
INC., 2021). Estes dados mostram o quanto estes metais sdo escassos e o quao alto
€ o custo envolvido na producgao de catalisadores a base de metais nobres.

Um dos grandes desafios enfrentados pelos experimentalistas na produgéo de
catalisadores suportados com aglomerados pequenos, entretanto, deve-se ao fato de
que a medida que os atomos metalicos se tornam mais finamente dispersos sobre o
suporte, sitios com coordenagao cada vez menor sao formados. Tal processo provoca

a diminuicdo da estabilidade termodindmica da particula devido ao aumento da
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energia livre de superficie. Como consequéncia, os atomos vao se agregando,
formando aglomerados cada vez maiores, fenbmeno conhecido como sinterizagéo,
que ocorre tanto por coalescéncia®? quanto pelo processo de envelhecimento de
Ostwald?® (no inglés, Ostwald ripening) (KULKARNI; SHAW, 2016; ZHOU et al., 2020).
Este efeito € muito mais agravado em altas temperaturas, sob condi¢des reacionais,
ou até mesmo durante o tempo de armazenamento em temperatura ambiente (QIAO
et al., 2015a).

Boa parte dos estudos experimentais com catalisadores heterogéneos utilizam
particulas metalicas suportadas de tamanho superior a 2,0 nm. Entretanto, ha pelo
menos duas décadas grande destaque vem sendo dado para o refinamento e
desenvolvimento de equipamentos e de metodologias de sintese, estabilizagcéo e
caracterizagdo de aglomerados metalicos suportados de tamanhos cada vez
menores, que pode variar de poucas dezenas de atomos até o caso limitante de
espécies monoatébmicas (CORTESE et al., 2018).

Os principais métodos de sintese destes agregados metalicos pequenos
podem ser classificados quanto ao sentido em que ocorre a deposicdo sobre o
suporte, sendo estes: a) fop-down (no portugués, de cima para baixo); b) bottom-up
(debaixo para cima); c) ship-in-bottom (navio na garrafa) (GUO; ZHANG, 2018).

Na técnica fop-down um aglomerado metalico pré-organizado é decomposto
em agregados menores por meio de métodos fisicos ou quimicos. E o principio do
Método de Deposigdo em Fase Gas (no inglés, Gas-Phase Deposition Method), no
qual ions do aglomerado em fase gas sao formados por magnetron sputtering,*
ablagdo a laser® ou sublimagéo e, por espectrometria de massas, agregados de
diferentes tamanhos podem ser selecionados para, posteriormente, serem
direcionados a superficie do suporte. Outro método que trabalha com este mesmo tipo
de deposicao € a Adsorgdo em Fase Solugao (no inglés, Solution-Phase Adsorption
Method), no qual os aglomerados sdo formados sobre o suporte através de

impregnagao com precursores do metal mononucleares (sais inorganicos e complexos

2 Ocorre quando particulas da fase dispersa colidem para formar particulas de tamanho maior.

3 Ocorre quando particulas da fase dispersa colidem para formar uma particula maior e outra menor. A
medida que as colisdes continuam, as particulas menores vao diminuindo de tamanho até serem
completamente solubilizadas na fase continua, enquanto a particula menor continua a crescer.

4 Técnica de revestimento de alto vacuo que permite a deposigéo de materiais metalicos e ceramicos
por pulverizagdo em substratos, através da geragdo de um campo magnético (JUHASZ; BEST, 2011).

5 Técnica onde partes de um material s&o quebradas e removidas, por meio da incidéncia de feixes de
laser pulsados, para a formagao de micropadrdes no substrato (SERRA et al., 2010).
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organometalicos) seguido de redugao, por ancoramento de agregados ja estabilizados
ou por deposicao de precipitados metalicos. Etapas posteriores de lavagem,
centrifugacdo e tratamentos térmicos em atmosfera oxidativa ou redutora sao
necessarias para remover 0os anions inorganicos e facilitar a redispersdo ou a
agregacao da fase metalica. No caso de precursor organometalico, a reagado deve
proceder em ambiente livre de agua e ar, porém os tratamentos térmicos finais sdo
mantidos. Um cuidado adicional deve ser tomado para sistemas em que ocorre o efeito
SMSI, pois estas ultimas etapas de exposicio a diferentes atmosferas podem levar a
encapsulacdo do metal pelo suporte ou a difusdo do metal para a rede do suporte. A
vantagem do método de adsorgao por solugdo em relacédo a fase gas € o menor
consumo da espécie precursora do metal, porém esta técnica pode levar a uma
distribuicdo de tamanho de particula menos uniforme. A ndo-uniformidade de tamanho
dos aglomerados metalicos suportados pode afetar a atividade e a seletividade do
catalisador (GUO; ZHANG, 2018; KULKARNI; LOBO-LAPIDUS; GATES, 2010).

No método bottom-up os atomos metalicos agregam-se e ligacbes metal-metal
sao formadas por reducdo. O Método de Adsor¢cao em Fase Solugdo ja citado pode
envolver deposicao neste sentido, dependendo da espécie precursora escolhida. Ja
no procedimento ship-in-bottom o crescimento do aglomerado metalico € restrito as
cavidades formadas (naturalmente ou artificialmente) na superficie ou no bulk de
suportes, o que faz com estes agregados sejam muito bem ordenados e uniformes.
Este é o Método do Template (em portugués, modelo, gabarito), onde os precursores
da fase metalica sdo encapsulados em poros ou em certos padrdes superficiais de
alguns tipos de suporte, de forma que o tamanho da particula seja limitado pelo
volume desta regido que funciona como um template. Os precursores s&o
posteriormente transformados em aglomerados metalicos via calcinagao.

Chang, Chang e Lin, em 1997, sintetizaram um catalisador de platina suportada
em v-Al20s3, pelo método de impregnacéo, com tamanho de particula metalica igual a
0,55 nm. Por meio da técnica de espectroscopia da estrutura fina de absorgao de raios
X estendida (EXAFS, no inglés, Extended X-ray Absorption Fine Structure) € mostrado
que o numero de coordenagao (NC) médio para os atomos de platina é de 2,6, o que
sugere uma média de 3 a 4 atomos por particula. Em 2011, Qiao e colaboradores
conseguiram produzir pela primeira vez um catalisador contendo apenas um atomo
de platina suportado em FeOx (Pt1/FeOx), pelo método de co-precipitacdo em

condigdes muito bem controladas de temperatura e pH. Novamente pela analise
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EXAFS foi mostrado que a platina se coordena a apenas atomos de oxigénio e ferro
(NC = 1,9 e 0,9, respectivamente) na superficie do suporte, ndo sendo observadas
contribuigdes Pt—Pt, o que confirma o ancoramento do atomo isoladamente.

Hackett e colaboradores (2007) estabilizaram centros de paladio sob a forma
catidnica Pd?*, com tamanho de particula igual a 0,13 nm, sobre Al203 mesoporosa, o
que caracteriza paladio atomicamente disperso. Alguns anos depois, particulas de
paladio da ordem de 0,8 nm, 1,5 nm e 2,5 nm foram produzidas sobre o suporte
v-Al203 pela técnica de Deposicédo de Camada Atdmica (ALD, no inglés, Atomic Layer
Deposition). Por uma analise EXAFS foram verificados numeros de coordenacao de
paladio de 5,0, 6,0 e 7,7, respectivamente, nestas particulas (FENG et al., 2011). Mao
e colaboradores (2013) depositaram aglomerados Pdn de tamanho selecionado
(n =4, 10 e 17) sobre y-Al203 pela técnica de vaporizagao a laser e selegéo por
espectrometria de massas. Sobre o suporte TiO2, Kaden e colaboradores (2009)
produziram particulas Pdn (n = 1, 2, 4, 7, 10, 16, 20 e 25) e, sobre CeO2, Zhang e
colaboradores (2016) sintetizaram particulas de paladio de tamanho abaixo de 0,9 nm.

Cation Au’* disperso isoladamente também foi obtido sobre a superficie do
suporte céria, com um processo de lixiviagao por ions cianeto (CN-) para a remogéao
de particulas de ouro de tamanho nanométrico (2,0-6,0 nm) (GUAN; HENSEN, 2009).
Outros estudos apresentaram catalisadores monoatémicos de ouro sobre FeOx (QIAO
et al., 2015a), Co304 (QIAO et al., 2015b), ThO2 (LONG; TANG; LI, 2016) e MO2
(M =Ti, Zr, Hf) (TANG et al., 2016).

Kulkarni, Lobo-Lapidus e Gates (2010) relatam em seu trabalho de revisao a
producdo de diversos catalisadores, como os de Oss, Ir4, Ir6 € Rhs suportados em
MgO, v-Al20s e zedlitas, utilizando como precursores complexos com o ligante
organometalico carbonil (CO). Adicionalmente, também foi relatada a sintese de
catalisadores Ags/Al203 (LEI et al., 2010), Cu4/Al203 (LIU et al., 2015b) e M/FeOx
(M =Ti, Co, Rh, Ir, Pd, Pt e Cu) (DUAN; WANG; LIU, 2018; LI et al., 2015; LIANG et
al., 2014).
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1.3 Interagao Metal-Suporte versus Interagcao Metal-Metal (MSI x MMI)

A literatura também aponta a existéncia de interacdo dentro da particula
metalica, a interagdo metal-metal (MMI, no inglés, Metal-Metal Interaction), a qual
ocorre simultaneamente e compete com a MSI. Estes efeitos concomitantes
influenciam a magnitude e o sentido das transferéncias eletrbnicas na interface
metal-suporte, a morfologia e o processos de nucleagdo e crescimento das particulas
metalicas e, consequentemente, a sua estabilidade a sinterizacdo (AHMADI; MISTRY;
CUENYA, 2016; CAMPBELL, 2013; CORTESE et al., 2018; CUENYA, 2013; HU et
al., 2010; VAN DEELEN; MEJIA; JONG, 2019).

Zhou e colaboradores (2007) apresentaram um estudo do crescimento de um
aglomerado de platina Ptn (n=1-5) sobre a superficie (0001) do suporte a-Al203, por
meio de calculos tedricos em nivel DFT em condi¢des periddicas de contorno (PBC,
no inglés, periodic boundary conditions). Na metodologia adotada, os arranjos mais
estaveis para cada Pdn isoladamente foram aproximados e reotimizados sobre o
suporte (crescimento particula a particula — pp). Os resultados apontam que a energia
envolvida na interagao Pt/a-Al2O3 € modificada de acordo com o sitio onde os atomos
de platina ancoram e também varia com a geometria da particula. A medida que o
aglomerado metdlico cresce, ha a diminuicdo da MSI por atomo, sugerindo o
favorecimento da MMI, efeito que impulsiona a sinterizagao.

No mesmo ano, Valero, Raybaud e Sautet estudaram o processo de
crescimento atomo a atomo (aa) de um aglomerado de paladio Pdn (n=1-5) nas
superficies (100) ndo-hidroxilada e (110) hidroxilada de um modelo ndo-espinélio de
v-Al203, também por calculos DFT/PBC. Os autores verificaram transigdo de um
regime SMSI| para WMSI ao longo do crescimento de Pdn, ao passo que a particula
comegava a assumir um arranjo tridimensional. Além disso, foi indicado que a
nucleacdo de paladio passa a ser termodinamicamente favoravel a partir da
incorporacao do quarto atomo. Comportamentos semelhantes sao observados em
ambas as superficies nao-hidroxilada e hidroxilada, entretanto nesta ultima s&o
obtidos valores de energia de interagdo Pdn/y-Al203 menores que na primeira até n=3

€ maiores em diante.
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Sobre este mesmo modelo de y-Al20s, Shi e Sholl (2012) investigaram o
crescimento (aa e pp) de particula de rédio (Rhn, n=1-5). O processo de nucleacgao
para o rodio, entretanto, torna-se exotérmico a partir do terceiro atomo para a
superficie (100) nao-hidroxilada e do segundo para a superficie (110) hidroxilada.
Além disso, Rhn apresenta carga liquida negativa no primeiro caso e positiva no
segundo, indicando que tanto a nucleagao quanto o sentido da transferéncia eletrénica
dependem da superficie exposta pelo suporte e, consequentemente, dos tipos de
sitios disponiveis para a adsor¢ao do atomo metalico.

Estudos semelhantes em nivel DFT/PBC foram reportados para o crescimento
de particulas de Con (n = 1-5, pp) (YANG; EHARA, 2017), Cun (n = 14, pp) (LI;
ZHANG; WANG, 2013), Irn (n = 1-5, pp) (WANG; SU; KANG, 2016) e Ptn (n = 1-8, 13,
aa) (WANG et al., 2017) sobre y-Al203, Agn (n = 1-8, pp) sobre a-Al203 (NIGAM,;
MAJUMDER, 2010), Pd2 sobre MgO (GIORDANO et al., 2004), Pdn (n = 1-5, pp)
(ZHANG et al., 2008), Ptn (n < 37, pp) (CAKIR; GULSEREN, 2012; HAN; LIU; GE,
2007; ZHOU et al., 2012), Run (n = 1-10, 20, 22, pp) (ZHANG et al., 2014) e Nin
(n = 1-6, pp) (WANG et al., 2015) sobre TiO2 e Pdn (n = 1-8) sobre nitreto de boro
(BN) em nivel de calculo QM/MM (no inglés, Quantum Mechanics/Molecular
Mechanics, Mecéanica Quantica/Mecanica Molecular) (SCHIMMENT] et al., 2016).

A interagdo do catalisador com espécies adsorvato também sao influenciadas
pela competicao MSI/MMI (PRATES et al.,, 2017; WANG et al., 2014). Além das
modificagdes na estrutura eletrénica, as mudangas na geometria da particula metélica
promovidas por estes efeitos simultdneos fazem com que faces distintas de adsorgao
ou atomos com numero de coordenacgao diferentes sejam expostos, onde o adsorvato
pode ancorar com maior ou menor intensidade (MISTRY et al., 2014; VAN DEELEN;
MEJIA; JONG, 2019).

Mistry e colaboradores (2014) estudaram o efeito do formato de particulas
metdlicas de tamanho selecionado (~1,0 nm) em catalisadores Pt/y-Al203 na
reatividade frente a oxidacao do 2-butanol. Eles verificaram que particulas metalicas
com uma quantidade maior de atomos de superficie fracamente coordenados (como
em bordas e esquinas, Figura 2, p. 33) sdo menos ativos para esta reagdo. Murata e
colaboradores (2017) investigaram o efeito do tamanho de particula na atividade de
catalisadores de paladio suportado em diferentes fases metaestaveis (0, a e y) de

Al203 para a combustdo do metano. Foi observado que para as fases 6 e a, a atividade
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catalitica é superior para particulas de 1,5-7,3 nm, porém diminui gradualmente até o
tamanho maximo avaliado de 19,0 nm. Para a fase v, entretanto, a atividade catalitica
aumenta com o crescimento da particula, porém € sempre menor que nas demais
fases. A estrutura da alumina também influencia na forma das particulas formadas.
Para 0 e o, sdo obtidas particulas esféricas até 7,3 nm e facetadas até 19 nm. Para a
fase vy, as particulas formadas sdo amorfas. Tais resultados sdo atribuidos a
intensidade da MSI, que varia de acordo com o suporte. Na y-alumina, a presenga de
cations AI** pentacoordenados promove uma interagdo mais forte com o metal, resulta
na forma mais distorcida da particula. Nas demais fases, que possuem pouco ou
nenhum AI**, a MSI é mais fraca, resultando em particulas com formas mais bem
definidas. A SMSI identificada nos catalisadores de y-alumina € apontada como
responsavel pela menor atividade em comparagao com as fases 0 e a.

De forma inversa, a interacdo metal—-adsorvato também pode influenciar a MSI
e a MMI, como indica o trabalho de Li, Croiset e Ricardez-Sandoval (2013). Eles
indicaram, por calculos DFT, que a adsor¢cdo de CH4 e H2 em Nis suportado em dois
modelos de y-Al2Os (espinélio e n&o-espinélio, ver se¢ao seguinte) modifica a
estrutura do aglomerado metalico e enfraquece a MSI. Ja Bliem e colaboradores
(2016) mostraram, por meio de experimentos de Microscopia de Varredura por
Tunelamento (STM, no inglés, Scanning Tunneling Microscope), XPS e calculos
DFT+U, que a adsorcdo de CO em um atomo de platina favorece a sua mobilidade
sobre a superficie (001) do suporte FesOs4, levando a formacéo de aglomerados entre
2-5 atomos. Este comportamento € provocado pelo enfraquecimento das ligagdes
Pt-0O, apdés o ancoramento de CO. Além disso, a presenca da molécula estabiliza

estes agregados metalicos pequenos, dificultando a continuagao do crescimento.

1.4 Alumina (Al203)

Alumina é o nome dado para o 6xido de aluminio (Al203), um material ceramico
amplamente empregado na fabricagdo de dispositivos eletrénicos e opticos, na

biomedicina e nas engenharias, devido a caracteristicas como alta dureza (~9 Mohs),
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baixa condutividade elétrica (10-'2S m" a 20°C), resisténcia a corrosao e alto ponto
de fusdo (~2327 K) (GUTIERREZ; TAGA; JOHANSSON, 2001; PAGLIA et al., 2005).

O oxido de aluminio existe em varias fases metaestaveis (y, o, 0, %, x, 1),
conhecidas como aluminas transicionais, sendo a o-Al2O3 (corundum) a fase
termodinamicamente mais estavel. As diversas aluminas transicionais podem ser
obtidas por meio da calcinacdo dos precursores, os oxi-hidroxidos de aluminio
(AIO(OH), boehmita (y-) e diaspora (a-)) e os hidroxidos de aluminio (Al(OH)s, gibbsita
(y-) e bayerita (a-)), e também pela conversdo entre as diferentes fases com a
decomposicédo em altas temperaturas, como mostrado na Figura 5. Todas estas fases
sao estaveis a temperatura ambiente, porém nao sao reversiveis a sua fase

precursora ao serem submetidas a temperaturas mais baixas.
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Figura 5 — Conversao entre as aluminas transicionais
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Fonte: BUSCA, 2014; DIGNE et al., 2002a, adaptado.

A estrutura das aluminas transicionais, suas caracteristicas morfolégicas como
area especifica, grau de cristalinidade e acidez dependem fortemente da natureza dos
materiais precursores e da temperatura aos quais estes sdo submetidos durante a
transformacao (KROKIDIS et al., 2001; ZHOU; SNYDER, 1991). As diferentes fases
variam de acordo com o arranjo da sub-rede de oxigénio, hcp (empacotamento
compacto hexagonal, no inglés, hexagonal close-packing) para o- € ccp
(empacotamento compacto cubico, cubic close-packing) para as demais, e com as
posicdes ocupadas pelos atomos de aluminio nos intersticios, octaédricos ou
tetraédricos, desta rede (BOUMAZA et al., 2009; BUSCA, 2014). O processo de
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transformacao dos oxi-hidroxidos e hidroxidos de aluminio nas aluminas transicionais
confere a estas estruturas um carater acido. A presenca de espécies na rede com
baixo numero de coordenagao faz com que as aluminas possam se comportar como
acidos de Lewis, apresentando ao longo da rede sitios com deficiéncia de elétrons.

Destaque é dado a fase gama (y-Al203) e sua eficiéncia como suporte catalitico,
relatada como sendo consequéncia da existéncia de uma grande quantidade de
defeitos em sua estrutura cristalina. Isto confere a este material alta area especifica
(=200-240 m? g'), tamanho de poro bem definido, estabilidade térmica e acidez
moderada (BAZYARI et al., 2016; HU et al., 2010; KNOZINGER; RATNASAMY, 1978;
WANG et al.,, 1999). Dentre os principais processos cataliticos em que séao
empregadas estdo as reagdes de hidrogenacdo e oxidagcdo de hidrocarbonetos
(HANSEN et al., 2017; KUSTOV et al., 2021), hidrotratamento, hidrocraqueamento e
reforma de fracbes de petroleo (BEHNEJAD; ABDOUSS; TAVASOLI, 2019;
MENEZES et al., 2020; SAKASHITA et al., 2011), reagbes WGS (PASTOR-PEREZ et
al., 2018), sinteses de Fischer-Tropsch (GAVRILOVIC et al., 2021) e em catalisadores
TWC para o tratamento de gases automotivos (JING et al., 2020).

1.4.1 y-Al2O3

A fase y-Al203 pode ser obtida pela desidratacdo da boehmita em torno de
450°C, como mostra a Figura 5. A boehmita apresenta uma estrutura ortorrémbica em
camadas, cuja rede de anions oxigénio é cubica de face centrada (no inglés, face

centered cubic - fcc). Suas camadas sao interligadas por ligacdes de hidrogénio

formadas pelos grupos hidroxila (OH ) presentes (KROKIDIS et al., 2001).

A determinacgéo da real estrutura da y—alumina tem sido objeto de debate pelo
menos desde a década de 1920. Tal complexidade quanto a sua caracterizagao
estrutural existe devido ao seu carater isolante, alta porosidade, baixa cristalinidade e
ainda ao fato de que o tratamento térmico necessario para sua obtengao € altamente
dependente do tipo de precursor e a determinacado da temperatura que leva a uma
estrutura com elevado grau de pureza também é dificil (VALERO; RAYBAUD;
SAUTET, 2007). Outra razao, apontada por Prins (2020), é que ainda nao foi possivel
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sintetizar y—Al203 macrocristalina, mas sim apenas nanocristalina. As discussdes na
literatura giram em torno de como ¢é a rede cristalina deste material, como os cations
aluminio AIP* e vacancias estdo distribuidos ao longo da estrutura, como é a
composicao das superficies expostas e como as hidroxilas se posicionam na rede
mediante a variagdo no grau de hidratagao/hidroxilagao. A seguir serao apresentados
trabalhos disponiveis na literatura que se concentram principalmente nestes trés
primeiros pontos descritos.

Rinne (1928) observou por DRX que a estrutura da y-Al2O3 possui uma rede
cristalina similar a de um arranjo espinélio, grupo de minerais de formula geral AB204,
onde A e B sao cations e O € o anion oxigénio. O nome espinélio refere-se ao mineral
MgAI204 (RINNE, 1928 apud VERWEY, 1935). A célula unitaria do espinélio pode ser
representada por MgsAl16O32, onde os 32 &nions oxigénio apresentam um arranjo fcc
e grupo espacial Fd3m, o qual fornece um total de 64 sitios de coordenagao de cations

tetraédricos e 32 octaédricos (Figura 6). Nesta estrutura, apenas 24 destes sitios s&o

ocupados, %3 dos tetraédricos (8 cations Mg?*) e yz dos octaédricos (16 cations Al**)

(GANESH, 2013). A estrutura da y-Al203 mantém a similaridade com o arranjo
espinélio se for considerada a substituicido dos cations A e B por cations Al
Entretanto, devido a diferenga na raz&o cation/oxigénio (3:4 para MgAIl204 e 2:3 para
Al203), a y-Al203 apresenta vacancias em sua estrutura, que correspondem a estas
posi¢cdes ndao ocupadas por cations, para manter a estequiometria (SUN; NELSON;
ADJAYE, 2006).

Figura 6 — Representacao da estrutura do espinélio

J Magnésio
J Aluminio
' Oxigénio

Legenda: IT = intersticio tetraédrico e 10 = intersticio octaédrico.
Fonte: GANESH, 2013; SHUTTERSTOCK, 2018, adaptado.



47

As limitagdes da tecnologia da época, porém, ndo permitiam uma determinagao
precisa de como os cations aluminio (e consequentemente as vacancias) se
distribuiam nos intersticios tetraédricos e octaédricos presentes na estrutura, e esta
discussédo perdurou por varias décadas. A primeira proposta de arranjo estrutural para
a y-alumina, baseada no modelo espinélio, foi publicada por Verwey (1935), que

sugeriu que a sua célula unitaria mantém os 32 anions oxigénio em uma sub-rede fcc,
onde apenas 21 %, dos intersticios sdo ocupados por céations Al**. Os demais 2%

sitios permanecem vacantes e distribuidos de forma estatistica ao longo da rede.
Posteriormente um modelo mais detalhado para descricdo da estrutura da
v-Al203 foi desenvolvido por Lippens (1961). Por experimentos de difragdo de elétrons,
ele propds que a y-alumina possui uma rede espinélio tetragonalmente deformada.
Além disso, o trabalho mostra que no processo de desidratacdo da boehmita para

transformacdo em y-alumina, apenas metade das camadas de oxigénio da rede é

desidratada, ou seja, apenas aquelas camadas que contém grupos OH séo
quebradas, enquanto as demais sao mantidas intactas. A partir desta estrutura pés-

desidratacao, a rede espinélio é reconstruida.

Figura 7 — Faces expostas na estrutura da y-alumina (a) e representagéo dos indices
de Miller para os planos cristalograficos expostos (b)

z z z

. (100) . (110) (1)

Fonte: O autor, 2021.

Este processo leva a formacédo de duas camadas distintas, considerando o
plano cristalografico (110) (Figura 7), que se diferenciam pelos arranjos espaciais dos
cations aluminio. A camada denominada (110C) apresenta cations AI** em arranjos
tetraédricos (Al)) e octaédricos (Alo) e a (110D) contém apenas Alo. E importante

destacar que quando esta camada é a superficie exposta, o aluminio tetraédrico torna-
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se tricoordenado (Al") e o octaédrico torna-se tetracoordenado (Al}) (ver Figura 18,

p. 138). Todos os anions oxigénio ao longo da rede apresentam arranjo tetraédrico,
podendo ser di- (Odi) ou tricoordenados (Or) quando expostos na superficie. Desta

forma, estes planos (110) s&o dispostos de forma intercalada, na ordem CDCD, como
mostra a Figura 8.

Figura 8 — Vista superior dos planos cristalograficos (110C) (a) e (110D) (b) na
estrutura da y-alumina, em duas formas de visualizagao distintas. Vistas
superior (c) e lateral (d) destes planos sobrepostos. Representagao dos
cations aluminio com arranjo octaédrico (Alo) e tetraédrico (Alt) e do anion
oxigénio (O) (e)

. Oxigénio (O Aluminio octaédrico © Aluminio tetraédrico
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Fonte: O autor, 2021.

Al,

Kndzinger e Ratnasamy (1978), considerando a superficie da y-alumina como

uma extensdo do bulk e baseando-se no modelo publicado por Lippens (1961),
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propés, além da terminacéao (110) ja descrita, que a terminagao (100) apresenta dois

planos alternados, um contendo anions oxigénio e cations AI;t e outro contendo
apenas cations Alf. A terminacéo (111) é também composta por dois planos, um com

ambos os cations Al} e Alf e outro com apenas Al{".

Ao longo dos anos, a medida que as técnicas experimentais, principalmente
difrac&o de raios X, de elétrons e de néutrons e ressonéncia magnética nuclear (NMR,
no inglés, Nuclear Magnetic Ressonance), e computacionais avangavam, diversas
hipéteses acerca das posigdes ocupadas pelos cations aluminio continuaram sendo
levantadas. Alguns trabalhos propuseram que as vacancias na y-AlOs estdo
distribuidas somente em sitios octaédricos (DUPREE; LEWIS; SMITH, 1986;
GUTIERREZ; TAGA; JOHANSSON, 2001; KRYUKOVA et al., 2000; MO; XU; CHING,
1997; SAALFELD; JAGODZINSKI, 1957; SINHA; SINHA, 1957; STREITZ;
MINTMIRE, 1999; VIJAY; MILLS; METIU, 2002; WANG et al., 1999, 1998; WILSON,
1979; WOLVERTON; HASS, 2001). Entretanto, outros pesquisadores defenderam
que a ocupagao dos intersticios tetraédricos dificiimente ocorre (ALVAREZ et al.,
1993; JAYARAM:; LEVI, 1989; PECHARROMAN et al., 1999; SAALFELD, 1960).

John, Alma e Hays (1983) determinaram por NMR de 2’Al de alta resolugédo
acoplada a técnica de giro de angulo magico (no inglés, magic angle spinning, MAS
NMR) que a estrutura da y-alumina apresenta 25 + 4% dos cations aluminio com
coordenacao tetraédrica. Lee e colaboradores (1997) apontam na mesma direcao,
mostrando que 70 = 2% dos cations aluminio sdo octaédricos. Em um recente
trabalho, Khivantsev e colaboradores (2021) mostraram, também por NMR, que o
percentual de Alo pode ser um pouco menor do que o reportado anteriormente. Para
duas amostras de y-Al203 sintetizadas por métodos diferentes, com areas especificas
de 70 m? g' e 200 m? g, as proporgdes de Alo para Al sdo, respectivamente, 63% e
35% e 68% e 30%. Espécies AI** pentacoordenadas em menor quantidade também
foram observadas.

E importante ressaltar que toda a discusdo até o momento leva em
consideragdo que a distribuicdo dos cations aluminio ao longo da estrutura da
v-alumina segue o arranjo espinélio, ou seja, com Al** somente ocupando posigdes
similares as ocupadas pelos cations Mg?* e AI** na rede. Entretanto, esta premissa

também comecou a ser questionada a partir do trabalho de Zhou e Snyder (1991), que
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sugere que apenas 75% dos cations aluminio ocupam sitios que correspondem a rede
espinélio. Os demais 25% apresentam coordenacao quasi-octaédrica em sitios nao-
espinélio.

Com o objetivo de compreender o processo de desidratagdo da boehmita e do
aparecimento das caracteristicas do arranjo espinélio durante a transformacéo em
v-alumina, um estudo mecanistico tedrico por DFT foi desenvolvido por Krokidis e

colaboradores (2001). A primeira etapa do mecanismo proposto envolve multiplas

transferéncias de hidrogénio entre os grupos OH adjacentes nas camadas da
estrutura da boehmita. Algumas destas transferéncias levam a presenga de moléculas
de agua temporariamente adsorvidas nos espacos entre camadas. E assumido que
as mesmas sao liberadas da estrutura por um processo de difusdo. Apds a
desidratacédo, ha um colapso da estrutura devido a formacao de ligagbes cruzadas
entre as camadas, o que leva a diminuigdo da distancia entre elas. Em seguida, ocorre
migragao de cations aluminio para as vacancias formadas com a liberagcado de agua.
A partir deste ponto, varias estruturas para a y-alumina foram propostas, considerando
diferentes distribuigbes dos cations aluminio ao longo da rede, em composi¢cdes que
variam de 0 a 100% de ocupagao em intersticios tetraédricos (y). O percentual y que
leva ao minimo de energia livre para este sistema é 25%, em acordo com os trabalhos
de John, Alma e Hays (1983) e Lee et al. (1997). Além disso, os difratogramas DRX
téoricos calculados para os modelos propostos para cada etapa da transformacéao
boehmita—y-Al20s também apresentaram similaridade com os resultados

experimentais.

Figura 9 — Comparagao entre modelos de y-alumina espinélio (a) e ndo-espinélio (b)

b)
?—J O—J—?—J TJ f; Tﬁ

ﬁﬁﬁ;ﬁ SIS

Espinélio Nao-espinélio

Fonte: O autor, 2021.
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O modelo proposto (DIGNE et al., 2002b, 2004) apresenta uma estrutura que

nao segue a rede espinélio, como mostra a Figura 9 — b. Nesta estrutura é descrito

que a terminacgéo (100) apresenta cations Alo pentacoordenados (Algt) e anions O, a

(110) apresenta Alg, AI{r e anions Oqi e Or, e a (111) é composta por um empilhamento

alternado de cations aluminio e anions oxigénio.

Tendo em vista a existéncia de duas vertentes (arranjo espinélio e néo-
espinélio) que poderiam explicar e reproduzir a estrutura da y-alumina, alguns estudos
se dedicaram a comparar ambos os modelos e elucidar qual destes apresenta maior
correspondéncia com os resultados experimentais. Novamente, estes trabalhos
apresentaram argumentos divergentes, favorecendo (DONG et al., 2017a; FERREIRA
et al., 2011; GUTIERREZ; TAGA; JOHANSSON, 2001; LIU et al., 2014a; NELSON;
SUN; ADJAYE, 2006; PINTO; NIEMINEN; ELLIOTT, 2004; SUN; NELSON; ADJAYE,
2006; TANIIKE et al., 2006; VIJAY; MILLS; METIU, 2002; WANG et al., 1998) ou
desfavorecendo (DIGNE et al., 2006; PAGLIA et al., 2003, 2005; PAGLIA; BOZIN;
BILLINGE, 2006; PAGLIA; BUCKLEY; ROHL, 2006) o modelo espinélio.

Paglia e colaboradores (2005) demonstraram através de um extensivo estudo
tedrico que todos os modelos espinélio testados para a y-Alz03, considerendo
diferentes composigcdes de céations Alo e Alt, ndo reproduzem os padrdes de difracéo
de néutrons experimentais. Foi proposto, entdo, que cerca de 40% dos cétions
aluminio ocupam sitios ndo-espinélio. Ja Smrcok, Langer e Krestan (2006) sugeriram
que apenas 6% dos cations Al** ocupam posigdes nao-espinélio. Um estudo aplicando
o refinamento PDF (Funcdo de Distribuicdo de Par, no inglés, Pair Distribution
Function) em dados de difracdo de raios X de pé com luz sincroton (SXPD,
Synchrotron X-ray Powder Diffraction) de duas amostras de y-Al20s3, obtidas por
precursores diferentes, mostra que a fragdo de cations AI** em sitios ndo-espinélio
aumenta conforme o tamanho de poro/area superficial especifica cresce (SAMAIN et
al., 2014).

O trabalho desenvolvido por Sun, Nelson e Adjaye (2006), entretanto, vai no
sentido contrario destes citados. Pela técnica SXPD com refinamento de Rietvelt e
calculos DFT, trés modelos espinélio desidratados foram testados e comparados com
0 modelo nao-espinélio de DIGNE et al. (2002b) e KROKIDIS et al. (2001): i — com
vacancias somente em sitios octaédricos, ii — com vacancias somente em sitios

tetraédricos e Jjii — com vacancias em sitios octaédricos e tetraedricos. Foi observado
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que o modelo i é energeticamente mais estavel, porém nao reproduz a composi¢ao
de cations Al; verificada experimentalmente (JOHN; ALMA; HAYS, 1983; LEE et al.,
1997; PECHARROMAN et al., 1999), apresentando valor de 37,5%. Além disso, esta
estrutura também nao apresenta boa correspondéncia com os resultados de SXPD.
O segundo modelo mais estavel entre as estruturas espinélio, iii, apresenta a melhor
correspondéncia com os difratogramas SXPD e uma composigao de cations Alt mais
proxima da experimental (31,5%). Esta divergéncias de resultado para as diferentes
estruturas propostas foram atribuidas a natureza metaestavel da y-alumina, que faz
que com a estrutura mais estavel calculada ndo necessariamente descreva a amostra
que esta sendo analisada. O modelo nao-espinélio, entretanto, embora seja o
segundo mais estavel entre todas as estruturas avaliadas, ndo consegue reproduzir a
reflexdo SXPD proveniente do plano do aluminio tetraédrico na orientagéo (220). Os
autores concluiram que o modelo espinélio consegue reproduzir melhor as
caracteristicas estruturais da y-alumina.

Ferreira e colaboradores (2011) realizaram calculos ab initio comparando
ambos o0s modelos espinélio e nao-espinélio com relacdo a estabilidade
termodinamica, modos vibracionais da rede e propriedades eletrénicas. Foi verificado
que o espectro de infravermelho (IR, no inglés, infrared) te6rico para o modelo
espinélio apresenta maior similaridade com experimental deconvoluido (SANIGER,
1995) do que o nao-espinélio. Além disso, 0 estudo aponta que o arranjo espinélio
para a y-Al203 é termodinamicamente mais estavel (energia livre de Gibbs de
formacéo da fase vy a partir da a, AG) que o ndo-espinélio em 4,6 kcal mol-'. A variagdo
de entalpia (AH) calculada, dentro de uma faixa de temperatura de 0—1000 K, para o
modelo espinélio apresenta valor intermediario aos AH experimentais de
transformacéao das fases o—y (3,2 kcal mol') e a—d (5,5 kcal mol ™). Para o modelo
nao-espinélio, os valores se encontram fora desta faixa. A avaliagdo da estrutura
eletrénica por analise de densidade de estados total e parcial aponta resultados muito
similares para ambos os modelos, exceto quanto a sub-rede de cations aluminio.
Mesma correspondéncia entre os espectros IR experimental e tedrico para um modelo
espinélio também é encontrada por LIU e coloboradores (2014).

Outro ponto de discusséo na literatura € quanto a superficie exposta na
estrutura da y-alumina. Knézinger e Ratnasamy (1978) e Peri (1965) concluiram que

as terminacdes (110) e (100) sdo as mais expostas na estrutura da y-Al20s. Por
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analise de difragdo de néutrons, Beaufils e Barbaux (1981) contribuiram com estes
apontamentos, estimando que cerca de 83% da superficie exposta da y-alumina
corresponde a face (110) e os 17% restantes a face (100). Nortier e colaboradores
(1990) confirmaram a predominancia na exposi¢ao da face (110), cerca de 70%,
enquanto as faces (100) e (111) correspondem aos 30% restantes. Valores mais
precisos foram sugeridos por Digne e colaboradores (2004), por meio de um modelo
tedrico desenvolvido para a estrutura da y-alumina ja proposto anteriormente pelo
grupo (DIGNE et al., 2002b; KROKIDIS et al., 2001), no qual a superficie (110)
predomina 74% e as faces (100) e (111) correspondem a 16% e 10%,
respectivamente, o que é ilustrado na Figura 7 — a (p. 47).

Ao longo dos anos, entretanto, foram surgindo evidéncias de que as superficies
ao serem expostas podem sofrer algum tipo de transformacao. Sohlberg, Pennycook
e Pantelides (1999) reportaram, por calculos teéricos em nivel DFT, que quando o
plano (110C) é exposto como superficie da y-Al2Os3, ocorre um processo de

reconstrugdo espontanea, que faz com que nao seja observada a presencga de cations

Af nesta superficie (Figura 8). Esta transformagdo promove uma migragcéo destes
cations para intersticios octaédricos vacantes na camada inferior, onde os mesmos

passam a ser hexacoordenados (Alzx), como no bulk. Tal observagao é suportada por

resultados de espectroscopia de IR e NMR. Pinto, Nieminen e Elliott (2004), por outro
lado, observaram por meio de calculos PBC/DFT que a superficie (110C) pode sofrer

reconstrucdo, porém formando uma superficie ndo-plana, com microfacetas (111) e
(111), a primeira expondo céations A e a segunda Al} e All. Estes resultados

também foram verificados por Kovarik e colaboradores (2013) por experimentos de
tomografia e microscopia eletrénica de transmissao (TEM, no inglés, Transmission
Electron Microscopy) de alta resolugéao.

Todas estas observagdes levam a uma questao fundamental para que se possa
compreender a reatividade da y-alumina quando atuando como suporte catalitico:
quais coordenagdes os ions expostos nas superficies apresentam? E conhecido na
literatura que cations aluminio com baixa coordenacdo sao sitios acidos de Lewis
altamente reativos. O aparecimento das formas penta-. tetra- e tricoordenadas de AI®*
na estrutura da y-alumina, é frequentemente relatado (JOUBERT et al., 2006; LIU,
2008; MEI et al., 2010), principalmente através de experimentos de MAS 2’Al NMR
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(AHREM et al., 2017, 2018; CHEN; DAVIS; FRIPIAT, 1992; DONG et al., 2017b; SHI
et al., 2018; WAGNER; FRY, 2009). Tais formas, quando presentes na superficie, sdo
identificadas em alguns destes trabalhos pelo termo CUS (no inglés, coordenatively
unsaturated sites, sitios coordenativamente n&o-saturados). Entretanto, embora este
método seja amplamente empregado para a obtengdo de informagdes acerca do
ambiente de coordenacdo destes cations, esta € uma técnica essencialmente de bulk,
nao tendo, portanto, sensibilidade para identificar quais destes sitios sdo superficiais.
Para minimizar este problema, técnicas como as de polarizagado cruzada (CP, no
inglés, cross-polarization) e polarizacdo dinamica nuclear (DNP SENS, Dynamic
Nuclear Polarization Surface-Enhanced NMR Spectroscopy) sdo acopladas a NMR,
aléem da combinagdo com resultados provenientes de métodos computacionais
mecanico-quanticos (COSTER; BLUMENFELD; FRIPIAT, 1994; LEE et al., 2014;
WISCHERT et al., 2014).

Outra falha do método NMR apontada é quanto a deteccado de espécies com
baixa coordenagdo muito distorcidas, as quais apresentam-se de forma “silenciosa”
(ESCRIBANO et al., 2017). Este é o caso de cations AI** tricoordenados, os quais
admite-se serem possiveis de aparecer na superficie em condicdes de
desidratacao/desidroxilacéao parcial (AHREM et al., 2017; DONG et al., 2017b;
FERREIRA et al., 2013; GRIBOV et al., 2010; JOUBERT et al., 2006; MEYET et al.,
2021; WISCHERT et al., 2011a). Este sitio em especial é apontado como o de acidez
de Lewis mais forte (LIU, 2008), tendo papel fundamental no ancoramento da particula
metalica (CARNEIRO; CRUZ, 2008; MARQUEZ; SANZ, 2004; PRATES et al., 2017;
WANG et al., 2014) e ainda em alguns mecanismos reacionais. Valla e colaboradores
(2016) propuseram uma estrutura CHsReOzs/y-Al203 para representar um catalisador
de 6xido de rénio suportado em y-alumina, conhecido por ser ativo para reacdes de

metatese de alcenos. Por meio de uma abordagem teorica-experimental eles
observaram que o ancoramento dos grupos -CH2 e -O=Re a cations Al e Al,
respectivamente, na superficie do suporte, formam os sitios precursores mais ativos
para a reagdo desejada. Em reagbes de clivagem heterolitica de H2 e CH4, 0 Al{ é

também relatado com sendo um sitio bastante reativo (JOUBERT et al., 2006;
WISCHERT et al., 2011b, 2012).
Este conjunto de trabalhos aqui destacados deixa claro a necessidade de se

realizar investigagdes mais aprofundadas a respeito dos efeitos MSI e MMI e de como
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eles atuam em conjunto, influenciando diretamente na estabilidade do catalisador e
no seu desempenho frente a espécies adsorvato. Como mostrado, a complexidade de
estudar este tema esta principalmente na quantidade de variaveis interligadas
envolvidas e na dificuldade de analisa-las separadamente. Sendo assim, neste estudo
sdo feitas avaliagdes destes fendbmenos em modelos de catalisadores de paladio
suportado em y-alumina, em nivel atdbmico, através de calculos computacionais
mecanico-quanticos por DFT (Teoria do Funcional de Densidade). Com o uso de
métodos como o NBO (Orbitais Naturais de Ligacdo) e LMOEDA (Analise de
Decomposigao de Energia por Orbitais Moleculares Localizados) € possivel contribuir
com informacgdes mais detalhadas sobre este sistema, ainda escassas na literatura,
quanto aos processos de transferéncia eletrbnica nas interfaces
suporte/metal/molécula, global e em cada sitio, e quanto a natureza dos sitios

expostos na superficie da y-alumina e das interagdes Pd—ion.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo central investigar o efeito causado pela
topografia da superficie de y-alumina sobre as interagcbes metal-suporte (MSI),
metal-metal (MMI) e metal-adsorvato por meio de modelos de catalisadores
Pdn/y-alumina, frente a adsorcéo da molécula NO e no processo de crescimento de

um aglomerado de paladio.

2.2 Objetivos especificos

¢ Implementacao e validacdo de modelos tedricos para representar a estrutura
do 6xido de aluminio na fase gama (y-alumina);

e Otimizagdo de um aglomerado Pd4 sobre as superficies (110D) e (110C) dos
respectivos modelos de y-alumina construidos, Al13023H7 e Al14O24Hs;

e Otimizagdo de um quinto atomo de paladio sobre os aglomerados Pds,
Pd4/Al13023H7 € Pda/Al14024Hs;

e Adsorcdo de uma molécula de 6xido nitrico (NO) sobre os aglomerados Pda,
Pd4/Al13023H7 € Pda/Al14024Hs;

e Crescimento de um aglomerado metalico de paladio (Pdn, n=1-7) por meio da
deposicdo sequencial, atomo a atomo, sobre diferentes sitios presentes na
superficie (110D) de um modelo nanoestruturado, Al4s7O77H13;

e Obtencdo de parametros, por meio de calculos DFT, nos complexos

otimizados, tais como:

v' Energéticos: Energias absolutas, de adsor¢do, de reorganizagéo, de coesao,
de ligacao, de nucleacdo, de estabilizacdo dos orbitais naturais de ligacao

(NBO'’s), de delegao (NBOdel) e analise de decomposicéo de energia (EDA);
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v Geométricos: Modos de adsorcao preferenciais para os atomos de paladio
sobre a y-alumina e para a molécula NO sobre os atomos de paladio,
comprimentos de ligacdo Pd-Al, Pd-0O, Pd-Pd, NO-Pd, N-O, angulos de
ligagéo e diedros;

v' Eletronicos: Cargas atdbmicas, densidade eletrénica e ocupacgéo de elétrons
nos orbitais hibridos envolvidos nas interagbes Pd—Al, Pd-0O, Pd-Pd e NO-Pd.
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3 METODOS

3.1 A equagao de Schrodinger

A mecanica quantica surge a partir da observagao de que as propriedades de
sistemas em escala microscopica ndo eram suficientemente bem descritas pelos
modelos classicos existentes para sistemas macroscopicos. O marco inicial da teoria
quantica veio por meio dos estudos tedricos do fisico alemao Max Planck, em 1900, o
qual conseguiu reproduzir o espectro experimental de radiagdo de um corpo negro ao
considera-lo como um conjunto de osciladores harmdnicos. Estes sé poderiam emitir
radiacdo em porgdes iguais de energia (E, quantum, no plural, quanta) proporcionais
a frequéncia de vibracdo (v) de um oscilador do corpo negro (Equacgao 1). A constante
de proporcionalidade introduzida € a famosa constante de Planck
(h=6,62607 10-3* J s), cuja ordem de grandeza por si s6 ja expressa a distancia entre
o “mundo classico” de Isaac Newton e o “mundo quantico” (CRAMER, 2004; PIELA,
2007).

E=hv (1)

No decorrer do século XX, diversos outros trabalhos apontaram nao somente a
quantizagao da luz, mas também das particulas fundamentais que constituem a
matéria. Cada vez mais evidéncias surgiam de que luz e matéria deveriam ser
consideradas como tendo caracteristicas de onda e particula. Com destaque, em
1905, o fisico alemao Albert Einstein propbs uma explicagéo para o efeito fotoelétrico,®
considerando que a luz incidente é composta por pacotes de energia quantizados
como particulas, ou fotons, como nomeados por Gilbert Lewis. Louis de Broglie, um
fisico francés, em sua tese de doutorado, em 1923, introduziu o conceito de “ondas

de matéria”, postulando que nao somente os fotons, mas também qualquer particula

6 Emissao de elétrons de um material metalico quando radiagao eletromagnética é incidida sobre ele.
Experimentos mostram que, ao contrario do esperado pela fisica classica, os elétrons sdo ejetados
apenas quando a luz incidida ultrapassa uma certa frequéncia, independendo de sua intensidade e
do tempo de exposigdo. Além disso, a quantidade de elétrons ejetados e a sua energia cinética séo
proporcionais a frequéncia da luz incidente (PIELA, 2007).
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apresenta, além do carater corpuscular, propriedades ondulatérias. Por meio da
Equagéao 2 ele relacionou comprimento de onda (A) com quantidade de movimento
(momento, p) da particula. O fisico alemao Werner Heisenberg propds, em 1927, o
Principio da incerteza,” que diz que “ao tentar localizar qualquer particula dentro de
uma distancia Ax, automaticamente € introduzida alguma incerteza no momento da
particula (Equagdo 3)” (CRAMER, 2004; MCQUARRIE, 2008; PIELA, 2007).

h (2)

A
AXAp = h (3)

Através das diversas formulagcbes tedricas propostas e experimentos
realizados surgiram os postulados da mecanica quéantica para a descri¢gao da estrutura
microscopica da matéria. Em especial, o primeiro postulado afirma que “o estado de
um sistema mecanico-quantico € completamente especificado por uma fungao de
onda matematica Y1), dependente das coordenadas da particula (r) e do tempo (t)”.
Uma fungao de onda por si s, porém, ndo possui significado fisico, ou seja, ndo € um
observavel. Com a interpretacado estatistica de Max Born, em 1926, o quadrado da
funcao de onda expressa a probabilidade de se encontrar uma particula no elemento
de volume dxdydz localizada em r e no tempo t. Para duas particulas, a probabilidade
é dada por (MCQUARRIE, 2008):

¥ (1,5,t) ¥ (1,5, dx dy,dz,dx,dy,dz,, 4)
.mxydeddeT* (rt)¥(rt)= IOdT‘P* (rt)¥(rt)=1. (5)

1T 3

O sobrescrito representa a notagdo para um complexo conjugado, indicando que
Y pode ter uma parte imaginaria. Quando a Equacéo 4, considerando o caso de

apenas uma particula, € integrada sobre a faixa total de variaveis (x, y, z, que podem

" Para que se localize uma particula, tal como um elétron, dentro de uma distancia Ax é necessario um
instrumento de medida com resolugdo menor que esta distancia. Uma luz com A = Ax pode ser
utilizada para este fim, de forma que para efetuar a medida um féton deva interagir ou colidir com o
elétron. Entretanto, durante a colisdo uma parte do momento do féton é transferido para o elétron, ou
seja, ao tentar determinar a localizagdo do elétron, o0 seu momento é alterado. Quanto maior a
precisdo desejada, menor o A da luz a ser empregada, consequentemente maior o seu momento
(Equagédo 2) e maior a alteragdo no momento do elétron (MCQUARRIE, 2008).
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ser abreviadas por t), esta deve ser igual a unidade, indicando que existe a
probabilidade de se encontrar uma particula naquele espaco total de coordenadas
descrito (Equagdo 5). Uma fungdo de onda que atenda a esta equacido é dita
normalizada. Entretanto, para que uma ¥ seja normalizavel é preciso atenter aos
seguintes requisitos: ser finita em todos os pontos, continua, univoca e
quadraticamente integravel (LEACH, 2001; MCQUARRIE, 2008).

A equacgéao principal da teoria quéntica foi proposta em 1926, pelo fisico
austriaco Erwin Schrodinger. A equagdo de Schrodinger, nio relativistica® e
dependente do tempo (Equacéao 6), descreve uma particula de massa m movendo-se
no espacgo e tempo sob a influéncia de um campo externo V, conforme mostrado
abaixo (LEACH, 2001):

{—h—z(a—2+a—1+a—2J+V}‘P(r,t)=ihaT(r't), (6)
2m\ox® oy- oz ot

sendo ¥ a funcéo de onda que caracteriza 0 movimento da particula e, por meio dela,

é possivel derivar varias propriedades desta particula, 72 a constante de Planck
dividida por 27w e i a raiz quadrada de -1.

A funcgao de onda total pode ser tratada como um produto de uma parte espacial
com uma parte temporal (Equacgao 7), caso o potencial externo seja independente do
tempo, o que permite também que a Equacgédo 6 seja reescrita da seguinte forma

(Equacéo 8):

W) =y ()T (1), ™)
{_%vz +V}‘P(r) _E¥(r) (8)

A energia da particula é descrita por E e o termo V* é a forma abreviada de:

2 A2 A2
& & 0 ©)

Vie——t—+—.
ox* oy* 0z’

8 O efeito relativistico €, normalmente, desprezivel para atomos com Z<36. A partir dai, e para metais
de transigéo, este efeito torna-se mais importante (JENSEN, 1999).
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Por fim, o lado esquerdo da Equac&o 8 é substituido pelo termo H, o qual refere-se a
um operador (Equacao 10). Quando um operador correspondente a uma determinada
propriedade é aplicado sobre uma funcédo de onda, permite a obtencdo de um valor
ou uma faixa de valores relacionados a esta propriedade. Neste caso, o operador
formulado é o Hamiltoniano que fornece como propriedade a energia do sistema.
Desta forma a equacgado de Schrodinger surge em sua forma mais contraida e
independente do tempo (Equacgao 11) (CRAMER, 2004):

H=——V>+V, (107
HT(r): E¥(r). (11)

A Equacdo 11 é denominada de equagéo de autovalor, onde a energia € o
autovalor do operador H e a funcédo de onda é a sua autofuncdo e é diferente para
cada autovalor. Para a resolugado da equacao de Schrédinger € necessario encontrar
as autofuncdes e os autovalores para o operador Hamiltoniano (ATKINS; PAULA,
2006).

A primeira parte da Equagao 10 corresponde a contribuicdo da energia cinética
e a segunda parte (V) refere-se a uma expressao para a energia potencial que, para
um sistema simples composto de apenas um elétron e um nucleo, assume a seguinte

forma:

Vo Ze’ ’ (12)9
4me,r

a qual refere-se a interacéo eletrostatica entre o elétron e o nucleo. Para sistemas
mais complexos, que contém M nucleos e N elétrons, na auséncia de campos elétricos

ou magnéticos, o Hamiltoniano passa a apresentar mais termos, podendo ser descrito

® Unidades no Sistema Internacional (SI) (SZABO; OSTLUND, 1996):
fi=1,0546 x 1073 J s; massa do elétron (m) = 9,1095 x 1073" kg;

7
carga do elétron (e) = 1,6022 x 1072° C; energia eletronica (g,) = 4,3598 x 10718 J (1 Hartree =— ];

4re
comprimento (a,) = 5,2918 x 107" m [1 Bohr =——% J;

me
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pela Equacdo 13. Por conveniéncia, a partir deste ponto as equacbes serao

apresentadas em suas formas mais simplificadas, em unidades atdmicas.

(13)

n 1 N 1 M 1 N M N N 1 M M
H=—22 Vi-o 2 Va2 0 52 0 =40 ),

. . , . . 2 2
onde, i e j representam os N elétrons do sistema e A e B os M nucleos; VieV,

sao os operadores Laplacianos referentes as coordenadas do i-ésimo elétron e do A-

€simo nucleo (V Equacéo 9); Ma é a razdo da massa do nucleo A pela massa de um
elétron; Zae Zs sao as cargas nucleares de A e de B; rpq (€ Rpq) € a distancia entre as
particulas p e q (A-B, i-j e A-i, r,= ‘rp —rq‘ ). Os primeiros dois termos estao

relacionados as energias cinéticas dos elétrons e dos nucleos, respectivamente, e o0s
trés ultimos, as energias potenciais de interagao eletrostatica atrativa elétron-nucleo e
de repulsao elétron-elétron e nucleo-nucleo (KOCH; HOLTHAUSEN, 2001; SZABO;
OSTLUND, 1996).

Desta forma, a energia do sistema pode ser calculada através da resolugéo da
integral (LEACH, 2001):

J“P r) r)dr 14
I‘P( Y (14)

Uma notagao muito comumente usada para a representagdo destas integrais é a de
bra-ket, a qual foi introduzida por Paul Dirac, em 1939. O termo bra <m‘ refere-se ao
complexo conjugado da fungdo de onda com numero quantico m, posicionado a
esquerda do operador, e o termo ket |n> , a fungédo de onda com numero quéntico n,

a direita do operador. O bracket combinado € usado para a expresséo inteira integrada
ao longo de todas as coordenadas (Equacgdes 15 e 16, JENSEN, 1999).

) (15)
(16)
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Certos requisitos devem ser aplicados as funcdes de onda obtidas como
solugdes da equacgao de Schrodinger, tal como a imposig¢ao de condigbes de contorno,

a normalizagao e a ortogonalidade, esta ultima expressa por (LEACH, 2001):

I‘P;‘Pnd‘t =0 (m £ n) (17)
=1 (m=n),
[w, % de=5,, (18)

onde dmn € 0 chamado delta de Kronecker, uma forma de expressar a ortogonalidade
de fungdes de onda diferentes e as condigcdes de normalizacdo. Funcdes de onda
normalizadas e ortogonais sdo chamadas de ortonormais.

A solugdo exata desta equacgao, porém, s6 € possivel para alguns poucos
sistemas, como para uma particula em uma caixa, em um anel e em uma esfera, para
um oscilador harmoénico, rotor rigido, para o atomo de hidrogénio ou espécies
hidrogendides. Para sistemas com mais de um elétron surge um termo denominado
correlagdo eletrénica, decorrente das interacdes elétron-elétron, que faz com que
apenas solugdes aproximadas possam ser obtidas.

Umas das possiveis aproximagdes foi proposta por Born e Oppenheimer (BO)
(1927). Devido as massas dos nucleos serem muito maiores que a do elétron (o proton
'H é cerca de 1836 vezes mais pesado que um elétron), estes primeiros movem-se
muito mais lentamente. Assim sendo, os elétrons podem ser considerados como se
movimentando, em uma molécula, num campo de nucleos fixos. Isto implica em uma
modificagdo na Equacao 13, onde o termo referente a energia cinética do nucleo pode
ser desprezado e o termo de repulsdo nucleo-nucleo passa a ser definido como
constante (Equacao 19). A inclusdo de uma constante no operador adiciona apenas
autovalores, ndo possuindo efeito nas suas autofungdes. Ou seja, nesta simplificacéo
o0 movimento dos nucleos é desacoplado do movimento dos elétrons. A equacdo com
os termos restantes define o Hamiltoniano eletrénico (Heiet, KOCH; HOLTHAUSEN,
2001; LEACH, 2001; SZABO; OSTLUND, 1996):

N M

H, = sz ZZ— zz—zf Vi + V.. (19)

|1A1r i=l j>i |J
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A solugdo para a equacado de Schrodinger com o Hamiltoniano eletrénico
(Equacédo 20) é a funcdo de onda eletronica (Welet(ri,Ra)) € a energia eletrénica
(Eelet(RA)), as quais dependem explicitamente das coordenadas dos elétrons e
parametricamente das coordenadas nucleares, ou seja, para arranjos diferentes dos

nucleos, Yelet € uma fungao diferente das coordenadas eletrénicas.

~ 20
Helet elet _EeletLPeIet ( )
Assim, a energia total (Et) para nucleos fixos é a soma da energia eletrbnica
com o termo de repulséo nuclear constante (Enucl), como mostram as Equacdes 21 e
22:

N (21)

eIet

A=1B>A

E =E,, +E,, (22)

De forma similar, o movimento nuclear pode ser resolvido substituindo as
coordenadas eletrdonicas pelos seus valores médios, ja que os elétrons se movem
muito mais rapidamente que os nucleos. Rearranjando a Equagéo 13 e substituindo

alguns termos pelas Equacdes 21 e 22, é possivel descrever o Hamiltoniano nuclear

(I:lnud) para o movimento dos nucleos num campo médio de elétrons tal como (SZABO;

OSTLUND, 1996):

1M 1 5 1 5 N A N N 1 M M ZAZB
Howe = ZZM_V _EZV DT DA LD R
A ij AB

A=1 i=1 i=1 A=1 riA i=1 j>i rlJ A=1B>A
M M M
=_12Lv2 E, (R, )+ ZZZAZB (23)
2 A A=1B>A RAB
131
=32, B (R
A

Nesta equagao, o termo Etwt(Ra) fornece um potencial para o movimento nuclear,
conhecido como a superficie de energia potencial (PES, no inglés, Potential Energy
Surface). A equagao de Schrodinger nuclear, na aproximagao BO, descreve o0s
movimentos de vibracéo, rotacao e translagao da molécula e a energia total contém,

além do termo eletrbnico, os termos referentes a estes movimentos (Equacéo 24). A
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aproximacao para a fungcao de onda total é dada pela Equacgao 25. A partir deste ponto
do texto, o subscrito “clet” sera omitido e todas as consideragdes estarao relacionadas

ao Hamiltoniano e fungao de onda eletrénicos.

l:Lud\Pnud :Ehud\Pnud (24)
YR, =Fau (LR s (R (25)

Para resolver a equacdo de Schrodinger para uma determinada molécula é
primeiramente necessaria a constru¢ao de um operador Hamiltoniano especifico para

o sistema. Como mostra a Equagdo 19, Heet € composto pelos termos referentes a

A

energia cinética dos elétrons (T ) e as energias potenciais de atrag&o elétron-nticleo

A

(Vie ) € de repulséo elétron-elétron (\7§§ ). Dentre estes termos, as propriedades que

dependem apenas do sistema estudado sdo o numero total de elétrons e V;, o qual

€ calculado a partir da carga nuclear e das posi¢gdes de todos os nucleos. A partir do
Hamiltoniano construido, a segunda etapa € a obtencao das ¥ e dos autovalores E.
Com a determinacao da funcéo de onda, qualquer propriedade de interesse pode ser
calculada desde que seja utilizado um operador especifico para ela. Entretanto, como
nao ha uma forma de resolugcado exata da equagao de Schrodinger para atomos
polieletrdbnicos e moléculas, torna-se necessaria uma estratégia para aproximar a
funcdo de onda aquela do estado fundamental (o), cuja energia é a mais baixa (Eo).
Isto é feito aplicando-se o Principio Variacional, o qual afirma que “a energia calculada
(segundo a Equagao 14) como autovalor do operador Hamiltoniano (Eteste), a partir de
uma funcdo de onda teste (Wtste), sSera maior ou igual a energia real do estado
fundamental (Eo)”
normalizada e que satisfaz as condi¢des de contorno (KOCH; HOLTHAUSEN, 2001;
SZABO; OSTLUND, 1996):

, tal como mostra a Equacdo 26, para uma fungcdo de onda

l:l‘ LIIteste> = Eteste 2 EO = <LP0

H‘\P0>, (26)

>_ (27)

<‘Pteste

E, =minE|¥] :@M\P‘h\?m VALY
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A igualdade nesta equacao é alcangada se, e somente se, Wieste="F0, € 0 critério
utilizado para julgar a qualidade das fungdes de onda teste sdo as suas energias
associadas, ou o quanto o valor de energia obtido pelas integrais na Equacéo 14 é
minimizado. Ou seja, a estratégia para encontrar a energia do estado fundamental é

a minimizag&o do funcional'® E[¥] através da busca dentre todas as fungdes de N-

elétrons aceitaveis (Y—N), ou seja, que atendam aos requisitos ja mostrados
anteriormente (Equacéao 27). A busca por todas as fungdes de onda aceitaveis, porém,
nao €& possivel, sendo o Principio variacional aplicado a subconjuntos de fungdes de
onda possiveis, onde ndo é garantido que Yo esteja incluida. Os métodos de
aproximacao para a resolugao da equagao de Schrodinger possuem estratégias para
produzir estes subconjuntos, conforma sera descrito adiante (CRAMER, 2004; KOCH,;
HOLTHAUSEN, 2001).

Um resumo das etapas descritas acima pode ser descrito pela Equacao 28.

A

Através de N e V,; (dependente de Za e Ra) o Hamiltoniano é construido. Aplicando

o método variacional é possivel, pelo menos em principio, a obtencéo de Yoe, a partir
dela, determina-se Eo e qualquer outra propriedade do sistema, deste que se utilize

um operador apropriado para ela.

N,Z,,R, =H="¥, =E, (e outras propriedades) (28)

3.2 Teoria Hartree-Fock (HF)

Encontrar uma fungcédo de onda que possa descrever corretamente todos os N
elétrons de um sistema é uma tarefa ardua, visto que cada elétron necessita de mais
uma coordenada para a sua caracterizagao no espacgo. Desta forma, € preciso algum

tipo de aproximacgao que torne mais simples a resolugao das equacdes.

1% Funcional (F) é uma fung&o cujo argumento é também uma fung&o (f(x)), tal como: f(x)—LxL,y .

Ou seja, um funcional tem como entrada uma fungao e como saida um numero (y), diferentemente
de uma fungéo, cuja entrada e saida sdo numeros (x, y), x—*,y (KOCH; HOLTHAUSEN, 2001).
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Em 1927, o fisico e matematico inglés Douglas Hartree propds um método de
aproximacgao da equacao de Schrodinger para sistemas polieletrénicos, onde, ao
invés da utilizagdo de uma fungao de onda de N elétrons, esta é substituida por um
produto de N fungdes de um elétron.

O termo orbital € o nome dado as funcdes de onda obtidas como solugdes da
equacgao de Schrodinger para um sistema monoeletrénico. A distribuicdo espacial de
um elétron é descrita por um orbital espacial (y(r)), o qual é uma fungcédo do vetor
posicao r. Para a descricao completa de um elétron, porém, é preciso, além das suas
coordenadas espaciais, considerar o seu spin. Na abordagem n&o-relativistica, a
inclusédo do spin é feita pela introdugéo de duas fung¢des de spin a(w) e B(w), as quais

devem ser ortonormais, ou seja,

(afor)=(BB)=1, (29)

As quatro coordenadas que passam a descrever um elétron, trés espaciais (r) e uma
de spin (®), podem ser agrupadas em coordenadas x e a fungao de onda para um
elétron que descreve a distribuicdo espacial e 0 seu spin passa a ser chamada de
orbital de spin (y(x), Equagéo 30, LEACH, 2001; SZABO; OSTLUND, 1996).

(30)

Considerando inicialmente um sistema de n elétrons n&o-interagentes, o

Hamiltoniano eletrénico assume a seguinte forma (SZABO; OSTLUND, 1996):

N
H=>h (31)
=1

A

onde h; é o operador Hamiltoniano que descreve apenas a energia cinética e

potencial elétron-nucleo de um elétron i. Da mesma forma, a fungao de onda total de
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N elétrons interagentes pode ser reescrita como um produto de n orbitais de spin ndo-

interagentes:

(XX X0) =% (%) 75 ()2 (X0)- (32)

A Equacéao 32 é denominada Produto de Hartree e descreve uma fungéo de

onda eletrbnica nao-correlacionada. Substituindo as Equacdes 31 e 32 na

Equacao 20, temos:

A N A

HY Zh.x LA (33)
n N

H‘P:ZSXXJ N (34)
n N

HY => g W. (35)

A

O Hamiltoniano de um elétron (h.) mostrado acima, porém, ndo inclui a
interacao repulsiva elétron-elétron e é justamente neste ponto onde entra a principal
aproximacao proposta nesta teoria. O Hamiltoniano de Hartree (h:*) descreve a

repulsao intereletrénica de uma forma média (Vi{j}), tal como (CRAMER, 2004):

A :__vz 2y, (36)

A=1 rlA

V (37)

. P;
{ih =2 [P dr,

i 0
onde o termo Vi{j} representa a interagdo de um elétron i com todos os demais elétrons

ocupando orbitais {j}, sendo p; = |yj|?> a densidade de carga (probabilidade) associada

aj.
Uma vez conhecidos os termos contidos no operador de Hartree, o préximo

passo €& determinar quais funcbes de onda serdo utilizadas para montar o

Hamiltoniano ﬁiH. Hartree propés um esquema iterativo denominado Campo

Autoconsistente (no inglés, Self Consistent Field, SCF), onde fungdes de onda teste,
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que descrevem orbitais atbmicos, sao usadas como ponto de partida para a solucéo

das Equacdes 38:

he, = ¢, (i=12, ..., N). (38)

Novas fungdes de onda sao obtidas como resultado, as quais espera-se serem
diferentes das iniciais. Este novo conjunto de fungbes de ondas €, entéo, utilizado para
construir novos Hamiltonianos de um elétron. Este processo é repetido até que o
conjunto de fungdes de onda obtido n&do varie ou varie dentro de um critério pré-

estabelecido (como por exemplo, a variagado da energia eletrdnica total).

E importante enfatizar, porém, que o Hamiltoniano h:4 relaciona-se a um

sistema de elétrons nao-interagentes, pois o potencial elétron-elétron & calculado
apenas de maneira média, considerando a repulsdo de um elétron de referéncia i com
todos os demais. Desta forma, a repulsdo instantanea existente entre eles, causada
pelos seus movimentos correlacionados, nao € considerada.

Neste ponto, porém, €& importante destacar que elétrons sao particulas
indistinguiveis e, portanto, a troca nas coordenadas de dois elétrons i e j ndo deveria
mudar a probabilidade de encontra-los em um determinado elemento de volume. Visto
que elétrons sao férmions, particulas que possuem spin fracionario (s=1/2), a troca
entre quaisquer coordenadas de dois elétrons (dois férmions iguais) leva a uma
mudanca no sinal da funcdo de onda, o que caracteriza uma fungao de onda
antissimétrica (Equacdo 39). Como o operador Hamiltoniano ndo faz nenhuma
referéncia ao spin, a fungcdo de onda de N elétrons deve atender também ao requisito
de “manter-se antissimétrica a troca entre duas coordenadas x (r e ®) de quaisquer
dois elétrons”. Esta condicdo € chamada de Principio da antissimetria, sendo a sua
principal consequéncia o Principio de excluséo de Pauli (1925), que afirma que dois
elétrons ndo podem estar em um mesmo estado quantico (KOCH; HOLTHAUSEN,
2001; SZABO; OSTLUND, 1996).

‘P(x ,x.,...,xj,...,xN):—‘I’(x x....,xj,...,xN) (39)

1o

Tal questdo leva a um dos problemas do método desenvolvido por Hartree,

conforme apontado de forma independente, em 1930, por dois cientistas: o fisico
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russo Vladimir Fock e pelo fisico e quimico americano John Slater. Eles mostraram
que a descricdo da funcio de onda eletrbnica pelo produto de Hartree nao respeita o
Principio da antissimetria, por ndo considerar a indistinguibilidade dos elétrons, ou
seja, o elétron 1 ocupa especificamente o orbital de spin y,, o elétron 2 ocupa ¥, e
assim por diante, e ainda devido a permuta entre as coordenadas de dois elétrons nao
levar a uma mudanga de sinal da fungdo de onda (Equacdo 40, CRAMER, 2004;
KOCH; HOLTHAUSEN, 2001; SZABO; OSTLUND, 1996).

Xl(Xl)Xz(Xz)---Xi(Xi)Xj(Xj)---XN(XN) =% (Xl)Xz(Xz)---Xi(Xj)Xj(Xi)---XN (XN) (40)

Existe uma forma, entretanto, de se obter uma funcao de onda onde os elétrons
sejam indistinguiveis e que satisfaca o requerimento da antissimetria. Tal fung&o pode

ser representada por um determinante, proposto por Slater (®sp, Equacao 41):

1 xl(‘xz) X?(Xz) ---XN(XZ) (41)

X (XN) XZ.(XN) XN(.XN)

onde o termo (N!)~"2é um fator de normalizagéo. Na notagdo de um determinante de
Slater (SD, no inglés, Slater determinant) os N elétrons do sistema ocupam N orbitais
de spin sem que seja especificado qual elétron ocupa cada orbital. A matriz é
construida de forma que as coordenadas iguais dos elétrons localizam-se nas linhas
e os orbitais de spin iguais nas colunas. Assim, ao trocar as coordenadas de dois
elétrons, duas linhas trocam de posi¢cdo, o que muda o sinal do determinante, e se
dois elétrons ocuparem o mesmo orbital de spin, duas colunas se igualam, o que leva
o determinante a zero, ou seja, ambos os Principios da antissimetria e de Excluséo
de Pauli sao respeitados.

Para simplificar a representagao do ®sp, incluindo o fator de normalizagao, a

notagao de Dirac pode ser utilizada:

Doy ={1 XX " A (42)
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Conhecida a forma da fungcédo de onda, o objetivo é encontrar o conjunto de
orbitais de spin que forme o determinante de Slater correspondente a melhor
aproximacao para o estado fundamental do sistema de N elétrons, por meio do
Principio variacional (Equagdes 26 e 27). O valor esperado do Hamiltoniano com ®sp

pode ser obtido pela expansdo do determinante e construgcdo dos termos individuais

relacionadas as varias partes de H , tal como:

N N

E, = (D |A| Do) = i(.‘h‘.) +%ZZ(H| i) — (i), (43)

i | |

onde (i|hl|i) refere-se a energia cinética do elétron e a atragdo elétron-nlcleo e os
termos (iiljj) e (ij|ji) as integrais de Coulomb e de Troca, respectivamente. Os orbitais
de spin variam sob a restricdo de permanecerem ortonormais durante o processo de
minimizacdo de energia com o ®sp. Tal restricdo € garantida pela introdugédo de
multiplicadores de Lagrange ¢, nas equacgdes resultantes. Assim sendo, as equagoes
de Hartree-Fock assumem a seguinte forma (CRUZ, 2008; KOCH; HOLTHAUSEN,
2001):

in =gy (=12, ..., N), (44)

f(x,)=h(x)+ Vig(x,), (45)

A(x) =2 Vi - = (46)
A Tia

Vi (%,) :i(ijj (%) -K;(x)} (47)

~

f é o operador de um elétron de Fock. O multiplicador lagrangiano g;, autovalor do

operador de Fock, possui a interpretacdo de energia dos orbitais. O termo ﬂ(xl)
refere-se as energias cinética e potencial elétron-nucleo para um elétron escolhido
para ser o numero 1 (Equagéo 46). Ja o termo VHF(XI) (Equacéo 47) € chamado de

potencial Hartree-Fock e o0 mesmo representa as interagdes elétron—elétron. Dentro
deste potencial encontram-se as contribuicbes de Coulomb e de troca, as quais serao

explicitadas a seguir:
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A 2 1
J06) =[x () —ae, (48)
Ry (0 04) = [ (0= ) e, (). 49)

O operador de Coulomb (J) (Equagdo 48) representa o potencial que um

elétron na posigao x, sente devido a distribuicdo de carga média de um outro elétron
no orbital de spin % O potencial de dois elétrons r,," sentido pelo elétron 1 associado
a posigao instantadnea do elétron 2 é substituido pelo potencial de um elétron, obtido
pela média da interagdo r,,™ de 1 com 2, sobre todas as coordenadas de espaco e de
spin x, de 2. Esta quantidade é, entdo, ponderada pela probabilidade |;¢J.(x2)|2 de que o
elétron 2 ocupe o elemento de volume dx, em x,. O somatorio sobre todos os j # i
(Equacéo 47) permite a obtengao do potencial médio total que atua sobre o elétron 1
em y;, resultante de todos os N — 1 elétrons nos outros orbitais de spin. O operador J

e seu respectivo potencial sdo chamados de locais.

O termo de troca, ao contrario do anterior, ndo tem uma interpretagao classica

e surge da antissimetria do ®sp. O operador de troca K s6 pode ser definido quando
opera em um orbital de spin. Como é mostrado na Equacéao 49, quando Rj(xl) opera
em y;(x4), o resultado € a troca entre as variaveis de dois orbitais de spin. Como esta
operagéo depende dos valores de y; em todos os pontos do espaco, pois y; passou a

estar relacionado a x,, tanto o operador quanto o potencial de troca sdo chamados de
néo-locais. E importante reforgar que o termo de troca é consequéncia exclusivamente
da antissimetria do ®sp e existe apenas para elétrons de mesmo spin. Uma vez que
fungdes de spin sao ortonormais, spins antiparalelos gerariam fatores <a(s2)|B(s2)> ou
<B(s2)|a(s2)>, os quais sao iguais a zero e anulariam toda a integral 49.

Cada um dos orbitais de spin y;, solu¢des das Equacdes 44, possui uma energia
€. Os N orbitais de spin com energias mais baixas sdo os orbitais de spin ocupados
em Yo. Os demais infinitos orbitais de spin com energias mais altas sdo chamados de

orbitais de spin virtuais ou desocupados. A soma dos N operadores f individuais
define um operador total que tem como autofuncdo Yo. Entretanto, esta ndo é uma

boa aproximacdo do operador total verdadeiro pois as interacdes aos pares de
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elétrons sdo duplamente contabilizadas, ou seja, em f(Xl) ha as interacdes de

Coulomb e de troca entre o elétron 1 e 2, por exemplo, e em f(Xz) as interagoes entre

2 e 1 também aparecem. Isso faz com que a energia total n&o possa ser calculada

pelo somatério dos autovalores &i, sendo necessario descontar o termo em excesso
da energia total Hartree-Fock (Exr), pela inclusdo de um fator yz conforme mostra a

Equacéo 50 (CRAMER, 2004; SZABO; OSTLUND, 1996):

212
Ene ZZSi_%ZJIMdrier. (50)

i#] ij

Sabendo que a soma das energias dos orbitais ndo é igual a energia total, é

importante fornecer um significado fisico a ¢,. Tal correlagdo € dada pelo Teorema de

Koopmans (1934), que associa a energia necessaria para remover um elétron de um
orbital de spin, ou seja, o potencial de ionizagao (Pl), com o negativo da energia do
orbital, tal como (SZABO; OSTLUND, 1996):

PI=""E,-"E, =, (51)

A comparacao entre os potenciais de ionizacado calculados pela aplicagao do
Teorema de Koopmans e experimentais deve, entretanto, levar em consideracao
alguns pontos. O primeiro deles é que na Equacao 51 assume-se que os orbitais no
estado ionizado sdo os mesmos que no estado ndo ionizado, ou seja, s&o
considerados como néo relaxados ou “congelados”. O termo N-'Ec, portanto, tende a
ter um valor superestimado, fornecendo um potencial de ionizacdo maior do que
deveria. O segundo ponto refere-se ao fato de que o método Hartree-Fock nao inclui
os efeitos da correlacao eletrénica de forma explicita (ver p. 78), sendo estes maiores
para o estado ndo ionizado devido a maior quantidade de elétrons. Como o efeito da
correlacao eletronica se opde ao efeito dos orbitais ndo relaxados, na pratica observa-
se que os valores experimentais e tedricos do potencial de ionizacdo apresentam boa
correspondéncia, o que nao acontece para a afinidade eletrénica. Neste caso, os
resultados para afinidade eletrdnica calculados por Hartree-Fock apresentam sempre

valores positivos, pois considera-se que esta é a energia necessaria para colocar um
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elétron em um orbital molecular (MO, no inglés, molecular orbital) desocupado,
chamado de virtual, o qual possui energia positiva. Entretanto, experimentalmente é
verificado que muitas moléculas neutras apresentam afinidade eletrénica negativa e
tal divergéncia de resultados ocorre pois neste calculo o efeito de correlagdo se soma
ao efeito da nao relaxac&o dos orbitais (LEACH, 2001).

A solucdo da equacao de Hartree-Fock para um sistema com N elétrons foi
possivel somente mais tarde, com os trabalhos independentes de Roothaan (1951) e
Hall (1951). Ao contrario de Hartree e Fock, que utilizaram um formalismo integro-
diferencial, as chamadas equacdes Roothaan-Hall sdo na forma matricial e aplicam a
aproximacgao LCAO (no inglés, Linear Combination of Atomic Orbitals, ou Combinagao
Linear de Orbitais Atdmicos) para a representagao de cada orbital de spin, a partir da
combinagdo de orbitais de um elétron (denominados de fungdes de base, ver
Secdo 3.2.1, p. 79) (CRAMER, 2004; LEACH, 2001).

K
Wi = chi(pv (52)
v=l

A Equacéao 44 pode ser reescrita como:

fi:cvi(pv = 8i icvi('pv’ (53)
v=1 v=I1

onde os orbitais de spin y; sdo substituidos pela expansdo mostrada na Equagé&o 52.

Multiplicando por ¢, e integrando os dois lados da equacao e rearranjando os termos,

temos:

K . K 54
>.c,[dviefo, =& ¢, [dv,e,0,. 4
v=1 v=1

A integral do lado direito da equagédo acima recebe o nome de integral de

Ssobreposicdo (Sw) entre as funcdes de base 9, € 0, (Equacao 55) e a do lado

esquerdo é chamada de matriz de Fock (Fw, Equacéo 56).

Suv = jdvl(pu(Pv (55)
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F., = [dvie,fo, (56)

Para um sistema com configuracdo eletrénica de camada fechada (RHF, no

inglés, Restrict HF, ou HF Restrito), o qual contém N elétrons em N/2 orbitais, ou seja,

dois orbitais de spin sdo associados a cada orbital espacial vi (yia e yi3), o operador
de Fock assume a forma da Equacdo 57, e pode ser substituido dentro da

Equacao 56, tal como:

Desta forma, a matriz de Fock pode ser dividida nas suas contribuicdes de

carogo (ﬁﬁim‘”, Equacao 59), de Coulomb (Equacgéo 60) e de troca (Equagéo 61):

J‘dvl([)u(XI),:I(XI)(PV (XI)EHﬁiroco, (59)
) y LS 60
J(Xl):'[dxzzz;cch)c (Xz)r_;CM(Px(Xz)’ (60)

X K K 61
Kj(xl)Xi(Xl):[J.dngcch)o(xz)éﬁ(xz) ;ij(pk(XZ)' ( )

Quando os operadores de Coulomb e de troca sdo expressos em termos de funcdes

de base e a expansao do orbital € substituida por ; entao suas contribuicoes para a

matriz de Fock (Equagao 58) assumem a seguinte forma:

ZJ.dvlde(Pp (Xl)q)v (Xl)ri(Px (Xz)(Pc (Xz)

Sdvig, (x)[23(x) -K(x) o (%) = 23D .4 :
i i1 =l ol —J.dVlde(Pu(XJ(Px(XI)E(Pv (X2)(|)G(X2)
Egzzcc [2(uvfro)—(wifvo) |

(62)
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Para simplificar a Equacgéao 62, o termo matriz de densidade de carga (P) € introduzido:

N/2
F’HV = ZZchvi, (63)
i=1
N2
P, =2>¢C,, (64)

i=1

e a equacgao que descreve a matriz de Fock passa a ter seguinte forma:

" K K 1
F, =hoee + ;Z:;PM [(Mxo) —5( ul|vcs)} (65)

Assim sendo, a equacao de Roothaan-Hall (54) pode ser reescrita na notagao

matricial:

FC=SCE. (66)

Por se tratar de uma equacgdo matricial, a sua resolugcéo requer a utilizagcao de
métodos para a obtencdo dos seus autovalores. Segundo o Principio variacional, a
minimizagdo de energia de um determinante de Slater é alcangada pela escolha de
valores adequados para os coeficientes dos conjuntos base, sob a restricdo destes
conjuntos base permanecerem ortonormais. Isto s6 é alcangado se a derivada da
energia em relagao a estes coeficientes for igual a zero. Isto resulta num total de N

equagdes com N incognitas (os coeficientes c,).!" Estas equagdes sdo denominadas

de equacdes seculares que, no formalismo Hartree-Fock-Roothaan, assumem a forma
mostra na Equacao 67 (CRAMER, 2004; JENSEN, 1999):

F11_E811 F12_E812 "'FlN_EslN

F21 _ESZI Fzz _Eszz F2N ._EszN -0 (67)

FNl _ESNl FN2 _ESNZ FNN _ESNN

1" %E=O vk = ’T‘ZCi(Hki_ESki):()

k
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Entretanto, os métodos de solucdo padroes somente poderiam ser aplicados a
uma equagao do tipo FC=CE, a qual seria obtida caso a matriz S fosse unitaria (I,
identidade, onde todos os elementos na diagonal sédo iguais a 1 e os elementos fora
da diagonal séo iguais a zero). Como as fungdes de base n&o s&o necessariamente
ortogonais, S invariavelmente possuira elementos diferentes de zero e, portanto, a
Equacao 66 torna-se um problema de pseudoautovalor. Para resolvé-lo sao
necessarias algumas transformacodes (as quais nao serao descritas em detalhes aqui),
a fim de tornar ortonormais as fungcdes de base. Desta forma, a rotina SCF para a
resolucdo das equacdes de Roothaan-Hall pode ser descrita pelas etapas do
Quadro 1 (LEACH, 2001).

Quadro 1 — Etapas da rotina SCF HF

) Escolher a geometria inicial;

1)} Escolher as fungbes de base;

" Calcular as integrais de um (h>"°) e dois elétrons (u\|vo) e de sobreposig&o (Sy);

V) Diagonalizar S,;

V) Propor a matriz de densidade (P) inicial;

VI) Montar e resolver a equacao secular;

VII)  Obter uma nova matriz de densidade (Pu);

VIIl)  Comparar Py com Pi. Se Py = P, dentro de um critério especifico, o calculo convergiu. Caso
contrario, usar P e repetir a etapa VI até que o calculo atinja a convergéncia;

IX) Ao alcancar a convergéncia, a solucao resultante pode ser utilizada para calcular a energia

do sistema ou outra propriedade de interesse.

Fonte: CRAMER, 2004; LEACH, 2001.

O formalismo Roothaan-Hall descrito até aqui sé é aplicavel a sistemas de
camada fechada. Para espécies que apresentam numero impar de elétrons (camada
aberta) duas abordagens podem ser empregadas. Uma possibilidade € o esquema
ROHF (no inglés, Restricted Open-shell HF, HF restrito de camada aberta), onde todos
os orbitais espaciais sdo duplamente ocupados, exceto aqueles explicitamente

ocupados por um elétron. Outra opg¢ao é o método UHF (Unrestricted HF, HF irrestrito)

(POPLE; NESBET, 1954), onde os orbitais o e 8 diferem nos potenciais sentidos (Vi
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e V', respectivamente), nas suas partes espaciais e também em energia (KOCH;

HOLTHAUSEN, 2001).

A representacao da correlagao eletrénica pela teoria Hartree-Fock é falha, uma
vez que os elétrons sdo considerados como se movendo em um potencial médio dos
demais elétrons, fazendo com que a posigédo instantdnea de um elétron ndo seja
influenciada pelo elétron vizinho. Esta aproximacdo n&o considera o movimento
correlacionado de cada elétron com todos os outros. Tal efeito de curto alcance é
denominado de correlagdo dindmica. Outra efeito é o de correlagdo ndo-dindmica ou
estatica, que se origina do fato de que nem sempre o determinante de Slater do estado
fundamental € uma boa aproximacgao do estado fundamental verdadeiro, pois podem
existir determinantes com energias comparaveis (CRAMER, 2004; KOCH;
HOLTHAUSEN, 2001; LEACH, 2001).

A energia calculada por este método pode alcangar um limite, denominado de
limite HF, que corresponde a resolugédo das equagdes com um conjunto base infinito

e sem aproximacdes adicionais. Uma vez alcancado, € possivel calcular o erro

. . . ~ . . ~ HF .
associado a aproximagao do meétodo, a chamada energia de correlagéo (EC ), que é

a diferenca entre a energia real do sistema eletrénico (Eo) e a energia HF (Ewr), tal

como descrito por Léwdin (1959):

B =E, B (68)

O tratamento inadequado do efeito de correlagao eletrénica pela teoria Hartree-
Fock leva a obtencdo de alguns resultados bastante errbneos, como para a energia
de dissociagédo da molécula Hz, por exemplo. Ainda assim, para o célculo de geometria
e de energias relativas para estruturas em equilibrio, os resultados obtidos por este
método apresentam, em geral, boa correspondéncia com os dados experimentais.
Entretanto, quando sdo necessarias informacdes mais qualitativas ou para a avaliagéo
de efeitos de dispersdo, importante no estudo de interacdes intermoleculares, uma
melhor descrigdo da correlagao eletrénica é requerida (KOCH; HOLTHAUSEN, 2001;
LEACH, 2001).

O uso de métodos mecanico-quanticos de calculo de orbitais moleculares ab
initio sdo alternativas para lidar com o problema da correlacao eletrénica. O termo ab

initio significa “do inicio” ou “dos primeiros principios”. Isto implica em métodos de
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célculo que empregam apenas constantes fisicas, ou seja, somente as equagdes
Hartree-Fock/Roothaan-Hall sem quaisquer aproximagdes de integrais ou de termos
no Hamiltoniano. Dentre estes pode-se destacar os métodos pos-Hartree-Fock de
Teoria de Perturbagao de Segunda e Quarta Ordem de Mgller-Plesset (MP2 e MP4),
Interagdo de Configuracao (Cl, no inglés, Configuration Interaction), Cl Quadratica
(QCI, Quadratic Cl) e Coupled Cluster (CC).

3.2.1 Funcoes de base

Os conjuntos de fungdes de base (o), introduzidos pela teoria Hartree-Fock-
Roothaan para o calculo de sistemas moleculares, envolvem mais comumente dois
tipos de funcdes: os Orbitais do Tipo Slater (no inglés, Slater Type Orbitals, STO’s) e
os Orbitais do tipo Gaussianas (no inglés, Gaussian Type Orbitals, GTO’s), mostrados
no Grafico 1 — a, cujas formas normalizadas para 7s centradas em Ra sdo descritas
pelas Equagdes 69 e 70 (SZABO; OSTLUND, 1996).

Grafico 1 — Representagdo de uma Fungao do Tipo Slater (STO) e de uma Fungéo
do Tipo Gaussiana (GTO) (a), variagao da forma da fung¢ao de acordo
com a mudanga do coeficiente (b) e conjuntos base STO-LG (L = 1-4)
para a representagcao de um STO (7s, £ =1) (c)

a) ¢ b) ¢ c) ¢
—
—&76 —i0t.
—
— GTO
a<o'<a"
Ra r Ra r r

Legenda: Dados em (c) obtidos em Hehre, Stewart e Pople (1969).
Fonte: O autor, 2021.
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Onde, & e a sdo os exponentes dos orbitais de Slater e gaussiano, respectivamente.
Tais expoentes sdo numeros positivos maiores que zero que determinam a extensao
radial ou a difusividade da funcdo de base. Um expoente grande gera uma fungéo de
maior amplitude e que ndo se “estende” a longas distancias r, sendo mais centrada
em Ra, e um expoente pequeno gera uma fungao de menor amplitude e mais extensa
em r, tal como mostra o Grafico 1 — b. As fungdes para os demais orbitais (2p, 3d, etc)
sdo formas generalizadas das Equagdes 69 e 70, que possuem polinomiais nas
componentes de r — Ra multiplicando os mesmos exponenciais. Os GTO’s diferem dos
STO’s pelos termos e™ e e 2 que fazem com que as gaussianas nao apresentem
uma cuspide na origem (r=0) e, a medida que r aumenta tendendo ao infinito, ou seja,
para maiores distancias do nucleo do atomo, o seu decaimento exponencial é muito
mais rapido (Grafico 1 —a) (LEACH, 2001; SZABO; OSTLUND, 1996).

Na pratica, os GTO'’s, introduzidos por Boys (1950), sdo os mais empregados,
pois os calculos SCF envolvem uma quantidade muito grande (da ordem de K%/8) de
integrais de dois elétrons, cuja resolugdo € muito mais custosa com STO'’s,
principalmente para trés ou quatro centros (uv|Ac). Apesar disso, as fungdes de Slater
descrevem mais corretamente as caracteristicas qualitativas dos orbitais moleculares,
cujo decaimento a longas distancias é aproximado a e ", ou seja, mais similar ao
padrao dos STOs do que dos GTOs. Uma alternativa para este impasse € usar uma
combinagao linear, ou uma contracdo, de fungdes gaussianas, chamadas de fung¢ées
primitivas, para a representacdo do comportamento de um orbital de Slater. A este
conjunto de GTO’s combinados é dado o nome de Fungdes Gaussianas Contraidas

(no inglés, Contracted Gaussian Functions, CGF’s, Equagao 71).

quF(r—RA)zidW F (op,.r =Ry ), (71)

onde L é o numero de fungbes na expansao ou o comprimento da contracdo, dp, € 0
. . ~ GF . ~ . ey
coeficiente de expanséo e (i)p € uma das p-ésimas fungdes gaussianas primitivas

normalizadas, a qual depende de um expoente de contragdo op,. Pela combinagéo
adequada do comprimento e expoentes de contragao e dos coeficientes de expansao
€ possivel, portanto, gerar uma CGF com qualquer forma funcional consistente com

as fungdes primitivas empregadas. Desta forma, Hehre, Stewart e Pople (1969)
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propuseram conjuntos base, a partir da combinagédo de L GTOs (L = 1-6) por ajuste
dos minimos quadrados, para a representacdo de um STO, as chamadas bases
STO-LG, cujas formas para L = 1-4 sao mostradas no Grafico 1 — c.

Os conjuntos base podem ser minimos, ou seja, serem compostos apenas pelo
numero minimo de funcbes de base necessarios para comportar todos os orbitais
ocupados dos atomos. Em calculos de orbitais moleculares ab initio um minimo de
trés gaussianas € necessario para representar corretamente um STO, sendo,
portanto, STO-3G o conjunto base minimo absoluto.

Para sistemas grandes e/ou que contenham atomos mais pesados, entretanto,
estes conjuntos base nao fornecem bons resultados. Um dos problemas € o fato de
que uma base minima apenas contém uma contragao por orbital e os expoentes néo
podem variar durante o curso do calculo, ndo se adequando, portanto, ao ambiente
molecular. Além disso a descricao para atomos de final de periodo é falha, bem como
para as componentes radiais de funcbes como 2p, que dependem de direcdo, porém
nao sao diferenciadas com uma base STO-3G, por exemplo.

Uma forma de atenuar os problemas encontrados com os conjuntos base
minimos é a utilizagcdo de mais de uma CGF para representar cada orbital. E possivel
ainda separar na descricdo os elétrons mais internos, chamados de caroco, daqueles
da valéncia, levando em consideragdo que durante os processos quimicos estes
ultimos estdo mais envolvidos. Estes sdo os conjuntos base conhecidos como split
valence, onde os elétrons de carogo sdo descritos de forma mais simplificada, com
um conjunto base minimo, e os elétrons de valéncia com duas ou mais CGF’s. As
bases split valence muito comumente usadas de Pople, tais como 3-21G, 6-21G,
4-31G, 6-31G (BINKLEY; POPLE, 1977; BINKLEY; POPLE; HEHRE, 1980; DILL;
POPLE, 1975; DITCHFIELD; HEHRE; POPLE, 1971; DOBBS; HEHRE, 1986, 1987b,
1987a; FRANCL et al., 1982; FRISCH et al., 2009; GLENDENING; FELLER, 1995;
GORDON et al., 1982; HEHRE; DITCHFIELD; POPLE, 1972; HEHRE; LATHAN,
1972; HEHRE; POPLE, 1972; RASSOLOV et al., 1998, 2001) sdo chamadas de
double zeta (DZ) por usar dois CGF’s para descrever os elétrons de valéncia,
enquanto uma base como a 6-311G (BLAUDEAU et al., 1997; CURTISS et al., 1995;
FRISCH et al., 2009; GLUKHOVTSEV et al., 1995; KRISHNAN et al., 1980; MCLEAN;
CHANDLER, 1980) é chamada de triple zeta (TZ), por usar trés CGF’s. Nesta
nomenclatura, o primeiro numero representa a quantidade de gaussianas utilizadas

para descrever cada orbital interno e os numeros apos o trago referem-se o nimero
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de gaussianas em cada CGF que descreve os orbitais de valéncia. Para conjuntos
base desenvolvidos por outros pesquisadores sdo adotadas outras formas de
identificagao.

O uso de conjuntos base com mais de uma CGF, porém, n&o resolve todos os
problemas. Sistemas moleculares com distribuicdo de carga muito anisotropica podem
ter sua descricao bastante afetada devido a estas bases usarem fungdes centradas
nos nucleos atémicos. E preciso considerar que a distribuicdo de carga em um atomo
na molécula € diferente daquela para o0 mesmo atomo isolado, sendo necessaria,
portanto, a inclus&do de alguma flexibilizagcado que permita uma melhor descrigdo destes
sistemas, o que é feito com a adigcao de fung¢bes de polarizagdo nos conjuntos base.
Estas fungbes possuem um momento angular maior, ou seja, para o atomo de
hidrogénio é adicionado uma fung¢ao p e para os demais atomos fung¢des d, fou outras.
Nas bases de Pople, a identificacdo das fungdes de base polarizadas é feita por
asteriscos, um primeiro para a adicao de funcdes d para atomos mais pesados e o
segundo para fungcbes p em atomos de hidrogénio, como por exemplo, a base
6-311G**, a qual também pode ser escrita como 6-311G(d,p) (BLAUDEAU et al., 1997;
CURTISS et al., 1995; FRANCL et al., 1982; FRISCH et al., 2009; GLUKHOVTSEV et
al., 1995; KRISHNAN et al., 1980; MCLEAN; CHANDLER, 1980).

Outra possivel deficiéncia dos conjuntos base é o tratamento de espécies que
contenham pares isolados ou &nions, os quais apresentam densidade eletrénica longe
dos centros nucleares. Isto acontece, pois, a amplitude das fun¢des de base é muito
pequena longe do nucleo, sendo necessaria entdo uma forma de ampliar estes
“limites”. Com a adicao de fungbes difusas aos conjuntos bases, a descricdo destes
sistemas, cuja densidade eletrénica se estende para longas disténcias do nucleo, &
significativamente melhorada. Novamente tendo como exemplo as bases de Pople, a
notagéo para a inclusdo destas fungdes € o termo “+”, que significa a adicdo de um
unico conjunto de funcdes gaussianas difusas s e p para atomos pesados e um
segundo “+” para incluir também o hidrogénio, como em 6-311++G(d,p) (BLAUDEAU
et al., 1997; CLARK et al., 1983; FRANCL et al., 1982; GILL et al., 1992; KRISHNAN
et al., 1980; MCLEAN; CHANDLER, 1980; SPITZNAGEL et al., 1987).
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3.2.2 Potencial Efetivo de Caroco (ECP)

A descrigdo dos elétrons de atomos mais pesados apresenta algumas
particularidades. Quanto maior a quantidade de elétrons, maior o numero de funcdes
de base necessarias para a sua descricao, o que aumenta o custo computacional. Um
numero grande de elétrons também implica em uma maior energia associada a
correlagdo eletrénica. Além disso, nos elementos mais pesados, especialmente
aqueles localizados na metade inferior da tabela periddica, os elétrons de carog¢o, mais
préximos ao nucleo, atingem velocidades proximas a da luz, fazendo com que
manifestem efeitos relativisticos, o que nédo é levado em consideragdo em um
Hamiltoniano nao-relativistico (CRAMER, 2004; JENSEN, 1999).

Uma forma de resolver estes problemas foi proposta primeiramente por
Hellmann (1935) através da substituicdo das fungdes de base que descrevem os
elétrons mais internos por termos potenciais no Hamiltoniano, chamados de
Potenciais Efetivos de Carogo (ECP) ou pseudopotenciais, enquanto que os elétrons
de valéncia sao tratados explicitamente. O desenvolvimento de ECP’s envolve quatro
etapas principais, sendo elas: i — Gerar uma funcao de onda de boa qualidade (com
todos os elétrons, AA, no inglés, all-electron) para um determinado atomo;
ii — Substituir os orbitais de valéncia por pseudo-orbitais sem nos radiais na regido de
caroco; iii — Substituir os elétrons de caroco por um potencial parametrizado por
expansdo em um conjunto adequado de fung¢des analiticas da distancia elétron-
nucleo. Este potencial pode incluir a relatividade e deve ser diferente para cada
momento angular; iv — Ajustar os parédmetros do potencial de forma que as solugdes
da equagao de Schrodinger produzam pseudo-orbitais que estejam de acordo com os
orbitais de valéncia AA.

Os ECP’s se diferenciam quanto ao numero de elétrons que consideram como
carogo e como valéncia. Os ECP’s de large-core (no portugués, grande-carogo)
contém todos os elétrons, exceto os de valéncia. Ja naqueles do tipo small-core
(pequeno-carogo), a valéncia inclui também os elétrons da camada interna mais
préxima a ela. Embora para este ultimo tipo haja um aumento do custo computacional
envolvido, o seu uso é favoravel do ponto de vista energético, principalmente para
metais mais pesados. Um dos grupos de ECP’s mais populares € conhecido como
LANL (Los Alamos National Laboratory) ECP’s. Com destaque, os ECP’s LANL2DZ
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(a maioria do tipo large-core) compreendem elementos dos blocos s e p (H, Li—Bi)
(DUNNING JR; HAY, 1977; HAY; WADT, 1985a; WADT; HAY, 1985), d (Sc-Hg) (HAY;
WADT, 1985a, 1985b) e f (La, U-Pu) (HAY, 1983; HAY; WADT, 1985b; ORTIZ; HAY;
MARTIN, 1992) da tabela periodica. Para os elementos H-Ne os elétrons s&o
descritos com o conjunto base D95V (DUNNING JR; HAY, 1977) e, para os demais,

o caroco é tratado com os LANL ECP’s e a valéncia com conjuntos base DZ.

3.3 Teoria do Funcional de Densidade (DFT)

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT, no inglés, Density Functional
Theory) surge da necessidade da descrigdo de sistemas atdbmicos ou moleculares por
uma “entidade” mais simples que uma fungdo de onda ¥, a qual por si s6 ndo tem
significado fisico e, para cada elétron (considerando a aproximagéo BO), depende de
trés coordenadas espaciais e uma de spin. A simplificacdo do problema é feita pela
introducdo de um observavel que permite a determinagdo da energia e/ou outras
propriedades de sistema, a variavel densidade eletrénica (p), obtida através da

interpretacao probabilistica da funcdo de onda, mostrada pela Equagéao 72.

p(r)= NJI [2(X,, X5, Xp)[ do,dX,...0x, (72)

Esta equacao representa a probabilidade de encontrar quaisquer dos N
elétrons com um determinado spin arbitrario dentro do elemento de volume dry,
enquanto os demais N—-1 elétrons possuem spins e posicdes arbitrarias no estado
representado por ¥. O termo p(r) € na realidade uma densidade de probabilidade, mas
por praticidade é chamado de densidade eletrénica (CRAMER, 2004; KOCH,;
HOLTHAUSEN, 2001).

O uso da densidade simplifica a descricao de um determinado sistema, pois é
uma fungao positiva representada por um conjunto de apenas trés coordenadas e que
independe do numero de elétrons. Outra vantagem é que, ao contrario da fungéo de
onda, a densidade eletronica pode ser medida experimentalmente, por DRX, por
exemplo (KOCH; HOLTHAUSEN, 2001; TRZESNIAK, 2002).
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Conforme ja visto, para a montagem do operador Hamiltoniano (Equagéao 28,
p. 66) sdo necessarios o numero de elétrons e as posi¢cdes e cargas dos nucleos, ou
seja, trés variaveis possiveis de se obter através da densidade. O numero total de
elétrons pode ser calculado por meio da integracdo de p sobre todo o espacgo de

coordenadas, tal como:
N = jp(r)dr. (73)

Devido a interacdo eletrostatica de atracdo elétron-nucleo em um &atomo, p(r)
apresenta um maximo local nas proximidades do nucleo, chamado de cuspide, o que
permite, através da sua forma, a obtengao das cargas nucleares e de suas respectivas

posicoes (Equacéao 74):

im [+ 22, p(r)=0, (74)

=0 0r

onde r € a distancia radial do nucleo A, Za € o numero atémico e p € a media esférica

de p(r) (CRAMER, 2004).
Um conceito importante a ser considerado, que permite a obtencéo de todas as

informagdes acerca da correlagdo eletrénica, é o da densidade de par (pa(X4,X2),

Equacao 75) (KOCH; HOLTHAUSEN, 2001):

P, (X, %,)= N(N—1).[...'|'|‘I’(x1,x2,...,xN)|2 dx,...dx,. (75)

Este termo descreve a probabilidade de encontrar um par de elétrons com spins o, e
®, simultaneamente dentro de dois elementos de volume dr, e dr,, enquanto os
demais N-2 elétrons possuem posi¢des e spins arbitrarios.

Para comecar a avaliar a natureza da correlacéo eletronica, € preciso relembrar
que elétrons sdo férmions e, portanto, deve-se considerar a antissimetria da funcao
de onda, e que eles sao particulas carregadas e interagem entre si por repulsdo de
Coulomb. Primeiramente, para analisar as consequéncias da antissimetria sera

apresentada a matriz de densidade reduzida para dois elétrons (y,), que € uma outra

forma de expressar p,:
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¥2 (% %,3%,.X, ) =N(N —1)I...I‘P(xl,xz,x3,...,xN)\P*(x'l,x'z,x3,...,xN)dx3...de. (76)

Se as variaveis x; e X, ou X; e X, forem trocadas de posi¢éo, y, mudara de sinal

devido ao carater antissimétrico de ¥:

Y, (xl,xz;x'l,x'z) =, (XXX, X, ). (77)

Se agora for considerada a probabilidade de que dois elétrons com 0 mesmo

spin (x4=X,) estejam dentro do mesmo elemento de volume, lembrando que para

retornar a quantidade pz, basta que x _ x' € x_ -, entdo:

P, (XX, ) ==, (X,.%,). (78)

Tal situacéo so é valida se p,(x4,X,)=0, portanto a conclusdo é que a probabilidade de

encontrar dois elétrons com o mesmo spin no mesmo ponto do espago é zero, tal
como dita o Principio de exclusédo de Pauli ja mencionado anteriormente. Isso significa
que elétrons com mesmo spin ndo se movimentam de forma independente, efeito
conhecido como correlagdo de troca ou correlagcdo de Fermi. Esta correlagdo é
incluida na teoria Hartree-Fock pela antissimetria do determinante de Slater.

A consequéncia da carga dos elétrons na densidade de par provém da repulséo

eletrostatica, incluida no Hamiltoniano pelo termo rij'1 (Equacao 19, p. 63), o qual evita

que os elétrons se aproximem muito uns dos outros (quanto mais curta a distancia
€—€&, maior a contribuicdo do potencial positivo repulsivo). Este efeito € independente
do spin e é comumente chamado de correlacéo eletrénica ou correlagcdo de Coulomb.
Ao contrario da correlacdo de Fermi, esta contribuicdo de Coulomb nao esta presente
no modelo Hartree-Fock.

Para expressar as contribuicdes das correlacbes de Fermi e de Coulomb na

densidade de par, a mesma deve ser separada em duas partes, tal como:

pz(xl,xz):p(xl)p(xz)[Hf(xl;xz)]. (79)
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O termo f(x4;x,) € chamado de fator de correlagdo. Para o caso f(x4;x,)=0, € descrita a
probabilidade né&o-correlacionada. Porém nesta situagdo o termo p,(x4,Xp) seria

normalizado para uma quantidade errada de pares, N2, e ndo N(N-1). Isto significa
que, sem a correlagao, existe a probabilidade de um elétron estar ocupando ao mesmo

tempo x; e X,, 0 que é fisicamente impossivel, condicdo chamada de autointeragéo.
Um outro termo ainda precisa ser introduzido, a probabilidade condicional

(€2(x5,X4)), a qual refere-se a probabilidade de encontrar um elétron no espago de

coordenada-spin x, se ja houver um outro elétron ocupando x; (Equacgao 80):

Q(X XI)ZM' (80)

279

Este termo normaliza a N-1 elétrons, contendo todos os elétrons menos o de

referéncia em x;:

IQ(xz,xl)dxzzN—l. (81)

Pela diferenca entre a probabilidade condicional e a probabilidade néo-
correlacionada de encontrar um elétron em x, (p(x,)), € descrita a mudanga em
()(x,,X4) devido a corregao da autointeracao e as correlagdes de Fermi e de Coulomb,

comparada ao caso completamente nao-correlacionado:

hxe (Xl;xz):M_p(xz):p(xz)f(xl;xz)’ (82)

onde, hyc(X4;X,) € o termo chamado de buraco de troca-correlagéo, o qual possui sinal
negativo na vizinhanga do elétron de referéncia, e surge do fato de que a correlagao
causa uma deplecdo da densidade eletrébnica em x, quando comparado a situagao
para a particula independente. Pela integragdo da Equacgédo 82 (combinagdo das

Equacdes 81 e 73) pode-se verificar que hyc apresenta a carga de um elétron, —1:
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'[hxc (x,;%, )dx, = J‘Q(xz,xl)dx2 —'[p(xz)dx

1) () (83)

O buraco de troca-correlagao pode ser associado a ideia de uma regido no
entorno do elétron, como um “buraco cavado ao redor”, onde a probabilidade de
encontrar um segundo elétron € muito diminuida. Como esta regido é negativa (carga
-1), a interagdo do buraco de troca-correlagdo com a densidade eletrdnica positiva
em uma determinada posi¢ao ¢é atrativa.

Analisando agora o termo referente ao potencial repulsivo Ese contido no

Hamiltoniano e escrevendo-o em fungéo da densidade de par:

Eee:<

Considerando py(ry,ro)=p(rq)p(ro)+p(r{)hxc(ri;r2), Ese pode ser dividido em duas

o) -3 e, 2

i J>I |J

contribuigdes:

E. :l”P(rl)P(rz)drldrz+1”P(ﬂ)hxc(r1irz):lndrz_ (85)
2 M, 2 M,

O primeiro termo desta equacao refere-se a contribuicdo eletrostatica classica
(JIpl), a qual contém também o efeito da autointeragdo. O segundo termo esta
relacionado a interagdo atrativa da densidade eletrénica positiva com o buraco de
troca-correlagcdo negativo. Neste termo também estdo contidas a corregéo para a
autointeracao e todas as contribuicbes mecanico-quanticas para a correlacao.

O buraco de troca-correlagao pode ser entdo divido em dois:
hxc(rl;rz)zlff;?:oJZ (rl;rz)""l']?:)lloJZ (rl’rz) (86)

O buraco de Fermi (hy ™ (rl;rz) ) € resultante da antissimetria da fungéo de onda

e, consequentemente do Principio de exclusao de Pauli, e é considerado apenas para

elétrons de mesmo spin. A sua integragdo sobre todo o espago de coordenadas é
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igual a —1, assim como o buraco de troca-correlagdo (Equacgao 87). Ja o buraco de
Coulomb (hg*(r,,1,)) é consequéncia da interagdo eletrostatica dependente de r,,

e é aplicado a elétrons de ambos os spins. A sua integragdo € igual a zero

(Equacéo 88). Embora h,. possa ser dividido nestas duas contribuicbes, apenas o

buraco total possui sentido fisico real.

hy = (r;r, )dr, =—1 (87)
he > (r,r, )dr, =0 (88)

Conhecidas as contribuicbes para o efeito de correlagao eletrénica, € preciso
voltar para objeto central desta teoria, a densidade eletrénica. A primeira tentativa de
usar a densidade eletrbnica como variavel basica para a descricdo de sistemas
eletrénicos data de 1900, trés anos apos a descoberta do elétron por Thomson, com
a Teoria de Drude para metais (DRUDE, 1900a, 1900b). Neste trabalho, Drude
desenvolveu uma teoria sobre conducao térmica e elétrica a partir da adaptacéo da
teoria cinética dos gases a um metal, o qual foi considerado como um gas homogéneo
de elétrons. Mais tarde este modelo foi reformulado por Sommerfeld, o qual substituiu
na distribuicdo da velocidade eletronica a abordagem classica de Maxwell-Boltzman
pela quantica de Fermi-Dirac (SOMMERFELD; BETHE, 1933). Apesar disto, este
modelo possuia varias simplificacbes que nao permitiam a descrigcao precisa de um
sélido (DUARTE, 2001).

Uma segunda tentativa para o uso da densidade eletronica, que propds uma
melhora no modelo de Drude-Sommerfeld, foi feita por Thomas e Fermi, em 1927
(FERMI, 1927; THOMAS, 1927). Através da aplicacdo da mecanica estatistica de
férmions eles derivaram a energia cinética de um sistema composto por um gas de
elétrons uniforme de densidade constante. Combinada com o tratamento classico do
potencial atrativo elétron-nucleo e repulsivo elétron-elétron, é descrita a expressao

Thomas-Fermi para a energia de um atomo:

e [0 (30 [ (22 L P20, e
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A importancia desta equagao nao esta exatamente na precisdo com a qual
descreve a energia de um atomo, mas sim no fato de que a energia é obtida
completamente em fung¢ao da densidade, sem que fosse necessario recorrer a fungao
de onda. Desta forma ent&o foi proposto o primeiro funcional (ver definigdo em p. 66)

de densidade para a energia (E1¢[p(r)])). O préximo passo, portanto, foi determinar

uma estratégia para encontrar a densidade correta a ser inserida na Equagao 89.
Neste modelo empregou-se o principio variacional, assumindo que o estado

fundamental do sistema esta relacionado a densidade eletronica para qual a energia
em (89) é minimizada, sob a restricdo de que J'p(rl)drl =N (CRUZ, 2008; KOCH,;

HOLTHAUSEN, 2001).

Slater, em 1951, também explorou o uso da densidade eletrdnica, porém para
simplificar a descricdo do termo referente a contribuicdo de troca nao-local na teoria
Hartree-Fock (SLATER, 1951). No modelo conhecido como Hartree-Fock-Slater (ou

X,) € proposto que a energia de troca (E,) possa ser expressa apenas em funcgdo de

valores locais de densidade eletrdnica, tal como mostra a Equacéo 90:

EXu [p]z—%(%}a[p(n):drﬂ (90)

%/__/
Cx
onde Cx € um pré-fator e a € um parametro semiempirico.
O modelo de Thomas-Fermi foi ainda aprimorado por Dirac, com a adi¢gao na

Equacéo 89 do termo de troca para um gas de elétrons, cuja forma é semelhante a

Equacéo 90, poréem com C, :%ij (e sem o parametro a) (DIRAC, 1930). Apesar
disso, este novo modelo de Thomas-Fermi-Dirac e também o seu predecessor nao
eram tao precisos quanto os meétodos autoconsistentes da época, como o Hartree-
Fock, e falhavam em pontos cruciais como a predigao de ligagbées quimicas (DUARTE,
2001; KOCH; HOLTHAUSEN, 2001).

A consolidagdo da densidade como variavel basica para a descricdo de
sistemas eletrénicos veio a partir de 1964 com o artigo publicado pelo fisico norte-

americano Pierre Hohenberg e pelo quimico austriaco Walter Kohn, onde as bases da
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Teoria do Funcional de Densidade, como € conhecida hoje, foram apresentadas
(HOHENBERG; KOHN, 1964).

Em seu primeiro Teorema (da existéncia), Hohenberg e Kohn mostram que a
densidade eletrénica determina de maneira unica o operador Hamiltoniano e,
consequentemente, todas as propriedades do sistema. No DFT, o termo dentro do

Hamiltoniano referente ao potencial atrativo nucleo-elétron (Vyz) € denominado de
potencial externo (V). Especificamente este teorema afirma que “o potencial externo
Vqi(r) é (dentro de uma constante) um funcional unico de p(r); uma vez que V.
conserta H, vemos que o estado fundamental de muitas particulas & um funcional
unico de p(r)”.

Para comprovar este teorema sao propostos dois sistemas ficticios no estado
fundamental: 1) Vey), Ay Py € 2) Verey He, P, onde os potenciais externos
diferem por apenas uma constante e ¥, e ¥;) geram uma mesma densidade
eletronica p(r). Consequentemente, a energia do estado fundamental de ambos os
sistemas é diferente (Eqq) # Eq(2)). Se ¥, for utilizada como fungéo de onda teste para

Flm, considerando o principio variacional, temos que:

~

=H (M -, ) ol

- _lw | 92
<<lP<z> H, ‘P(z)> —<‘P<z> H ‘P<z>>+<‘}'<z) ‘P<2)>' (52)

M)
Eo(l) (2)

Como os dois Hamiltonianos se diferenciam pelos seus potenciais externos:

T(l) +Véé(0 +Vext(1) _T(z) _veé(z) _Vext(z)

B <By +<‘P<z> ‘I’(2)>, (93)
Eﬂ(l) < E0(2) +Ip(r){\/e)¢(l) _\/ext(z)}dr' (94)

Reorganizando (93) e (94), temos:
Eo(z) < Eo(l) - J.p(r){Vext(l) - Vext(z)}dr, (95)

e somando as Equagdes (94) e (95):
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By B < By tEyyp (96)

0 que é um resultado impossivel, indicando que a hipotese inicial € incorreta. Dois
potenciais externos distintos ndo podem produzir a mesma densidade eletrdnica para
o estado fundamental, ou seja, a densidade do estado fundamental somente produz

um potencial externo V.. Portanto, a Equacgéo 28 (p. 66) torna-se:

p(r)— {Vext (r),N} SHo Y, SE, (e outras propriedades). (97)

Assim como a energia total do estado fundamental pode ser escrita como um

funcional da densidade eletronica do estado fundamental (p,), as suas componentes

também podem, tal como mostra a Equacéao 98.

Eo[Po]:T[po]+véé[Po]+Vext[po] (98)

Como mostrado anteriormente, o unico termo dependente do sistema € o que

contém o potencial externo (V.,[po]). Por este motivo, os demais termos que contém
a energia cinética eletronica (T[pg]) € o potencial de repulsdo elétron-elétron
(Vaaslpo]) podem ser separados em um termo independente chamado de Funcional

universal de Hohenberg-Kohn (Fuk[po]) (Equacéo 99).

E, [po] =Fk [po]"‘J.po (r)vextdr (99)

Ou seja, toda a parte independente do sistema e desconhecida € agrupada
dentro de um funcional. Determinando-se corretamente as partes que compdem este
funcional, a equacédo de Schrddinger € resolvida ndo de forma aproximada, mas
exatamente, o que € um dos maiores desafios na Teoria do Funcional de Densidade
até a atualidade, como sera mostrado mais adiante. O termo referente a repulsao
elétron-elétron pode ser subdividido em outros dois, um que descreve a forma classica
da interagéo de Coulomb (J[p]) e outro que descreve a contribuicdo nao-classica dos

efeitos de troca e de Coulomb e a corregcéo da autointeracao (Enc[p]) (Equagao 100):
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= _”p drdr +Ew[p] = J[p]+Epa[p] (100)

Até este ponto sabe-se que a partir da densidade do estado fundamental é
possivel a obtencdo de todas as propriedades do sistema. Entretanto como pode-se
ter certeza se uma determinada densidade corresponde aquela para o estado
fundamental? A resposta é dada através do Segundo Teorema de Hohenberg-Kohn
(HOHENBERG; KOHN, 1964), o qual aplica o principio variacional para comprovar

que o funcional F«[p,] fornece a energia do estado fundamental se, e somente se, a

densidade eletronica testada ([3) for a densidade do estado fundamental

(Equacéao 101):

o SE[P]=T[p]+ Ve [P+ Veu ] (101)

Qualquer densidade teste que satisfaga as condigbes de contorno, tais como

ser positiva, atender a Equacéo 73 (p. 85) e que seja associada a algum Vext, fornece

uma energia (E), através do funcional Fy[p,], sempre maior que Eo, a menos que 5

seja aquela correspondente ao estado fundamental.

(P[HP) =T[5+ VaaB]+ [B(rVuur =E[3] 2E,[p,] = (¥

H‘ > (102)

E importante ressaltar que estas definicdes sdo validas apenas para o estado
fundamental, ndo sendo possivel estender para a obtencdo de propriedades em
estados eletronicos excitados. Alguns métodos foram desenvolvidos para este fim,
como por exemplo o TDDFT (no inglés, Time Dependent DFT, ou DFT Dependente
do Tempo, RUNGE; GROSS, 1984), o qual ndo sera abordado aqui.

Um ponto importante de ser destacado € que uma das condi¢cdes de contorno
que restringem as densidades aceitas no procedimento variacional € a de que as
mesmas devem ser associadas a algum potencial externo. Esta restricdo refere-se ao

problema da Vext-representabilidade. A questdo é: como € possivel garantir que uma

densidade teste P seja Vext-representavel, ou seja, que fornega um potencial externo

fisicamente razoavel? Este problema é um tanto complexo, pois nao ha conhecimento
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sobre quais condicbes as densidades deveriam obedecer para que sejam Vext-
representaveis. Entretanto, do ponto de vista da aplicabilidade do teorema de
Hohenberg-Kohn, esta questdo tem menor relevancia, podendo ser substituida por
outra condigao, a da N-representabilidade. Uma densidade N-representavel € aquela
que pode ser obtida através de uma funcdo de onda antissimétrica. Gilbert mostrou

que para que esta condigao seja atendida, a densidade deve ser positiva, normalizar

2
dr <o (DUARTE, 2001; KOCH;

ao numero total de elétrons N do sistema e Hp(l’)l/2

HOLTHAUSEN, 2001):

Para contornar o problema da Vext-representabilidade, a Teoria do Funcional de
Densidade foi reformulada pelo procedimento chamado de busca restrita de Levy
(LEVY, 1979). Nesta formulagdo, a Equacéo 27 (p. 65) para a busca variacional ja

descrita anteriormente ¢é dividida em duas partes. A primeira etapa consiste na busca

~ T X . .
por fungdes de onda antissimétricas Y, cujo quadrado resulte em uma determinada

densidade py, mantendo a restrigdo dada pela Equac&o 73. O resultado € uma fungdo

de onda LP:"in que resulta na energia mais baixa para a densidade py. Na segunda

etapa, a restricdo a uma densidade em particular € aberta a busca por todas as

densidades p. (I' = A, B,.., X), onde uma ¢ identificada com a densidade

~ T
correspondente ao estado fundamental, para a qual a funcdo de onda ‘Pmin

caracterizada na primeira etapa fornece a energia mais baixa de todas (Equagao 103).

E, :min(min<‘1’

p—>N \ ¥Y—-p

‘P>) (103)

Os termos de fora e de dentro dos parénteses referem-se a primeira e segunda
etapas, respectivamente. Como o potencial externo € dependente somente da

densidade e ndo da fungédo de onda que gera esta densidade, o termo Vs pode ser

separado dos demais dentro do Hamiltoniano:

E, :min(min<‘1’ﬁ'+\7ee

p—>N \ ¥Y—>p

\P>+jp(r)vNedr). (104)

Igualando o termo remanescente na minimizagdo interna ao funcional universal

(Equacéao 105) e substituindo-se na Equacgao 104:
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Flo] =min( [T+ V| ), (105)
E, =min(F[p]+ [p(r)Veudr) (106)

O funcional F[p] difere de Fyk[p] pelo fato de que o primeiro & definido para
todas as densidades N-representaveis. Porém, obviamente, se a densidade teste
pertencer ao grupo de densidades Vext-representaveis, como € o caso da densidade
do estado fundamental que pertence ao potencial externo Hamiltoniano, os dois
funcionais tornam-se idénticos (F[p]=Fu«[p]). Dessa forma, a Equac¢ao 105 contorna o
problema da restricdo da Vext-representabilidade no Principio variacional de
Hohenberg-Kohn (CRUZ, 2008; KOCH; HOLTHAUSEN, 2001; PARR; YANG, 1989).

Em 1965, Kohn e Sham desenvolveram equagdes com o objetivo elucidar os
termos contidos dentro do funcional universal, principalmente a energia cinética do
elétron em um sistema multieletrénico, o que continuava a ser um problema para a
aplicabilidade do DFT (KOHN; SHAM, 1965). Para entender a sua proposta, é preciso
retornar ao formalismo da teoria Hartree-Fock. O determinante de Slater (®sp) € usado
no método HF como uma aproximacédo para a funcdo de onda verdadeira de N
elétrons. Uma outra forma de enxergar ®sp é considerando-o como a fung¢ao de onda
exata para um sistema ficticio de N elétrons nao-interagentes, ou seja, que se
comportam como férmions ndo-carregados e que nao interagem entre si pela repulséo

de Coulomb. Para este sistema ficticio, a energia cinética pode ser calculada como:

Tie = —li %V (107)
25

e 0 Hamiltoniano pode ser expresso por:

n 1 N 5 N

Hy = =22 V42 Vs () (108)

onde é introduzido um potencial efetivo local (Vg(r,)). De forma analoga ao modelo
Hartree-Fock, o sistema de N-elétrons independentes pode ser descrito através de um

unico determinante (®s) (Equacao 109):
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¢1(X1) ¢2(X1) ¢N(X1)
0, :Lq)l(.xz) ¢%(X2) ¢N(.X2) (109)

0% 8a0%) - b

onde, ¢ € uma nova representagdo para os orbitais de spin, chamados agora de
orbitais Kohn-Sham (KS), obtidos pelas equag¢des também semelhantes a de Hartree-
Fock (Equagdes 110 e 111):

fKSd)i: & (110)

]?KS=—%V2+VS(F) (111)

~KS
€ o operador de Kohn-Sham e Vg € o potencial efetivo que interliga o sistema

ficticio de N-elétrons independentes com o sistema real. O potencial efetivo escolhido

deve produzir a densidade do estado fundamental, que se iguala ao somatério do

~KS
moédulo do quadrado dos orbitais de spin, autofungdes de f | cuja construcéo

depende de Vg (Equacéo 112).

Ps(r)= ng‘d’i (ro) =py(r) (112)

A grande percepcédo de Kohn e Sham foi a de que se a energia cinética real
nao pode ser determinada por um funcional explicito, & preciso entdo se concentrar
em calcular o maximo possivel da energia cinética de forma exata. A parte residual
deve ser, portanto, obtida de forma aproximada. Eles sugeriram usar a Equagao 107

para calcular a energia cinética do sistema de elétrons nao-interagentes (Ts), porém

considerando que este tenha a mesma densidade do sistema real:

e 3ol

Apesar de ambos os sistemas real e ficticio terem a mesma densidade, as suas

energias cinéticas sao diferentes (Ts # T). Para tentar resolver isso, Kohn e Sham



97

desmembraram o funcional de densidade universal (F([p])) para a energia de um

sistema real da seguinte forma:

Flp(r)]=Ts[p(r) ]+ Jp(r) ]+Exc|p(r)] (114)

A parte residual da energia cinética (T¢), proveniente da diferenga entre T e Tg,

é colocada dentro de um funcional de troca-correlagao (Exc[p], X de troca, no inglés
exchange, e C de correlagdo), que também contém os termos de correlagdo de
Coulomb e de troca e a correcao da autointeracdo dentro do funcional nao classico
(Enct) (Equacao 115).

Exc[p]=(T[p]-Ts[p]) +(Eee [P]—J[P]) =Te[P]+Epa[p] (115)

Ou seja, Exc[p] € um funcional onde é colocado tudo o que n&o se conhece do sistema
e que nao pode ser calculado explicitamente. Mostrada a forma geral do funcional
universal, o proximo desafio € determinar os orbitais no sistema ficticio, ou melhor
dizendo, definir um potencial efetivo local que fornega um determinante de Slater
caracterizado exatamente pela densidade do sistema real. Para isso & preciso
explicitar a expressao completa para o funcional de densidade para a energia de um

sistema real:

E[p(r)] =T [p] + J[P] +Exc [p] +Exe [P]

=Ts[p]+ %”—p(lﬂ l)'f(rz ) drdr, +E,. [p]+ '[VNép(r)dr
=2 (o) S XD T fl0 0 ) e +Esco(r)]
pIIOE

i A

(116)

De todos os termos, o unico que nado é explicito € o funcional de troca-
correlacédo Exc[p]. Aplicando o principio variacional para encontrar o autovalor que

corresponde a energia mais baixa para o sistema, é obtida a Equacgéo 117 resultante:
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l:_lvz "{ p(rZ) dr, +ch(r1)_n§0éj ¢, :{_lvz +Vef (rl)}b. =& (117)
2 r12 A riA 2
Ve (1) =Vs(r) =Ip£r2) dr, +Vis (1) —Zl‘,% (118)

Com a definicdo de Vg (Equacao 118), o qual é inserido nas equagdes de um

elétron (111), obtém-se os orbitais e, consequentemente, a densidade do estado
fundamental e a energia Eo. Como o potencial V4 depende da densidade (e, portanto,
dos orbitais) pelo termo de Coulomb, as equag¢des de Kohn-Sham também s&o
resolvidas de maneira iterativa.

Toda a parte desconhecida do sistema esta incluida no termo potencial de
troca-correlagao. Como este potencial ndo tem uma forma explicita, pode ser definido

como um funcional derivado de Exc (Equacao 119).

(119)

Se a forma exata de ambos os termos V. e Exc fosse conhecida, as equagdes

Kohn-Sham levariam & energia exata do sistema, o autovalor correto de H na equagao
de Schrddinger. Diferentemente do método Hartree-Fock, onde a aproximagao ja
comega no inicio com o determinante de Slater sendo usado para representar a funcao
de onda, o que nao levaria a solugao exata, o formalismo Kohn-Sham é em principio
exato, com a aproximagao entrando apenas na parte final dentro do funcional de troca-
correlacdo. Devido a complexidade deste termo, que esta em constante
desenvolvimento dentro do DFT, € necessaria a inclusdo de formas de aproximacao,
muitas vezes por parametros empiricos. A eficiéncia de um determinado funcional no
tratamento de um sistema geralmente € avaliada por sua capacidade de reproduzir a
energia de correlagdo e/ou propriedades observadas experimentalmente. Os
funcionais que vém sendo desenvolvidos ao longo dos anos podem ser agrupados em
varias classes, as quais serdo mostradas nos préoximos topicos.

A rotina SCF KS apresenta uma forma geral similar a mostrada para o método
HF (Quadro 1, p. 77), porém algumas diferengas importantes devem ser destacadas.
No formalismo DFT, o conjunto base que forma os orbitais KS difere e a densidade

pode ser expandida em conjuntos base auxiliares (Etapa Il). Em seguida, a partir de
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uma geometria molecular inicial escolhida (Etapa I), as integrais sdo calculadas
(Etapa Ill). Apds, deve-se propor uma matriz de densidade inicial, tal como é feito em
HF e, a partir dela, construir Vy (Etapa V). Novos orbitais sdo obtidos como solugées
da equacéo secular (Etapa VI) e uma nova densidade é determinada a partir destes
orbitais (Etapa VIl) e comparada com a densidade da iteracdo anterior (Etapa VII).
Quando a convergéncia € alcangada, a energia é calculada pela inser¢gdo da
densidade final na Equagédo 116 (Etapa VIIl). Tal etapa se diferencia de HF, onde a
energia € avaliada como um valor esperado do operador Hamiltoniano (CRAMER,
2004).

O potencial efetivo nas equagdes KS ndo tem nenhuma referéncia ao spin
eletrénico. Mesmo que o numero total de elétrons do sistema seja impar, o que implica
em densidades diferentes para os elétrons o e 3, a variavel decisiva continua sendo a

densidade total (p(r) = p,(r)+ pg(r)). Desta forma, a energia s6 sera um funcional das

densidades de spin individuais caso o potencial contenha partes dependentes do spin,
com um campo magnético externo. Isto implica que o formalismo DFT &, em principio,
adequado tanto para sistemas de camada fechada quanto de camada aberta.
Entretanto, pode acontecer de alguns funcionais ndo fornecerem a flexibilidade que
estes Ultimos sistemas requerem. Neste caso, funcionais que dependem
explicitamente das densidades de spin a e B podem ser empregados (KOCH,;

HOLTHAUSEN, 2001).

Um ®sp construido a partir de orbitais KS originados de um funcional de troca-
correlacao irrestrito ndo € uma autofuncao do operador de spin total (S2 ), assim como

em UHF. O valor esperado para <Sz> 12 ¢ comumente usado como prova da qualidade

dos resultados UHF e UKS. Entretanto, enquanto em HF o ®sp € uma aproximagao
da funcdo de onda real do sistema, no DFT o ®sp KS n&o é a fungéo de onda real e
nao é conhecido o quanto a contaminagao de spin a afeta. Técnicas de projegéo e
aniquilagcédo de spin podem ser empregadas para corrigir fungdes de onda ou ®sp KS

irrestritos de spin contaminado. A sua aplicagado remove as contribui¢ées indesejadas

~

para a energia provenientes de outros estados que nao o desejado <32> através de

2.3(S+1), onde S é o numero quantico de spin, o qual representa o spin total do sistema.
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operadores de projecao de spin ou da expressao da fungdo de onda em termos de
estados de spin puros e posterior subtragado das energias dos estados de spin mais

altos indesejados.

3.3.1 Aproximacio da Densidade Local (LDA)

Os funcionais que utilizam a Aproximagao da Densidade Local (LDA, no inglés,
Local Density Approximation) para descrever a energia de troca-correlagao,
consideram um modelo com um sistema hipotético de um gas de elétrons uniforme,
onde os elétrons se movem em um meio positivamente carregado de forma que a
carga sobre o conjunto seja neutra. O numero de elétrons (N) e o volume do gas (V)
sao considerados proximos ao infinito e a densidade eletrénica permanece constante
(N/V = p). Esta aproximacao é valida para sistemas que se comportam como um gas
de elétrons uniforme, cuja densidade de carga pouco varia. A ideia original deste
modelo surgiu ja no artigo de Kohn e Sham publicado em 1965 (KOHN; SHAM, 1965).

A expressao para este funcional pode ser escrita de acordo com a Equacéao 120:

E')‘(%A[p]sz(r)sxc (p(r))dr, (120)

onde &, representa a energia de troca-correlagéo por particula do gas uniforme de

elétrons com densidade p. Esta energia € ponderada pela probabilidade p(r) de que o
elétron esteja naquela posicédo e pode ser separada nas contribuicbes de troca e

correlacao (Equacgao 121).

axc(p(r)) :sx(p(r))+sc(p(r)) (121)

€, € a energia de troca para um elétron no gas uniforme de elétrons a uma dada

densidade, a qual possui uma forma similar a aproximacao de Slater para o termo de

troca no modelo Hartree-Fock (Equagao 90, p. 90):
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w230

4\ =

Ja para a energia de correlagdo (&), ndo € conhecida uma forma explicita. Dentre as
mais conhecidas e empregadas descrigdes para &, estdo aquelas propostas por

Vosko, Wilk e Nusair (1980), funcionais de correlagcdo denominados de VWN, e por
Perdew e Wang (1992), o funcional PW92. Ambas as implementacdes utilizam a
interpolagdo de resultados para energia de correlagcdo de um gas homogéneo de
elétrons calculados pelo método Monte Carlo e por Ceperley e Alder (1980).

Como visto nos exemplos acima, a nomenclatura para funcionais muito
comumente usa as iniciais dos nomes dos autores, com a adicdo do ano de
desenvolvimento, caso os mesmos autores tenham proposto mais de um funcional, e
na ordem XC: X para a parte de troca e C de correlagdo. Quando ambas as
contribuicdes de troca e correlacdo sao propostas pelas mesmas pessoas, apenas
uma sigla é utilizada.

Os funcionais LDA também podem ser descritos para o formalismo irrestrito,

utilizando-se duas densidades de spin (p(r) = p,(r) + ps(r)), na chamada Aproximag&o

de Densidade de Spin Local (no inglés, Local Spin-Density Approximation, LSDA):

Ex [pa,pB]:J.p(r)eXC (pa (r),pB (r))dr. (123)

Ainda que o funcional exato ndo dependa das densidades de spin, 0 uso de duas
variaveis tem como vantagem adicionar uma flexibilidade a esta aproximagéo, levando
a melhores resultados. Adicionalmente, para casos em que ha polarizagao, ou seja,

Pa(r) # pp(r), @ mesma pode ser mensurada por um parametro de polarizagao de spin

(&, Equagao 124), o qual assume valores de 0, quando ha compensagao de spin, a 1,
para um sistema totalmente polarizado, com os elétrons possuindo apenas um tipo de

spin.

e Pa(r)=Py(r) (124)
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Apesar desta aproximacao ser considerada drastica, devido a maioria dos
sistemas nao possuirem uma densidade que possa ser considerada como constante,
os resultados apresentados por funcionais LDA/LSDA sao bastante razoaveis, muitas
vezes comparaveis aos obtidos pela teoria Hartree-Fock ou até melhores. Estes
funcionais, em geral, fornecem bons resultados para estruturas de equilibrio,
frequéncias harmdnicas e momentos de carga. Entretanto, em situagbes em que estes
funcionais ndo podem ser utilizados, podem ser aplicadas correg¢des para a variagao
da densidade ou a nao-homogeneidade do sistema, utilizando um gradiente da

densidade, o que da origem a uma segunda classe de funcionais.

3.3.2 Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA)

E um modelo de correcdo para sistemas ndo homogéneos (no inglés,
Generalized Gradient Approximation), onde a informacdo da densidade em um

determinado ponto (r) no funcional Exc[p], € também adicionada uma expressao para

o gradiente da densidade de carga Vp(r) (Equacao 125).

ESS” [PaPo] = [F(PaPy VP, Vi, Y (125)
ESS" =ER +ES™ (126)

Existem varias propostas para a dependéncia explicita do integrando f com as
densidades e seus gradientes na Equacdo 125, utilizando inclusive funcionais
semiempiricos com parametros calibrados por valores de referéncia. Os funcionais

. - GGA N GGA
GGA também podem ser divididos em termos para troca (EX ) e correlagao (EC ,

Equacéo 126), sendo propostas formas de aproximagao para ambos.

O termo de troca GGA pode ser escrito como:

B =B - [ F(s e () (20

Ve (r) 128
Sco (r) - p1/3 (r) ’ ( )
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onde o argumento da funcéo F (s(r)) chama-se gradiente de densidade reduzido para
o spin ¢ (Equacdo 128) e tem a interpretacdo de um pardmetro local de néo-
homogeneidade. Este parametro assume valores grandes para grandes gradientes e
em regides de baixa densidade, assim como valores pequenos sdo observados para
pequenos gradientes, como regides ligantes, e em regides de grande densidade.
Dentre os principais funcionais GGA descritos na literatura estédo os de Becke
(B86, BECKE, 1986a, 1986b, e B ou B88, BECKE, 1988), os de Perdew e
colaboradores (P86, PERDEW, 1986, PW91, PERDEW, 1991; PERDEW et al., 1992,
e PBE (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996), o de Lee, Yang e Parr (LYP, LEE;
YANG; PARR, 1988) e CAM(A) e CAM(B) (LAMING; TERMATH; HANDY, 1993).
Existem ainda os funcionais formados por combinagdes de alguns destes funcionais

de troca e correlagao citados, tais como BP86, BLYP, BPW91, entre outros.

3.3.3 Funcionais hibridos

Os funcionais hibridos incorporam o Método de Conexao Adiabatica (no inglés,
Adiabatic Connection Method, ACM) para fornecer uma melhor aproximacéo do
funcional exato de troca-correlagdo. Este método considera a ideia de que dois
sistemas, um né&o-interagente e outro real, se comunicam por meio de um parametro

de forga de acoplamento (A) que aumenta gradualmente de 0 a 1, tal como:

. N N
A, =TVe 42 S (129)

R
onde, T € a energia cinética eletrdnica real e o potencial externo V;(t se adapta a cada

A de forma que a densidade seja sempre igual a do sistema completamente

interagente. Para A=0, o Hamiltoniano é igual ao do sistema nao-interagente, sendo V

\&fo:\/s, e para A=1, a Equacgao 129 se igual aquela para o sistema real. A expressao

final para a energia do sistema real, considerando o ACM, ¢ igual a:
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1 r)p(r ] r)hy (r:r
E =TS+.|'p(r)Veffdr+E”Mdrldrz+§”p( Mo () g g (130)
12

rl 2

EXC

1
hyc (rl;r2):'|‘h§(0 (rl;rz)d}" (131)
0

Nesta equagao o buraco de troca-correlagcéo € incorporado em sua forma integrada

em relacdo a A (ch , Equacéo 131) e a diferenga entre a energia cinética real e a do

sistema n&o-interagente (T-Ts) é colocada dentro de hyc. Isso significa que

conhecendo a forma de Ny, a energia de troca-correlagdo pode ser calculada
(Equacéo 130).

De forma analoga a Equagéo 131, a contribuicdo ndo-classica para a interagao
€-€, incluindo tanto a parte potencial como a cinética, pode ser obtida pela integragcéo

de Enci a0 longo de A (Equagao 132):

E = .I[Eﬁcldx. (132)
0
Considerando os casos limites, A=0 significa apenas a contribuicdo de troca
proveniente do determinante de Slater composto por orbitais Kohn-Sham, que pode
ser calculada de forma exata, e em A=1 todas as contribuicbes nao-classicas estado
presentes, tanto para a parte de troca quanto de correlagao, e este caso pode ser
calculado de forma aproximada. Entretanto, para que a Equacédo 132 possa ser
resolvida, sdo necessarios valores intermediarios de A, e & justamente o que os
funcionais hibridos fornecem. A aproximacao mais simples para esta equacéao é dada

pela expressao abaixo, proposta por (BECKE, 1993a):

1 o 1 o5e

BN =5+ B, (133)
2 2

onde o primeiro termo é igual a energia de troca fornecida pelo método Hartree-Fock

(o sobrescrito A=0 pode ser substituido por HF) e o segundo é um funcional LSDA de

troca-correlagdo. A Equacéo 133 descreve um funcional hibrido half-and-half (HH, no
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portugués, metade-metade). O nome hibrido é devido a incorporagédo de funcionais
de densidade puros de troca e correlacdo e do termo exato de troca Hartree-Fock
(JENSEN, 1999; KOCH; HOLTHAUSEN, 2001).

Em seu artigo posterior, Becke introduziu coeficientes semiempiricos,

atribuindo diferentes pesos a estes termos, tal como (BECKE, 1993b):

ESe =Eso +a(EjE —EC™ ) +bES™ + cEQ"". (134)
Este funcional incorpora os funcionais de troca B88 e correlagcdo PW91, com os
parametros a=0,20, b=0,72 e c=0,81.

Um funcional hibrido muito popular pela sua boa resposta em muitas aplicacdes

quimicas, o B3LYP, é uma variacdo da Equacdo 134, descrita por Stephens e

colaboradores (1994):

Ee " =(1-a)E™ +aEy +bAES™ +(1-c)EC™ +cAE.”, (135)

onde, o funcional PW91 é substituido pelo LYP.

3.3.4 Correcao de efeitos de autointeracdo, de longa distancia e de descontinuidade

derivativa

Um problema nao considerado pelos funcionais descritos até este ponto esta
relacionado a existéncia de um efeito de autointeragao que provoca a inexatidao de
densidades de um elétron. O termo classico para a repulsao eletrostatica J[p] (contido
na Equacgao 100, p. 93) ndo necessariamente zera em sistemas monoeletronicos
devido ao aparecimento de um efeito sem sentido fisico de interacdo da densidade
com ela propria. Desta forma, para que a energia calculada pelo método DFT seja
correta, cancelando a autointeragéo, seria necessario que J[p] se igualasse ao
negativo do funcional de troca-correlagado Exc[p]. No método Hartree-Fock, a prépria
forma do termo de troca anula esta porgéo de J[p], sendo os resultados calculados por

HF para sistemas de um elétron livres deste problema. Entretanto, no método DFT
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sao necessarias aproximacgdes no funcional de troca-correlagao que independem de
J[p] (KOCH; HOLTHAUSEN, 2001; VYDROV; SCUSERIA, 2006).
Outra consequéncia do efeito de autointeracdo é o tratamento incorreto nos

funcionais do comportamento do potencial de troca-correlagdo (Vyc) a longas
distancias do atomo ou da molécula. A forma assintdtica exata de Vyc é -r.

Entretanto, muito funcionais ndo conseguem reproduzir este padrao, levando ao invés
disso a um decaimento exponencial, ou seja, fazendo com que o potencial aproximado
seja menos atrativo do que o exato em r maiores. Este problema €& particularmente
grave para obtencao de propriedade que dependam da descrigao de orbitais virtuais,
como por exemplo, afinidade eletrénica e polarizabilidade, e ainda para a obtencao de
barreiras energéticas de reagdes, distancias intermoleculares e processos de
transferéncia de carga a longas distancias.

Além disso, os funcionais em geral tém dificuldade em descrever sistemas com
numero fracionario de elétrons (N), como mostrado num trabalho de extensdo do
método DFT por Perdew e colaboradores (1982). O comportamento esperado para
um grafico E x N seria uma série de segmentos de linha reta com declives
descontinuos em cada N inteiro. Entretanto, o resultado aproximado €& uma
suavizacdo desta descontinuidade, predizendo uma dependéncia altamente ndo
linear de N com E. Isto gera energias muito mais baixas que o esperado para sistemas
com N nao-inteiros (VYDROV; SCUSERIA, 2006).

Uma alternativa para melhorar a descricdo de sistemas afetados por estes
efeitos é misturar uma porcao do termo de troca Hartree-Fock no funcional de troca-
correlacao. Para isto é feita uma separacédo do operador de repulsao eletrénica, por
uma funcao de erro padrao (erf, no inglés, standard error function) em duas partes:
uma de curto alcance (SR) e outra de longo alcance (LR) (short range e long range,

respectivamente) (Equacao 136).

1 l-erf(or,) erf(or,
1 _1-erf(ory) erf(or,) (136)

I“12 I“12 I"12
SR LR

O parametro o serve para determinar o alcance desta separagao. Para garantir entao
o comportamento assintético, a parte de longo alcance é substituida pelo termo de

troca Hartree-Fock e a parte de curto alcance utiliza um funcional de densidade local
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ou semi-local, como mostra a Equacdo 137 (GERBER et al., 2007; VYDROV;
SCUSERIA, 2006):

EI)_(%-DI-—I' _ E)S(R—DI—‘I’ ( 0)) + EI)_(R-HF ( (0) + Egl-—r (137)

Dentre os funcionais hibridos com corregdo de longo alcance mais utilizados

esta o LC-wPBE (LC de long-range-corrected, no inglés), o qual utiliza o funcional PBE

SR-DFT
EX

no lugar do termo e »=0,4 bohr™' (VYDROV; SCUSERIA, 2006).

O funcional CAM-B3LYP utiliza uma variacdo da Equacao 136, denominada de
Método Atenuante de Coulomb (CAM, no inglés Coulomb-Attenuating Method), no
conhecido funcional hibrido B3LYP, gerando a expressao (138), onde 0=0,2,

cB8=0,72 e ®=0,33 bohr™! (YANAI; TEW; HANDY, 2004).

ES = (1-) ES™ + o +CPWAES® (138)

Aos funcionais hibridos com corre¢do de longo alcance podem ainda ser
adicionados parametros para melhorar a descricdo das interagbes do tipo van der
Waals (vdW), no chamado DFT-D (DFT com corre¢des empiricas de dispersao, no
inglés, DFT with empirical dispersion corrections). Como exemplo, o funcional hibrido
®B97X (CHAI; HEAD-GORDON, 2008a), o qual inclui o funcional B97 (BECKE, 1997)
e ®=0,3 bohr™, tem a adicdo de um termo de corregédo empirico de dispersdo dentro
da expresséao (139), gerando assim o funcional denominado ®B97X-D (CHAI; HEAD-
GORDON, 2008b):

Nal_l Nat C'J

5870~ BT 1o B LB E L S M O (R (139)

6 damp
R

©B97X ==

D

!
1+a(R,/R,)

fdamp (Rij) = (140)
Dentro do termo D na Equacgéo 139, Nat € o numero de atomos do sistema, Cifj, €o

. . . ~ ’ . 6 A .. A s
coeficiente de dispers&o para o par de atomos ij, R ij € a distancia interatémica e faamp

€ uma funcao que ajuda a reforgar as condigbes de corregdo nula de dispersao a
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distancias interatbmicas curtas e a assintética correta dos potenciais vdW
(Equacao 140). Nesta equacéao, Rr é a soma dos raios de vdW do par ij e a € um

parametro ndo-linear que controla a forga das corregcdes de dispersao.

3.4 Erro de Superposicao de Base (BSSE)

: : : ~ - i R
A energia envolvida na interagdo entre duas espécies quimicas A e B (Eint )

para a formacdo de um complexo AB é definida pela Equacado 141, onde Eig, Eae
Es sado as energias absolutas de AB, A e B, respectivamente, calculadas por meio da

resolugao aproximada da equacéo de Schrodinger e R é a distancia entre A e B. Para

R . : . :

grandes valores R, Exs ¢ considerada como sendo igual a soma Ea + Es, ou seja,
R : o . . :

Ei énula, pois as espécies A e B nao interagem. Entretanto, a medida que R encurta

do infinito até uma distancia de equilibrio Req, € esperado um abaixamento de Eis,
devido a um efeito de estabilizacdo provocado pela formagao da interacéo entre A e

B, até um valor minimo Ej ., (Gréfico 2) (DUINEVELDT; RIJDT; LENTHE, 1994).

min

, R . . :
Detalhes sobre as componentes envolvidas em Ei sdo mostrados no topico a seguir

(Secéo 3.5).

Grafico 2 — Esquema representativo da variagao da energia de interagao (Eint) entre
duas espécies com a distancia (r) e suas componentes atrativa e
repulsiva

3
. Potencial repulsivo

Foq - . .
€4 . Potencial atrativo

Fonte: O autor, 2021.
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£, =5, -E, K, (141

. R . Al a
Um problema no calculo da Eint por métodos mecanico-quanticos ocorre,

porém, fazendo com que o valor obtido seja mais negativo do que seria esperado. A
sua origem esta na possibilidade de que a espécie A use fung¢des de base da unidade
vizinha B, da mesma forma que B use as de A, introduzindo, portanto, uma
estabilidade extra ao sistema, a qual € denominada de Erro de Superposi¢ao de Base
(BSSE). Um dos métodos mais utilizados para a corregao deste erro é o counterpoise
(Equacéao 142), desenvolvido por Boys e Bernardi (1970). Neste método, as energias
de ambas as espécies A (Eas)) e B (Esas)) passam a ser calculadas com o mesmo
numero de fungdes de bases que descrevem o complexo AB. Fungdes de base de A
sdo adicionadas a B (sem os nucleos e os elétrons) e vice-versa sdo chamadas de

“orbitais fantasmas” (no inglés, ghost orbitals). Desta forma, a energia de interagao
corrigida (E-F,it(cp)) € menos negativa que a calculada sem a corregdo. A magnitude do

BSSE (Essse) pode ser mensurada pela Equagao 143, através da diferenga entre as
energias corrigida e nao-corrigida (DUIJNEVELDT; RIJDT; LENTHE, 1994; SIMON;
DURAN; DANNENBERG, 1996).

EEt(CP) =Bl - Enne) ~Esine) (142)
EBSSE = EEt(CP) - Eﬁt (143)

3.5 Andlise de Decomposicao de Energia (EDA)

A analise de decomposicao de energia (EDA, no inglés, Energy Decomposition
Analysis) € uma ferramenta que permite a investigagao da origem fisica das interagdes
intra e intermoleculares. Este método foi primeiramente descrito em Morokuma (1971)
e Kitaura e Morokuma (1976) (denominado KM-EDA), baseado em observagdes de
Coulson (1957) e Grahn (1959).

Nos métodos EDA, a energia de interagdo entre duas espécies A e B, descrita
pela Equacdo 141, é fragmentada em suas componentes, considerando que o

processo de formagao da interagdo A-B envolve algumas etapas. Na primeira, os
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fragmentos A° e B? (0 = espécies em seus estados fundamentais descritos por ¥a’e
¥8? e energias EA’ e Eg?) sdo distorcidos para estados Wa e ¥s, com as suas
respectivas energias Ea e Eg, 0s quais sdo 0os mesmos assumidos na supermolécula
AB. A energia necessaria para esta distorcdo de geometria e excitagéao eletrénica é
chamada de energia de preparagdo (AEprep, Equacdo 144) (HOPFFGARTEN;
FRENKING, 2012):

AE, —E,—E.+E,-E (144)

prep —

Durante a formacgao da interagao é considerado que os fragmentos distorcidos
A e B com suas densidades de carga fixas sao trazidos de uma distancia de separacéao
infinita até a posigdo que ocupam dentro da molécula. Este estado possui energia Eag®
e é descrito pelo produto de fungbes de onda WYaW¥s. A interacdo de A e B até a
geometria de equilibrio AB fornece a definicao para o termo de interagéo eletrostatica
quasi-classico de Coulomb (AEeets, EQuacado 145), o qual é atrativo (negativo) na

maioria dos casos (Gréafico 2).

2,2,

AEelets = Z z R

oA BeB

+ J.drVB(r)pA (r) + '[drVA(r)pB(r) + ”dndn —PA(HEPB (%) (145)

Outra definigdo para o termo eletrostatico € que o mesmo descreve a interacéo de
campo médio de Coulomb entre os elétrons e nucleos de cada fragmento com os
elétrons e nucleos dos demais, considerando que a estrutura eletrbnica de cada
espécie nao foi permitida relaxar devido a presenca das demais. Entretanto, a
interacao elétron-elétron entre os fragmentos ndo é completamente descrita, visto que
esta abordagem negligencia o movimento correlacionado dos elétrons. Esta parte é
descrita pelo termo de dispersdo. A dependéncia assintética da distdncia com a
energia de correlagéo é igual a R®. A componente dispersio ¢ atrativa e, geralmente,
apresenta pequena magnitude quando pequenos fragmentos estdo envolvidos
(HORN; MAO; HEAD-GORDON, 2016).

Na segunda etapa, o produto de fungdes de onda YaWs, que € normalizado
mas viola o principio de exclusdo de Pauli, € antisimetrizado e renormalizado gerando

o estado intermediario ¥°, com energia E° (Equacao 146). A diferenga de energia
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entre Eas® e E° fornece o termo de troca-repulsdo de Pauli (AEpaui, EqQuagéo 147)
(HOPFFGARTEN; FRENKING, 2012).

P =NA{Y, ¥, ), (146)
AEPauli :EOAB_EO' (147)

A repulsgo provoca um aumento da energia do sistema, sendo portanto uma
componente desestabilizante (positiva, Grafico 2). Isso acontece pois o volume efetivo
dos atomos é consequéncia da “pressao da energia cinética” exercida pelos elétrons.
Cada elétron pode ser visto como ocupando um volume finito devido a elétrons de
mesmo spin ndo poderem ocupar a mesma posi¢cao. Quando dois atomos nao ligados
encontram-se em contato, o volume médio disponivel para cada elétron diminui e
quanto menor o volume disponivel, maior a energia cinética total dos elétrons ali
contidos. Ja o termo de troca, como ja descrito nas seg¢des anteriores, é consequéncia
da antissimetria da fungdo de onda que permite a troca de elétrons de mesmo spin
entre os monémeros, o que contribui para establizagdo do sistema, ou seja, possui
sinal negativo. Dependendo do método EDA, estes dois efeitos sdo descritos dentro
de apenas um termo (de Pauli) ou podem estar separados nos respectivos termos de
repulséo e troca (HORN; MAO; HEAD-GORDON, 2016; THELLAMUREGE; HIRAO,
2013).

Na terceira etapa, ¥° é relaxada até o estado final ¥as da molécula AB com
energia Eas. Este processo, que leva a um abaixamento da energia, provém da
mistura de orbitais e pode ser associado a contribuicdo covalente da ligagdo quimica,
denominada interagdo orbital (AEorw, EQuacao 148), a qual é sempre atrativa. O termo
polarizagdo também ¢é usado para descrever este efeito (HOPFFGARTEN;
FRENKING, 2012; THELLAMUREGE; HIRAO, 2013).

AE, =E,, —E% (148)
No meétodo Kitaura—Morokuma o efeito de dispersdo e ainda um termo
denominado de contribuigdo intermolecular de transferéncia de carga aparecem

dentro da componente de interacéo orbital. Este segundo provém da deslocalizagao
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eletrbnica entre os fragmentos (HORN; MAO; HEAD-GORDON, 2016; LATHAN;
PACK; MOROKUMA, 1975; THELLAMUREGE; HIRAO, 2013).
A soma dos termos eletrostatico, de Pauli e orbital fornece a energia de

interacéo (Eint, EQuacéo 149):

AEint = AEelets +AEPauIi + AEorb (149)

Dentre os diversos métodos EDA, neste trabalho destaca-se a Andlise da
Decomposigdao da Energia por Orbital Molecular Localizado (LMOEDA, no inglés,
Localized Molecular Orbital EDA) proposta por Su e Li (2009), com base nos trabalhos
de Kitaura e Morokuma (1976), Ziegler e Rauk (1979) e Hayes e Stone (1984). Por
este modelo a energia de interacdo € fragmentada nas componentes eletrostatica
(AEelets), troca e repulsdo (AEpaui separado), polarizagdo (AEow) e dispersdo. Em
calculos HF, para mensurar este ultimo termo s&o utilizados métodos de correlagao
pos-HF MP2 ou CCSD-T (Coupled Cluster single-double and triple) e, por via DFT, o
calculo dos termos de troca e dispersdo dependem de mudancas nos funcionais de

troca e correlagao.

3.6 Métodos de calculo de cargas atébmicas

Conforme mostrado nos tépicos anteriores, na mecanica-quantica as moléculas
sdo descritas em termos de nucleos e elétrons. Assim sendo, torna-se necessaria a
criacdo de formas de particionar moléculas em atomos para o calculo de certas
propriedades, como as cargas atébmicas. Além disso deve-se considerar que a
molécula €& uma entidade diferente de seus atomos constituintes e,
consequentemente, que os atomos em uma molécula ndo apresentam as mesmas
caracteristicas que teriam isoladamente. Entretanto, cargas atbmicas n&o sao
observaveis mecanico-quanticos, ou seja, ndo existe um operador para esta
propriedade, o que implica que qualquer método de calculo de carga ¢,
invariavelmente, arbitrario (BACHRACH, 1994; POLITZER; HARRIS, 1970; SAHA;
ROY; AYERS, 2008).
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Basicamente existem quatro tipos de abordagem para a obtengédo de cargas
atbmicas (BACHRACH, 1994; SAHA; ROY; AYERS, 2008): i — Métodos baseados no
orbital, os quais consideram a distribuicdo dos elétrons pelos atomos em uma
molécula através da ocupacdo dos orbitais atdmicos. O espaco de Hilbert' é
subdividido com base nas posi¢cdes onde os orbitais estdo centrados. Fazem parte
deste grupo as analises populacionais de Mulliken (1955) e de Léwdin (1950) e as
analises de Morokuma (1971) e NBO (REED; WEINSTOCK; WEINHOLD, 1985,
Secgao 3.7, p. 118); ii — Métodos baseados no espago, onde o espacgo fisico &
subdividido em regides que definem o volume ocupado por cada atomo em uma
molécula. Todos os elétrons contidos neste volume s&o associados ao atomo. Este
grupo inclui o método AIM (BADER, 1990) e a analise populacional de Hirshfeld
(1977); iii — Método que envolve o calculo do tensor polar atémico e iv — Métodos que
envolvem um ajuste do potencial eletrostatico a uma expansao de cargas no nucleo
atdbmico, tal como as analises CHELP (CHIRLIAN; FRANCL, 1987) e MKS (BESLER,;
MERZ; KOLLMAN, 1990; SINGH; KOLLMAN, 1984).

3.6.1 Mulliken

Robert Mulliken, em 1955, utilizou o método SCF LCAO-MO de Roothaan
(1951), que permite a obtencdo da fungcdo de onda eletrénica molecular, para
investigar a distribuicdo da “populagcdo” eletrbnica pelos atomos dentro de uma
molécula e pelos orbitais em um atomo. A partir disso ele péde calcular valores para
as cargas atébmicas dentro do ambiente molecular.

Um MO ® pode ser descrito pela combinacgao linear de orbitais dos atomos A

(pp) € B (pg) (puros ou hibridos), tal como (MULLIKEN, 1955; POLITZER; HARRIS,
1970):

©=Cyop +Cuty (150)

13 E um espaco vetorial abstrato que possui estrutura de um produto interno, permitindo a medicéo de
comprimento e angulo. Ele estende os métodos de algebra vetorial e calculo de planos bidimensionais
Euclidianos e espacos tridimensionais a espagos com numero finito ou infinito de dimensées. O
estado de um sistema fisico na mecanica-quantica é representado por um vetor em um espaco de
Hilbert (HELMBERG, 1969).
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O numero de elétrons N que ocupa ® pode ser escrito pela Equagao 151, quando

considerando as fun¢des ¢ como normalizadas:
N=N(C,*+2C,CgS,s +Cs’), (151)

onde os termos dentro dos parénteses multiplicados por N sdao denominados de
subpopulagdes: NC,2 e NCg? sdo as populagbes liquidas atémicas em A e B e
2NC,CgSag é a populagédo de sobreposi¢cdo, sendo S,g a integral de sobreposicéo
entre @ € Q.

A partir da Equacao 151, é possivel obter uma equacédo generalizada para
varios MO’s (®i) que descreve a chamada populagéo atémica bruta (Nr), que € a soma
da populacao atébmica liquida em r com metade das populacdes de sobreposi¢cao com
todos os outros atomos. O modelo de Mulliken define arbitrariamente que a populagcao
de sobreposicao deve ser dividida igualmente entre dois atomos, ndo levando em
consideragdo a natureza dos atomos envolvidos (BACHRACH, 1994; POLITZER,;
HARRIS, 1970):

®i = ZCim(Pm (1 52)

Nr = ZN| {Z(Cim2 + ZCimCinSmn ]} (1 53)

onde, Ni refere-se ao numero de elétrons nos MO’s ®ie m e n sdo os respectivos
orbitais dos atomos r e s.

A carga no atomo r (qr) pode ser entdo calculada como:

q=2Z-N, (154)

sendo Zr a carga nuclear.

Outra definicao proposta por Mulliken é a da populagdo do orbital atbmico bruta
(Nm), que define o numero de elétrons em um determinado orbital atdbmico
(Equacéo 155):
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N, =2 N, [Cmf +> imc:msmnj. (159)

i s,n

Este método é amplamente empregado por ser conceitualmente simples e
direto, além de ser de facil implementagdao nos pacotes computacionais de calculos
quénticos. Apesar disso, algumas falhas deste modelo podem ser apontadas, tais
como: i — Considerar que a populagao de sobreposigao seja dividida igualmente entre
dois atomos, o que nao é real visto que esta distribuigao geralmente néo é simétrica,

a menos que @, € @g sejam idénticos; ii — A populagdo de orbital atbmico bruta pode

apresentar valores negativos ou ainda maiores que 2, erros que podem ter alta
magnitude dependendo da molécula; iii — O termo NCa? é associado totalmente ao

atomo A, mesmo que y, tenha seu maximo a uma distancia longa do nucleo A;

iv — Ma descri¢ao da distribuicdo de carga para em sistemas com alto carater iénico;
v — Os resultados de carga obtidos por este modelo s&do dependentes do conjunto
base escolhido. Mulliken sugeriu que resultados mais acurados poderiam ser obtidos
por conjuntos base balanceados. Isto significa que eles devem ter flexibilidade para
descrever os elétrons de todos os atomos de forma que algumas propriedades fisicas
das moléculas, como momento dipolo, sejam calculadas com boa precisao.
Entretanto, o uso de conjuntos base grandes ndo garante resultados de carga
razoaveis, pois mesmo que haja éxito no célculo de propriedades da molécula, ainda
assim pode haver erros na distribuicdo populacional. Na pratica ndo ha um algoritmo
que permita a criagdo de funcbes de base balanceadas (BACHRACH, 1994;
MULLIKEN, 1962; POLITZER; HARRIS, 1970; REED; WEINSTOCK; WEINHOLD,
1985).

3.6.2 Hirshfeld

O método de calculo de cargas atdmicas proposto por Hirshfeld (1977),
diferente de Mulliken, considera a distribuicdo de densidade eletronica, quantidade
que possui sentido fisico e nao varia conforme transformacgdes unitarias na funcéo de
onda, como ja visto anteriormente. Este modelo é baseado no processo de

particionamento descrito por Politzer e Harris (1970), o qual propde que a molécula
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seja dividida em regides atdmicas, de forma que, no caso limitante de que nao haja
interagcéo entre os atomos, a carga eletrénica associada a cada uma destas regides é
igual a do atomo livre. Isto € equivalente a sobreposi¢cao das densidades eletrbnicas
dos atomos livres ocupando as mesmas posicdes que ocupariam na molécula,

; . ; 0 P
estrutura chamada de promolécula. A densidade da promolécula no ponto r (Pm(r)) e

a soma de contribuicdes bem definidas de todos os atomos constituintes, como mostra

a Equacao 156:

Pha(1)= 3 04 (), (156)

onde, pfi(r) € a densidade eletrénica em um atomo isolado A.
Para cada atomo, entdo, € definida uma funcdo de ponderagdo (wa(r),

Equacao 157), em relacédo a densidade da promolécula (BULTINCK et al., 2007):

_Paln) (157)

Todas as fungdes w,(r) sdo positivas e a sua soma € igual a unidade em toda parte.

Assim sendo, a densidade no atomo A ligado € dada pela Equacéo 158:

Pa(r) = Wa (1) Py (1), (158)

onde pmol(r) € a densidade da molécula real.

A partir daqui, a densidade de deformacgao atdbmica (dpa(r)), que mede a
variacao da densidade eletrénica no atomo A nas formas ligada e livre, pode ser obtida
pela Equacao 159 ou pela densidade de deformagao molecular Ap(r), ponderada pela

funcao w,(r) (Equacdes 160 e 161):

3pa (1) =pa(r)—pa(r), (159)
AP(F) = Progt (1) =P (1): (160)
3pa(r) =W, (r)Ap(r). (161)
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Como w,(r) varia entre 0 e 1, dpa(r) e Ap(r) possuem sempre o mesmo sinal e

pequena magnitude, assim como a carga atdbmica calculada por este método
(Equacéao 164).

A carga eletronica total no atomo ligado A (Q,) é calculada pela Equacéo 162:
Q, =—[pa(r)dv. (162)
Adicionando a carga nuclear (Za), é obtida a carga atémica (q,) (Equagéo 163):

0, =Q,+Z, (163)

Entretanto, como o integrando p,(r) varia muito abruptamente, é mais conveniente

integrar a densidade de deformagéo atébmica diretamente para a obtengdo da carga
(Equacéao 164):

A =—J3p, (r)dv. (164)

3.6.3 Merz-Singh-Kollman (MSK)

E um modelo, desenvolvido pelos trabalhos de Singh e Kollman (1984) e
Besler, Merz e Kollman (1990), de calculo de cargas atbmicas através de um ajuste
para reproduzir o potencial eletrostatico molecular (MEP, no inglés, Molecular
Electrostatic Potential), obtido por meio de pontos distribuido no espago no entorno
da molécula. Para isto s&o construidas camadas (superficies) em volta da molécula,
a distancias especificas, onde estéo localizados conjuntos de pontos. Para determinar
as distancias destas camadas é utilizado o raio de van der Waals (rvaw) € alguns de
seus multiplos (1,2, 1,4, 1,6, 1,8 e 2,0rvaw) (Figura 10).

A densidade de pontos em cada camada depende do tamanho da molécula,
sendo utilizado em geral em torno de 1-5 pontos/A. O potencial eletrostatico é entéo
calculado nestes pontos localizados nas camadas. Com a obtengcdo do MEP em todos

os pontos validos em todas as camadas, as cargas atdmicas sao calculadas de forma
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a reproduzir o MEP o mais proximo possivel. A restricado imposta neste processo € a

de que a soma de todas das cargas atbmicas deve ser igual a carga total do sistema.

Figura 10 — Esquema bidimensional das camadas no modelo MSK

Fonte: O autor, 2021.

3.7 Analise dos Orbitais Naturais de Ligagao (NBO)

Orbitais naturais sao orbitais moleculares ortonormais com ocupag¢ao maxima
para uma determinada funcdo de onda, obtidos como autofungdes da matriz de
densidade molecular de primeira-ordem (REED; WEINSTOCK; WEINHOLD, 1985).
Tal definicdo foi proposta por Léwdin (1955) como uma forma de atribuir um sentido
fisico a complexa fungéo de onda (aproximada) para sistemas de muitas particulas,
através da sua descricdo por matrizes de densidade. Com base neste estudo,
Weinhold e colaboradores propuseram uma sequéncia de transformacdes de orbitais
atobmicos (AQO’s, no inglés, Atomic Orbitals) para MO’s (Figura 11), a qual possibilita a
quebra da densidade total de elétrons para uma dada estrutura em contribuigdes
localizadas (FOSTER; WEINHOLD, 1980; REED; WEINHOLD, 1983, 1985; REED;
WEINSTOCK; WEINHOLD, 1985).

Nestes processos primeiramente blocos de um-centro da matriz de densidade
eletrbnica de uma estrutura sdo diagonalizados para a obtengcdo de AO’s ordenados
por ocupagao. Desta etapa surgem dois conjuntos de pré-orbitais atbmicos naturais

(NAOQO'’s, no inglés, Natural AQ’s) ortonormais para cada atomo no ambiente molecular:
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i — o0 conjunto minimo, que engloba todas as subcamadas atdmicas com ocupagao
diferente de zero para a configuragao eletrénica do estado fundamental do atomo;
ii — o conjunto Rydberg, composto por todos os orbitais remanescentes que estariam
desocupados no atomo isolado, mas que no ambiente da molécula apresentam uma
pequena ocupacao. Estes pré-NAQO's de um-centro se sobrepdéem aos outros centros
e, portanto, estas interagdes de sobreposi¢coes devem ser removidas, o que é feito por
uma nova etapa de ortogonalizagdo simétrica ponderada por ocupag¢éo para preservar
ao maximo o “carater atdmico” destes orbitais e levar em consideracéo as diferentes
ocupacdes de ambos os conjuntos. Apds estes procedimentos sdo obtidos os NAQO's
(orbitais localizados no atomo no ambiente molecular) de fato, como autofungdes dos
blocos da matriz de densidade de um-centro, e a populagdo NAO como autovalores.
Esta populagéo é composta pela base minima natural (NMB, Natural Minimal Basis) e
pela base minima de Rydberg (NRB, Natural Rydberg Basis), as quais estdo
associadas as cargas atbmicas naturais (REED; WEINHOLD, 1983; REED;
WEINSTOCK; WEINHOLD, 1985).

Figura 11 — Processo de transformacgao de orbital atbmico para orbital molecular

. . . Orbital
. Orbital Orbital Orbital .
O,rb'Fal atémico natural natural de molecular Orbital
atébmico a . = natural molecular
natural hibrido ligacao | lizad
(AO) ocalizado (MO)
(NAO) (NHO) (NBO) (NLMO)

Fonte: O autor, 2021.

Procedimentos similares sao feitos no caminho de transformacgdes até os MO’s,
sendo aqui destacada a formacgao dos Orbitais Naturais de Ligacao (NBQO’s, no inglés,
Natural Bond Orbitals), cuja avaliagdo constitui um método eficiente de investigagéo
de interagdes intra- e intermoleculares. Além disso, os NBO’s possuem uma boa
correspondéncia com o conceito de estrutura de Lewis (LEWIS, 1916). Um NBO

ocupado 6, para uma ligagao entre os atomos A e B é formado pela combinagao de

orbitais naturais hibridos (NHO’s, Natural Hybrid Orbitals) ortonormais ha e hs, como
mostra a Equacao 165. O processo de transformacédo de NHO’s em NBO’s também
pode levar a formagao de orbitais que estariam desocupados em uma estrutura de

Lewis convencional (mas que apresentam baixa ocupagdo no ambiente molecular),
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sendo os mais importantes os orbitais antiligantes G:B (Equacédo 166). Os NBO'’s

ligantes ocupados o,z geram, portanto, a chamada estrutura de Lewis natural, a qual

. . ~ . e z ] *
€ associada ao efeito de covaléncia nas moléculas. Ja os NBO’s G,5; servem como

uma medida (através das suas contribuicdes energéticas para a estabilidade do
sistema, A¢;;) do desvio da estrutura de Lewis ou da n&o-covaléncia da molécula, a
qual é geralmente menor que 1%. O termo genérico ¢ representa de fato orbitais
ocupados em uma estrutura de Lewis como os de carogo, pares ligados (o, 7 etc) e
isolados, enquanto ¢* relaciona-se ao orbitais que estariam desocupados, como os

antiligantes (c*, n* etc) e orbitais de mais alta energia de camada extra-valéncia
(Rydberg) (CHANDRASEKARAN; KUMAR, 2015; REED; CURTISS; WEINHOLD,
1988).

Opg =Cala +Gshg (165)
Gps =Cah, —Cohg (166)

Grafico 3 — Diagrama de nivel de energia para a formagéao da interagao
doador—aceptor (i—j)

€ —— —_—
) *
¢ —+— NI
] Sk
; Gj
i
Ag;
Doador i i—j Aceptor |

Legenda: ¢ e € — niveis de energia para os NBO's ¢, e o;; €; € € — niveis de energia para os orbitais

ligante o; e antiligante G; formados; A¢; ;— abaixamento da energia.
Fonte: REED; CURTISS; WEINHOLD, 1988; WEINHOLD, 2012, adaptado.
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O Grafico 3 mostra a interagao entre NBO'’s ligante c; (Lewis) com energia €; e
antiligante GT (ndo-Lewis) com energia ¢;. Esta interagdo produz uma contribuigéo

energética de estabilizacdo do sistema dada por Ae_;, que € justamente uma medida

_J',
para a nao-covaléncia. Tal energia € aproximada a energia de abaixamento de

segunda-ordem (E2?, Equagéo 167), de acordo com o método MP2. Este tipo de
interagdo o, —G? pode ser descrita como doador (i)—aceptor (j), transferéncia de carga

ou acido—base de Lewis por se tratar de um efeito de deslocalizag&o eletronica entre
um NBO ocupado e outro com baixa ocupagido. Consequentemente E? é um
parametro associado a intensidade destas interacdes que podem ser intra- ou

intermoleculares.

F.
E-Ae —q—1, (167)

Ej -5
onde qi € a ocupagdo no NBO doador i e F(ij? é o elemento fora da diagonal da matriz
de Fock NBO.

Dentre os diversos tipos de analises possibilitadas pelo método NBO esta a
avaliacdo da contribuicdo energética de determinados orbitais especificos ou de
interacdes entre orbitais para a estabilidade do sistema. A primeira etapa desta analise
consiste na delecdo de elementos (ou de blocos de elementos) da matriz de Fock
NBO. Esta matriz € entdo diagonalizada para a obtengcdo de uma nova matriz de
densidade, a qual passa por rotinas SCF e por uma etapa de avaliagdo da energia. A
diferenga entre esta nova energia pds-delecao e a energia original fornece a chamada
energia de dele¢do, que € uma medida da estabilizagdo provocada por estes
elementos deletados para o sistema. Ao todo nove tipos de dele¢cao podem ser feitas,
sendo elas: 1) de orbitais; 2) de elementos especificos da matriz de Fock; 3) de blocos
fora da diagonal da matriz de Fock; 4) de todos os orbitais Rydberg e antiligantes;
5) de todas as deslocalizagbes entre orbitais Lewis e ndo-Lewis vicinais e 6) geminais;
7) de todos os orbitais Rydberg e antiligantes em uma unidade molecular especifica;
8) zerar todas as deslocalizagdes de uma unidade molecular para outra; 9) zerar todas
as deslocalizagdes de um bloco de atomos para outro (CARPENTER; WEINHOLD,
1988; GLENDENING et al., 1990).
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3.8 Metodologia

A metodologia adotada neste estudo sera descrita em duas partes: | — Estudo
comparativo da influéncia do tipo de superficie exposta de y-alumina ((110D) e (110C))
nas interagbes metal-suporte (MSI|) e metal-metal (MMI) em um modelo
Pds/y-alumina, dentro dos processos: nucleagcdo de um quinto atomo de paladio e
adsorcdao da molécula NO; Il - Crescimento sequencial, atomo a atomo, de
aglomerados de paladio Pdn (n=1-7) na superficie (110D) de um modelo ampliado de
y-alumina.

Para facilitar a compreensao dos resultados, a metodologia sera ainda
subdividida nos seguintes topicos: pardmetros geomeétricos, referente a descri¢do das
etapas de construcdo dos modelos tedricos, baseada em parametros experimentais e
em calculos de otimizacdo de geometria; parametros energéticos, onde serao
apresentadas as equacgdes utilizadas na obtengcdo das energias envolvidas em
diferentes processos a partir das estruturas calculadas e a analise de decomposigcao
de energia (EDA); parametros eletrbnicos, referente a metodologia empregada na
obtencdo de cargas atbmicas, ocupacéo eletrbnica e modelo de hibridizagdo dos

orbitais envolvidos nas principais interagdes ocorridas nos complexos otimizados.

3.8.1 Parametros geomeétricos

3.8.1.1 Parte ll

Nesta primeira parte do trabalho € apresentado um estudo comparativo do
comportamento da interacdo metal-suporte em aglomerados Pdas/y-alumina mediante
a exposicao de duas faces de adsorgao distintas do suporte, (110D) e (110C). Um
modelo para representar a estrutura da y-alumina expondo a face (110C), Al14O24Hs

(Figura 12 —b, b’, b”), foi proposto pela autora em Prates (2017) e Prates et al. (2017).

Devido a presenca de um pequeno residuo na face inferior deste modelo, fez-se
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necessaria uma pequena alteragao estrutural para que a superficie exposta (110D)
estivesse completamente limpa para a interagdo com Pds4, dando origem ao modelo
Al13023H7 (Figura 12 — a, a’, a”).

Figura 12 — Vistas superior (a, a’, b, b’) e lateral (a”, b”) dos modelos de y-alumina
que expdem as faces (110D), Al13O23H7 (a, a’, a”), e (110C), Al14024Hs,
(b, bl’ b”)

?

N

. )
auk

@b @ P >C

Legenda: Em (a), (a’), (b) e (b’) o retdngulo define a area central na face de ambos os modelos
escolhida para a aproximagéo do aglomerado de paladio e em (a’) e (b’) a representacao
dos ions pertencentes a 22 e 3% camadas foi modificada para facilitar a visualizagao.

Fonte: O autor, 2021.
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Em ambos os modelos de y-alumina cada &nion oxigénio se coordena a pelo
menos dois cations aluminio, ou a um cation aluminio e um hidrogénio (no caso dos
anions oxigénio terminais), e cada cation aluminio a, no minimo, trés anions oxigénio.
Calculos de otimizagao de geometria foram realizados, permitindo a relaxagédo apenas
dos atomos de hidrogénio, enquanto os demais ions permaneceram fixos. Nesta etapa

foi imposta simetria Cs para estes modelos, ilustrada pelo plano que aparece na
Figura 12. As duas estruturas seguem um arranjo do tipo espinélio para a y-alumina,
escolhido por ser termodinamicamente mais estavel que o arranjo nao-espinélio
(FERREIRA et al., 2011) e empregado em diversos trabalhos (ACIKGOZ; HARRELL;
PAVANELLO, 2018; CHING et al., 2008; DABBAGH; TABAN; ZAMANI, 2010; DONG
et al., 2017b; GE et al., 2019; MARQUEZ; SANZ, 2004), foram construidas com base
em parametros experimentais estruturais para o bulk de y-Al20s disponiveis na
literatura, obtidos por DRX (Tabela 1, MARESCA et al., 2003; WYCKOFF, 1968).

Tabela 1 — Parametros geométricos experimentais para o bulk de y-alumina
(distancias de ligagdo em angstrom (A) e angulos de ligagdo em grau (°))

Alo—O 1,07
Al—O 1,71
O-Al—O (0)  90,00/180,00
O-Al=O (B) 109,47
Alo—O—-Als (0)) 90,00
Al—O—Al, (8) 125,30

Fonte: MARESCA et al., 2003; WYCKOFF, 1968.

Posteriormente, um aglomerado contendo quatro atomos de paladio (Pd4) foi
aproximado, a uma distancia inicial de 3,000 A, e otimizado sobre as faces (110C) e
(110D) dos modelos propostos para a y-alumina. Geometria planar e arranjo estrutural
romboédrico (simetria D2,) foram adotados como ponto de partida para o aglomerado
Pd4, construido a partir das distancias experimentais para um bulk de paladio
(distancia Pd—Pd = 2,751 A, LIDE, 1996). A area central de ambas as faces foi
escolhida para a aproximagao de Pd4, a qual corresponde a regido delimitada pelo
retdngulo tracejado nas Figuras 12 e 13. Esta escolha foi feita de forma que o
aglomerado de paladio se mantivesse o mais longe possivel das bordas dos modelos

de y-alumina. Além disso, visou-se também manter uma similaridade na vizinhanga
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dos atomos de paladio, ou seja, a regido na segunda camada logo abaixo do centro
da face (110D) do modelo Al13023H7 € exatamente igual ao centro da face (110C) no
modelo Al14024Hs, e vice-versa. Dois modos de aproximagao de Pd4 foram escolhidos
como estruturas de partida para o processo de otimizagdo: a) paralelo e
b) perpendicular, como ilustrado na Figura 13. A escolha do arranjo planar e deste
posicionamento inicial sobre a y-alumina tiveram como objetivo manter todos os
atomos de paladio em contato direto com os ions do suporte, na tentativa de
maximizar a interagdo metal-suporte. Entretanto, testando a aproximacdo de um
tetraedro observa-se a formagao do mesmo arranjo (CARNEIRO; CRUZ, 2008). Para
reduzir o custo computacional, na etapa de otimizacdo de geometria da estrutura
Pds/y-alumina somente os atomos de paladio foram permitidos relaxar. A simetria Cs

também foi imposta na otimizagao destes conjuntos.

Figura 13 — Representagcdo dos modos de aproximagéao, paralelo (a) e perpendicular
(b), do aglomerado Pd4 planar sobre a superficie dos modelos de
y-alumina

Paralelo Perpendicular

a) i

Cs Cs

Legenda: A representacao dos ions pertencentes a 22 e 3% camadas do modelo de y-alumina foi
modificada para facilitar a visualizago.
Fonte: O autor, 2021.

Para avaliar o efeito dos demais atomos de paladio na interagdo de apenas um

destes com um determinado sitio presente nas faces da y-alumina, célculos de energia
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single point foram realizados removendo-se trés dos quatro atomos de paladio das
estruturas Pds/y-alumina. Esta etapa resulta na formagdo de conjuntos
Pd1(sp)/y-alumina. Para estes sistemas também foram feitos calculos de otimizacao de
geometria, relaxando apenas as coordenadas do atomo de paladio
(Pd1(opty/y-alumina).

Calculos single point também foram realizados para aglomerados Pds nas
formas isoladas planar (simetria D2n) e tetraédrica (T,) e nas formas resultantes da
otimizac&o de geometria da mesma na presenca e na auséncia do suporte y-alumina
(Cs).

Adicionalmente, para obter informacdes acerca de como ocorreria ©
crescimento do aglomerado metalico sobre ambas as faces da y-alumina, a partir dos
arranjos Pds resultantes, foi aproximado um quinto atomo de paladio sobre
Pds/y-alumina. Nesta etapa, durante a otimizagdo de geometria todas coordenadas

dos atomos de paladio foram permitidas relaxar, mantendo a y-alumina fixa.

Figura 14 — Possiblidades de modos de adsor¢gdo de uma molécula diatémica sobre
um aglomerado metalico

hollow

ontop

Fonte: O autor, 2021.

Como uma forma de avaliar o efeito das interacbes metal-suporte na etapa

catalitica de adsorgcdo de uma espécie, uma molécula de 6xido nitrico (NO) foi
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escolhida como um protétipo molecular, sendo aproximada e otimizada sobre os
complexos Pds/y-alumina. Diferentes sitios e modos de adsorgdo sobre os atomos de
paladio foram considerados, sendo estes: um centro — atop (linear) e x; dois
centros — bridge (ponte) e di-o; trés centros — hollow (oco)'* (Figura 14).
Adicionalmente, a adsor¢do da molécula NO foi também testada sobre os
aglomerados Pds resultantes da otimizag&o sobre os modelos de y-alumina, porém na
auséncia deste suporte. Nos calculos de otimizagado de geometria para as estruturas
NO/Pdas/y-alumina e NO/Pd4 apenas a molécula NO foi permitida relaxar.

No topico de apresentagcdo e discussao dos resultados (Segao 4.1, p. 136),
primeiramente sera feita a descricdo dos sistemas que envolvem a face (110D) da
y-alumina e, posteriormente, os mesmos serdo comparados (Secéo 4.1.5, p. 169) com
os dados referentes a face (110C), dentre os quais uma parte foi publicada em Prates
et al. (2017).

3.8.1.2 Partell

Para tornar possivel o estudo do processo de crescimento de uma particula de
paladio sobre a superficie da y-alumina, foi necessario que o modelo para representar
o suporte fosse ampliado, aumentando assim a quantidade de sitios expostos.
Diversas tentativas de ampliacdo do modelo foram testadas, entretanto esta etapa
esbarra em alguns pontos cruciais, como: j — alcang¢ar uma configuragao estrutural na
qual a estequiometria da y-alumina seja mantida, o que consequentemente faz com
gue se obtenha um modelo com carga total igual a zero; ii — maximizar a coordenagéo
dos atomos localizados na borda, para diminuir ao maximo o chamado efeito de borda;
iiif — obter um modelo de y-alumina que apresente estado de spin eletronico singleto
(S=0); iv — ser computacionalmente viavel.

De todas as tentativas realizadas, a sequéncia descrita a seguir permitiu a
obtencdo de um modelo que mais se adequou aos quatro pontos citados acima. A

criagcdo deste novo modelo iniciou-se com a construgdo de uma estrutura maior

4 Ao longo do texto optou-se por utilizar a nomenclatura em inglés para os modos de adsorgao.
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(Al1260170), nao-estequiométrica e carregada, a qual passou por diversas
modificagdes. Este modelo inicial expde as faces (110) e (100) e apresenta um total

de quatro camadas (Figura 15).

Figura 15 — Faces expostas no modelo inicial (Al1260170) proposto para a y-alumina
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Fonte: O autor, 2021.

Esta estrutura inicial passou por um primeiro corte, no qual a ultima camada
(110C) foi removida (Figura 16 — a). Desta forma, apenas cations aluminio com arranjo
octaédrico (Alo) sdo expostos nas faces superior e inferior do modelo ((110D), direcéo
z). Posteriormente, um segundo corte foi feito na estrutura, nas diregdes x e y, com o
objetivo de reduzir o custo computacional envolvido na realizagdo dos célculos e
alcancar a estequiometria da y-alumina. Esta etapa foi realizada baseando-se nos
sitios disponiveis na superficie (110D) da estrutura. O retdngulo central mostrado na
Figura 16 — c ilustra a unidade minima onde estdo contidas todas as possibilidades de
sitios de adsorcao na superficie (110D) da y-alumina. Esta unidade esta distribuida
igualmente em todas as dire¢des em torno do retdngulo central. O centro foi escolhido
como ponto de partida para a aproximacao dos atomos de paladio para diminuir ao
maximo o efeito de borda. Desta forma, o corte feito na estrutura manteve esta
unidade minima de representacédo no centro do modelo e também priorizou a melhor
coordenacgao possivel para os atomos localizados nas bordas, o que resultou no
modelo Als7O77H13 (Figura 16 — d e e). Todos os cations aluminio se mantiveram tri
(numero de coordenacao — NC = 3), tetra (NC = 4) ou hexacoordenados (NC = 6) e,
0s anions oxigénio, di (NC = 2), tri ou tetracoordenados. A adi¢do de hidroxilas nas

bordas foi necessaria para tornar a estrutura neutra.
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Figura 16 — Etapas de constru¢do do modelo de y-alumina Als7O77H13 (€): Remogao

de uma camada (110C), na diregédo z, do modelo inicial proposto

Al1260170 (a), verificacédo da distribuicdo das unidades minimas de
representacéo dos sitios disponiveis na superficie (110D) da y-alumina

(b, c) e corte, nas direcbes x e y (d)
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Legenda: A representagédo dos atomos em (c) para a 22 e 32 camadas foi modificada a fim de

facilitar a visualizagao da 12 camada.
Fonte: O autor, 2021.

A partir da definigdo deste modelo de y-alumina, iniciou-se o estudo da

adsorcao sequencial de atomos de paladio sobre a superficie (110D), de modo a

simular o crescimento atomo a atomo de uma particula metalica sobre um suporte.

Primeiramente, um atomo de paladio foi aproximado, a uma distancia inicial de

3,000 A da superficie, e otimizado (mantendo os atomos da y-alumina fixos) sobre

todas as possibilidades de sitios contidos na area delimitada pelo retadngulo central,

mostrada na Figura 16. Esta aproximacao foi feita nos modos de adsorgao atop (A),
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bridge (B) e hollow (H). Uma nomenclatura para estes modos de adsorgéao foi adotada,
de forma a facilitar a discusséo ao longo do texto (Figura 31, p. 183).

Apos a obtengéo das estruturas Pd1/AlszO77H13, um segundo atomo de paladio
foi aproximado dos sitios em torno primeiro, sendo mantido porém na regido
delimitada pelo retangulo central. Os dois atomos de paladio foram permitidos relaxar,
resultando em um conjunto de estruturas Pd2/Al47O77H13. Este mesmo procedimento
foi repetido até a adigao do sétimo atomo de paladio.

Em cada etapa do crescimento da particula Pdn, algumas das estruturas mais
estaveis para cada n foram escolhidas para que se aproximasse o0 enésimo paladio.
O critério escolhido levou em consideragao a energia relativa (Erel, Equagao 169,
p. 131) a estrutura mais estavel, sendo selecionadas aquelas que apresentam energia
até 5,0 kcal mol”' menos estavel que a primeira. Esta metodologia foi adotada para
que ao final fosse selecionado um possivel caminho para a formacdo de
Pd7/Als7O77H13.

Para a investigacdo do efeito da interacdo metal-suporte no crescimento do
aglomerado Pdn sobre a y-alumina, algumas andlises comparativas foram feitas com
os sistemas suportados e aglomerados Pdn isolados com a mesma geometria obtida
sobre o suporte (single points) e também com as formas mais estaveis para cada n
relatadas na literatura. As coordenadas destes arranjos Pdn de mais baixa energia
foram obtidas em Nava, Sierka e Ahlrichs (2003) e estas estruturas foram reotimizadas
com a mesma metodologia (funcional e conjunto base) utilizada ao longo desta
Parte Il da Tese (ver p. 134).

3.8.2 Parametros energéticos

Os parametros energéticos descritos nesta Sec¢ao foram calculados como uma
forma de avaliar e mensurar as interagdes envolvidas entre as unidades suporte, metal
e molécula e também dentro da unidade metal nos sistemas propostos.

A interagao dos aglomerados de paladio Pdn com a superficie dos modelos de

v-alumina propostos e também a interagdo da molécula adsorvato (NO) com os
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conjuntos Pds4 suportados e isolados foram mensuradas por meio do calculo da

energia de adsorgdo (Ead, Equacéo 168), conforme mostrado na Sec¢éo 3.4 (p. 108):

E.=Es—E.-E (168)

onde, Easrefere-se a energia absoluta do complexo formado e, Ea e Es, as respectivas
espécies isoladas. Para a adsorgao de Pdn em y-alumina, Eas refere-se aos conjuntos
Pdn/y-alumina e, Ea e Es, as espécies isoladas y-alumina e Pdn. Para a adsorgéo de
NO sobre Pds4 isolado e sobre os conjuntos Pds/y-alumina, Eas refere-se as unidades
NO/Pd4 ou NO/Pda/y-alumina e, Ea e Es, as espécies NO, Pds ou Pds/y-alumina..
Para verificar a estabilidade dos conjuntos Pdn/Al47077H13 (apresentados na
Secgao 4.2 - Parte Il) foi realizado o calculo da energia relativa (Erel) @ estrutura de
mais baixa energia dentro do grupo de estruturas pertencentes a cada n, de acordo

com a Equacéao 169:

Eq :Eabs(l) _Eabs(N)’ (169)

onde Eabs() € a energia absoluta do conjunto Pdn/Al47077H13 de maior estabilidade para
um dado numero n de atomos de paladio e Eabs(N) € a energia absoluta para quaisquer
estruturas menos estaveis (N) que a primeira dentro de um mesmo grupo n.

Como uma forma de quantificar o grau de modificag&o estrutural no arranjo Pds
planar de partida, quando o mesmo € otimizado isoladamente e na presenca dos
modelos de y-alumina foi calculada a energia de reorganizagdo (Ereorg), conforme

mostra a Equacao 170 descrita a seguir:

(170)

reorg EPd4(OU) - EPd4(

planar)

Esta energia é calculada pela subtragdo da energia absoluta de Pd4 na conformagao

obtida pela otimizagdo do mesmo isoladamente ou na presenga da y-alumina (Epd4(oﬁ))

pela energia absoluta na forma planar (Epdypanar)-

Para mensurar a intensidade da interagao entre os atomos de paladio nos
aglomerados Pdn obtidos na presenca da y-alumina, porém quando isolados, foi
calculada a energia de coeséo (Ecoe(iso)), que € a energia necessaria para manter estes

atomos ligados entre si dentro do aglomerado (Equagao 171).
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Eooesry = B, = NEp (171)

Ecoe(iso) € Obtida pela substragao da energia absoluta do aglomerado Pdn isolado
(Epd,) pela energia absoluta de um atomo de paladio (Erd,) multiplicado pelo numero
de atomos contidos nos aglomerado Pdn. Para estimar a energia de coesédo em Pdn
na presencga do suporte (Ecoe(sup)), foi utilizada a Equagéo 172, proposta por Valero,
Raybaud e Sautet (2007).

Ecoe(sup) = EPdn/y-alumina - ZEPd1 /y-alumina + (n - 1) Ey-alumina (1 72)

Nesta equagéo, a energia absoluta do complexo Pdn/y -alumina (Epd,/y-alumina) €

subtraida do somatério das energias absolutas dos conjuntos Pd+/y-alumina

(EPd,-alumina), para cada paladio componente no seu respectivo sitio de ancoramento

(calculos single point). O termo final representa o total da energia absoluta em excesso
da y-alumina presente na equacgao ((n—1)Ey-alumina).

De forma similar, a chamada energia de nucleagdo, que é a energia absorvida
ou liberada pela aproximacdo de um enésimo atomo de paladio nos aglomerados
Pdn-1 suportados (Enucsup)) € isolados (Enuciso)), ha mesma geometria obtida na
presencga da y-alumina, e, foi calculada pelas Equacgdes 173 (SHI; SHOLL, 2012) e
174 (LIU et al., 2014Db), respectivamente:

E =E

=E

Pd, /alumina + Ealumina B EPclrH /alumina ~ EPdl /alumina? (1 73)
Ere, ~Erg- (174)

nuc(sup)

Pd, —Pd,,

nuc(iso)

A existéncia de interagbes metal-suporte nos sistemas Pds/y-alumina
propostos pode exercer influéncia no processo de adsor¢do da molécula NO. Como
uma tentativa de avaliar este efeito, denominado efeito total da interagcéo
metal-suporte (AEtwtal), foi calculada a variagédo entre as energias de adsorgéo de NO
sobre 0s arranjos obtidos na presenca da y-alumina, porém na auséncia do suporte,
e sobre os conjuntos Pdas/y-alumina. Este efeito total podem ainda ser dividido em duas
contribuicdes: eletrénica (AEeet), proveniente de transferéncias eletronicas
promovidas na interface metal/suporte, e geométrica (AEgeom), resultante da mudanca

na geometria de NO quando a mesma € otimizada sobre Pd4 na presenca e na
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auséncia da y-alumina. Estes efeitos, bem como as equagdes envolvidas, sao
descritos com mais detalhes na Se¢ao 4.1.4.1, p. 164.

E importante ressaltar que o calculo de todas energias apresentadas acima
fornece valores superestimados devido ao erro de superposi¢cao de base (BSSE),
descrito na Secéo 3.4. Para a correcao deste erro fez-se uso do método counterpoise
(BOYS; BERNARDI, 1970).

Para quantificar a interac&o entre os orbitais responsaveis pelas transferéncias
eletrdnicas, calculou-se a energia de estabilizagdo (E?) envolvida nas deslocalizagdes
eletrbnicas entre os orbitais naturais de ligacdo (NBO’s) doadores e aceptores, por
meio da Equagédo 167 (Secado 3.7, p. 118) (CHANDRASEKARAN; KUMAR, 2015;
REED; CURTISS; WEINHOLD, 1988). A contribuigdo da dele¢ao das interagdes entre
alguns pares de atomos nas interfaces metal-suporte e metal-metal para a
estabilidade dos sistemas Pds4, Pdn/y-alumina e NO/Pds/y-alumina (energia de
delegdo, CARPENTER; WEINHOLD, 1988; GLENDENING et al., 1990) também foi
calculada, utilizando-se o oitavo tipo de delegcao, também descrito na Secao 3.7.

A analise de decomposicao da energia (EDA) da interagao de paladio sobre as
faces (110D) e (110C) dos modelos de y-alumina propostos foi realizada pelo método
LMOEDA (SU; LI, 2009). Devido ao custo computacional envolvido, optou-se pela
escolha dos conjuntos Pd1sp)/y-alumina para a realizagdo dos calculos. Por esta
abordagem a energia € dividida nas contribuicbes eletrostatica, polarizagao, troca,
repulsao e dispersédo, como visto na Sec¢ao 3.5, p. 109.

Alguns parametros energéticos como energias de ligagdo nos complexos
Pdas/y-alumina e energias de adsor¢do e coes&o medias nos sistemas Pdn/y-alumina
foram também calculados, sendo a descri¢do realizada no ponto do texto onde as
mesmas aparecem (Se¢des 4.1.2 e 4.1.3, p. 147 e 157, respecticamente) para facilitar

a discussio dos resultados.

3.8.3 Parametros eletrbnicos

A analise da natureza eletrdnica das interagées que ocorrem nas interfaces de

adsorcdo dos complexos simulados foi realizada por meio do método dos Orbitais
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Naturais de Ligagdo (NBO) (FOSTER; WEINHOLD, 1980; REED; WEINHOLD, 1983,
1985; REED; WEINSTOCK; WEINHOLD, 1985). Com o uso deste método, foi possivel
obter o modelo de hibridizagdo dos orbitais naturais de ligagdo envolvidos diretamente
nas principais transferéncias eletrénicas nas interfaces de adsorc¢ao. Adicionalmente,
a ocupacgao eletrénica sobre estes orbitais e a distribuicdo das cargas NBO (REED;
WEINSTOCK; WEINHOLD, 1985) sobre os atomos presentes nos complexos
otimizados foram calculados para todas as estruturas. Outros modelos para o calculo
da distribuicdo das cargas atébmicas sobre os aglomerados propostos também foram
utilizados, sendo estes o de Mulliken (MULLIKEN, 1955), Hirshfeld (HIRSHFELD,
1977) e Merz—Singh—Kolliman (MSK) (BESLER; MERZ; KOLLMAN, 1990; SINGH,;
KOLLMAN, 1984).

O método mecanico-quantico Teoria do Funcional de Densidade (DFT) foi
empregado na realizagédo dos calculos de otimizagado de geometria e single point para
todas as estruturas propostas. Para os calculos referentes a Parte | do trabalho
utilizou-se o funcional hibrido B3LYP (BECKE, 1993b; LEE; YANG; PARR, 1988;
STEPHENS et al.,, 1994), mantendo assim a conformidade com os resultados
publicados em Prates et al. (2017). Na Parte Il, dado o maior tamanho do sistema e
maior dificuldade de convergéncia, outros funcionais além do B3LYP foram testados,
tais como BHandHLYP (BECKE, 1993b; FRISCH et al., 2009; LEE; YANG; PARR,
1988), M06 e M062X (ZHAO; TRUHLAR, 2008) e ainda funcionais com corregéo de
longo alcance, CAM-B3LYP (YANAI; TEW; HANDY, 2004), ®B97X-D (CHAI; HEAD-
GORDON, 2008b) e LC-oPBE (VYDROV; SCUSERIA, 2006). Dentre estes, optou-se
pelo LC-wPBE por apresentar melhor convergéncia, menor contaminacgéo de spin, por
incluir a corregdo de longo alcance e pelo funcional PBE (PERDEW; BURKE;
ERNZERHOF, 1996) ser bastante empregado na literatura, para a descricdo de
sistemas periddicos.

Os aglomerados de y-alumina Al13O23H7 e Al14024He foram descritos pelo
conjunto base 6-31G(d) (DITCHFIELD; HEHRE; POPLE, 1971; FRANCL et al., 1982;
GORDON et al., 1982; HARIHARAN; POPLE, 1973; HEHRE; DITCHFIELD; POPLE,
1972). Como uma forma de reduzir o custo computacional, os atomos pertencentes a
terceira camada do modelo Al4s7O77H13 foram descritos com o conjunto base 3-21G
(BINKLEY; POPLE; HEHRE, 1980; GORDON et al., 1982) e os atomos da primeira e

segunda camadas, pelo conjunto base 6-31G(d). Os atomos de paladio foram
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descritos pelo ECP LANL2DZ (HAY; WADT, 1985a, 1985b), que compreende um
conjunto base DZ de valéncia, e a molécula NO pelo conjunto base 6-311+G(d)
(CLARK et al., 1983; KRISHNAN et al., 1980).

Para os calculos de decomposi¢cédo de energia pelo método LMOEDA, o qual
requer uma grande quantidade de memodria, foi necessaria um redu¢ado do numero de
fungbes de base para a descrigdo dos ions da y-alumina, removendo-se a fungdo de
polarizagao d (conjunto base 6-31G, DITCHFIELD; HEHRE; POPLE, 1971; FRANCL
et al., 1982; GORDON et al., 1982; HEHRE; DITCHFIELD; POPLE, 1972).

Para as espécies calculadas, varios estados de spin eletrénico foram testados,
inclusive com teste da estabilidade da fungédo de onda gerada. Desta forma, procurou-
se descrever corretamente a densidade eletrénica e o estado de spin eletrénico para
cada estrutura calculada. Nos calculos para os sistemas Pd4/Al47077H13 na Parte Il do
trabalho foi necessario fazer uma aproximacao, devido ao custo computacional
envolvido, considerando para o complexo o0 mesmo estado eletrébnico de mais baixa
energia dos aglomerados Pdn isolados (single point), uma vez que a unidade alumina
nestes sistemas é singleto.

Para o calculo de todos os sistemas descritos foi utilizado o pacote
computacional Gaussian 09 (FRISCH et al., 2009), recentemente adquirido pelo grupo
de pesquisa. Os resultados reportados em Prates et al. (2017) referentes ao modelo
Al14024Hs foram calculados no software Gaussian 03 (FRISCH et al., 2003). Para que
estivessem em conformidade com os resultados para os demais complexos, todas as
simulagdes feitas com a versdo mais antiga do software foram recalculadas, nao
havendo discrepancias com os resultados ja publicados. A analise de decomposigao
de energia foi feita no sofftware GAMESS (Verséo R3, de 01/10/2010) (SCHMIDT et
al., 1993), o qual implementa o método LMOEDA (SU; LI, 2009). Os calculos NBO
foram realizados com o software NBO 3.1 (GLENDENING et al., 2003), incluido no
Gaussian 09. O pacote GaussView 3.07 foi utilizado para a visualizagao das estruturas
e dos orbitais. A metodologia descrita foi conduzida no Laboratério de Quimica
Computacional (LQC) do Departamento de Quimica Geral e Inorganica (DQGI) do
Instituto de Quimica da Universidade do Estado do Rio de Janeiro (IQ/UERJ) e
também no cluster de computadores Oscar do Instituto de Computagcdo da

Universidade Federal Fluminense (IC/UFF).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Parte | — Estudo comparativo da interacao metal-suporte em aglomerados

Pd4/y-alumina com a exposicao das superficies (110D) e (110C) do suporte

Nesta primeira parte do trabalho serdo apresentados os resultados referentes
ao modelo proposto para expor a superficie (110D) do suporte y-alumina, Al13023H7.
Toda a analise consiste na apresentacao e discussao dos parametros estruturais,
energéticos e eletrénicos para todos os sistemas calculados. Posteriormente, estas
observacgoes serdo comparadas com os resultados obtidos para o modelo que expde
a superficie (110C), Al14O24Hs, 0s quais estdo, em parte, publicados em Prates et al.
(2017). As figuras, graficos e tabelas apresentadas ao longo das proximas secgdes
contém também os dados referentes ao sistema (110C), os quais seréao utilizados para

auxiliar a discussao no tdpico de comparagao (Secgao 4.1.5, p. 169).

4.1.1 Modelo de v-alumina Al13023H7 (110D)

Para a representacédo da superficie (110D) da y-alumina de arranjo do tipo
espinélio, um modelo neutro de estequiometria Al13023H7, contendo seis anions
oxigénio e quatro cations aluminio na face exposta (Figura 17 — a’), foi construido a
partir de dados experimentais de DRX (Tabela 1, p. 124, MARESCA et al., 2003;
WYCKOFF, 1968).

Conforme descrito previamente na Secédo 1.4.1 (p. 45), a superficie (110D)
apresenta cations aluminio somente de arranjo octaédrico, 0s quais serao
representados pelo termo Alo, além dos anions oxigénio de arranjo tetraédrico. Na face
exposta de Al13023H7 todos os cations aluminio estao tetracoordenados, enquanto os
anions oxigénio apresentam coordenagdées menores do que quatro. Para facilitar a

identificacdo dos anions oxigénio eles foram assinalados com os subscritos: di,
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dicoordenado ligado a um cation aluminio tetraédrico (Alt) e um cation Alo (Oui), e tr,

tricoordenado ligado a trés céations Alo (Ot), como mostram as Figuras 17 e 18.

Figura 17 — Vistas superior (a, @, ¢, c') e lateral (b, b’, d, d’) dos modelos que
expdem as superficies (110D), Al13023H7 (a, a’, b, b’), e (110C),
Al14024Hs (c, ¢, d, d’), da y-alumina e identificagdo dos ions presentes
nestas respectivas superficies (a’-d’)

A|13023H7 == (110D)

" {'J &

a) @ f?
?

.

Legenda: Em (a'-d’) a representagéo dos ions pertencentes as 22 e 32 camadas foi modificada e em

(b, b’, d, d’) o tamanho dos ions foi reduzido para facilitar a visualizagao.
Fonte: O autor, 2021.
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Figura 18 — Coordenacgao dos ions aluminio e oxigénio no bulk e nas superficies
(110D) e (110C) da y-alumina

‘. =90,00°/180,00°

Bulk ’T °@o . Al 0O  p=10947°
o 5 = 125,30°

Al,
(1100) @~ 0 A @o, o.,?LJA
s o a \ 1 |

Al Al, Oy Al Ow Al
(moc) - @~ o @ r‘r Aﬁ% f
N\ o Q@ - A S JL ’ AI:P )

Fonte: O autor, 2021.

As menores distancias de ligacdo envolvendo os atomos presentes na face
(110D) s&o iguais a: Alo—Alo = 5,572 A, Odi—Odi € Or—Or = 2,786 A, Odi—Or = 3,940 A
e Al—O = 1,970 A (Figura 19 - a).

Figura 19 — Distancias de ligagao entre os ions expostos nas faces (110D) (a) e
(110C) (b) dos modelos de y-alumina propostos

(110D) (110C)

Legenda: A representacao dos ions pertencentes as 22 e 3 camadas foi modificada para facilitar a
visualizagéo.
Fonte: O autor, 2021.
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Uma pesquisa sobre a ordem de estabilidade entre os diferentes estados de
spin eletrdnico foi realizada para este modelo. O estado singleto (S=0) foi obtido como
o0 de mais baixa energia. A Tabela 2 apresenta as energias relativas aos demais
estados calculados (tripleto (S=1), quintupleto (S=2) e septeto (S=3)). Ndo houve

contaminagao de spin em nenhum dos estados calculados.

Tabela 2 — Energia relativa (Erel, em kcal mol ') e contaminagéo de spin (S? e S?(A),
A=aniquilado) calculados para o modelo de y-alumina Al13023H7 em
diferentes estados de spin eletrénico (ESE) com as metodologias
B3LYP/6-31G(d)

ESE s g S?(A) Erel

Singleto 0 0,00 0,00 0,00
Tripleto 1 2,02 2,00 2,94
Quintupleto 2 6,04 6,00 43,11
Septeto 3 12,04 12,00 102,11

Fonte: O autor, 2021.

Na analise de distribuicao de cargas, realizada por diferentes métodos, verifica-
se que os modelos que apresentam maior correspondéncia entre si sdo o NBO
(REED; WEINSTOCK; WEINHOLD, 1985) e Hirshfeld (HIRSHFELD, 1977). Devido o
método NBO ter sido empregado também para outras formas de avaliagdo neste
trabalho, este também foi o escolhido para a discussdo de carga. Todos os demais
resultados com os outros modelos de calculo de carga estdo dispostos em tabelas no
APENDICE A desta Tese.

Os anions oxigénio (qo) assumem carga negativa na faixa de —1,068 € a
-1,407 é. Entretanto, para os anions localizados na face (110D), valores
razoavelmente proximos s&o observados (de -1,192 € a —1,292 &, Figura 24, p. 151).
Ja os cations aluminio mantém cargas positivas variando em uma faixa mais estreita,
entre +1,720 € e +1,994 €. Os Alo presentes na face assumem valores similares
(+1,913 € e +1,950 €). Nos atomos de hidrogénio pertencentes as hidroxilas as cargas
variam entre +0,481 & e +0,530 & (APENDICE A, Tabela 15, p. 233).
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4.1.2 Adsorcao de Pds4 sobre a face (110D) da y-alumina

Apds a definicdo do modelo para expor a face (110D) da y-alumina, um
aglomerado contendo quatro atomos de paladio (Pd4), em geometria planar e simetria
D2, foi aproximado por dois modos, paralelo e perpendicular, da parte central da
superficie exposta. As duas estruturas resultantes para o aglomerado Pd4/(110D)
diferem em 1,9 kcal mol™', sendo o modo paralelo o de mais baixa energia e, portanto,
escolhido para representar esta estrutura. Quando a unidade (110D) é descrita com o
pseudopotencial LANL2DZ, esta diferenca é igual a 4,0 kcal mol™' (APENDICE A,
Figura 43 — a, a”, p. 235). O estado de spin eletrdnico preferencial para este
aglomerado é o tripleto. A Tabela 3 apresenta as energias relativas ao demais
estados. Nao € observada contaminagao de spin em nenhum dos estados eletronicos

calculados.

Tabela 3 — Energia relativa (Erel, em kcal mol ') e contaminagéo de spin (S? e S?(A),
A=aniquilado) calculados para o conjunto Pd4/(110D) em diferentes
estados de spin eletrénico (ESE) com a metodologia B3LYP/6-31G(d)
(y-alumina)/ LANL2DZ(Pd)

ESE % S%(A) Erel
0,00 0,00 5,99

S
0
Tripleto 1 2,03 2,00 0,00
2
3

Singleto
Quintupleto 6,07 6,00 15,84

Septeto 12,05 12,00 38,50

Fonte: O autor, 2021.

A Figura 20 — a, @’, a” ilustra em maiores detalhes a estrutura mais estavel para
o conjunto Pd4/(110D). Devido a simetria Cs imposta, somente os atomos localizados
no lado direito do plano serdo mencionados na apresentacdo e discussao dos
resultados. Para facilitar a identificagdo ao longo do texto, os atomos de paladio foram
enumerados de 1 a 3 e os atomos da y-alumina envolvidos diretamente na adsorgéo
de paladio foram identificados de acordo com a nomenclatura estabelecida na
Figura 17.
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Figura 20 — Vistas frontal (a, b), superior (a’, b’) e lateral (a”, b”’) dos aglomerados
Pd4/(110D) (a, a’, a”) e Pd4/(110C) (b, b’, b”), respectivas energias de
adsorgao de Pd4 (a, b) e parametros geométricos Pd—ion e Pd-Pd (a”,
a”’,b”, b”)

Pd,/(110D)

n=57,71"
1 =64,22"
K =58,07"

a)

2 93

(1)
J‘/:_A ”J
s e,

-81,39 kcal mol!

1= 59,89
1 = 50,66

b) b’)
(1)

( B

R J{i

-157,29 kcal mol-

Legenda: Em (a’), (2”), (b’) e (b”) a representacao dos atomos da 22 e 32 camadas foi modificada e
em (a”) e (b”) o tamanho dos tomos foi reduzido para facilitar a visualiza¢ao.
Fonte: O autor, 2021.

A magnitude da interagdo metal-suporte (MSI) pode ser mensurada pelo
calculo da energia de adsor¢ao de Pds4 sobre o modelo de y-alumina. Sobre a face
(110D), este valor é igual a —81,4 kcal mol-! (Equagéo 168, p. 131, Figura 20 — a).

A interacao do aglomerado Pds4 com a face (110D) promove uma distor¢éo no
arranjo entre os atomos de paladio, em relacdo a forma planar de partida (distancia
Pd—Pd no bulk = 2,751 A, LIDE (1996)), como mostram as Figuras 20 e 21. Uma
conformagao muito semelhante foi obtida por Wang e colaboradores (2017), por meio
de calculos em nivel DFT/PBC, na adsorgao de Pts4 sobre a face (100) de um modelo

de y-alumina n&o-espinélio. Este arranjo é denominado boat (no portugués, bote),
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nomenclatura que foi adotada neste trabalho para se referir ao arranjo Pd4 gerado
sobre a face (110D) do modelo de y-alumina proposto.

A analise dos parametros geomeétricos do arranjo boat mostra o encurtamento
de quase todas as distancias de ligacdo Pd—Pd em relagdo a distancia de partida
2,751 A, com excecdo da ligagdo entre os atomos de paladio centrais, Pd(1)-Pd(2)
(2,882 A, Figura 20 - a”). A maior variacdo na distancia Pd—Pd envolve o atomos
Pd(3) e seu simétrico Pd(3)" (0,261 A, de 4,765 A para 4,504 A). Ja os angulos de
ligagcao também sofrem pequenos desvios do angulo de 60,0° no modelo planar (entre
—-2,3° e +4,2°). O angulo diedro Pd(3)-Pd(1)-Pd(2)-Pd(3)" (), que mede a distor¢éo
do aglomerado em relagao ao plano (usando como referéncia o arranjo planar), sofre
mudanga mais significativa, alterando de 0,0° para +22,4° (Figura 21). Para a
convengao adotada, o sinal positivo indica distorcdo (ou rotagado) no sentido horario,

ou seja, para fora do plano.

Figura 21 — Aglomerados Pd4 com seus respectivos angulos diedro ¢
b)

1
(1) 3)
(=422 4° .

)
Planar (D) Boat (C,)

©)

Butterfly (Cy)

Tetraédrico (Cy)

Fonte: O autor, 2021.

Como uma forma de mensurar a mudanga provocada na geometria de Pd4 pela
interacdo com a face (110D) da y-alumina, o aglomerado planar de partida também
foi otimizado isoladamente, porém na mesma simetria (Cs) mantida na presenca da
v-alumina. Este processo resulta em uma mudanga drastica nos paréametros
geométricos. Pelo angulo diedro assumido (—108,1°, Figura 21) por esta forma Pd4
resultante, pode-se verificar que, na auséncia do suporte, o aglomerado de paladio
converte para um arranjo tetraédrico, cujo diedro { na simetria de referéncia T4 é
—109,5°. Neste arranjo formado, observa-se um encurtamento nas distancias Pd—Pd
maior do que o ocorrido para Pd4 adsorvido sobre a face (110D). Estes novos valores
estdo compreendidos entre 2,605 A e 2,717 A. Os angulos de ligagcdo variam numa
faixa menor em relagao ao angulo inicial de 60,0° (entre —1,4° e +2,8°) do que no
arranjo boat (APENDICE A, Tabela 16, p. 236).
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Para avaliar a influéncia das mudancas estruturais promovidas pela interacao
metal-suporte na estabilidade do aglomerado Pds, a energia de reorganiza¢do (Ereorg,
Equacao 170, p. 131) foi calculada. Os resultados mostram que a forma distorcida
boat, gerada sobre a face (110D) da y-alumina, é 12,4 kcal mol-! mais estavel do que
a conformacao planar de partida. Quando o arranjo planar é otimizado isoladamente,
a mudanga na geometria de Pds é bem mais significativa, levando a uma forma

tetraédrica, que é 34,6 kcal mol-! mais estavel.

Grafico 4 - Energia de coesao (Ecoe, em kcal mol ') dos aglomerados Pd4 planar,
tetraédrico, boat e butterfly (os dois ultimos isolados e suportados)

Boat - (110D)

E... (kcal mol-) \
~50,00 ‘33 (y%}
5588 . %19
—60’00 ’,"\_
Butterfly " ~60,12
3 o e
-70,00 | —68,47 . oo ¢
/ / Butterfly - (110C)
-80 . 00 _’
; -80,71
I Boat
~90,00
-100,00 bl
|
-102,39
-110,00
Tetraédrico Planar Distorcido Suportado

Fonte: O autor, 2021.

Outro parametro importante neste tipo de avaliagdo € a quantificacdo da
magnitude da interagdo entre os atomos de paladio (interagdo metal-metal, MMI).
Uma das formas de estimar a MMI é por meio do calculo da energia de coeséo. De
acordo com os valores obtidos para as formas isoladas (Ecoe(iso), EQuagéo 171, p. 132,

Grafico 4), a interagdo metal-suporte fornece uma geometria (boat) 12,2 kcal mol-"



144

mais coesa do que o arranjo de partida planar (—80,7 kcal mol' contra
—68,5 kcal mol'). Quando a forma planar é relaxada na auséncia do suporte, este
aumento é quase trés vezes maior (33,9 kcal mol', Ecoe(iso)= —102.4 kcal mol-!, forma
tetraédrica).

E importante ressaltar que este resultado avalia a alteracdo nas interacdes
Pd—Pd promovida pela mudanga de geometria em Pds devido a interagdo com a
y-alumina, porém ndo computando qualquer efeito eletrénico presente na interface
metal-suporte (EMSI). O célculo da energia de coeséo de Pdn na presenga do suporte
(Ecoe(sup)), porém, € um tanto mais complexo pois envolve a interagao entre os quatro
atomos de paladio na presenca de um quinto corpo (o suporte), o qual interfere no
processo devido a MSI ocorrer simultaneamente a MMI. Para estimar Ecoe(sup) foi
utilizada a Equacao 172 (p. 132), descrita no trabalho de Valero, Raybaud e Sautet
(2007). O resultado mostra que as perturbagdes eletrénicas promovidas pela MSI
diminuem em 25,5 kcal mol' a energia de coesdo entre os atomos de paladio,

passando a ter um valor de —55,2 kcal mol-! (Gréfico 4).

Figura 22 — Nomenclatura adotada para os sitios onde cada atomo de paladio
ancora sobre as faces (110D) e (110C) dos modelos de y-alumina com a
adsorcao de Pds

Pd Ps Pd
(110D) Al,— Oy Oy —— Al Os—Al—L
AL
& Al, Op O
D1 D2 D3
Pd
Pd
/ S Pd
(1100) Al |/ o, L S0 A,
t _ af
~, Oy /"\ tr O —Al
O‘ 0\% O o
Odi/ \Otr, ! Oy ! / ¥AI/
O, Al, o
c1 c2 c3

Legenda: O ion diretamente ligado ao paladio pertence a superficie da y-alumina e, os demais, a
segunda camada da estrutura do suporte.
Fonte: O autor, 2021.

Neste ponto faz-se necessaria uma avaliagdo mais detalhada da interacao de
cada atomo de paladio em Pd4 com os respectivos sitios da y-alumina nos quais os

mesmos ficam adsorvidos. Para auxiliar na apresentagcdo dos resultados e no
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desenvolvimento da discussdo, uma nomenclatura foi adotada para a identificacdo de
cada sitio Pd/y-alumina. Os mesmos foram nomeados de acordo com a face de
adsorgao do suporte (indices D para (110D) e C para (110C)), junto a numeragao do

atomo de paladio envolvido, conforme mostra a Figura 22.

Tabela 4 — Distancias de ligacdo (em A) e angulos de ligacdo (em °) nos sistemas
Pd1(sp)/y-alumina e Pd1(oti)/y-aluminaT

(110D) (110C)
Sitio D1 D2 D3 C1 c2 c3
3578 3108 2515 3050° 252° 2765
1 3300"  3300" 3,108 2616" 3108”2843
pd-Al" o . ) '
(o]
2528 2439° ; 2493 27200
Mt ) D1 C2 ©) 0
3.328 3,300 2493 24380
2046"  2140" 3965 30197 3204"  2154"
(di*) (tr) (di*)) (tr) (tr) (di")
1 3.457 2140 3307 3080 3,080 2254
Pd-0"" (@t - _ (tr)
2222 2.147" o . 2955"" 2,566
2260 2.147" 2.955"" 2267
) +21,82  -8,00  +12.83 +710  +0,02 +7,94
Angulo (06) . * ; .
+1710  +17,63 D1 c2 +9,61 +24.58
1,899 2119 2452 2596 2107 1,693
Pd—face )
F T T T T F
1,683 2,044 D1 c2 2,003 1,769

1
Legenda: ®= Cation aluminio ou anion oxigénio pertecente ao sitio.

As representagoes do angulo 8 e da distancia Pd—-ion sdo mostradas na Figura 23 — ¢'.
Fonte: O autor, 2021.

Os resultados obtidos para as distancias de ligagdo Pd-O e Pd-Al estdo em
boa conformidade com os valores experimentais, 2,020 A (referente ao 6xido PdO) e
2,460-2,670 A (referente a liga metéalica PdAl) (ETTENBERG; KOMAREK; MILLER,
1971; KEATING et al., 2013; VALERO; RAYBAUD; SAUTET, 2006). Considerando as
coordenadas de cada atomo de paladio individualmente no complexo Pd4/(110D), é
possivel verificar que todos eles adsorvem em modo ontop (um centro) nos diferentes
sitios na superficie do aglomerado de y-alumina (Figuras 23 e 20 — a'). O atomo Pd(1)

ancora sobre um anion oxigénio do tipo Oui (sitio D1), mantendo uma distancia de
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2,046 A, como mostra a Tabela 4. Entretanto, ha um desvio de 21,8° (0) da posigéo
deste paladio em relagéo a reta normal na superficie da y-alumina que contém Oui,
fazendo com que a distancia Pd-y-alumina seja menor do que esta, assumindo um
valor de 1,899 A (Figura 23 — ¢’). Esta aproximacgéo de Pd(1) a superficie do suporte
acarreta numa proximidade deste paladio também ao Altsituado na camada de baixo
(110C), sendo a distancia Pd—Al; igual a 3,300 A, a mais curta observada neste

sistema.

Figura 23 — Modificagao nos sitios de adsor¢gao um atomo de paladio, quando
otimizado isoladamente, sobre as faces (110D) e (110C) da y-alumina e
respectivas energias relativas (em kcal mol™") entre os sistemas
Pd1(sp)/y-alumina e Pd1oti/y-alumina

Pd(1) Pd(2) Pd(3)

iy by iy
TN d 2Lt
YHC Yy w

6,40 kcal mol! 15,00 kcal mol~1 20,84 kcal mol1

f fr .\‘f/

| e

L

1) C)\

8 59 1 83

%

40,37 kcal mol~1 0,68 kcal mol™! 9,97 kcal mol™!
‘ Single point J Otimizado

Legenda: Em (a)—(f), a representagao dos atomos da 22 e 32 camadas foi modificada e, em (a’)—-(f), a
32 camada foi cortada para facilitar a visualizagao.
Fonte: O autor, 2021.
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G

Al




147

O atomo Pd(2) adsorve sobre um um anion oxigénio do tipo Ot (sitio D2) com
uma distancia de ligacdo de 2,140 A. Neste sitio, o desvio em relacdo & normal é de
apenas 8,0° e, consequentemente, a distancia de Pd(2) a superficie da y-alumina &
praticamente a mesma da ligacdo Pd(2)-Ox (2,119 A). Ja Pd(3) (e seu simétrico, o
quarto atomo de paladio Pd(3)") adsorve sobre um Alo (sitio D3) com distancia de
2,515 A. Este atomo desvia em 12,8° em relacéo a reta normal de aproximacado ao
Alo, resultando numa distancia a superficie de 2,452 A, o que faz com que Pd(3) seja
o atomo mais afastado da face (110D).

Para mensurar a intensidade com a qual cada atomo de paladio se liga no

conjunto Pd4/(110D), a energia de ligagédo (Eigrd,sup)) foi calculada, de acordo com a

Equacao 175. O atomo Pd(1) é o mais fortemente ligado, com uma energia de
-65,0 kcal mol-'. Ja Pd(2) e Pd(3) envolvem energias proximas e bem menores que o
anterior, iguais a —47,5 kcal mol' e —48,5 kcal mol!, respectivamente (Grafico 5 e
Tabela 17, APENDICE A, p. 236).

Gréfico 5 — Energia de ligagdo de cada atomo de paladio (em kcal mol') nos
complexos Pda/y-alumina (Eiig(pd4/sup)) € Nas respectivas unidades

isoladas Pda4 (Eiig(pds)) € y-alumina (Eiig(sup))

Ejig(kcal mol™")

100,00
80,00
m L N
40,00
20,00
0,00 Sitios
D1 D2 D3 C1 Cc2 C3
Od\ Otr Alo Alt 2A|o Othod\'

- Ebpas) (MMI) - Eoedyssup)

Fonte: O autor, 2021.
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Eyypa) = Eng ~Ero, ~Eng (176)

E E (177)

lig(Pd, )

lig(sup) EF’dl/y-aIumina ~ ~y-alumina ~ =Pq,

Para estimar o quanto a interacdo com o suporte e com os demais atomos
metalicos contribuem para a interagdo de cada atomo de paladio no conjunto
Pd4/(110D) foram calculadas também as energias de ligacdo nas unidades (110D)
(Eiigisup), Equagao 176) e Pd4 (Eiig(rds), Equagao 177). Um atomo de paladio interage
mais fortemente sobre um &nion Odi (D1), com uma energia de —34,1 kcal mol'. O
segundo sitio que envolve maior energia de ligagao é sobre um cation Al, (D3), com
valor igual a —24,7 kcal mol-'. Ja o sitio onde a interagdo € mais fraca é sobre um anion
Ot (D2), com energia de —21,9 kcal mol' (Grafico 5 e Tabela 17). A interagdo com os
demais atomos de paladio € mais intensa para Pd(1) e Pd(2), envolvendo valores de
—-54,8 kcal mol' e —54,5 kcal mol', respectivamente. Para Pd(3) (e seu simétrico) a
energia de ligagéo é igual a —33,4 kcal mol-'. Estes valores de energia estio de acordo
com o numero de coordenacdo destes atomos de paladio nos aglomerado boat, trés
para Pd(1) e Pd(2) e dois para Pd(3) (Figura 21, p. 142).

Os resultados acima sugerem que a MMI apresenta uma contribuicdo maior
que a MSI para a interagao de cada um dos atomos de paladio dentro de Pd4/(110D),

visto que em todos os sitios os valores de Eiigpds) SA0 superiores aos de Eiigsup).

Analisando ainda estas contribui¢cdes, é possivel verificar como o efeito sinérgico
MSI/MMI atua na energia de ligacao destes atomos de paladio. O Grafico 5 mostra

que Eiig(pd,/sup) apresenta um valor menor que a soma de Eiigsup) € Eiig(Pd4) €m todos os

sitios, sugerindo que os efeitos MSI/MMI em conjunto enfraquecem a energia de
ligacdo de paladio no complexo Pd4/(110D). Este abaixamento da energia € superior
nos sitios que envolvem oxigénio, sendo igual a -28,9 kcal mol’' para D2 e
-23,8 kcal mol’' para D1, e no sitio que contém Al, (D3) a variagdo é de
-9,7 kcal mol™.

Com o objetivo de avaliar a estabilidade de cada um dos atomos de paladio
sobre o sitio onde ancoram, estes foram otimizados isoladamente sobre a face (110D),
partindo de suas posigdes originais resultantes da interagdo de Pd4 com a y-alumina
(aglomerados Pd1ti)/(110D)). Os resultados das modificagbes estruturais sao

mostrados na Figura 23 e Tabela 4.
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Ap0ds o processo de relaxagao das coordenadas de partida de cada atomo de
paladio na auséncia dos demais, € observado um deslocamento para sitios que
envolvem mais de um centro de ancoramento. Pd(1) desloca-se de um sitio ontop
para um sitio hollow (trés centros) mais proximo. Este novo sitio passa a envolver dois
Odi € um Alo, e as distancias de ligagdo Pd(1)-ion tornam-se iguais a 2,222 A,
2,269 A e 2,528 A, respectivamente. Com isso Pd(1) aproxima-se mais da superficie
(110D) do aglomerado de y-alumina (de 1,899 A para 1,683 A). A energia relativa entre
este arranjo Pd1/(110D) single point e otimizado é igual a 6,4 kcal mol'. Da mesma
maneira, Pd(3), inicialmente depositado sobre um Al (sitio D3), quando relaxado
migra para o mesmo sitio hollow, conforme é possivel observar na Figura 23 — a, c.
Neste caso, a migracdo envolve uma energia relativa maior entre as estruturas, de
20,8 kcal mol'. Em D2, Pd(2) sai de um modo ontop sobre um Ot e se aproxima do
Alo vizinho, indo para a forma bridge, com uma energia relativa igual a
15,0 kcal mol-'. Estes resultados indicam que o ancoramento sobre apenas um centro
na face (110D) da y-alumina ndo é estavel para um atomo de paladio, sendo estes
sitios formados apenas na presencga dos quatro atomos.

A Analise de Decomposicao de Energia (EDA) foi realizada para caracterizar a
contribuicdo das forgcas envolvidas na energia de interacdo de cada paladio
individualmente sobre os sitios expostos nas superficies (110) da y-alumina, pelos
sistemas Pd1(sp)/(110D). Nesta etapa, o método LMOEDA (Analise de Decomposi¢ao
de Energia por Orbital Molecular Localizado, SU; LI, 2009), o qual fragmenta a energia
de interagdo em cinco componentes: eletrostatica, polarizagdo (contribuicdo
covalente), repulséo, troca e dispersao (Secao 3.5, p. 109), foi empregado.

Nos sitios de adsorgédo que envolvem ligagao Pd-0O, D1 e D2, pode-se observar
um mesmo perfil de distribuicdo das componentes, o que indica que a coordenagao
do anion oxigénio ndo é um fator que influencia no carater da interagdo neste sistema.
Dentre as componentes estabilizantes (negativas), a eletrostatica € a maior,
correspondendo a 19% do total (Grafico 6 — a, b). O termo de polarizagcao apresenta
magnitude proxima ao eletrostatico, sendo igual a 17%. A contribuicdo de troca
representa 16% e a de dispersao € menor de todas, com 3%.

Na ligagdo Pd-Al,, a componente polarizagdo é a principal contribuicdo
estabilizante, sendo o dobro do termo eletrostatico (28% contra 14%, Grafico 6 — c).

A contribuigdo de troca apresenta o mesmo percentual que a eletrostatica, enquanto
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o efeito de dispersdo se mantém o menor de todos, 5%. A contribuicao
desestabilizante (positiva) de repulsédo é a maior de todas, representando 45% (Pd-0)
e 39% (Pd-Alo). As energias totais de interagéo e suas componentes calculadas pelo
método EDA s&o mostradas no Grafico 12 (APENDICE A, p. 237).

Grafico 6 — Analise de decomposicao da energia (EDA) de adsorg¢ao (em percentual)
nos conjuntos Pd1sp)/y-alumina, calculada com a metodologia
B3LYP/6-31G(y-alumina)/LANL2DZ(Pd): (110D) (a) e (110C) (b)

a) D1 (Pd(1)-0Oy) D2 (Pd(2)-O,) D3 (Pd(3)-Al,)
3% 3% 5%

\ \\ \
\ \ \
y
45% ‘ 45% 39%
16% 14% [ Eletrostatica
B Polarizagiao
Troca
b) C1 (Pd(1)-Al) C2 (Pd(2)-2Al,) C3 (Pd(3)-20) Repulsio
5% 3% Dispersao
\ \
\ \
M% 46% ‘
15% 17%

Fonte: O autor, 2021.

A literatura aponta que a interagao metal-suporte pode envolver transferéncias
eletrébnicas (EMSI, Secao 1.1.1, p. 31, CAMPBELL, 2012). Para avaliar a natureza e
a magnitude deste processo algumas analises foram realizadas, empregando-se a
metodologia NBO.

A analise de distribuicdo de carga NBO mostra que, apos a adsorgéo de Pd4, 0
aglomerado de y-alumina assume uma carga total negativa igual a -0,298 &
(Figura 24 — a’). Avaliando os sitios diretamente envolvidos no ancoramento dos
atomos de paladio, observa-se uma variagao maior na carga dos cations aluminio do
que dos anions oxigénio. O Alo (sitio D3) recebe 0,218 € elétrons, o que atenua a sua
carga positiva (+1,913 & contra +1,695 €). Para os anions oxigénio esta alteragdo na

carga € muito mais suave, de apenas +0,004 & (—1,266 € contra —1,262 €) e —0,015 &
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(-=1,291 & contra —1,306 €) para Ogi (D1) e Ot (D2), respectivamente (Figura 24 — a,
a’).

Figura 24 — Carga NBO (em &) sobre os atomos de paladio e ions aluminio e
oxigénio pertencentes aos sitios de adsorg¢ao nas suas respectivas

unidades Pd4 e y-alumina isoladas (a, b) e nos conjuntos Pd4/y-alumina
(@, b)

l:’d4 (boat)

_0,152 &
a) ‘___./.+o,150 B

-0,147 & a")

(110D) Pd,/(110D)

Pd4 (butterfly)

b) =0,276 &

—0,079 & '
‘ . ‘+0,177 é b )

+0,473 é

jw 357 &

=1,070 &

1,402 &
Al

-0,473 e

(110C) Pd,/(110C)

Legenda: A representagédo dos atomos da 22 e 32 camadas foi modificada para facilitar a visualizagao.
Fonte: O autor, 2021.

Na segunda e terceira camadas do suporte sdo observadas variagbes pouco
expressivas nos valores de carga (Apéndice A, Tabelas 15 e 18, p. 233 e 238).

Entretanto, destaque pode ser dado aos cations aluminio Ali" e Alo’, diretamente
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ligados aos ions Odi € Or, 0s quais perdem densidade eletrdnica (0,071 € e 0,051 &,
respectivamente) quando Pds4 adsorve (Figura 24— a, a’). Este comportamento é
provavelmente decorrente de um efeito de compensagao entre os ions causado pela
aproximacéao de Pd4. Tal efeito é relatado por Wang e colaboradores (2014) e também
por Guo e Zhang (2018), conforme descrito na Sec¢ao 1.1.1, p. 31, estes ultimos em
um estudo tedrico abordando 6xidos n&o-redutiveis como a y-alumina. Eles relatam
que a propagacao dos efeitos promovidos pela interagdo metal-suporte limita-se a
area proxima de contato entre estas unidades para 6xidos metalicos nao-redutiveis
com a y-Al20s, devido a baixa condutividade eletronica e mobilidade i6nica destes
tipos de 6xidos.

A carga total assumida pela unidade Pd4 adsorvida (+0,298 &) ndo € igualmente
distribuida pelos atomos de paladio. A carga mais positiva € verificada no atomo Pd(1)
(+0,173 &) ao ancorar sobre Ogi. Os outros atomos de paladio (Pd(2) e Pd(3))
assumem carga muito proxima a zero (+0,045 € e +0,040 &) ao adsorverem sobre Ot
e Alo, respectivamente. Quando esta distribuicdo de carga € comparada com o arranjo
Pds boat isolado, é verificado que Pd(1) e Pd(2) perdem densidade eletronica
(Aq = +0,325 € e +0,191 €, respectivamente), e Pd(3) ganha (Aq =—-0,110 &) devido a
interagdo com o suporte (Figura 24 — a, a’). Os valores de carga sobre o aglomerado
Pds boat isolado em todos os modelos de calculo encontram-se na Tabela 19
(APENDICE A, p. 239).

Neste ponto € importante considerar, porém, que a existéncia de interacdes
entre os atomos de paladio (MMI) concomitantes a MS| podem mascarar e/ou alterar
o efeito em cada sitio. Por este motivo, a analise NBO também foi realizada nos
sistemas Pd1(sp)/(110D) (Figura 23, p. 146), removendo, portanto, a influéncia da MMI.
Na auséncia dos demais atomos metalicos, cada atomo de paladio tem sua carga
positiva aumentada. Pd(1) mantém o valor mais alto (+0,315 &), seguido por Pd(3)
(+0,148 &) e por Pd(2) (+0,140 &). A distribuicdo de carga completa sobre os sistemas
Pd1spy/(110D), por todos os modelos de calculo escolhidos neste trabalho, € mostrada
na Tabela 20 (APENDICE A, p. 240).

Estes resultados indicam que redistribuicbes de carga ocorrem dentro das
unidades metal e suporte quando Pd4 ancora sobre a superficie (110D). Os efeitos
combinados MSI/MMI parecem induzir um fluxo eletrénico que produz carga positiva

nos atomos de paladio ligados aos anions oxigénio e um aumento na densidade
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eletrbnica daqueles ancorados nos cations Alo. Tal comportamento provavelmente se
deve ao carater eletrostatico da interagdo Pd-0O, apontado pelo calculo LMOEDA
(Grafico 6 — a), que polariza a carga em dire¢cao aos ions de oxigénio, transformando
esses atomos de paladio em centros acidos. Além disso, o ancoramento sobre Odi €
0 que resulta na carga mais positiva sobre paladio, o que pode ser consequéncia da
menor coordenacgado deste anion oxigénio em comparagdao com o Otx. Porém, a
transferéncia de elétrons Pd — Alo parece ser a maior responsavel pela carga positiva

em Pd(3), uma vez que Alo recebe densidade eletrénica apds a adsorgao de Pda.

Grafico 7 — Energia de delegdo média (£, , em kcal mol') por interagédo envolvida

nos processos de doagao e retrodoagdo metal-suporte nos aglomerados
Pds/y-alumina na auséncia (a) e na presencga (b) da molécula NO
(quando adsorvida em modo bridge) e £, média por atomo na interagao

del
metal-metal nos aglomerados Pd4isolados e suportados e na presenga
e na auséncia de NO (c)

Pd,/y-alumina NO/Pd,/y-alumina

a) E,, (kcal mol) b) E,, (kcal mol)
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Fonte: O autor, 2021.
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Uma estimativa da contribuicdo energética das principais transferéncias
eletrbnicas na interface de adsorgao para a estabilidade do complexo Pd4/(110D) foi
realizada por meio do calculo da energia de dele¢cdo (Edel), pelo método NBOdel
(CARPENTER; WEINHOLD, 1988; GLENDENING et al., 1990). O valor de energia de

delecdo médio por interacdo (E, ), obtido por meio do desligamento das

deslocalizacdes eletrbnicas que ocorrem nos sitios de adsor¢gdao dos atomos de
paladio, mostra que a contribuicdo das mesmas € superior no sentido da retrodoacao,
44,5 kcal mol', em comparagédo a doagdo, 36,8 kcal mol' (Grafico 7 — a). Este
resultado esta de acordo com as cargas positiva e negativa mantidas pelas unidades
Pd4 e (110D), respectivamente, sendo, portanto, mais um indicativo de que o sentido
preferencial para a transferéncia eletrbnica metal<—suporte neste sistema é o de
retrodoagao Pds—(110D). Além disso, quando as contribui¢gdes das interagdes Pd-0O
e Pd-Al, para estes processos sao separadas, verifica-se que na doagao o fluxo
O—Pd tem maior peso (67%) do que Alo—Pd (24,6 kcal mol! contra 12,3 kcal mol').
Ja a retrodoacéo é quase que exclusivamente comandada pela interacdo Pd—Alo -
(96%, 43,0 kcal mol! contra 1,9 kcal mol' de Pd—O).

Quando o fluxo de elétrons entre os atomos de paladio é avaliado, como mais
uma forma de mensurar a intensidade da MMI, a energia de delegdo média por atomo
aponta uma contribuicdo de 69,3 kcal mol-'. Este valor ¢ 8,5 kcal mol-' maior que o
verificado para o aglomerado Pd4 boat isolado (60,8 kcal mol-!, Gréafico 7 - ¢). Embora
seja observado este aumento na energia relacionada ao fluxo eletrénico entre os
atomos de paladio, é razoavel pensar que a componente eletrostatica da interagao
entre eles diminua como consequéncia das alteragdes sobre as cargas nos atomos
de paladio na presenca do aglomerado de y-alumina. Como ja mostrado
anteriormente, apos adsor¢do de Pds na superficie (110D), todos os atomos de
paladio assumem carga positiva. Na auséncia do modelo de y-alumina, este mesmo
arranjo boat apresenta valores de carga de maior magnitude e com sinais opostos
(Figura 24 — a, a’). Assim, as interacdes eletrostaticas Pd—Pd, que sdo em maioria
atrativas, passam a ser repulsivas na presencga do suporte. Esta mudanca significativa
na componente eletrostatica deve ajudar a explicar a diminui¢do da energia de coesao

(Ecoe(sup), Equagao 172, p. 132) do aglomerado Pds4 quando adsorvido na face (110D).
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Figura 25 — Vistas lateral e frontal dos NBO’s envolvidos nas principais
transferéncias eletronicas de retrodoagao nos conjuntos Pds/y-alumina e
Pd1/y-alumina, respectivamente: (110D) (a, a’) e (110C) (b, c, b’, C’)
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Legenda: A representagao dos ions pertencentes a 22 camada dos modelos foi modificada e a 32
camada foi cortada para facilitar a visualizagéo.
Fonte: O autor, 2021.

O processo de retrodoagao, apontado como preferencial com base nas analises
apresentadas anteriormente, foi entdo analisado por meio do calculo da energia de
estabilizagdo (E?, Equagéo 167 e Grafico 3, p. 121 e 120) envolvida nas sobreposigbes
dos NBO’s doadores e aceptores de elétrons nas unidades metal e suporte. Os
resultados apontam como principal contribuicdo o fluxo eletrénico Pd(3)—Al,, que
ocorre via sobreposigéo entre os orbitais 4d,? (99%, 0,916 &) e 3sp®?3 (81% s, 18% p,
0,283 &), respectivamente, e envolve energia de 16,6 kcal mol' (Figura 25 — a). Na
auséncia dos demais atomos de paladio, a intensidade de E? para esta interagéo
aumenta em 11,0 kcal mol' (para 27,6 kcal mol'), porém sem modificagdo na
geometria dos orbitais envolvidos (Figura 25 — a’). Estes resultados vao ao encontro

do aumento observado da densidade eletrénica nos cations Al localizados na face
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(110D), em ambos os complexos Pd4/(110D) e Pd1(sp)/(110D), com o ancoramento de
paladio (Figura 24 — a, a’ e Tabela 20), e também do resultado de energia de delecgao.
Portanto, tal comportamento confere um carater acido de Lewis (LEWIS, 1923) a estes

cations Alo, na interagdo majoritariamente covalente Pd—Al. (Grafico 6 — a).

4.1.3 Adsorcdo de um atomo de paladio sobre Pd4/(110D)

Para investigar a afinidade de Pd4, sobre a face (110D), por um atomo de
paladio, um quinto atomo foi aproximado sobre este aglomerado suportado e o
conjunto Pds teve suas coordenadas relaxadas sobre o suporte. Este tipo de avaliagéo
foi realizada com o intuito de contribuir para o entendimento do comeg¢o do processo
de sinterizagao neste sistema, um efeito inerente aos catalisadores heterogéneos e
que atenua a atividade catalitica gradativamente por diminuir a area especifica da
particula metalica (ZHOU et al., 2020). A estrutura mais estavel para este modelo sera
identificada como Pds/(110D), como mostra a Figura 26 — a, a’, a”.

Analisando os parametros geométricos, verifica-se que o atomo Pd(5) ancora
em modo bridge sobre os atomos centrais Pd(1) e Pd(2), com distancias de 2,656 A e
2,601 A, respectivamente (Figura 26 — a). E interessante notar que estes atomos de
paladio onde Pd(5) ancora sdo os centros mais positivos no complexo Pd4/(110D)
(Figura 24 — a’). Em relagao a face (110D), Pd(5) se mantém a uma distancia longa,
de 3,749 A. A aproximacéo deste quinto 4tomo provoca alongamento da maioria das
distancias Pd—-Pd envolvendo os atomos adsorvidos diretamente na y-alumina, sendo
a maior variagdo em Pd(1)-Pd(2), justamente onde Pd(5) ancora (Adprd-pd = +0,309 A,
Figura 20 —a”, p. 141, e APENDICE A, Tabela 21, p. 242). Além disso, Pd(1) e Pd(4)
migram de sitios ontop para bridge e hollow, respectivamente. Estas coordenadas
geométricas caracterizam um arranjo do tipo piramide de base quadrada para Pds,

conforme mostra a Figura 26 — a, a”’.
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Figura 26 — Vistas frontal, lateral e superior, respectivamente, dos aglomerados
Pds/(110D) (a, a’, a”) e Pds/(110C) (b, b’, b”)

Pds/(110D) Pd;/(110C)

Legenda: A representacdo dos ions pertencentes as 22 e 3% camadas das modelos de y-alumina foi
modificada e alguns ions foram cortados das figuras para facilitar a visualizagao.
Fonte: O autor, 2021.
A energia absorvida ou liberada pela aproximagao do quinto atomo de paladio
no complexo Pd4/(110D), a energia de nucleagao (Enuc(sup), EqQuacgao 173, p. 132, SHI;
SHOLL, 2012), é igual a -60,1 kcal mol' (Tabela 5). A contribuicdo estimada da

v-alumina nesta energia de nucleacgao, calculada pela Equagao 177 (Eiigsup), p. 148),
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¢é de apenas -1,6 kcal mol, indicando uma interagéo fraca de Pd(5) com o suporte, o
que é justificado pela distancia longa Pd(5)-(110D). Quando a nucleagao é computada
na auséncia do suporte (Enuc(iso), EQuagao 174, LIU et al., 2014b), é observada uma
atenuagéo na energia de 2,6 kcal mol, indo para —54,5 kcal mol™'. Estes resultados
sugerem, portanto, que o efeito sinérgico MSI/MMI favorece suavemente o

crescimento deste aglomerado metalico sobre a face (110D) da y-alumina.

Tabela 5 — Energia de nucleagdo de Pd(5) em Pds/y-alumina (Enuc(sup)) € em Pda
(Enuc(iso)) € energia de ligacdo de Pd(5) em y-alumina (Eiigsup)) (€m
kcal mol)

Face  (110D) (110C)

Enuc(sup) -60,08 -36,35
Enuc(iso) _57,49 _51,73

Elig(sup) -1,61 -3,07

Fonte: O autor, 2021.

Apos a formag&o do complexo Pds/(110D), a y-alumina se mantém carregada
negativamente, porém com um aumento na magnitude de carga, de —0,298 € para
-0,423 e. Entretanto, ndo € observada mudanga expressiva na carga dos atomos de
paladio, exceto em Pd(3) (ligado a Alo), que sofre um aumento de 0,193 € em sua
carga positiva (de +0,040 € para +0,233 €). Além disso, quando Pds & avaliado na
auséncia do suporte, Pd(3) apresenta carga igual a +0,092 &, indicando que o valor
mais positivo assumido por este atomo em Pds/(110D) deve ser consequéncia da
interagdo metal-suporte. Tais resultados reforgam o comportamento de acido de
Lewis do Alo na face (110D). A distribuicdo completa de carga nos conjuntos
Pds/(110D) e Pds encontra-se na Tabela 22 (APENDICE A, p. 243).

4.1.4 Adsorcdo de NO sobre Pd4/(110D)

Para avaliar o efeito das interagées metal-suporte (MSI) na etapa catalitica de

ancoramento de um adsorvato, uma molécula de 6xido nitrico (NO) foi aproximada e
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otimizada sobre os atomos de paladio no conjunto Pd4/(110D) em diferentes modos
(atop, bridge, hollow, di-o e m, Figura 14, p. 126). Sobre o quarto atomo de paladio
(Pd(3)") ndo foi testada a adsorcdo de NO, devido & simetria Cs imposta ao
aglomerado Pd4/(110D), conforme descrito anteriormente. E importante salientar que
nenhum modo de adsor¢do de NO envolvendo a y-alumina diretamente foi testado.
Para as estruturas NO/Pd4/(110D) resultantes, o estado de spin eletrénico dupleto foi
obtido como o mais estavel (APENDICE A, Tabela 23, p. 245). Para simplificar a
descricao dos resultados e as discussdes ao longo do texto, a mesma nomenclatura
para os sitios de adsor¢éo descrita na sec¢ao anterior (Figura 22, p. 144) também foi
adotada para estes sistemas.

Os resultados de otimizagédo de geometria apontam que a molécula NO adsorve
apenas em modo ontop e bridge sobre Pd4/(110D) (Figura 27 e Tabela 6). A
aproximagcdo de NO em modo linear (atop) converte para angular (ontop), como
também reportado por Vifies e colaboradores (2008). Eles mostraram que este modo
€ energeticamente favoravel e estabilizado pela interagao entre o orbital molecular 7*
do NO e o orbital atémico d,? do paladio. No modo ontop, a molécula NO ancora mais
fortemente em modo bridge envolvendo Pd(1) e Pd(2) (sitio D1D2), com uma energia
de -29,8 kcal mol' (Equagdo 168, p. 131). Entretanto, este modo é apenas
1,3 kcal mol" mais energético do que o segundo preferencial, onfop sobre Pd(2) (D2)
(—28,5 kcal mol'). Ambos os valores apresentam boa proximidade com o dado
experimental de calor de adsorcdo da molécula NO sobre paladio suportado em
y-alumina (-114,0 = 6,0 kJ mol' ou —27,2 + 1,4 kcal mol!, WANG; YEH; LIN, 2002)."®
Os outros modos ontop formados envolvem Pd(1) (D1) e Pd(3) (D3) e apresentam
energias de adsorgéo iguais a —23,1 kcal mol-' e —14,7 kcal mol', respectivamente.

Avaliando os parametros geométricos, € possivel verificar que ambas as
distancias de ligagdo Pd—N e N-O sdo mais curtas no modo ontop do que no bridge
(Tabela 6). As distancias Pd—N em D1D2 apresentam valores iguais a 2,030 A (Pd(1))
e 2,084 A (Pd(2)), contra 1,909 A, 1,901 A e 1,969 A, relativos ao modo ontop nos
sitios D1, D2 e D3, respectivamente. Ja o comprimento da ligagado N—O observado no
modo bridge é mais longo, 1,197 A, tanto em relagdo ao valor para NO isolado
calculado (1,148 A), como para o experimental (1,150 A, ROY, HEGDE e MADRAS,

5 Resultado obtido por analise termogravimétrica acoplada a técnica de calorimetria exploratoria
diferencial (no inglés, Thermogravimetric Analysis and Differential Scanning Calorimetry — TGA-DSC),
com adsorcao de NO na faixa de temperatura entre 220 K e 300 K.
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2009). No modo ontop, porém, este alongamento é bem menor: 1,163 A (D1 e D2) e
1,161 A (D3). O angulo de ligagdo Pd—N—-O apresenta-se na faixa de 133,2-138,3°,
valores em bom acordo com resultados teéricos (entre 115° e 143°) encontrados na
literatura para a adsorgdo da molécula NO em aglomerados Pdn (n = 1-6) isolados
(BEGUM et al., 2015; GRYBOS et al., 2009b) e suportados na zedlita mordenita
(GRYBOS et al., 2009a).

Tabela 6 — Energia de adsorgao da molécula NO (Ead, kcal mol-') sobre os conjuntos
Pdas/y-alumina nos respectivos sitios Pd—ion, pardmetros geométricos
(distancia de ligacdo, em A, e angulo de ligagdo, em °) destes sistemas e
carga NBO (em €) sobre as unidades y-alumina, Pd4 e NO e sobre os
atomos de paladio ao qual NO ancora

Face (110D) (110C)
Modo Ontop Bridge Ontop Bridge
Sitio D1 D2 D3 D1D2 C1 C2 C3 C1C3
. O, Our Al;, O, Odr,
lons Qui Ot Alo Oui, Ot Al 2Alo (Alo, Al) (Alo, Al)
Ead -23,09 -2846 -14,74 -29,79 -17,91 -6,18 -25,20 -14,40
Pd—N 1,909 1,901 1,969 2,030 2,006 2,086 1,901 2,031
o 2,084 ’ 2,0310)
N—O 1,163 1,163 1,161 1,197 1,151 1,157 1,156 1,181
137,811 121,780
Pd—N—O 133,41 134,48 138,30 133.20@ 134,83 130,12 129,57 119,416
QAlumina -0,315 -0,262 -0,232 -0,239 -0,461 -0,395 -0,385 -0,409
gpd, +0,317 +0,283 +0,271 +0,609 +0,393 +0,376 +0,316 +0,513
+0,238(" +0,075(
Qrd +0,053 -0,077 -0,030 40,1230 -0,138 -0,289 +0,155 +0,2490)
gno -0,002 -0,021 -0,039 -0,370 +0,068 +0,019 +0,069 -0,104

®= ; - . .

Legenda: Atomos de paladio pertencentes ao sito de adsorgao.
Em C3 e C1C3 a proximidade dos Alo vizinhos (entre parénteses) é considerada para a
discussao dos resultados.

Fonte: O autor, 2021.
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Figura 27 — Vistas laterais das estruturas resultantes NO/Pda/y-alumina, com a
exposicao das faces (110D) (a—-d) e (110C) (e—h) do suporte
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Legenda: Para facilitar a visualizagdo das estruturas, alguns atomos foram omitidos nestas
representacgdes.
Fonte: O autor, 2021.

O calculo NBO mostra que a molécula NO recebe a maior densidade eletrénica
quando adsorvida no modo bridge (QNO = —-0,370 €). Consequentemente, é nesta

configuracdo de ancoramento que o aglomerado Pds adquire a maior deficiéncia



162

eletrbnica dentro do complexo. Em relagdo ao conjunto Pd4/(110D), a carga em Pd4
varia em +0,311 € (de +0,298 € para +0,609 €, Figura 24 — a’, p. 151, e Tabela 6). A
unidade y-alumina compensa a carga positiva de Pds em 0,059 & (15%). Este
comportamento sugere, portanto, que a presenga de NO em modo bridge induz a,
pelo menos, um pequeno fluxo eletrénico do suporte para os atomos metalicos e
promove retrodoagao do Pd4 para a molécula NO. Ja nas configuragbes ontop, porém,
a carga sobre NO possui valores muito proximos a zero, variando entre —0,002 & e
—0,039 é. Por este motivo, as variagdes na densidade eletrbnica das unidades Pd4 e
v-alumina s&o pequenas. A distribuicdo de carga completa sobre os conjuntos
NO/Pd4/(110D) é mostrada na Tabela 24 (APENDICE A, p. 246).

O resultado da analise NBO para as transferéncias eletrénicas na interface de
adsorgao no sistema NO/Pd4 na presencga do suporte, para a molécula NO ancorada
em modo bridge, aponta para o sentido Pd—NO como efeito predominante. A
retrodoacdo no sitio D1D2 envolve uma energia de estabilizagdo (E?) igual a
20,0 kcal mol' para Pd(1)—»NO e 17,0 kcal mol' para Pd(2)—NO, totalizando
37,0 kcal mol', como mostra a Tabela 7. Esta transferéncia ocorre via sobreposicao
entre orbitais 4d,? no paladio e 2z* na molécula NO (polarizado 65% sobre o atomo
de nitrogénio, Figura 28). Este resultado esta de acordo com a carga negativa
observada em NO (-0,370 &), com a ocupacao eletrdbnica na molécula (0,433 €) e com
o alongamento da distancia N-O (1,148 A contra 1,197 A), quando a adsorgéo envolve

o sitio bridge em Pd4 suportado.

Figura 28 — Orbitais envolvidos nas transferéncias eletrénicas Pd—NO, para NO
adsorvido em modo bridge nos aglomerados Pd4 boat (a, b) e butterfly
(c, d) isolados e nos conjuntos Pd4/(110D) (a’, b’) e Pd4/(110C) (c’, d’)

(110D) ) (110C)
' i

b’)

Legenda: Para facilitar a visualizagao alguns ions da y-alumina foram removidos.
Fonte: O autor, 2021.
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Tabela 7 — Analise do processo de retrodoacéao eletrénica Pd—NO nos sistemas
NO/Pds suportados e isolados, nos arranjos boat e butterfly, em modo de
adsorgao de NO bridge (Energia de perturbacédo de segunda ordem
envolvida no processo de retrodoagéao individual (Erg)) e total (Er(r)) em
kcal mol', ocupacao do orbital (oc.) em &, hibridizagéo do orbital para Pd
e carater do orbital 2z* do NO em porcentagem)

Paladio NO
] , Hib. (27%)
Aglomerado Atomo Hib. Oc. Oc. Eroy Erm
(%)N (%)0
(1) 4d-2 0,696 20,04
Boat 65,82 34,18 0,433 36,99
(2) 4d-2 0,768 16,95
Suportado
(1) 4d:2 0,810 66,14 33,86 0,325 23,78
Butterfly 28,93
(3) 4dx22 0,922 65,52 34,48 0,280 5,13
(1) 4d-2 0,789 26,12
Boat 65,76 34,24 0,399 52,03
(2) 4d-2 0,790 25,91
Isolado
(1) 4dz2 0,742 21,11
Butterfly 67,53 32,47 0,374 41,90
(3) 4d-2 0,789 20,79

Fonte: O autor, 2021.

O calculo NBO também mostra fluxo eletrénico no sentido contrario (NO—Pd),
que ocorre pela sobreposigéo entre os orbitais 2sp?°¢ (centrado no nitrogénio) e 5s no
paladio. Entretanto, o gap de energia entre estes orbitais € muito maior do que o

observado em 4d,2—2x* (17,2 eV contra 2,7 eV),'® indicando que a sobreposig¢éo de

orbitais € menos efetiva na doagao do que na retrodoacao.

Adicionalmente, o calculo da energia de delegcdo (NBOdel, Grafico 7 — b,
p. 153) indica que o ancoramento de NO em sitio bridge D1D2 altera pouco a
magnitude das transferéncias eletrénicas na interface Pd4/(110D), sendo as variagoes
de apenas -0,1 kcal mol' na doagao e —1,0 kcal mol' na retrodoagéo. Entretanto, a
presenca de NO neste mesmo modo de adsorcdo intensifica em trés vezes a interagao

entre os atomos de paladio (69,3 kcal mol~! contra 209,2 kcal mol™).

6 Este valor encontra-se na mesma ordem de magnitude do gap HOMO-LUMO para aglomerados
NO/Pdh (n = 1-6) (1,6-2,3 eV), obtida por calculos teéricos em Ahmed, Ahmed e Abouhaddaf (2020).
HOMO = Orbital Molecular Ocupado de Mais Alta Energia (Highest Occupied Molecular Orbital);
LUMO = Orbital Molecular Desocupado de Mais Baixa Energia (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital).
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4.1.4.1 Avaliacao do efeito MSI na adsor¢ao de NO

Para ajudar na compreenséo da influéncia da interacdo metal-suporte (MSI) no
processo de adsorcao de NO sobre Pd4/(110D), fez-se necessaria a implementagao
de um artificio de célculo: a utilizagdo de Pd4 com a geometria boat, porém, na
auséncia do aglomerado de y-alumina. Assim, um conjunto de complexos NO/Pd4yoat)
foi obtido, conforme mostra a Figura 29. Em todas as configuragcbes calculadas, o
estado de spin eletronico dupleto foi encontrado como o de mais baixa energia
(APENDICE A, Tabela 23, p. 245).

Na auséncia das coordenadas de y-alumina, um aumento significativo, de
16,4 kcal mol', na energia de adsorgdo é observado apenas para NO ancorado no
sitio D3 (de —14,7 kcal mol' a —31,1 kcal mol', Tabelas 6 e 8). Quanto aos outros
sitios ontop, as variagdes sdo muito menos significativas: em D1 de +3,8 kcal mol-"
(de -23,1 kcal mol' a -26,9 kcal mol') e em D2 de -1,5 kcal mol' (de
—28,5 kcal mol-' a —27,0 kcal mol'). A menor modificagdo é verificada no modo bridge,
apenas —1,0 kcal mol' (de —29,8 kcal mol' a —28,8 kcal mol'). Além disso, outras
possibilidades de sitios que nado foram formados na presenc¢a do suporte, como as
formas bridge D1D3 e D2D3 (-39,2 kcal mol™"), e ainda, um modo envolvendo trés
centros metalicos, hollow D1D2D3 (-33,4 kcal mol'), sdo produzidas no modelo
NO/Pdaoat) (APENDICE A, Figura 44 e Tabela 26, p. 249).

Figura 29 — Estruturas resultantes da adsorgao da molécula NO sobre os
aglomerados Pd4 nos arranjos boat e butterfly

Ontop Bridge
D1 D2 D3 D1D2 D1D3
Boat o—éﬂo o—w . & O—i—/b (;)/O
oa 93 ®
)
c1 c2 C3 c1C2 c1c3
$,,¢ ol &
Butterfly @ $ e O @) o O % @) o 2 O o U &)

Fonte: O autor, 2021.
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Tabela 8 — Energia de adsorgdo da molécula NO (Ead, kcal mol') sobre os aglomerados Pdsisolados nos arranjos boat e butterfly

em modo ontop e bridge, parametros geométricos (distancia de ligacdo, em A, e angulo de ligagéo, em °) destes
sistemas e carga NBO (em €) sobre as unidades Pd4 e NO e sobre os atomos de paladio ao qual NO ancora

Arranjo Boat Butterfly
Modo Ontop Bridge Ontop Bridge
Sitio D1 D2 D3 D1D2 D1D3 C1 C2 C3 c1c2 C1C3
Ead -26,86 -27,03 -31,07 -28,81 -39,18 -26,82 -36,58 -31,94 -32,28 -45,15
1,969 1,965 1,847 1,935
Pd—N 1,875 1,875 1,830 1971@  1.9830) 1,843 1,853 1,865 1847  1.9760)
N—O 1,160 1,160 1,153 1,206 1,180 1,158 1,155 1,157 1,201 1,185
133,100 124,69M 133,400 125,040
Pd—N—-O 129,56 129,58 135,15 132.892 121.126) 131,21 131,11 131,82 133,742 120,989
QPd, +0,019 +0,018 —0,011 +0,467 +0,188 +0,012 +0,007 +0,032  +0,372 +0,236
+0,165(" +0,003™" +0,118M" -0,031M
qrd -0,157 -0,151 +0,086 +0.167@) +0.217) -0,142 -0,072 +0,123 +0.190@ +0,2730)
gno -0,019 -0,018 +0,011 -0,467 -0,188 -0,012 -0,007 -0,032 -0,372 -0,236

Legenda: 0= Atomos de paladio pertencentes ao sito de adsorgao.

Fonte: O autor, 2021.
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Quando os parametros geométricos que foram permitidos relaxar durante o
processo de otimizagao de NO sao considerados (Pd—N, N-O e Pd—N-0O), mudancgas
muito pouco significativas sao observadas, com exceg¢ao da distancia Pd—N, que sofre
um encurtamento mais pronunciado em dois casos: i) D3, de 0,139 A (de 1,969 A para
1,830 A), sitio onde também ha um aumento consideravel da energia de adsorgdo de
NO, e ii) D1D2, de 0,061 A em Pd(1)-N (de 2,030 A para 1,969 A) e de 0,113 A em
Pd(2)-N (de 2,084 A para 1,971 A) (Tabelas 6 e 8).

A variacao na energia de adsorgao de NO devido a interagdo metal-suporte
(AEtota) apresentada nesta segao foi entdo fragmentada em dois efeitos: um eletrénico
(AEeiet) € outro geomeétrico (AEgeom). A primeiro refere-se a modificagdo da estrutura
eletrbnica do aglomerado metalico promovida pelas transferéncias de elétrons na

interface metal/suporte e, o segundo, a mudanga na geometria com a qual a molécula

adsorve.
AEtotal= Ead(lll) - Ead(l) :AEelet + AEgeom (178)
AE =By — Exo) (179)
AEgeom= Ead(lll) - Ead(ll) (180)

Figura 30 — Esquema ilustrativo dos efeitos MSI total (AEtotal), eletronico (AEelet) €
geomeétrico (AEgeom) envolvidos na adsorgéo da molécula NO sobre
Pdas/y-alumina

NO NO
geometria igual geometria diferente
\/_&
— —
.0 .0
) N% Il N// [p—
[———— [ E——
’ y-alumina
E_.. E.i | —
ad(i) ad(ii) ad(iii)
¥ /W_/
~
AEelet AEgeom
— _
~—
AEtotal

Fonte: O autor, 2021.
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O efeito eletrénico é obtido pela diferenga entre as energias de adsorgdo de NO
— fixo no arranjo sobre o sistema suportado — em Pds boat isolado (Ead())) € em
Pd4/(110D) (Ead()) (Equacao 179). O efeito geométrico € oriundo da variagédo entre a
energia de adsorcao de NO — com geometria relaxada — em Pda4 boat isolado (Eadan))
e o termo Eaq() (Equagéo 180). Por fim, o efeito total promovido pela MSI (AEtotal) € a
soma dos efeitos eletrbnico e geométrico (Equacao 178). Esta elaboragao de calculo

€ explicada pelo esquema ilustrativo na Figura 30.

Tabela 9 — Efeitos MSI total (AEtotal), €letronico (AEelet) € geométrico (AEgeom) (todos
em kcal mol') na energia de adsorgdo da molécula NO sobre os sistemas
Pds/y-alumina

Face (110D) (110C)

Modo Ontop Bridge Ontop Bridge
Sitio D1 D2 D3 D1D2 C1 C2 C3 C1C3
ions  Oa O« Ab  OwOr Ak  2Ab (2;:,’ Z:i) Alt’(gf:,’ /3(::)
AEwota  —3,77 +1,43 -16,33  +0,98 -8,91 -30,40 -6,74 -30,75
AEeet +8,55 +7,03 -7,95 +3,81 -3,22 -11,66 -3,76 -28,42
AEgeom —12,32 -5,60 -8,38 -2,83 -5,69 -18,74 -2,98 -2,33

Legenda: Em C3 e C1C3 a proximidade dos Alo vizinhos (entre parénteses) é considerada para a
discussao dos resultados.
Fonte: O autor, 2021.

O Grafico 8 apresenta o percentual de participagcdo dos efeitos eletrénico e
geométrico na energia de adsor¢do da molécula NO sobre os sistemas Pd4/(110D),
em todas as configuracdes estruturais obtidas. E possivel observar que, nos sitios
onde anions oxigénio estdo envolvidos, D1, D2 e D1D2, estes efeitos atuam em
sentidos opostos. Enquanto a contribui¢cao eletrénica intensifica a forca de adsorcéo,
o0 geométrico enfraquece. Devido a esta compensacao, o efeito total € pequeno, na
faixa de 1,0-3,8 kcal mol! (Tabela 9). A excegdo ocorre apenas no modo ontop no
sitio D3, o unico onde o ion coordenado ao atomo de paladio € um Al.. Nesta
configuracdo de ancoramento, ambas as contribuicbes sdo de mesmo sinal e de

magnitudes préximas (AEeet = —8,0 kcal mol™, 49%, AEgeom = —8,4 kcal mol, 51%),
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produzindo um expressivo enfraquecimento total de —16,4 kcal mol' na energia de

adsorcao de NO.

Grafico 8 — Contribuigdo percentual (%) dos efeitos MSI eletrénico e geométrico na
energia de adsor¢ao da molécula NO nos sistemas Pda/y-alumina
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Legenda: Em C3 e C1C3 a proximidade dos Alo vizinhos (entre parénteses) é considerada para a
discussdo dos resultados.
Fonte: O autor, 2021.

A analise de distribuicdo de carga NBO reforgca que, de fato, a adsor¢do em
modo ontop nao leva a uma densidade eletrénica consideravel sobre a molécula NO,
independentemente da presenga ou nao do efeito MSI. Entretanto, no modo bridge
D1D2, a carga negativa produzida sobre NO aumenta em 26% (de -0,370 € para
-0,467 &, Tabelas 6, p. 160, e 8). Os valores de carga sobre NO/Pd4 calculados pelos
demais modelos sdo mostrados na Tabela 25 (APENDICE A, p. 248).

A andlise NBO também mostra um aumento de 40% na energia de
estabilizagdo total (E?) envolvida na sobreposigdo de orbitais na retrodoagdo Pd—NO

para o modo bridge D1D2, apds a remogao das coordenadas da y-alumina (de
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37,0 kcal mol-' para 52,0 kcal mol', Tabela 7, p. 163). Este resultado aponta na mesma
diregdo do aumento da carga negativa sobre NO adsorvido neste sitio.

O calculo da energia de delegao aponta que a contribuicdo das interacdes
Pd-Pd para a estabilidade do aglomerado Pd4 aumenta cerca de 2,7 vezes (de
60,8 kcal mol™" para 163,2 kcal mol™") apds a adsorgdo de NO. Este aumento é similar
ao observado no aglomerado metalico quando o suporte esta presente (Grafico 7 — c,
p. 153).

4.1.5 Analise comparativa dos sistemas Pd4/y-alumina

A partir deste ponto do texto, os dados apresentados até o momento, referentes
a face (110D), serdo comparados com os resultados para o modelo que expde a face
(110C) (Al14O24He), os quais foram reportados, parcialmente, em Prates (2017) e
Prates et al. (2017).

A face (110C) exposta no modelo Al14O24Hs exibe um total de nove cations
aluminio e dez anions oxigénio, como é mostrado na Figura 17 — ¢’ (p. 137).
Diferentemente da face (110D), a (110C) expde dois tipos de cations aluminio, com
arranjo octaédrico (Alo, tetracoordenado) e com arranjo tetraédrico (Al, tricoordenado).
Os anions oxigénio localizados nesta face também apresentam arranjo tetraédrico,
assim como na (110D), porém, sao dicoordenados por dois Alo (Odi) ou tricoordenados
por dois Alo € um Alt (Or). Anions oxigénio dicoordenados por Alo e Al (Odi) também
estédo presentes, porém nas bordas do modelo (Figura 18, p. 138).

Devido ao maior numero de ions expostos na superficie (110C), as menores
distancias ion—-ion sdo mais curtas que em (110D) (Figura 19, p. 138). A menor
distancia Alo—Al, mede a metade do valor observado na superficie (110D) (2,786 A
contra 5,572 A). As distancias que envolvem o Al; (cation ndo presente na superficie
(110D)), Ali-O e Al—-Alo, apresentam valores de 1,706 A e 3,267 A, respectivamente.
Consequentemente, a superficie (110C) apresenta intersticios de area
significativamente menor, cujo menor valor observado é quatro vezes inferior ao
verificado na (110D) (5,488 A2 contra 21,954 A?2).

O aglomerado Al14024Hs apresenta estado de spin eletrénico tripleto como o de

mais baixa energia (APENDICE A, Tabela 27, p. 250). Entretanto, por meio da analise
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da distribuicdo de densidade de spin, € possivel verificar que os valores mais
significativos pertencem a ions situados abaixo da camada exposta para a adsorgéao
(+0,754 € e +0,527 €, em Al(11) e 0O(19,20), respectivamente). Assim, € uma
aproximacao razoavel considerar que em ambos os modelos ha auséncia de elétrons
desemparelhados na face exposta a adsorcdo para Pds (APENDICE A, Figura 42 e
Grafico 13, p. 234 e 250).

A analise de distribuicdo de carga sobre os ions situados nas faces de adsorgao
mostra que os anions oxigénio expostos em (110C) apresentam cargas negativas
numa faixa mais ampla do que em (110D) (-1,098 € a -1,405 € contra -1,192 € a
-1,292 €). Ja os cations aluminio em (110C) apresentam cargas dependentes do
modo de hibridizagdo, sendo os maiores valores observados sobre aqueles com
arranjo tetraédrico (qa; = +1,950 € a +1,999 € e qa, = +1,536 € e +1,751 €). Na face
(110D), onde ha somente Alo, 0s ions aluminio apresentam cargas muito préximas as
observadas nos Al: localizados na (110C) (de +1,913 € e +1,950 €). As cargas sobre
todos os ions, para ambos os modelos de y-alumina, estdo dispostas na Tabela 15
(APENDICE A, p. 233).

Para testar a dependéncia destes resultados com o tamanho do modelo, uma
estrutura maior foi construida, AlssO132Hs,"” a qual expée ambas as faces (110D) e
(110C) (APENDICE A, Figura 45, p. 251). Neste modelo, os Alo (desconsiderando
aqueles presentes nas bordas do modelo de y-alumina) apresentam carga NBO na
faixa de +1,455 & a +1,662 € quando expostos na face (110C), valores bem menores
gque os observados quando estdo na face (110D), entre +2,092 € e +2,247 &. Os Al
também assumem cargas bastante elevadas, entre +1,880 € e +2,184 €, como mostra
a Figura 46 (APENDICE A, p. 251). Os anions oxigénio (também desconsiderando
aqueles localizados nas bordas) mantém valores mais negativos na superficie (110C)
(entre —1,498 & e —1,520 €) do que na (110D) (entre —1,334 € e —1,425 €). Assim
sendo, em geral, o comportamento da carga visto no modelo AlssO132Hs € similar ao

observado nos modelos menores.

7 Esta estrutura foi construida com base nos mesmos parametros experimentais dos demais modelos
(MARESCA et al., 2003; WYCKOFF, 1968) e o calculo single point de distribuigdo de carga foi feito
com a metodologia B3LYP/LANL2DZ. Este modelo possui quatro camadas, onde as terminagdes
(110D) e (110C) sao dispostas de forma intercalada, de modo que ambas sdo expostas como faces
de adsorcdo na mesma estrutura. Este sistema maior foi utilizado apenas para a avaliagao da
superficie, devido ao alto custo computacional envolvido.
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A aproximacgéo de um aglomerado Pd4 planar sobre a face (110C) do modelo
de y-alumina nos modos paralelo e perpendicular resulta em uma mesma estrutura
Pd4/(110C), mostrada na Figura 20 — b, b’, b” (p. 141). O estado de spin eletrénico
preferencial para este conjunto é o tripleto (APENDICE A, Tabela 28, p. 250). A
energia de adsorcéo de Pd4 sobre a face (110C) é duas vezes maior do que sobre a
(110D) (-157,3 kcal mol™" contra -81,4 kcal mol™", Figura 20 — b), indicando que
intensidade da MSI deve variar de acordo com a superficie exposta da y-alumina.
Alguns trabalhos na literatura apontam que a reatividade da y-alumina depende da
natureza da superficie exposta. A terminacéo (110C) é indicada como sendo a mais
reativa, seguida da (110D) e (100), frente a adsorgdo de moléculas CO, H20 e H2S
(IONESCU et al., 2002; MARESCA et al., 2000, 2003) e de folhas de MoS2 (IONESCU
et al., 2003).

A interacdo com a face (110C) também promove distorcdo do arranjo Pds de
partida, porém para uma geometria diferente da observada sobre a (110D), a qual é
denominada butterfly (Figuras 20 — b” e 21, p. 141 e 142), conforme observado
também no trabalho de Valero, Raybaud e Sautet (2007). Como unidade isolada, o
arranjo butterfly € 25,8 kcal mol-' menos estavel que o boat e é caracterizado por uma
distor¢c&do para dentro do plano (em sentido anti-horario) de —30,0° e um alongamento
de quase todos os comprimentos de ligagcdo Pd-Pd, que assumem valores entre
2,995 A e 5415 A. A excecdo esta na ligacdo entre os atomos de paladio centrais
Pd(1)-Pd(2), que encurta para 2,677 A.

O calculo de energia de coesao para a forma isolada de Pds (Ecoe(iso)) mostra
que o arranjo butterfly é 24,8 kcal mol' menos coeso do que o boat
(-55,9 kcal mol™! contra —80,7 kcal mol™', Gréfico 4, p. 143). Ambos os arranjos
distorcidos sdo menos coesos do que a forma tetraédrica (-102,4 kcal mol™"), o que
mostra que as geometrias resultantes da interagédo com a y-alumina mantém os quatro
atomos de paladio dispersos. Curiosamente, porém, quando a contribuigao eletrénica
da MSI ¢é considerada (EMSI, Ecoesup), Observa-se uma inversdo deste
comportamento, fazendo com que a energia de coes&o no arranjo butterfly supere em
4,9 kcal mol' a do arranjo boat (60,1 kcal mol~' contra —55,2 kcal mol™).

Ao contrario do complexo Pd4/(110D), onde todos os atomos de paladio
ancoram apenas em modo ontop, na face (110C) apenas Pd(1) adsorve sobre um
centro (sitio C1). O atomo Pd(2) adsorve em modo bridge sobre dois Alo (C2). Ja Pd(3)
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(e seu simétrico Pd(3)") ancoram em um modo bridge sobre dois anions oxigénio, O
e Ogi (C3), porém mantendo também alguma proximidade a dois cations aluminio, Alo
e Al (* = borda) (Figuras 20, 22 e 23, p. 141, 144 e 146). As distancias de ligagéo
Pd-Al e Pd-0O tém valores proximos em ambos os modelos (110C) e (110D), sendo
ligeiramente mais curtas na (110D) (Tabela 4, p. 145). Em Pd4/(110C), as distancias
Pd(2)-Alo medem 2,526 A, valores inferiores a Pd(1)-Al;, 2,616 A. As distancias
Pd(3)-Alo sdo as mais longas, sendo iguais a 2,765 A (Alo) e 2,843 A (Als). Ja os
comprimentos Pd(3)-0 s&o iguais a 2,154 A (Or) e 2,254 A (Ogr). Considerando as
distancias Pd-face, o modelo (110C) apresenta o valor médio mais curto do que no
(110D) (2,022 A contra 2,230 A). Este resultado é um indicativo de que a superficie
(110C) deve atrair mais o aglomerado Pd4 do que a (110D).

O calculo da energia de ligagao (Eigrd,/sup)) mostra que a maioria dos atomos

de paladio estdo mais fortemente ligados no complexo Pd4/(110C) do que em
Pd4/(110D). O atomo Pd(2), o qual esta ancorado em dois Alo (C2), é 0 que apresenta
a maior energia de ligagdo (—-83,9 kcal mol™'). Este valor é 1,5 vezes maior que o
verificado para o paladio que adsorve em um Al (C1, —55,6 kcal mol™') e duas vezes
em relagdo aquele que se posiciona sobre Alo na face (110D) (D3, -48,5 kcal mol™).
Quando o sitio envolvido € o bridge sobre dois anions oxigénio (C3), a energia de
ligagcao para o atomo de paladio é intermediaria aos valores observados em (110D)
(-59,2 kcal mol™" contra —65,0 kcal mol~' em D1 e -47,8 kcal mol~" em D2, Grafico 5,
p. 147, e Tabela 17, APENDICE A, p. 236). A contribuicéo estimada da MSI (Eiigsup))

para a energia de ligagdo € maior do que a da MMI (Eigrd,)) em Pd4/(110C), exceto

no sitio C1. Esse comportamento é oposto ao verificado em (110D), onde o efeito da
MMI é predominante. Estes resultados mostram que na superficie onde ocorre o
ancoramento dos atomos de paladio em sitios contendo mais de um centro, a MSI
apresenta um peso maior que a MMI na forga da ligagao do atomo metalico dentro do
complexo Pd4/(110).

O efeito sinérgico das contribuicbes MSI/MMI leva a um enfraquecimento da
energia de ligagcdo dos atomos de paladio ancorados em cations Al, sendo a redugéo
de energia igual a 15,0 kcal mol™" e 10,2 kcal mol™', em C1 e C2, respectivamente
(Grafico 5 e Tabela 17). Ja nos sitios bridge sobre anions oxigénio (C3), este efeito
promove um pequeno aumento na energia de ligagdo em 4,5 kcal mol~'. No entanto,

em Pd4/(110D), este efeito sinérgico leva a uma diminuigdo da energia de ligagao,
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independentemente do sitio de y-alumina envolvido. As maiores variagdes ocorrem
sobre os anions O (28,9 kcal mol~' e 23,8 kcal mol™), seguidos por Alo (9,7 kcal mol™).

Quando cada atomo de paladio tem suas coordenadas relaxadas no complexo
Pd1/(110C), algumas alteragdes de posi¢cao sdo observadas. A maior modificagao é
verificada em Pd(1). Este atomo migra de um sitio ontop (em Alt) para um bridge (em
dois Alo), 0 que envolve um abaixamento de energia de 40,4 kcal mol™ (Figura 23).
Desta forma, o Alt n&o parece ser um sitio estavel para a adsor¢édo de um unico atomo
de paladio. O atomo Pd(2) permanece neste mesmo sitio bridge, apenas encurtando
a distancia Pd-Al, (para 2,493 A, Tabela 4), o que altera suavemente a energia
absoluta do complexo (0,7 kcal mol™). Ja Pd(3) aproxima-se mais de um dos ions Alo
vizinhos (de 2.843 A para 2.438 A), mudando do modo bridge para o hollow, sobre
O+, Od* e Alor, modificando a energia do conjunto em 10,0 kcal mol™'. Portanto, o
célculo de relaxagdo das coordenadas de paladio em Pd+/(110) sugere que o
aglomerado Pds distribui seus quatro atomos em sitios mais estaveis na superficie
(110C) do que na (110D). Tal observagao € mais um indicativo da maior intensidade
da MSI quando a face (110C) esta exposta.

Os caélculos LMOEDA em Pd1(sp)/(110C) mostram que a repulsdo se mantém
como a contribuicdo de maior peso para a energia de interagdo Pd-ion,
independentemente do sitio, assim como em Pd1sp)/(110D), correspondendo entre
41-46% da energia total (Grafico 6 — b, p. 150). Considerando as componentes
estabilizantes, € observado que elas variam de acordo com o sitio da y-alumina. Na
interacdo Pd—Al, a maior contribuicdo é a polarizagao (22%), seguida pelos termos
eletrostatico (16%), troca (15%) e dispersao (5%). Em Pd(2)-2Al,, a componente
eletrostatica torna-se maior que a polarizagdo (21% contra 16%) na face (110C),
enquanto os termos de troca e dispersao sao iguais a 17% e 3%, respectivamente.
Nas interagdes Pd-O, entretanto, as contribuicbes sao distribuidas quase
uniformemente - eletrostatica (19%), polarizagéo (15%) e troca (17%) - com excegao
da dispersdao (3%). Quando os diferentes perfis EDA obtidos em Pd+/(110C) e
Pd1/(110D) sdo comparados, apenas aqueles envolvendo interagbes Pd-O sao
semelhantes. Os sitios Pd—-Alo sdo majoritariamente eletrostaticos em (110C), porém
sdo covalentes em (110D). Os valores de energia de interagdo total e suas
componentes, calculados com o método LMOEDA, para os complexos Pd1sp)/(110C)
s&o exibidos no Grafico 12 (APENDICE A, p. 237).
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A analise de distribuicdo de carga também aponta uma carga negativa sobre a
unidade y-alumina no conjunto Pd4/(110C), igual a —0,473 &, valor superior, porém, ao
calculado sobre o aglomerado que expde a face (110D) (-0,298 €, Figura 24 — a’, b’,
p. 151). De forma similar ao outro modelo, a carga sobre os anions oxigénio
praticamente nao é alterada apds o ancoramento de Pds. Entretanto, nos cations
aluminio as mudangas sao maiores. O cation Al;(C1) recebe 0,183 & (+1,999 € contra
+1,816 &), assim como os Al centrais (C2), os quais recebem cada um 0,115 &
(+1,536 € contra +1,421 &).

A carga total em Pd4 apds a adsorc¢ao na face (110C) (+0,473 &) também é
distribuida de forma nao uniforme entre os atomos de paladio. Os atomos de paladio
ancorados em cations Al assumem cargas negativas: —0,053 & (Pd(1)-Al) e -0,189 &
(Pd(2)—-2Alo). Sobre os anions oxigénio (Pd(3)-20), eles mantém uma carga positiva
de +0,356 €. Em comparagao aos valores em Pd4 butterfly isolado, a presenga do
suporte faz com que Pd(1) e Pd(3) percam densidade eletrénica (Aq = +0,223 € e
+0,180 €, respectivamente) e Pd(2) ganhe (Aq = -0,110 &, Figura 24 — b, b’).
Consequentemente, o0 aumento da magnitude das cargas de sinal oposto eleva a forga
das interagdes eletrostaticas atrativas, um fator que pode contribuir para o aumento
da energia de coes&o observada para Pd4 adsorvido na superficie (110C) (Grafico 4,
p. 143).

Quando o efeito MMI é removido (pelos complexos Pd1sp)/(110C), Figura 23,
p. 146), é verificado que todos os atomos de paladio, individualmente, assumem carga
positiva (APENDICE A, Tabela 29, p. 252). O carater eletrostatico da ligagdo Pd-O
leva a uma polarizagdo da densidade eletrénica que resulta na carga mais positiva
observada no atomo de paladio (+0,382 €). Quando adsorvido em Al;, paladio assume
a segunda carga mais positiva (+0,150 €) e sobre dois Alo, 0 valor mais préximo de
zero (+0,045 é).

O calculo NBO da energia de delegdo mostra que as transferéncias eletrénicas
de retrodoagao Pds—(110C) (MSI) sédo as que mais contribuem para a estabilidade do
complexo, tal como é verificado em Pd4/(110D), porém apresentam um valor superior
(84,0 kcal mol™' contra 44,5 kcal mol™', Grafico 7 — a, p. 153). Este resultado esta de
acordo com a dire¢do e com a maior magnitude do fluxo eletrénico, apontados pela

analise de carga, no complexo Pd4/(110C). No processo de doagéo

(% = 63,4 kcal mol™), as interagbes O—Pd se mantém como as principais
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contribuintes, assim como em Pd4/(110D), porém com uma participagcao percentual
menor (54%, 40,1 kcal mol™" contra 34,4 kcal mol~! de Al-Pd). Da mesma forma, as
interagdes Pd—AIl sdo as maiores contribuicbes no sentido de retrodoagao (99%,
83,7 kcal mol™ contra 0,7 kcal mol~' de Pd-0).

A contribuicdo das transferéncias eletrénicas entre os atomos de paladio (MMI)
¢ maior em Pd4/(110C) do que em Pds/(110D) (95,3 kcal mol™" contra
69,3 kcal mol~ ). Na auséncia do suporte, esta contribuigédo se inverte, sendo menor
no arranjo butterfly do que no boat (40,5 kcal mol™' contra 60,8 kcal mol™,
Grafico 7 - c). Estes resultados estdo em bom acordo com os resultados da energia
de coesao, os quais apontam que para as formas isoladas o valor € maior em boat do
que em butterfly e sobre a y-alumina ocorre uma inversao (Grafico 4).

Aliada a estes resultados, a analise NBO indica que a principal contribuicdo no
processo de retrodoagdo na interface Pds/(110C) é Pd(1)—Al (4d,, — 3sp%%°,
E? = 14,0 kcal mol"). A interagdo Pd(2)—Al, envolve apenas 6,2 kcal mol! e ocorre
via sobreposigédo 4dx; — 3sp%48 (Figura 25 — b, ¢, p. 155). Na auséncia dos demais
atomos de paladio, estes valores de E? aumentam para 25,5 kcal mol' e
15,4 kcal mol!, respectivamente (Figura 25 — b’, ¢’). Tais observagdes, juntamente
com a analise de carga, indicam um carater acido de Lewis superior para o cation Alt
em comparagdo ao Alo, quando exposto na superficie (110C), como também é
apontado pela literatura (CARNEIRO; CRUZ, 2008; DONG et al., 2017b; LIU, 2008;
MARQUEZ; SANZ, 2004; WISCHERT et al., 2011a). E interessante notar que o
comportamento do cation Alt € semelhante ao observado em Al, na face (110D)
(E? = 27,6 kcal mol', Figura 25 — a’), o que pode sugerir que a acidez do cation

aluminio octaédrico depende da superficie de y-alumina onde esta exposto.

4.1.5.1 Frente o ancoramento do quinto atomo de paladio

Um quinto atomo de paladio adsorve no complexo Pd4/(110C) em modo hollow
envolvendo trés atomos de paladio, Pd(1), Pd(2) e Pd(3), com distancias iguais a
2,671 A, 2,741 A e 2,627 A, respectivamente (Figura 26 — b, p. 157). O atomo Pd(5)

ancora a uma distancia de 3,896 A da face (110C). A maioria das distancias Pd-Pd é
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alongada apds a aproximagao do quinto atomo, sendo a maior variagao em Pd(1)-(3)
(Ad = +0,376 A, APENDICE A, Tabela 21, p. 242). Entretanto, os atomos de paladio
em Pds se mantém nos mesmos sitios sobre esta face. Este modo de ancoramento
produz um arranjo tetraédrico no lado direito do aglomerado (Figura 26 — b, b”). Tal
resultado é diferente do verificado sobre a face (110D), onde os atomos de paladio
migram na superficie para formar um arranjo piramide de base quadrada apds a
interacdo com Pd(5). Além disso, é verificado que o ancoramento de Pd(5) envolve os
centros mais positivos em ambos os modelos Pd4/(110), Pd(1) (+0,173 €) e Pd(2)
(+0,045 &) em (110D) e Pd(3) (+0,357 €) em (110C) (Figura 24 — a’, b’, p. 151).

A energia de nucleagao deste quinto atomo em Pds/(110C) (Enucsup)) € igual a
-36,4 kcal mol', sendo este valor apenas metade do observado em Pds/(110D)
(-60,1 kcal mol', Tabela 5, p. 158). A contribuigédo da interagdo Pd(5)—(110C) (Eiigsup))
para esta energia € —3,1 kcal mol-!, um valor ligeiramente maior do que na face (110D)
(-1,6 kcal mol"). Na auséncia de suporte, a energia de nucleagdo (Enuc(iso)) aumenta,
em 15,4 kcal mol' (para —=51,7 kcal mol'), uma variagdo muito mais expressiva do
que sobre a face (110D) (de -2,6 kcal mol ™).

A carga negativa no suporte é atenuada em 0,165 € apos a adsorgao de Pd(5)
(de -0,473 & a -0,308 &), resultado oposto ao verificado em Pds/(110D), onde o
suporte recebe densidade eletrdnica (de -0,298 & a -0,423 &) (APENDICE A,
Tabela 30, p. 254). Além disso, observa-se que Pd(2) e Pd(3) aumentam sua
densidade eletrénica (Aq = —-0,069 & e -0,139 &, respectivamente), sendo estes os
principais responsaveis pela atenuagéo da carga mantida pela unidade y-alumina.

Estes resultados combinados sugerem que o crescimento inicial de particula,
partindo de um aglomerado Pd4, seria mais favorecido sobre a superficie (110D), onde
os efeitos MSI/MMI intensificam a energia de nucleagdo de um quinto atomo de
paladio, levando a um arranjo mais organizado para Pds. Na superficie (110C), ao
contrario, esta energia € altamente atenuada, além dos atomos de paladio
permanecerem em uma configuragdo mais dispersa do que aquela produzida sobre a

terminac&o (110D).
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4.1.5.2 Frente a adsor¢cao de NO

De uma forma geral, a molécula NO interage mais fracamente sobre Pds
quando a face exposta € a (110C). O modo de ancoramento preferencial muda para
ontop, envolvendo o atomo Pd(3) (20, C3), com uma energia de adsor¢ao de
-25,2 kcal mol'; valor em bom acordo com o obtido experimentalmente
(-27,2 + 1,4 kcal mol”', WANG; YEH; LIN, 2002). Este resultado difere daquele obtido
como o preferencial sobre a face (110D), o modo bridge (D1D2, -29,8 kcal mol")
(Figura 27 e Tabela 6, p. 161 e 160). Entretanto, em ambos os casos ha a participagao
de anions oxigénio diretamente coordenados aos atomos de paladio onde a molécula
NO se liga.

Outra diferenca importante entre as duas faces a ser ressaltada, € que em
(110C) o modo de adsorgao de NO que envolve dois atomos de paladio € apenas o
terceiro em ordem de energia, possuindo aproximadamente a metade do valor
observado em (110D) (C1C3, -14,4 kcal mol'). Ja os modos de ancoramento de NO
gue envolvem um numero maior de atomos de paladio (hollow) n&o se formam sobre
nenhuma das faces (110).

A adsorgcado mais fraca ocorre sobre Pd(2), o qual é coordenado por dois Alo
(C2, -6,2 kcal mol'), caracterizando um processo de fisissorgdo.’® Este
comportamento também é observado sobre a face (110D), onde a adsorgao mais fraca
envolve um atomo de paladio ligado a Alo (D3, -14,4 kcal mol'). No sitio ontop C1
(Pd(1)-Al), a energia é igual a —17,9 kcal mol'. Tais resultados mostram que os
menores valores de energia de adsor¢gao de NO sao observados sobre sitios que
envolvem cations aluminio.

Em relagdo aos parametros geométricos, pode-se destacar que, no modo de
adsorgao ontop, as distancias de ligagcdo Pd—N sobre sitios que contém cations
aluminio, C1 e C2, se mantém como as maiores (2,006 A e 2,086 A, respectivamente),
em comparagdo com o sitio onde paladio ancora sobre oxigénio, C3 (1,901 A). No
modo bridge C1C3, o qual envolve tanto aluminio quanto oxigénio, o valor é
intermediario (2,031 A). A ligacdo N-O praticamente ndo é modificada quando

comparada aos valores para a molécula isolada calculado (1,148 A) e experimental

8 A literatura reporta que processos de fisissorgdo envolvem energia abaixo de —40,0 kJ mol™’
(-9,6 kcal mol™") (BOPARAI; JOSEPH; O'CARROLL, 2011; PRINS; WANG,; LI, 2016).
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(1,150 A, ROY; HEGDE; MADRAS, 2009) no modo ontop. Entretanto, no modo bridge
pode ser observado um alongamento desta distancia, para 1,181 A, porém, menor do
que sobre Pd4/(110D) (1,197 A). Além disso, a faixa de angulos de ligagdo Pd—N-O
desloca-se para valores um pouco menores que aqueles vistos sobre (110D), entre
119,4-134,8° (Tabela 6).

A analise de distribuicdo de carga NBO mostra que NO, quando adsorvido em
modo bridge sobre Pd4/(110C), recebe menor densidade eletrbnica do que sobre
Pd4/(110D) (-0,104 & contra —-0,370 &, Tabela 6). Entretanto, parte da carga perdida
pelo aglomerado metalico é compensada pelo suporte, como consequéncia da MSI,
levando a uma diminuigdo de apenas 0,040 € na carga sobre Pd4 (de +0,473 € para
+0,513 €) e de 0,064 € sobre a y-alumina (de -0,473 € a —-0,409 &, Figura 24 e
Tabela 6, p. 151 e 160). Portanto, o efeito MSI leva a uma atenuagao de 62% da carga
mantida pelo Pds na presenga de NO. O mesmo comportamento € observado em
Pd4/(110D), sendo esta atenuagéo, porém, de apenas 15%. A distribuicdo de carga
completa em NO/Pd4/(110C) é mostrada na Tabela 31 (APENDICE A, p. 256).

Aliada a estes resultados, a analise das transferéncias eletrénicas mostra que,
sobre a face (110C), a retrodoagao Pd—NO no modo bridge, envolve uma energia
total (E?) 22% menos intensa que a verificada sobre a face (110D) (28,9 kcal mol”
contra 37,0 kcal mol', Tabela 7, p. 163). Pd(1) apresenta maior capacidade de
retrodoagdo que Pd(3), com valores de E? iguais a 23,8 kcal mol' (4d,’—2x*) e
5,1 kcal mol! (4d.?-,>—2x*), respectivamente (Figura 28 — ¢, d’, p. 162).

A analise NBOdel mostra que os processos de doacdo e retrodoagao
Pd4—(110C) passam a contribuir mais para a estabilidade do sistema apds a adsorgao
de NO em modo bridge: 11% (de 63,4 kcal mol' para 70,1 kcal mol') e 41% (de
84,0 kcal mol' para 118,4 kcal mol'), respectivamente. Tal comportamento difere
daquele observado em Pds—(110D), onde praticamente ndo ha mudanga nestas
contribuigdes (Grafico 7 — b, p. 153). A magnitude das contribuigcbes Pd—-Pd também
aumenta, em cerca de trés vezes (de 95,3 kcal mol™' para 266,7 kcal mol'). Neste

caso, o comportamento é similar ao verificado em Pd4/(110D) (Grafico 7 — c).
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4.1.5.2.1 Nos arranjos Pds na auséncia do suporte (boat versus butterfly)

A adsorcao de NO também foi testada sobre o aglomerado Pds butterfly isolado
(Figura 29 e Tabela 8, p. 164 e 165), como uma forma de avaliagdo da contribuicdo
do efeito MSI quando a face (110C) esta exposta. Analisando e comparando os sitios
de adsorgdo de NO semelhantes formados nos sistemas Pd4/(110C) e Pd4 butterfly,'®
pode-se observar que o efeito total da MSI é de atenuagao da energia de adsorgao de
NO, como mostram a Tabela 9 e o Grafico 8 (p. 167 e 168). Ambas as contribuigcbes
eletrénica e geométrica vao no sentido de diminuir a intensidade do ancoramento na
presenca do suporte, diferentemente do que acontece em Pd4/(110D), onde este
comportamento s6 € observado no sitio D3.

Sobre o sitio C2 (Pd-2Al,), € verificado o maior efeito total na adsorgédo de NO
no modo ontop, sendo o valor quase o dobro do observado no sitio semelhante, D3
(Pd-Alo) (-30,4 kcal mol' contra —16,3 kcal mol') sobre (110D). Os efeitos eletrénico
(38%, —11,6 kcal mol') e geométrico (62%, —18,7 kcal mol') também s&o superiores
ao de D3. Da mesma forma, em C3 (Pd-20) & observado o menor efeito total
(-6,7 kcal mol"), similar ao ja visto sobre os sitios D1 (-3,8 kcal mol') e D2
(+1,4 kcal mol'), os quais também envolvem anions oxigénio. Em C3 também s3o
verificadas as menores contribuigdes eletronica (-3,8 kcal mol', 56%) e geométrica
(-3,0 kcal mol', 44%). Sobre o sitio C1 (Pd-Ali) o efeito total da MSI ndo é muito
acentuado (-8,9 kcal mol'), porém é superior ao observado sobre D1
(-3,8 kcal mol"), onde paladio ancora o mais proximo possivel ao Alt localizado na
segunda camada do aglomerado de y-alumina. Assim como sobre a face (110D), a
contribuigdo eletrénica (—3,2 kcal mol', 36%) é inferior a8 geométrica (5,7 kcal mol™,
64%).

No modo bridge, entretanto, verifica-se um comportamento bastante diferente
ao observado sobre a face (110D). A adsorcao de NO no sitio C1C3 é a mais atenuada
de todas (AEtwta = —30,8 kcal mol™), e esta variagdo de energia é quase totalmente
consequéncia de um efeito eletrénico (-28,4 kcal mol', 92%). Este maior efeito no

sitio bridge faz com que ele nao seja o preferencial na presenga do suporte. Tal

9 As informagdes adicionais sobre os demais modos de adsorcéo de NO formados sobre Pd4 butterfly
isolado sdo mostradas no APENDICE A, Figura 44 e Tabela 26 (p. 249).
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comportamento pode estar relacionado a presenga do cation Alt (ligado a Pd(1)) e a
proximidade de dois Alo de Pd(3) neste sitio (Tabela 4, p. 145). O fluxo Pd—Al
apontado como preferencial deve ser o responsavel pela alta contribuicao eletrénica
verificada neste modo, sendo mais um indicativo de que a transferéncia de elétrons
Pd—y-alumina é mais intensa sobre a face (110C) em comparagdo com a (110D).
Este comprometimento dos atomos de paladio com os cations Al deve, inclusive,
justificar a menor retrodoagédo Pd—NO em C1C3, quando comparado ao modo bridge
D1D2, o qual envolve apenas anions oxigénio.

Estes resultados mostram que os sitios onde a molécula NO adsorve mais
fortemente envolvem atomos de paladio coordenados a anions oxigénio, enquanto
que os sitios mais fracos, envolvem Alo diretamente (ou apresentam alguma influéncia
destes cations), em ambas as superficies (110C) e (110D) (Tabela 6 e Figura 27,
p. 160 e 161). Tal comportamento pode estar relacionado a distribuicdo de carga nos
atomos de paladio dentro dos complexos Pd4/(110). Como os atomos de paladio
ancorados sobre os anions oxigénio sdo os mais positivos, eles se comportam como
centros acidos de Lewis, os quais tém maior capacidade de atrair a molécula NO. A
densidade eletronica nos atomos de paladio adsorvidos em sitios de Al, entretanto, é
maior, o que pode induzir a uma interagao repulsiva com o NO.

A analise de carga NBO mostra que a densidade eletrénica em NO adsorvido
em modo bridge aumenta na auséncia da y-alumina. Entretanto, a capacidade de Pd4
de retrodoar elétrons para a molécula é maior no arranjo butterfly do que no boat.
Enquanto no primeiro a carga negativa sobre NO mais do que dobra (de —0,104 € para
-0,236 &), no ultimo esta € apenas 26% maior (de —0,370 € para —0,467 &, Tabelas 6
e 8). Corroborando com este resultado, a energia de estabilizagdo envolvida na
retrodoagdo Pd—NO aumenta um pouco mais em Pds butterfly (45%, de
28,9 kcal mol' para 41,9 kcal mol') do que em boat (40%, de 37,0 kcal mol”' a
52,0 kcal mol'), na auséncia de suporte (Tabela 7, p. 163).

A energia de delegdo envolvida na interacdo entre os atomos de paladio
aumenta em 3,2 vezes com a presenga de NO ancorado em Pds butterfly (de
40,5 kcal mol™! para 131,7 kcal mol™', Grafico 7 — ¢, p. 153), uma proporgdo similar ao
aumento verificado na presenca do suporte. Tais resultados, assim como verificado

para o arranjo boat, sugerem que o ancoramento da molécula NO intensifica a MMI
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na mesma magnitude (em torno de trés vezes), independentemente da presenca do
suporte ou da superficie (110) exposta pela y-alumina.

Com o conjunto de resultados apresentados na Parte | desta Tese foi possivel
obter informagdes importantes acerca do efeito da exposicdo de duas superficies
(110) distintas da y-alumina na MSI e na MMI e de como estes dois processos,
atuando sinergisticamente, influenciam na nucleagdo de um quinto atomo de paladio
em Pds/y-alumina e na adsor¢ao de NO neste complexo. Para isto, uma série de
parametros foram calculados, tais como: os energéticos, que permitiram estimar a
intensidade da MSI, total e por sitio, da MMI, da interagéo catalisador-adsorvato e a
contribuigdo das duas primeiras interagdes para a estabilidade do sistema e investigar
a natureza das ligagbes Pd-ion; os eletrénicos, que possibilitaram observar o sentido
e a magnitude dos fluxos eletrébnicos metal-suporte e metal-molécula, os principais
orbitais envolvidos nestes processos, inferir algumas informagdes a respeito das
transferéncias metal-metal e de como estas trés atuam em conjunto e também
identificar o carater acido-base dos cation Al em ambas as superficies; os
geomeétricos, que em associagao aos demais reforgcaram as proposigdes levantadas.
A partir destas observacgdes é possivel, entdo, sugerir qual destas superficies (110)
poderia conferir maior estabilidade ao catalisador quanto ao processo de sinterizagao

e maior atividade frente a molécula NO.

4.2 Parte Il - Estudo do crescimento sequencial de aglomerados de paladio (Pdn,

n=1-7) sobre a superficie (110D) da y-alumina

Para melhor compreender o processo inicial de crescimento de um aglomerado
Pdn sobre a y-alumina, foi realizada a deposig&o sequencial de atomos de paladio até
n=7 sobre a superficie (110D) do suporte. Nesta etapa sdo avaliados os processos de
adsorc¢ao e nucleacado dos atomos de paladio e de como as interagcdes metal-suporte
e metal-metal as influenciam, por meio da obtengcdo de parametros geométricos,
energéticos e eletrdnicos, os quais sao descritos e discutidos nas Se¢des 4.2.1 e 4.2.2

a seguir.
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4.2.1 Modelo de y-alumina Al47O77H13

O modelo estendido Als7O77H13 foi construido de forma a expor
majoritariamente a superficie (110D) da y-alumina, em um arranjo do tipo espinélio. A
Figura 31 apresenta o arranjo estrutural para este modelo. Esta face expde um total
de trinta ions, dentre estes, vinte anions oxigénio tetraédricos, os quais sao di- (Odi) €
tricoordenados (Or), e dez cations aluminio octaédricos (Alo), todos tetracoordenados,

além de trés hidroxilas.

Tabela 10 — Energia relativa (Erel, em kcal mol ') e contaminagao de spin (S? e S?(A),
A=aniquilado) calculados para o modelo de y-alumina Als7O77H13 em
diferentes estados de spin eletrénico (ESE) com a metodologia 3-21G/
6-31G(d)/LC-0PBE

ESE S S? S?(A) Erel
Singleto 0 0,00 0,00 0,00
Tripleto 1 2,02 2,00 47,20
Quintupleto 2 6,02 6,00 112,13
Septeto 3 12,05 12,00 171,12

Fonte: O autor, 2021.

Neste modelo o estado de spin eletrénico singleto € o mais estavel. A
Tabela 10 mostra as energias relativas aos demais estados calculados tripleto (S=1),
quintupleto (S=2) e septeto (S=3). Ao longo do texto, em todas as estruturas
envolvendo este aglomerado de y-alumina sera utilizado o termo (110D)* (* somente

para diferenciar do modelo menor que expde a face (110D) na Parte | desta Tese).
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Figura 31 — Nomenclatura adotada para identificar todas as possibilidades de modos
de adsorgao sobre a superficie (110D) do modelo Al47077H13
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Legenda: Para facilitar a visualiza¢do, a representagcéo dos ions pertencentes as 22 e 3% camadas do
modelo de y-alumina foi modificada.
Fonte: O autor, 2021.

4.2.2 Crescimento da particula Pdn sobre Al47077H13

Apo6s a definicdo do estado de spin eletrbnico de mais baixa energia para o
modelo Al47O77H13, iniciou-se o estudo do crescimento de um aglomerado de paladio
sobre o suporte y-alumina. A aproximagao do primeiro atomo de paladio foi feita dentro

da area delimitada pelo retangulo central representativo de todas as possibilidades de
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modos (atop, bridge e hollow) e sitios de adsor¢ao na superficie (110D), mostrado na

Figura 31.

Figura 32 — Vistas superior e lateral das estruturas mais estaveis (Erel, kcal mol')
formadas para o conjunto Pd+/(110D)*
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Legenda: Para facilitar a visualizagao, foi escolhido apresentar apenas a area central das estruturas e
a representagéo dos ions pertencentes as 22 e 3% camadas do modelo de y-alumina foi
modificada.

Fonte: O autor, 2021.

Destas formas iniciais testadas, um total de quatro estruturas foram formadas.
A partir deste ponto do texto, uma nomenclatura sera adotada para facilitar a
identificacdo de todos os aglomerados. O termo n-N sera utilizado, onde n refere-se a
quantidade de atomos de paladio ancorados sobre Al47077H13, de 1 a 7 em algarismo
romano (I-VIl), e N refere-se a ordem de estabilidade, em algarismo arabico. Desta
forma, as quatro configuragdes resultantes para Pd1/(110D)* sdo denominadas I-1,
I-2, I-3 e I-4, sendo I-1 a mais estavel e |I-4 a menos estavel (maior energia relativa,
Equacgédo 169, p. 131). Apenas aquelas mais estaveis, dentro de um limite de até
5,0 kcal mol! de energia relativa a forma mais estavel, sdo mostradas na Figura 32.

As demais estruturas estéo dispostas no APENDICE B, Figura 47, p. 258.



185

Na estrutura de mais baixa energia para o conjunto Pd+/(110D)*, I-1, paladio
adsorve em modo hollow (Hapb), sobre um Alo e dois Odi (Figuras 32 e 31). Na segunda
forma mais estavel, |-2, cuja energia relativa é igual a +3,1 kcal mol', a adsorgdo
ocorre em modo bridge (Bap), envolvendo um Alo € um Odi. A adsorgdo em modo
hollow Happ envolve uma energia de —50,3 kcal mol' (Equagédo 168, p. 131), a qual
diminui um pouco no modo bridge Bab, —48,2 kcal mol!, como mostra a Tabela 11. As
demais configuragdes formadas, 1-3 (sitio Bor) e I-4 (sitio Bat), sdo 13,4 kcal mol' e
21,4 kcal mol' menos estaveis que a primeira, respectivamente (Figura 47). Em
comparagdo com os modelos Pd1ti/Al13023H7 apresentados na primeira parte,
observa-se que a adsor¢ao de um atomo de paladio sobre um sitio semelhante Happ
(Figura 23 — a, ¢, p. 146) envolve uma energia de —44,6 kcal mol-!, sendo a diferenca
para o modelo maior de apenas 5,7 kcal mol', a qual é provocada pela mudanga do

funcional e do tamanho do aglomerado de y-alumina.

Tabela 11 — Energia relativa (Erel) entre as estruturas Pdn/(110D)* (n=1-3) formadas,
energia de adsor¢ao (Ead) de Pdn sobre o suporte (todas as energias em
kcal mol') e distancias médias de ligagdo Pd-X (d em A, X = Al,, O e
Pd) nestes conjuntos

Estrutura I-1 -2 -1 -2 11-3 -1 -2 -3 -4
Erel 0,00 +3,14 0,00 +1,94  +2,83 0,00 +2,31 +3,85 +4,60
Ead -50,26 -48,17 -95,63 -97,77 -92,82 -139,08 -187,42 -186,49 -221,78

d (Pd-Alo) 2338 2,337 2,362 2,337 2,364 2,367 2,410 2,420 2,416
d(Pd-0) 2,296 2,073 2,304 2,300 2,330 2,335 2,384 2,375 2,338

d(Pd-Pd) 3,186 5,451 3,177 3,258 2,871 2,895 2,981

Legenda: O limite considerado para o célculo da média é de 3,000 A para Pd-ion e 3,300 A para
Pd-Pd. Estes valores foram escolhidos com base nas distancias maximas Pd-X verificadas
para atomos vizinhos.

Fonte: O autor, 2021.

As distancias de ligagdo médias Pd-X (a, X = Alo e O) foram analisadas nas
estruturas mais estaveis mostradas na Figura 32. Os valores para Pd—Al, s&do iguais
em ambos os sitios hollow e bridge formados, 2,338 A, os quais s&o ligeiramente mais
curtos do que a distancia experimental na liga PdAI (2,460-2,670 A, ETTENBERG;
KOMAREK; MILLER, 1971). Quanto as ligagdes Pd—O, observa-se que a distancia é
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mais curta no sitio bridge Bab, igual a 2,073 A, a qual esta em proximidade com o valor
experimental no 6xido PdO, 2,020 A (KEATING et al., 2013; VALERO; RAYBAUD:;
SAUTET, 2006). Ja no sitio hollow Haop, este comprimento é mais longo, 2,296 A
(Tabela 11).

O critério adotado para a aproximagado do segundo atomo de paladio sobre o
sistema Pd1/(110D)* segue a ordem de estabilidade das estruturas formadas.
Somente foram selecionadas aquela de menor energia (I-1, Erel = 0,0 kcal mol') e
aquelas que apresentam energia relativa de no maximo 5,0 kcal mol”' (neste caso
apenas |-2, Erel = +3,1 kcal mol™'). A aproximagéo do segundo atomo foi feita nas
vizinhancas do primeiro, em todas as possibilidade de sitios de adsor¢ao e ainda
respeitando a area central delimitada pelo retangulo mostrado na Figura 31.

Um total de seis estruturas foram formadas para o conjunto Pd2/(110D)*. A
Figura 33 mostra as trés configuragcbes mais estaveis (de 1lI-1 a 1I-3). As formas
resultantes da aproximagao do segundo atomo de paladio em |-2 sdo as mesmas que
algumas das estruturas geradas a partir de I-1 e, por este motivo, n&o serao ilustradas.
As trés demais, Il-4, 1I-5 e 1I-6, tém energias relativas que variam entre
+6,1 kcal mol' e +8,2 kcal mol"" (APENDICE B, Figura 48, p. 259).

Dentro do grupo de estruturas Pd2/(110D)* mais estaveis selecionadas, os dois
atomos de paladio ancoram sobre sitios hollow do tipo Haop. Para a configuracéao II-1,
a energia envolvida na adsorgcdo de Pd2 ¢ de -95,6 kcal mol’', quase o dobro da
observada para um atomo de paladio no mesmo sitio hollow Habp (-50,3 kcal mol™,
Tabela 11). As demais formas s&o apenas 1,9 kcal mol’ (II-2) e 2,8 kcal mol (lI-3)
menos estaveis que a primeira (Figura 33) e apresentam energias de adsorgao
proximas, iguais a 97,8 kcal mol' e —=92,8 kcal mol!, respectivamente.

As distancias Pd-Alo e Pd-O variam em uma faixa de valores um pouco
maiores que o observado em Pd1/(110D)*, entre 2,337 A e 2,364 A e entre 2,300 A e
2,330 A, respectivamente (Tabela 11). Ja a ligacdo Pd-Pd mede 3,186 A em II-1,
5,451 A em 1l-2 e 3,177 A em II-3, sendo todos os valores superiores & distancia no
bulk (2,751 A, LIDE, 1996).
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Figura 33 — Vistas superior e lateral das estruturas mais estaveis (Erel, kcal mol)
formadas para o conjunto Pd2/(110D)*

Legenda: Para facilitar a visualizagao, foi escolhido apresentar apenas a area central das estruturas e
a representagao dos ions pertencentes as 22 e 3% camadas do modelo de y-alumina foi
modificada.

Fonte: O autor, 2021.

Para a adsorcéo do terceiro atomo de paladio foram escolhidas como ponto de
partida as trés estruturas mais estaveis para Pd2/(110D)*, II-1, 1I-2 e 1I-3. Novamente
considerou-se todas as possibilidade de sitios de adsor¢cdo sobre a y-alumina nas
proximidades dos dois primeiros atomos de paladio. Esta etapa resultou num total de
sete configuragdes para Pds/(110D)*. Quatro destas foram selecionadas como as
mais estaveis, Ill-1 (0,0 kcal mol"), 1lI-2 (+2,3 kcal mol"), 111-3 (+3,8 kcal mol) e I11-4
(+4,6 kcal mol'), como mostra a Figura 34. As demais, Ill-5 a IlI-7, apresentam
energias relativas entre +8,8 kcal mol™ e +9,8 kcal mol' (APENDICE B, Figura 49,
p. 259).

Os resultados apontam que trés atomos de paladio adsorvem em arranjos
angular ou triangular sobre (110D)*, sendo este primeiro o de maior estabilidade
(I11-1). Para a forma angular, todos os atomos de paladio ancoram no mesmo tipo de

sitio hollow Happ, enquanto que para a formagao da geometria triangular a adsorgao
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envolve sitios Haop € Hpat. A energia de adsorg¢ao de Pds varia em uma faixa ampla,
entre —139,1 kcal mol' e -221,8 kcal mol'.

As distancias de ligagdo Pd-Al, e Pd-O s&o, em geral, maiores do que em
Pd2/(110D)*, apresentando valores entre 2,367 A e 2,420 A e entre 2,335 A e
2,384 A, respectivamente. Ja o comprimento de ligagdo médio Pd—Pd é superior nos
arranjos Pds angulares, 3,258 A (llI-1) e 2,981 A (Ill-4), quando comparado com
aqueles nos arranjos triangulares, 2,871 A (111-2) e 2,895 A (111-3, Tabela 11).

Figura 34 — Vistas superior e lateral das estruturas mais estaveis (Erel, kcal mol)
formadas para o conjunto Pds/(110D)*

Legenda: Para facilitar a visualizagao, foi escolhido apresentar apenas a area central das estruturas e
a representagéo dos ions pertencentes as 22 e 3% camadas do modelo de y-alumina foi
modificada.

Fonte: O autor, 2021.

A partir destas quatro configuragbes mais estaveis para Pds/(110D)* foi
aproximado o quarto atomo de paladio. Um total de treze estruturas foram obtidas,

porém apenas uma delas foi selecionada (IV-1, Figura 35), devido as demais
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apresentarem energia relativa acima de 5,0 kcal mol' (IV-2 a IV-13 entre
+8,8 kcal mol' e +58,2 kcal mol!, APENDICE B, Figura 50, p. 260).

O arranjo de maior estabilidade para Pd4 sobre (110D)* é angular, onde todos
os atomos de paladio ancoram em modo hollow Happ, € envolve uma energia de
adsorgdo superior a faixa descrita para Pds, igual a —265,8 kcal mol' (Tabelas 11 e
12). As distancias de ligagao Pd-Al, e Pd-0O estao dentro das faixas reportadas para
Pds, sendo iguais a 2,416 Ae 2,351 A, respectivamente. O mesmo comportamento é

observado para o comprimento de ligagdo Pd-Pd, que é igual a 2,983 A.

Figura 35 — Vistas superior e lateral das estruturas mais estaveis (Erel, kcal mol)
formadas para o conjunto Pd4/(110D)*

Legenda: Para facilitar a visualizagao, foi escolhido apresentar apenas a area central das estruturas e
a representacao dos ions pertencentes as 22 e 3% camadas do modelo de y-alumina foi
modificada.

Fonte: O autor, 2021.

E interessante destacar que, por este método sequencial de deposicdo de
paladio atomo a atomo, a primeira conformacgao para Pd4 mais proxima de uma planar
¢ 8,8 kcal mol' menos estavel que a angular e, um tetraedro, é 18,5 kcal mol
(Figura 50). Tais conformacgdes se diferenciam daquela formada sobre o modelo

apresentado na Parte |, porém é preciso considerar que, nesse caso, o método de
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deposig¢ao envolve os quatro atomos de paladio em um arranjo de partida planar, o

que pode privilegiar ja inicialmente as interagdes entre os atomos metalicos.

Tabela 12 — Energia relativa (Erel) entre as estruturas Pdn/(110D)* (n=4 e 5)
formadas, energia de adsorcao (Ead) de Pdn sobre o suporte (todas as

energias em kcal mol') e distdncias médias de ligagdo Pd-X (a em A,
X = Alp, O e Pd) nestes conjuntos

Estrutura V-1 V-1 V-2 V-3
Erel 0,00 0,00 +3,12 +4.,69
Ead -265,77 -207,57 -201,47 -181,47

d(Pd-Al) 2,410 2,549 2,447 2,440
d(Pd-0) 2,351 2,273 2,369 2,378

d(Pd-Pd) 2,983 2,806 2,999 2,993

Legenda: O limite considerado para o célculo da média é de 3,000 A para Pd-ion e 3,300 A para
Pd-Pd. Estes valores foram escolhidos com base nas distancias maximas Pd-X verificadas
para atomos vizinhos.

Fonte: O autor, 2021.

Na aproximagado do quinto atomo de paladio sobre V-1, cinco estruturas
resultantes foram obtidas, sendo selecionada apenas as trés mais estaveis: V-1
(0,0 kcal mol"), V-2 (+3,1 kcal mol') e V-3 (+4,7 kcal mol") (Figura 36). As formas
V-4 e V-5 apresentam energias relativas iguais a +5,7 kcal mol-' e +16,8 kcal mol,
respectivamente (APENDICE B, Figura 51, p. 261).

A formagéo do aglomerado Pds sobre (110D*) envolve o aparecimento de um
arranjo triangular. E interessante notar que este arranjo ndo é o mais estavel para Pds,
o que indica que o mesmo passa a ser favoravel sobre o suporte y-alumina somente
na presenca de um numero maior de atomos de paladio. Além disso, estes resultados
apontam n=5 como o ponto de mudanga de um crescimento linear (unidimensional)
do aglomerado para bidimensional. A energia de adsor¢gao diminui em relagéo a Pds,
variando numa faixa entre —181,5 kcal mol' e -207,6 kcal mol! (Tabela 12).

A maior parte dos atomos se mantém ancorados em sitios hollow Happ ou Hpar,
porém em V-1, o quinto atomo adsorve em modo ontop Aa, sobre um Alo. A distancia
Pd-Al, passa a variar em valores superiores ao observado em Pd4/(110D)*, entre

2,440 A e 2,549 A. Em V-1, especificamente, o comprimento de ligagdo Pd—O encurta,
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para 2,273 A, enquanto que nos demais conjuntos ha um aumento em relagéo a Pdsa,
sendo iguais a 2,369 A (V-2) e 2,378 A (V-3). J& a distancia Pd-Pd compreende
valores entre 2,806 A e 2,999 A (Tabela 12).

Figura 36 — Vistas superior e lateral das estruturas mais estaveis (Erel, kcal mol")
formadas para o conjunto Pds/(110D)*

Legenda: Para facilitar a visualizag&o, foi escolhido apresentar apenas a area central das estruturas e
a representacao dos ions pertencentes as 22 e 32 camadas do modelo de y-alumina foi
modificada.

Fonte: O autor, 2021.

Para o crescimento até o sexto atomo de paladio foram consideradas as formas
mais estaveis V-1, V-2 e V-3. Um total de quatorze estruturas foram obtidas, sendo
apenas cinco destas selecionadas (Figura 37). As formas VI-2 a VI-5 apresentam
energias relativas de até +3,6 kcal mol'. As demais configuragées, VI-6 a VI-14, s&o
entre 7,4 kcal mol' e 16,1 kcal mol" menos estaveis que VI-1 (APENDICE B,

Figura 52, p. 262).
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Figura 37 — Vistas superior e lateral das estruturas mais estaveis (Erel, kcal mol")
formadas para o conjunto Pds/(110D)*
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Legenda: Para facilitar a visualizagéo, foi escolhido apresentar apenas a area central das estruturas e
a representacao dos ions pertencentes as 22 e 32 camadas do modelo de y-alumina foi
modificada.

Fonte: O autor, 2021.

Tabela 13 — Energia relativa (Erer) entre as estruturas Pde/(110D)* formadas, energia
de adsorgao (Ead) de Pdn sobre o suporte (todas as energias em kcal
mol") e distancias médias de ligacdo Pd-X (d em A, X = Alo,, O e Pd)
nestes conjuntos

Estrutura VI-1 VI-2 VI-3 VI-4 VI-5
Erel 0,00 +1,32 +1,88 +2,21 +3,64
Ead -223,78 -213,70 -226,73 -233,33 -222,15

d(Pd-Al) 2,493 2,538 2,559 2,503 2,473
d(Pd-0) 2,341 2,281 2,334 2,307 2,278

d(Pd-Pd) 2,954 2,810 2,849 2,836 2,897

Legenda: O limite considerado para o célculo da média é de 3,000 A para Pd-ion e 3,300 A para
Pd-Pd. Estes valores foram escolhidos com base nas distancias maximas Pd-X verificadas
para atomos vizinhos.

Fonte: O autor, 2021.
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Para este tamanho de aglomerado de paladio é observada a formacéo da
primeira estrutura tridimensional (3D) VI-2, apenas 1,3 kcal mol”' menos estavel que
VI-1. Isso mostra que o arranjo tetraédrico s6 passa a ter maior estabilidade na
presenca de um numero maior que quatro atomos de paladio. A energia de adsorgao
aumenta em relagcdo a Pds, variando numa faixa entre -213,7 kcal mol’' e
-233,3 kcal mol! (Tabelas 12 e 13).

As distancias de ligagdo Pd-Alo caminham para valores minimo e maximo
maiores que em Pds, entre 2,473 A e 2,559 A, enquanto que Pd—-O se mantém similar,
entre 2,278 A e 2,341 A. Nestas configuragbes pode-se observar que alguns 4tomos
de paladio migram do modo hollow Happ para o bridge Bop ou Bap (Figura 37). O
comprimento de ligagdo Pd—Pd se mantém numa faixa similar a vista em Pds/(110D)*,
entre 2,810 A e 2,954 A (Tabela 13).

Na aproximagdo do sétimo atomo de paladio, sete estruturas foram
selecionadas como as mais estaveis de um total de vinte e oito (Figura 38). As
energias relativas de VII-2 a VII-7 s3o até 4,9 kcal mol' menos estaveis que VII-1 e as
demais variam (VII-8 a VII-28) entre +5,2 kcal mol' e +18,0 kcal mol”' (APENDICE B,
Figura 53, p. 263).

Tabela 14 — Energia relativa (Erel) entre as estruturas Pd7/(110D)* formadas, energia
de adsor¢ao (Ead) de Pdn sobre o suporte (todas as energias em kcal

mol") e distdncias médias de ligagdo Pd-X (a em A, X = Alo, O e Pd)
nestes conjuntos

Estrutura VII-1 VII-2 VII-3 VIl-4 VII-5 VII-6 VII-7

Erel 0,00 +1,08 +1,67 +3,07 +3,58 +4,38 +4,94
Ead -238,02 -252,02 -262,65 -238,34 -226,99 -262,29 -242,52
d(Pd-Al) 2,540 2,489 2,514 2,583 2,530 2,469 2,515
d(Pd-0) 2,311 2,380 2,327 2,346 2,378 2,375 2,338

d(Pd-Pd) 2,875 2,905 2,896 2,842 2,871 2,893 2,828

Legenda: O limite considerado para o célculo da média é de 3,000 A para Pd-ion e 3,300 A para
Pd-Pd. Estes valores foram escolhidos com base nas distancias maximas Pd-X verificadas
para atomos vizinhos.

Fonte: O autor, 2021.
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Dentre as estruturas mais estaveis, em trés delas, VII-1, VII-2 (+3,1 kcal mol")
e VII-7 (+4,9 kcal mol'), o aglomerado Pd7 apresenta um arranjo 3D, caracterizado
pela formagao de um tetraedro, como mostra a Figura 38. Este resultado reforca que
a formacao de um tetraedro s6 passa ser estavel na presenga de um numero maior
que quatro de atomos de paladio e mostra que n=7 parece ser o ponto de mudanca
de um crescimento 2D para 3D. A energia de adsor¢ao de Pd7 varia numa faixa de
-227,0 kcal mol'a —262,6 kcal mol.

Figura 38 — Vistas superior e lateral das estruturas mais estaveis (Erel, kcal mol)
formadas para o conjunto Pd7/(110D)*
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Legenda: Para facilitar a visualizagéo, foi escolhido apresentar apenas a area central das estruturas e
a representacao dos ions pertencentes as 22 e 32 camadas do modelo de y-alumina foi
modificada.

Fonte: O autor, 2021.

As distancias de ligagdo Pd—-Alo passam a variar numa faixa mais ampla que
em Pds/(110D)*, entre 2,469 A e 2,583 A, e o valor maximo para Pd-O aumenta,
estando os valores entre 2,311 A e 2,380 A. J4 o comprimento de ligacdo Pd-Pd
mantém valores compreendidos na mesma faixa vista para Pds, entre 2,828 A e
2,905 A (Tabelas 13 e 14).

Apods a obtencdo de um grupo grande de estruturas Pdn/(110D)* (n=1-7), foi
feita a escolha de uma estrutura para cada n para compor um possivel caminho de

crescimento do aglomerado de paladio sobre o suporte y-alumina. Nesta selecéo
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considerou-se as configuragdes que levariam a maior estabilidade global do sistema,
mensurada pela energia relativa, como é mostrado na Figura 39. Quase todas as
estruturas s&o as mais estaveis em cada tamanho de aglomerado, exceto para Pds e
Pds, cujas formas sdo a quarta (lll-4) e a segunda (V-2) em ordem de estabilidade,
respectivamente. O crescimento do aglomerado para n+1 a partir destas
configuragdes leva a um maior abaixamento da energia e, por este motivo, as mesmas

foram selecionadas.

Figura 39 — Caminho selecionado de maior estabilidade (Ere, em kcal mol') para o
crescimento de um aglomerado de paladio Pdn (n=1-7) sobre o modelo
de y-alumina Al47O77H13
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Legenda: Para facilitar a visualizag&o, foi escolhido apresentar apenas a area central das estruturas e
a representacao dos ions pertencentes as 22 e 32 camadas do modelo de y-alumina foi
modificada.

Fonte: O autor, 2021.

A partir do caminho selecionado, o comportamento de uma série de

propriedades destes sistemas foi analisado. Os valores médios relativos aos
parametros geométricos de distancias Pd—-X ((_:I, X = Al, O, Pd) e numero de

coordenacgao de Pdn (W)) sdo mostrados no Grafico 9. A distancia Pd—Al, cresce até
Pds, de 2,338 A para 2,416 A, diminui muito suavemente em Pda, para 2,410 A, e volta

a crescer até Pdr, para 2,540 A. Ja a distancia Pd-O cresce até n=5, de 2,296 A para
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2,369 A e, posteriormente, diminui até 2,311 A em n=7 (Gréafico 9 — a). Estes
resultados sugerem que com o crescimento do aglomerado Pdn, as ligagdes Pd-0O
vao passando a contribuir cada vez mais no ancoramento de paladio sobre a
superficie (110D) da y-alumina, principalmente a partir do sexto atomo. Isso ocorre
pois, a medida que o numero de atomos de paladio aumenta, alguns destes passam
a migrar de sitios hollow (Haop) para bridge (Bop), se afastando dos cations aluminio
e se aproximando dos anions oxigénio. Todas as distancias Pd—-X envolvendo atomos
vizinhos encontram-se na Tabela 32 (APENDICE B, p. 264).

Grafico 9 — Distancias médias de ligagéo (a, em A) Pd-Al, e Pd—-O nos conjuntos
Pdn/(110D)* (a) e Pd—Pd nos sistemas Pdn suportados (sup) e otimizados
isoladamente (iso,oti) (b) e numero de coordenagao médio (~nc) nestes
mesmos aglomerados Pdhn (c)
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Fonte: O autor, 2021.

Sobre o suporte, a distancia Pd—-Pd diminui de Pd2 para Pds, de 3,186 A para
2,981 A, e depois mantém valores proximos a este Ultimo até Pds (2,999 A). A partir
dai, a distancia volta a diminuir até Pdz, para 2,875 A, sendo este o menor valor dentre
todos os demais (Grafico 9 — b). Tais resultados mostram que a entrada do terceiro
atomo de paladio provoca um encurtamento maior da distancia Pd-Pd e, de n=3-5,
do arranjo linear (unidimensional, 1D) até a formagao do primeiro triangulo (arranjo

bidimensional, 2D), os valores se mantém proximos (Figuras 39 e 40 — a-f, €', ).
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Entretanto, em n=6 mais dois tridngulos se formam e a distancia Pd-Pd volta a
encurtar até n=7, onde o primeiro tetraedro (arranjo 3D) é formado. O encurtamento
sucessivo das distancias Pd—Pd durante o caminho de crescimento sequencial de Pdn
suportado indica um processo de compactagao do aglomerado formado.

Para avaliar o efeito da MSI neste comportamento de crescimento de Pdn
(n=1-7), os parametros geométricos do sistema suportado foram comparados com os
aglomerados isolados otimizados mais estaveis para cada n (Figura 40 — g-l). Os
resultados apontam que, na auséncia do suporte, o comprimento de ligagdo Pd-Pd
cresce com o aumento do numero de atomos metalicos até 7, de 2,485 A até 2,718 A,
como mostra o Grafico 9 — b. Todos estes valores séo, entretanto, menores que os
observados em Pdn/(110D)*. Pela curva mostrada no grafico, € possivel observar que
a partir de n=6, os valores de distancia Pd-Pd no sistema suportado vao se
aproximando um pouco mais daqueles calculados em Pdn isolado. Este
comportamento € um indicativo de que, a medida que Pdn cresce sobre a face (110D)
da y-alumina, a MSI vai influenciando cada vez menos nas disténcias entre os atomos
de paladio, as quais tendem a se aproximar mais daquelas presentes nos

aglomerados formados na auséncia de suporte.

Figura 40 — Aglomerados Pdn (n=1-7) com a conformagé&o obtida pela interacdo com
a y-alumina (a—f, €’, f’) e otimizados isoladamente (g-I)
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Legenda: Para Pds e Pdr obtidos pela interacdo com o suporte, € necessario uma segunda vista
(lateral, e’ e f') que mostra o inicio de um crescimento tridimensional.
Fonte: O autor, 2021.

O Grafico 9 — ¢ e a Figura 40 mostram o numero de coordenagéo (@) nos

aglomerados Pdn. Para as formas isoladas otimizadas, o aumento do NC ¢ quase

linear (R? = 0,9699), estando na faixa de 1,0-4,6 para n=2-7. Nao é observada a
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formagao de um arranjo linear como estrutura mais estavel e a primeira configuragao
2D (triangulo) é formada em n=3, enquanto que a primeira 3D (tetraedro) é produzida

em n=4. Na presenc¢a da y-alumina, o comportamento quase linear de crescimento do

NC se mantém (R? = 0,9666), entretanto a MSI faz com que este ocorra mais
lentamente, sendo os valores sempre menores para um mesmo n, entre 1,0-2,9. Tais
observacoes sao indicativos de que a interacdo com o suporte promove uma maior

dispersado dos atomos metalicos, retardando a formagao dos arranjos 2D e 3D, onde

0s numeros de coordenacao sao maiores. Entretanto, pelos resultados de d pode ser
visto que, para uma quantidade de atomos de paladio maior (a partir de n=6), Pd—-Pd
comega a encurtar, indo na direcdo dos valores obtidos nos aglomerados isolados,
sugerindo uma diminuicdo da atuacao do efeito MSI no processo de crescimento de
Pdn.

A magnitude da MSI foi medida por meio da energia de adsor¢gao média de Pdn

sobre (110D)* (E_ad , Equacéo 181). O Grafico 10 — a mostra a variagao desta energia

com o aumento de n. A adsorgdo de um atomo de paladio envolve uma energia de

-50,3 kcal mol!. O ancoramento do segundo atomo tem uma influéncia pequena

sobre E_ad (-47,8 kcal mol'), devido a distancia relativamente longa Pd—-Pd em Pd>

(3,186 A, Gréafico 9 — b). Em Pds, arranjo linear, ha um grande aumento de E,

(-73,9 kcal mol') e, em seguida, estes valores voltam a diminuir, de forma mais
abrupta até o primeiro arranjo 2D (Pds, —40,3 kcal mol'), e depois mais lentamente
até Pdr (3D, -34,0 kcal mol'). Tal comportamento mostra que, @ medida que Pdn

cresce, e 0s arranjos sao modificados de 1D para 2D e 3D, a intensidade da MSI

diminui.
E,= I:EPdn/ -alumina _EPd“ _Ey—alumina:|/n’ (1 81 )
Ecoe(sup) |:EPdn /y-alumina Z EPd,/y—alumina + (n - 1)Ey—alumina :|/n (1 82)
Eretoosn= | Erq, — NErq, |/ (183)

Uma estimativa de como a magnitude da MMI varia com o crescimento do

aglomerado foi obtida por meio do calculo da energia de coesdao média entre os

atomos de paladio em cada Pdn na presencga (E , Equacao 182) e na auséncia

coe(sup)
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(Ecos(isosp) » EQuac@o 183) do suporte, mantendo a mesma geometria para os

aglomerados Pdn em ambos os casos. O Grafico 10 — b mostra que até n=4,a E

coe(sup)
€ muito préxima a zero, chegando até mesmo a assumir um valor levemente positivo
em n=3 (+0,9 kcal mol'). De Pds em diante, porém, esta energia aumenta de

0,0 kcal mol-' até —13,1 kcal mol-'. Na auséncia da y-alumina é observado um aumento

continuo de E,

ss) COM o0 crescimento de Pdn (de -2,2 kcal mol' a
-13,2 kcal mol"). Os valores sdo muito proximos aos do sistema suportado nas
extremidades, n=2 e 7, e sdo maiores entre n=4-6. Estes resultados sao indicativos
de que a presenca da MSI atenua a MMI, levando a valores de energia de coesao
muito pequenos até n=4. Entretanto, a medida que Pdn cresce, a diferenga entre os
valores de energia de coesdo na presenga e na auséncia do suporte vai diminuindo,
até que que n=7 estas energias praticamente se igualam. Novamente, é sugerido,
portanto, que a MSI vai passando a ter uma influéncia cada vez menor no processo

de crescimento do aglomerado de paladio.

Grafico 10 — Energia de adsor¢gao meédia (E) de Pdn sobre o suporte (110D)* (a),

energias de coesao meédia (a) (b) e de nucleagéo (Enuc) (c) de Pdn na

presenca (sup) e na auséncia do suporte (iso,sp) (todas as energias
em kcal mol ')

a) ETd(kcaI mol-)
-30,00 Pd,

-40,00

-50,00

-60,00

-70,00

-80,00
Pd, Pd, Pd; Pd, Pdy Pdg Pd,

b) E, (kcal mol!) ¢) Epy (kcal mol)
2,00 20,00

Pd,

-2,00 0,00 Pd,

-6,00 -20,00 .\_\\
-10,00 -40,00 \

-14,00 -60,00
Pd, Pd; Pd, Pds Pdy  Pd, Pd, Pd;  Pd, Pds  Pds Pd,

Pdn(sup) . Pdn(iso.sp)

Fonte: O autor, 2021.
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A energia de nucleagao (Grafico 10 — c), apresenta um comportamento similar
ao da energia de coesdao média. No sistema suportado (Enucsup), Equagao 173, p. 132),
0 ancoramento do enésimo atomo de paladio nao é (ou € apenas pouco) favorecido,
apresentando valores de energia proximos a zero (entre -2,7 kcal mol' e
+5,5 kcal mol'). Em n=6, porém, a energia de nucleagdo tem um aumento bastante
consideravel em seu valor negativo (-28,8 kcal mol'), o qual aumenta ainda mais em
n=7 (-53,9 kcal mol'). Na auséncia das coordenadas da y-alumina (Enuciso),
Equacéo 174), o processo de nucleagao é favorecido energeticamente desde o inicio
do crescimento de Pdn, apresentando valores de energia pequenos até n=4 (entre
-4.4 kcal mol' e =5,6 kcal mol') e, a partir de n=5, estes aumentam, praticamente
igualando-se a Enuc(sup) €m n=6 e 7 (de -13,5 kcal mol' a -50,6 kcal mol'). Estes
resultados mostram que a MSI dificulta o processo de nucleagdo do enésimo atomo
de paladio até n=5. A partir de Pds, porém, a MSI passa a ter pouca influéncia na
magnitude desta energia, passando a favorecer, ainda que suavemente, a entrada do
sexto e do sétimo atomo metalico. Sobre o modelo menor de y-alumina que também
expbe a face (110D), Al13O23H7, apresentado na Parte | desta Tese, verifica-se um
favorecimento da nucleagao de paladio ja em Pds. Entretanto, € preciso ter em mente
que os processos simulados de formagao do aglomerado de paladio partem de pontos
diferentes, o que leva, consequentemente, a arranjos distintos. Ainda assim, nos dois
modelos os resultados indicam haver um favorecimento do processo de nucleacao
sobre a superficie (110D) ja a partir de um numero pequeno de atomos de paladio.

Analisando o resultado da distribuicdo de carga total nos aglomerados Pdn na
presenca do suporte, calculada pelo modelo NBO (Grafico 11 — a), verifica-se que Pdn
assume carga positiva independentemente do tamanho do aglomerado (entre
+0,307 € e +1,173 €). A carga cresce com o aumento do numero de atomos de paladio
até n=5, e depois decai até n=7. Tal fato é indicativo de que a transferéncia eletrénica
ocorre preferencialmente no sentido Pdn—7y-alumina nestes sistemas, assim como foi
observado nos aglomerados Pd4/y-alumina apresentados na Parte I. A distribuicdo de
carga na unidade Pdn suportada calculada pelos demais modelos é mostrada na
Tabela 33 (APENDICE B, p. 264).
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Grafico 11 — Carga NBO (em &) total sobre os aglomerados Pdn (a), individual sobre
cada atomo de paladio (b) e sobre os ions aluminio (c) e oxigénio (d)
envolvidos nos sitios de adsorgao na face (110D)* dos conjuntos
Pdn/y-alumina e energia de delegao total (em kcal mol™") envolvida nos
processos de doacéo (e) e retrodoacgao (f) eletrénica Pd«>y-alumina
com as respectivas contribuicdes das interagcdes Pd—Al, e Pd-O
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Legenda: Em (c) a numeragdao indica qual atomo de paladio ancora no determinado sitio de aluminio.
Fonte: O autor, 2021.

Para tentar compreender este comportamento da carga, foi também analisada
a sua distribuicdo nos atomos de paladio e ions da face (110D)* pertencentes aos
sitios de adsorcdo. No Grafico 11 — b é possivel observar que o enésimo atomo de

paladio, que ancora sobre a y-alumina em cada Pdn, assume carga positiva, a qual vai
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diminuindo gradativamente com o crescimento de n (de +0,307 € a +0,015 €). Uma
excecao pode ser observada para o quarto paladio, o qual entra no sistema com uma
carga maior que o terceiro (+0,231 € contra +0,179 €). Ao longo do crescimento, os
atomos de paladio que adsorvem mais afastados dos demais (Figura 39 e Tabela 33,
p. 195 e 264), Pd(4) e Pd(5), praticamente ndo tém alteragdo na carga. Ja aqueles
atomos que mantém maior proximidade aos demais, Pd(1) e Pd(3) (e Pd(2) a partir de
Pds), sofrem maior flutuagdo em sua densidade eletrénica com o aumento de n. E
possivel destacar que de n=3-5, a carga positiva sobre Pd(1) aumenta (de +0,227 &
a +0,386 €), enquanto que sobre Pd(3) diminui (de +0,179 & até +0,086 €). A partir
deste ponto, a carga sobre Pd(1) decresce até n=7 (até —0,005 €) e em Pd(3) ha um
aumento (até +0,223 €). Tal comportamento sugere que com o crescimento de n ha
inversao no fluxo eletrénico, o qual parece ir no sentido do enésimo atomo de paladio
que ancora. Isto faz com que estes atomos entrem no sistema assumindo cargas cada
vez menos positivas, conforme n aumenta.

E interessante observar que a formagao da primeira forma 3D, em Pd7, envolve
o0 ancoramento do sétimo atomo sobre trés atomos de paladio, sendo um destes o
mais positivo de todos em Pds (Pd(2), g = +0,449 €). Dentre todas as possibilidades
de formacédo de Pd7, a partir da estrutura VI-1, apenas em mais uma além da
selecionada VII-1 pode ser observada a formagdo de um arranjo 3D (VII-21,
Figura 41). Esta estrutura porém é 11,4 kcal mol~' menos estavel que VII-1 e o sétimo
atomo ancora sobre Pd(1), Pd(3), Pd(5) e Pd(6), os quais sdo menos positivos (entre
+0,027 € e +0,161 €). Este resultado € mais um indicativo, assim como observado
também na Parte |, de que na nucleacao de paladio para a formacgao de aglomerados
3D, este adsorve preferencialmente sobre centros metalicos mais positivos, ou seja,
de maior avidez por elétrons.

Em relagao aos cations Alo localizados em cada sitio, verifica-se que a adsorgao
de paladio provoca diminuigdo na carga positiva no respectivo Alo ao qual ancora,
sugerindo a ocorréncia de transferéncia eletrébnica Pd—Al, (Grafico 11 — c¢). Tal
resultado vai ao encontro das observagdes apresentadas também na Parte |, quanto
ao fluxo verificado neste mesmo sentido. Os cations onde dois atomos de paladio
adsorvem, AlA (Pd(1) e Pd(3)) e AIB (Pd(2) e Pd(6)), sofrem esta atenuagao na carga
duas vezes. A carga positiva em AIA, porém, diminui novamente em Pds e depois volta
a subir a partir de Pds, 0 que pode ser consequéncia do afastamento de Pd(1) ao

migrar em dire¢ao a OE e OF. Ja Pd(2) afasta-se de AIB e aproxima-se de AIE em
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Pd7, o que provoca diminuigdo na carga positiva do primeiro cation e aumento na do
segundo. Os cations AIC e AID mantém cargas estaveis apds a adsorgcédo de Pd(4) e
Pd(5), respectivamente. Como ja mencionado, estes atomos de paladio estdo mais
afastados dos demais e, por isso, o fluxo eletrbnico nestes sitios € menos perturbado
com o crescimento de n. Nos anions oxigénio, a adsor¢gédo dos atomos de paladio
praticamente ndo provoca alteragdo em suas cargas (Grafico 11 — d), 0 que mais uma
vez sugere a existéncia de um efeito de compensacéao, assim como foi apontado na
Parte |.

Figura 41 — Vistas superior e lateral das estruturas formadas para o conjunto
Pd7/(110D)* a partir da estrutura VI-1 e suas respectivas energias
relativas (em kcal mol™")

VIi-1 e e R R R L Tt I S 5
et erarererl RIS G0 AN P :::f‘::; Resrerares o 3
| @ #( ~,§ é’, \‘\ H—; EJ’. Jﬁ/i .é i.jf/'i‘)g'_i +11’45

Legenda: Para facilitar a visualizagao, foi escolhido apresentar apenas a area central das estruturas e
a representacao dos ions pertencentes as 22 e 32 camadas do modelo de y-alumina foi
modificada.

Fonte: O autor, 2021.

Os resultados de energia de delegado confirmam que o sentido preferencial das
transferéncias eletronicas € a retrodoag&o Pdn—y-alumina, visto que a delecéo destas
interagdes contribuem mais para estabilidade destes sistemas (entre 1,6 e 2,1 vezes)

do que aquelas envolvidas na doacéo (Grafico 11 — e). Quando as contribui¢ées das
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interagbes Pd-Al, e Pd-O sao separadas, verifica-se que no sentido de doagao o
cation aluminio tem maior peso até Pd4 (entre 67% e 54%) e, a partir de Pds, ha uma
oscilacao, sendo a contribuicdo dos anions oxigénio superior em Pds (56%) e em Pd~
(55%). Em Pds, 0 sexto atomo de paladio ancora atop sobre Alo, 0 que deve provocar
o0 aumento da sua contribuicdo (66%). Esta diminuigdo da participagédo de Alo—Pd e
aumento de O—Pd no processo de doacdo deve estar relacionado a aproximagao
gradual dos atomos de paladio ao anions oxigénio e afastamento dos cations Alo com
o crescimento de Pdn, mostrado no Grafico 9 — a (p. 196). Para a retrodoacgéao,
entretanto, o efeito da interacdo Pd—Al, € amplamente majoritario, contribuindo entre
96% a 98% para a estabilidade do sistema.

Em sintese, nesta sec¢ao foi investigado o processo de crescimento sequencial
atomo a atomo de um aglomerado de paladio até o sétimo atomo sobre a superficie
(110D) de um modelo de y-alumina e de como os efeitos MSI e MMI atuam nesta
etapa. A variagdo de parametros ao longo do crescimento, como as distancias médias
Pd-ion e Pd-Pd, a magnitude da MSI e MMI, da energia envolvida no ancoramento
do enésimo atomo de paladio e dos fluxos eletrénicos foi avaliada. Este conjunto de
resultados permitiu a obtencdo de informacdes importantes acerca da competicao
MSI/MMI e de como ela influencia na morfologia do aglomerado metalico, nas
transferéncias de elétrons e na estabilidade do catalisador, indicando um possivel
ponto onde o processo de sinterizagdo poderia comecar a ser favorecido

energeticamente.
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CONCLUSOES

Neste trabalho, um estudo tedrico do efeito MSI em modelos de aglomerados

de paladio suportado em y-alumina foi realizado por meio de duas abordagens. Como

principais conclusdes obtidas acerca dos sistemas Pd4/(110) ((110D) = Al13O23H7 e
(110C) = Al14024He) e Pdn/(110D)* ((110D)* = Al47O77H13), podem ser destacadas:

I

Ii.

fii.

iv.

A intensidade da MSI varia de acordo com a superficie exposta pela y-alumina.
Na interface Pd4/(110), este efeito é duas vezes maior quando a terminagao
(110C) é exposta, em comparacdo a (110D). Tal comportamento esta
relacionado principalmente a dois fatores: ao maior numero de ions exibidos na
superficie (110C), o que implica em distancias ion-ion mais curtas, facilitando,
portanto, o ancoramento de paladio em sitios bridge (dois centros) e
aumentando a energia de adsorcao de Pds4, e ao fluxo eletrénico (EMSI) mais
intenso verificado no complexo Pd4/(110C);

A exposigao das diferentes terminagdes (110) produz arranjos distintos para o
aglomerado Pds4, boat sobre a (110D) e butterfly sobre a (110C), os quais
mantém os atomos de paladio mais dispersos do que a forma mais estavel para
Pds isoladamente, a tetraédrica. Quando isolado, o arranjo boat € mais coeso
que o butterfly, entretanto o efeito EMSI provoca uma inversao neste
comportamento;

O ancoramento de paladio em sitios que envolvem apenas um centro (modos
ontop) so é possivel na presenga dos quatro atomos de paladio em Pd4/(110)
e a partir do sexto atomo em Pdn/(110D)* ;

A MSI apresenta maior contribuigdo na ligagao de cada atomo de paladio dentro
do complexo Pd4/(110C), enquanto em Pd4/(110D), o efeito da MMI é o
predominante. O efeito sinérgico MSI/MMI leva a um enfraquecimento da
energia de ligacao total de quase todos os atomos de paladio nos conjuntos
Pd4/(110), sendo mais intenso em Pd4/(110D);

De acordo com o calculo LMOEDA, a interacdo Pd-O é majoritariamente
eletrostatica, independentemente da superficie (110) exposta. A natureza da
interacdo Pd-Al, porém, & dependente da superficie da y-alumina e do

ambiente de coordenacdo do cation aluminio, sendo Pd-Al
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predominantemente covalente em (110D) e eletrostatica em (110C) e Pd-Al
covalente em (110C);

O efeito EMSI nas interfaces Pd4/(110) e Pdn/(110D)* envolve um fluxo de
elétrons que é preferencial no sentido da retrodoacdo metal—suporte,
promovendo redistribuicdo eletrénica dentro das unidades metal e suporte;

Os atomos de paladio que adsorvem sobre anions oxigénio assumem as
cargas mais positivas nos complexos Pd4/(110) e Pdn/(110D)* e, portanto,
atuam como os centros mais acidos, sendo sitios preferenciais para a
nucleagao de um atomo de paladio e também para a adsor¢ao da molécula NO;
A acidez do Alo depende da superficie (110) onde esta exposto. Em (110D) ele
€ o sitio mais acido, entretanto na (110C) é o Al;

Os efeitos combinados MSI/MMI tornam a nucleacdo de um quinto atomo de
paladio em Pd4/(110) mais favorecida sobre a (110D), produzindo um arranjo
mais organizado para Pds (préximo a uma piramide de base quadrada);

No ancoramento de NO, a combinagao destes efeitos promove diminuicdo da
energia de adsor¢gdo desta molécula na maioria dos modos formados, em
ambos os complexos Pd4/(110), sendo esta influéncia maior sobre (110C) e nos
sitios que envolvem ligagao Pd-Al;

O modo bridge, o qual mais favorece a retrodoagdo Pd—NO (4d,°—2n*) e,
consequentemente, o alongamento da distdncia de ligagdo N-O, é o
preferencial sobre a terminagéo (110D). Entretanto, € bem menos favorecido
sobre a (110C), onde o efeito eletrébnico da MSI na adsor¢ao de NO é de 92%;
A adsorc¢ao da molécula NO em modo bridge produz mais alteragao na MMI do
que na MSI, independentemente da topografia da superficie exposta;

No processo de crescimento do aglomerado Pdn (n=1-7) sobre (110D)*, o
ponto de mudanca do regime de 1D (linear) para 2D (triangular) é n=5 e, de 2D
para 3D (tetraedro) é n=7;

A medida que Pdn cresce, a MSI parece influenciar cada vez menos no
processo de nucleacao, enquanto que a MMI passa a ter um maior peso a partir
de n=6, sugerindo que o processo de sinterizacdo deve comecgar a ser
favorecido energeticamente a partir do sexto atomo de paladio adsorvido

sequencialmente.
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Em suma, os resultados apresentados nesta Tese sugerem, pelo menos com
os modelos Pdn/y-alumina propostos, que a exposicdo da superficie (110D) da
v-alumina é interessante, por um lado, pois direciona a adsor¢ao de NO para um modo
que favorece a etapa catalitica de quebra da ligagdo N-O. Entretanto, esta mesma
terminacao também favorece mais a nucleagao do aglomerado de Pd4, indicando uma
menor estabilidade que pode potencializar o processo de sinterizagdo. Além disso, o
efeito de competicdo MSI/MMI, apontado na literatura, também € mostrado neste
trabalho, o qual influencia na morfologia, no crescimento e na estabilidade do

aglomerado de paladio e no processo de adsorgcao da molécula NO.
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Tabela 15 — Distribuicdo de carga (em €) nos ions dos modelos de y-alumina
Al13023H7 e Al14024Hs calculada com os métodos NBO, Hirshfeld
(Hirsh.), MSK e Mulliken (Mul.) (continua)
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Al13023H7 — (110D)

Al14024Hs — (110C)

fon NBO  Hirsh. MSK  Mul. fon NBO  Hirsh. MSK  Mul.

A1)  +1,950 +0,653 +1,760 +1,079 Al(1)  +1,862 +0,808 +1,506 +1,147
Al2)  +1,877 +05577 +1,558 +0,905 Al(2)  +1,950 +0,637 +1,587 +0,964
Al(3)  +1,877 +0,577 +1,558 +0,905 Al(3)  +1,950 +0,637 +1,587 +0,964
Al(4)  +1,988 +0,658 +1,616 +1,019 Al(4)  +1,999 +0,651 +1,535 +1,134
Al(5)  +1,913 +0,630 +1,605 +1,110 Al(5)  +1,977 +0,521 +1,760 +1,202
AlB)  +1,913 +0,630 +1,605 +1,110 Al(B)  +1,977 +0,521 +1,760 +1,202
A7) +1,830 +0,509 +1,129 +1,110 Al(7)  +1,536 +0,476 +0,833 +0,856
Al(8)  +1,830 +0,509 +1,129 +1,110 Al(8)  +1,536 +0,476 +0,833 +0,856
AQ)  +1,720 +0,645 +1,370 +0,937 Al(9)  +1,751 +0,500 +1,322 +0,928
Al(10)  +1,720 +0,645 +1,370 +0,937 Al(10)  +1,751 +0,500 +1,322 +0,928
Al(11)  +1,950 +0,683 +1,567 +1,028 Al(11)  +1,495 +0,528 +0,889 +0,811
Al(12)  +1,994 +0,678 +1,527 +0,992 Al(12)  +1,962 +0,649 +1,534 +1,028
Al(13)  +1,994 +0,678 +1,527 +0,992 Al(13)  +1,962 +0,649 +1,534 +1,028
O(14) -1,204 -0,437 -1,122 -0,664 O(14) -1229 -0,441 -0,998 -0,663
0(15) -1,204 -0,437 -1,122 -0,664 0(15) -1,229 -0,441 -0,998 -0,663
o(16) -1,111 -0,402 -0,904 -0,700 o(16) -1,124 -0,389 -0,994 -0,705
o(17) -1,111 -0,402 -0,904 -0,700 0(17) -1,124 -0,389 -0,994 -0,705
0o(18) -1,266 -0,442 -1,031 -0,691 o(18) -1,132 -0,333 -0,645 -0,612
0(19) -1,192 -0428 -1,045 -0,655 0(19) -0,975 -0,298 -0,814 -0,538
0(20) -1,192 -0,428 -1,045 -0,655 0(20) -0,975 -0,298 -0,814 -0,538
O(21) -1,407 -0,383 -1,008 -0,775 O(21) -1,405 -0,377 -1,118 -0,777
0(22) -1,407 -0,383 -1,008 -0,775 0(22) -1,405 -0,377 -1,118 -0,777
0(23) -1,095 -0,401 -1,027 -0,603 0(23) -1,098 -0425 -0,978 -0,648
0(4) -1,095 -0,401 -1,027 -0,603 O(24) -1,098 -0,425 -0,978 -0,648
0@25) -1291 -0,366 -0,852 0,742 0O(25) -1,466 -0,300 -0,871 -0,849
0(26) -1292 -0,369 -0,967 -0,713 0O(26) -1,258 -0,346 -0,740 -0,697
0@7) -1,292 -0,369 -0,967 -0,713 0(27) -1,258 -0,346 -0,740 -0,697
O(28) -1,386 -0,383 -0,964 -0,778 O(28) -1,398 -0,382 -0,856 ~-0,753
0(29) -1,386 -0,383 -0,964 -0,778 0(29) -1,398 -0,382 -0,856 ~-0,753
0O(30) -1277 -0,473 -1,003 -0,686 0O(30) -1,208 -0,450 -1,071 -0,647
O@31) -1277 -0473 -1,003 -0,686 O(31) -1,208 -0,450 -1,071 -0,647
0(32) -1,118 -0,388 -0,899 0,702 0(32) -1,149 -0,392 -0,975 -0,732
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Al13023H7 — (110D) Al14024Hs — (110C)
ion NBO  Hirsh. MSK Mul. ion NBO  Hirsh. MSK Mul.
0(33) -1,118 -0,388 -0,899 -0,702 0(33) -1,149 -0,392 -0,975 -0,732
H(34) +0,481 +0,159 +0,422 +0,399 H(34) +0,511 +0,184 +0,478 +0,417
H(35) +0,481 +0,159 +0,422 +0,399 H(35) +0,511 +0,184 +0,478 +0,417
H(36) +0,506 +0,181 +0,422 +0,428 H(36) +0,527 +0,194 +0,476 +0,425
H@37) +0,506 +0,181 +0,422 +0,428 H@37) +0,527 +0,194 +0,476 +0,425
0O(38) -1,068 -0,421 -1,003 -0,720 Al(38)  +1,943 +0,611 +1,535 +0,943
0(39) -1,159 -0,284 -0,790 -0,763 0(39) -1,227 -0,448 -1,052 -0,664
0O(40) -1,098 -0,395 -0,930 -0,743 0(40)  -1,227 -0,448 -1,052 -0,664
H(41)  +0,489 +0,144 +0,588 +0,416 O(41) -0,962 -0,348 -0,821 -0,672
H@42) +0,530 +0,188 +0,458 +0,474 0(42) -0,962 -0,348 -0,821 -0,672
H@43) +0,495 +0,158 +0,429 +0,432 H@43) +0,469 +0,153 +0,456 +0,390
H(44)  +0,469 +0,153 +0,454 +0,390

Fonte: O autor, 2021.

Figura 42 — Numeracao dos ions nos modelos de y-alumina Al13023H7 (110D) e

Al14024Hs (110C)

a) q;M b)

o
¢ O
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Legenda: Os ions localizados na face dos modelos estéo representados por esferas e aqueles
dispostos na segunda e terceira camadas das estruturas estéo representados por circulos.

Fonte: O autor, 2021.
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Figura 43 — Estruturas resultantes do processo de otimizagédo de Pd4 planar sobre a
face (110D) do modelo de y-alumina, a partir dos modos de aproximagao
paralelo (a, a’, a”) e perpendicular (b, b’, b”), e respectivas energias
absolutas (em Hartree) calculadas com os conjuntos base 6-31G(d) e
LANL2DZ (entre parénteses) para a unidade y-alumina

Paralelo Perpendicular

] - ———

—-5394,56474 -5394,56173
(-2268,87371) (-2268,86737)

Legenda: Em (a), (@), (b) e (b’) a representagéo dos ions pertencentes a 22 e 32 camadas do modelo
de y-alumina foi modificada para facilitar a visualizagéo.
Fonte: O autor, 2021.
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Tabela 16 — Distancia (em A) e angulo (em °) de ligac&o entre os atomos de paladio
nos aglomerados Pd4 com arranjos planar (em simetria D2n — single
point) e tetraédrico (Cs— resultante da otimizagdo da forma planar
isolada e Ty — single point)

Arranjo Planar Tetraédrico
Simetria Dan Cs Ta
2,605("2)

2,751 2,712(1-9)
Distancia  , 7e56-af)  2,604¢9 2,751

2,7176-3)
62,75(1-2-3)
Angule”! 60,00 58,6432 60,00
58,611-3)
Legenda: = Atomos de paladio envolvidos. "= Atomo simétrico ao Pd(3);

Fonte: O autor, 2021.

Tabela 17 — Energia de ligagdo de cada atomo de paladio (em kcal mol-') nos
complexos Pda/y-alumina (Eiig(pd4/sup)) € Nas respectivas unidades

isoladas Pds (Eiig(pds)) € y-alumina (Eiig(sup))

Face (110D) (110C)

D1 D2 D3 C1 C2 C3
Sitio

Oui Ow Alo Al 2Al, Ot Oui

BigPaysup)  —65,03 -47,49 -48,48 -55,60 -83,94 -59,22
Eiig(pdy) -54,77 -54,63 -33,42 -41,71 -36,42 -16,27
Elig(sup) -34,08 -21,89 -24,74 -28,88 -57,69 -38,47

Fonte: O autor, 2021.
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Grafico 12 — Analise de decomposigdo da energia (EDA) de adsorgéo (em kcal mol™")
nos conjuntos Pd1spy/y-alumina: (110D) (a) e (110C) (b)

a) E (kcal mol™)

300,00
200,00 . D1
M D2
100,00
D3
0,00 —I-l I-l l—. — .—. Componentes
-100,00
-200,00
Eletrostatica Polarizagao Troca Repulsdo Dispersao Total
b) E(kcal mol)
300,00
200,00 . c1
M c2
100,00
C3
0,00 1 .l -I —— -I Componentes
-100,00
-200,00
Eletrostatica Polarizagao Troca Repulsao Dispersao Total

Fonte: O autor, 2021.
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Tabela 18 — Distribuigdo de carga (em &) nos aglomerados Pd4/(110D) e Pd4/(110C)
calculada com os métodos NBO, Hirshfeld (Hirsh.), MSK e Mulliken
(Mul.) (continua)

Pda/(110D) Pda/(110C)
fon NBO  Hirsh. MSK  Mul. fon NBO  Hirsh. MSK  Mul.
A1) +1,952 +0,621 +1,744 +1,086 Al(1)  +1,885 +0,814 +1,489 +1,112
Al(2)  +1,906 +0,565 +1,552 +0,873 Al(2)  +1,952 +0,571 +1,485 +0,948
Al(3)  +1,906 +0,565 +1,552 +0,873 Al(3)  +1,952 +0,571 +1,485 +0,948
Al(4)  +2,060 +0,675 +1,641 +1,064 Al(d)  +1,816 +0,478 +1,816 +1,354
AI(5)  +1,695 +0,376 +1,234 +1,223 AI(5)  +2,019 +0,529 +1,834 +1,206
Al(6)  +1,695 +0,376 +1,234 +1,223 Al(B)  +2,019 +0,529 +1,834 +1,206
A7) +1,881 +0,512 +1,156 +1,163 A7) +1,422 +0,356 +0,252 +1,211
Al(8)  +1,881 +0,512 +1,156 +1,163 Al(8)  +1,422 +0,356 +0,252 +1,211
Al(Q)  +1,750 +0,649 +1,391 +0,921 Al(9)  +1,768 +0,440 +1,286 +0,972
AI(10)  +1,750 +0,649 +1,391 +0,921 AI(10)  +1,768 +0,440 +1,286 +0,972
Al(11)  +1,887 +0,581 +1,469 +0,980 Al(11)  +1,536 +0,534 +0,713 +0,632
Al(12)  +2,022 +0,681 +1,545 +0,973 Al(12)  +1,980 +0,636 +1,440 +0,986
Al(13)  +2,022 +0,681 +1,545 +0,973 Al(13)  +1,980 +0,636 +1,440 +0,986
O(14) -1,217 -0,444 -1,106 -0,653 O(14) -1,216 -0,440 -0,981 -0,644
0(15) -1,217 -0,444 -1,106 -0,653 0O(15) -1,216 -0,440 -0,981 -0,644
o(16) -1,118 -0,403 -0,917 -0,704 0o(16) -1,129 -0,391 -0,944 -0,703
0(17) -1,118 -0,403 -0,917 -0,704 o(17) -1,129 -0,391 -0,944 -0,703
o(18) -1,262 -0,353 -1,012 -0,707 O(18) -1,087 -0,284 -0,532 -0,542
0(19) -1,207 -0,452 -0,968 -0,675 0(19) -1,060 -0,354 -0,871 -0,582
0O(20) -1,207 -0,452 -0,968 -0,675 O(20) -1,060 -0,354 -0,871 -0,582
O(21) -1,434 -0,388 -0,984 -0,770 O(21) -1,402 -0,328 -1,489 -0,780
0(22) -1,434 -0,388 -0,984 -0,770 0(22) -1,402 -0,328 -1,489 -0,780
0(23) -1,090 -0,402 -0,969 -0,588 0(23) -1,070 -0,354 -0,783 -0,594
O(24) -1,090 -0,402 -0,969 -0,588 O(24) -1,070 -0,354 -0,783 -0,594
0(25) -1,306 -0,323 -0,953 -0,780 0(25) -1,470 -0,304 -0,297 -0,854
O(26) -1,280 -0,372 -0,877 -0,687 O(26) -1,270 -0,348 -0,676 -0,668
0(27) -1,280 -0,372 -0,877 -0,687 0O(27) -1,270 -0,348 -0,676 -0,668
0(28) -1,398 -0,383 -0,930 -0,759 0(28) -1,399 -0,386 -0,567 -0,757
0(29) -1,398 -0,383 -0,930 -0,759 0(29) -1,399 -0,386 -0,567 -0,757
0(30) -1,281 -0,475 -1,023 -0,677 O(30) -1,194 -0,443 -1,008 -0,617
0(31) -1,281 -0,475 -1,023 -0,677 O(31) -1,194 -0,443 -1,008 -0,617
0(32) -1,124 -0,389 -0,911 -0,704 0(32) -1,149 -0,391 -0,982 -0,729
0(33) -1,124 -0,389 -0,911 -0,704 0(33) -1,149 -0,391 -0,982 -0,729
H(34) +0,483 +0,159 +0,426 +0,407 H(34) +0,510 +0,182 +0,462 +0,419
H(35) +0,483 +0,159 +0,426 +0,407 H(35) +0,510 +0,182 +0,462 +0,419
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Tabela 18 — Distribuigdo de carga (em &) nos aglomerados Pd4/(110D) e Pd4/(110C)
calculada com os métodos NBO, Hirshfeld (Hirsh.), MSK e Mulliken

(Mul.) (conclusao)

Pda/(110D) Pda/(110C)
fon NBO  Hirsh. MSK  Mul. fon NBO  Hirsh. MSK  Mul.
H(36) +0,506 +0,181 +0,429 +0,435 H(36) +0,526 +0,194 +0,489 +0,430
H(37) +0,506 +0,181 +0,429 +0,435 H(37) +0,526 +0,194 +0,489 +0,430
0(38) -1,062 -0,415 -0,981 -0,713 Al(38) +1,968 +0,605 +1,420 +0,886
0(39) -1,167 -0,280 -0,741 -0,762 0(39) -1,238 -0456 -1,031 -0,648
040) -1,103 -0,399 -0,908 -0,738 0(40) -1,238 -0,456 -1,031 -0,648
H@41) +0,492 +0,147 +0,574 +0,434 O(41) -1,078 -0,424 -0,944 -0,738
H@42) +0,533 +0,190 +0,438 +0,483 0O(42) -1,078 -0,424 -0,944 -0,738
H@43) +0,490 +0,154 +0,415 +0,432 H@43) +0,470 +0,138 +0,455 +0,392

H(44) +0,470 +0,138 +0,455 +0,392
Pd(1) +0,173 +0,243 +0,105 +0,116 Pd(1) -0,053 +0,035 +0,076 -0,293
Pd(2) +0,045 +0,137 -0,157 +0,017 Pd(2) -0,189 +0,079 -0,010 -0,458
Pd(3) +0,040 +0,096 +0,136 -0,232 Pd(3) +0,358 +0,293 +0,239 -0,020
Pd(4) +0,040 +0,096 +0,136 -0,232 Pd(4) +0,358 +0,293 +0,239 -0,020

Fonte: O autor, 2021.

Tabela 19 — Distribuicdo de carga (em &) sobre os atomos de paladio nos
aglomerados Pd4 boat (110D) e butterfly (110C) isolados calculada com

os métodos NBO, Hirshfeld (Hirsh.), MSK e Mulliken (Mul.)

Arranjo Boat Butterfly

fon NBO  Hirsh. MSK Mul. NBO  Hirsh. MSK Mul.
Pd(1) -0,152 -0,017 -0,122 +0,006 -0,276 -0,026 -0,140 -0,095
Pd(2) -0,147 -0,019 -0,115 +0,006 -0,079 -0,021 -0,077 -0,002
Pd(3) +0,150 +0,018 +0,118 -0,006 +0,178 +0,024 +0,108 +0,048
Pd(4) +0,150 +0,018 +0,118 -0,006 +0,178 +0,024 +0,108 +0,048

Fonte: O autor, 2021.



Tabela 20 — Distribuigdo de carga (em &) nos aglomerados Pd1sp)/(110D) calculada com os métodos NBO, Hirshfeld, MSK e

Mulliken (continua)

Modelo NBO Hirshfeld MSK Mulliken

Atomo Pd(1) Pd(2) Pd(3) Pd(1) Pd(2) Pd(3) Pd(1) Pd(2) Pd(3) Pd(1) Pd(2) Pd(3)
Al(1) +1,951 +1,985 +1,978 +0,650 +0,699 +0,692 +1,792 +1,706 +1,701 +1,141  +1,101  +1,091
Al(2) +1,930 +1,932 +1,923 +0,601 +0,618 +0,609 +1,614 +1,602 +1,622 +0,903 +0,934 +0,918
Al(3) +1,930 +1,932 +1,927 +0,601 +0,618 +0,614 +1,614 +1,602 +1,599 +0,903 +0,934 +0,929
Al(4) +2,020 +2,016 +2,016 +0,674 +0,666 +0,670 +1,797 +1,616 +1,614 +1,105 +0,968 +0,987
Al(5) +1,856 +1,892 +1,915 +0,560 +0,590 +0,624 +1,5619 +1,588 +1,637 +1,127 +1,089 +1,072
Al(6) +1,856 +1,892 +1,659 +0,560 +0,590 +0,398 +1,519 +1,688 +1,214 +1,127 +1,089 +1,044
Al(7) +1,791  +1,796 +1,789 +0,483 +0,486 +0,487 +0,991 +1,023 +1,072 +1,035 +1,124 +1,049
Al(8) +1,791 +1,796 +1,796 +0,483 +0,486 +0,485 +0,991 +1,023 +1,102 +1,035 +1,124 +1,088
Al(9) +1,692 +1,690 +1,689 +0,609 +0,605 +0,612 +1,351 +1,310 +1,326 +0,888 +0,885 +0,898
Al(10) +1,692 +1,690 +1,704 +0,609 +0,605 +0,615 +1,351 +1,310 +1,358 +0,888 +0,885 +0,903
Al(11) +1,907 +1,783 +1,904 +0,643 +0,552 +0,640 +1,526 +1,376 +1,522 +0,964 +0,972 +0,962
Al(12) +1,983 +1,995 +1,987 +0,648 +0,652 +0,651 +1,463 +1,486 +1,470 +0,943 +0,946 +0,942
Al(13) +1,983 +1,995 +1,984 +0,648 +0,652 +0,650 +1,463 +1,486 +1,463 +0,943 +0,946 +0,950
0O(14) -1,168 -1,134 -1,147 -0,409 -0,389 -0,397 -1,032 -1,034 -1,055 -0,631 -0,619 -0,637
0O(15) -1,168 -1,134 -1,143 -0,409 -0,389 -0,394 -1,032 -1,034 -1,031 -0,631 -0,619 -0,610
0O(16) -1,119 -1,116 -1,114 -0,398 -0,395 -0,395 -0,923 -0,906 -0,920 -0,703 -0,705 -0,699
O(17) -1,119 -1,116 -1,117 -0,398 -0,395 -0,396 -0,923 -0,906 -0,905 -0,703 -0,705 -0,702
0(18) -1,242 -1,162 -1,154 -0,320 -0,377 -0,371 -1,421 -0,861 -0,861 -0,676 -0,612 -0,622
0(19) -1,250 -1,235 -1,236 -0,466 -0,451 -0,452 -1,085 -1,065 -1,098 -0,685 -0,686 -0,674
0(20) -1,250 -1,235 -1,193 -0,466 -0,451 -0,439 -1,085 -1,065 -1,007 -0,685 -0,686 -0,659
0(21) -1,428 -1,421 -1,416 -0,389 -0,388 -0,387 -1,013 -0,992 -1,011 -0,763 -0,767 -0,755
0(22) -1,428 -1,421 -1,409 -0,389 -0,388 -0,388 -1,013 -0,992 -0,992 -0,763 -0,767 -0,760
0(23) -1,134 -1,142 -1,135 -0,429 -0,434 -0,430 -1,036 -1,038 -1,054 -0,619 -0,628 -0,614
0(24) -1,134 -1,142 -1,127 -0,429 -0,434 -0,429 -1,036 -1,038 -0,992 -0,619 -0,628 -0,620
0O(25) -1,303 -1,333 -1,301 -0,383 -0,326 -0,378 -0,890 -1,268 -0,890 -0,724 -0,776 -0,724
0(26) -1,294 -1,294 -1,278 -0,372 -0,372 -0,371 -0,930 -0,911 -0,912 -0,685 -0,683 -0,682
0(27) -1,294 -1,294 -1,292 -0,372 -0,372 -0,370 -0,930 -0,911 -0,958 -0,685 -0,683 -0,682
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Tabela 20 — Distribuigdo de carga (em &) nos aglomerados Pd1sp)/(110D) calculada com os métodos NBO, Hirshfeld, MSK e

Mulliken (concluséao)

Modelo NBO Hirshfeld MSK Mulliken
Atomo  Pd(1) Pd(2) Pd(3) Pd(1) Pd@2) Pd(3) Pd(1) Pd(2) Pd(3) Pd(1) Pd(2) Pd(3)
O(28) -1,389 -1,393 -1,391 -0,385 -0,383 -0,386 -0,898 -0,809 -0,952 -0,755 -0,754 -0,757
0O(29) -1,389 -1,393 -1,388 -0,385 -0,383 -0,384 -0,898 -0,809 -0,925 -0,755 -0,754 -0,754
0(30) -1,281 -1,281 -1,283 -0,479 -0,479 -0,480 -1,008 -1,005 -1,016 -0,677 -0,668 -0,675
0(31) -1,281 -1,281 -1,280 -0,479 -0,479 -0,478 -1,008 -1,005 -1,002 -0,677 -0,668 =-0,675
0(32) -1,127 -1,128 -1,127 -0,394 -0,394 -0,394 -0,899 -0,931 -0,900 -0,710 -0,711 -0,710
0@33) -1,127 -1,128 -1,127 -0,394 -0,394 -0,393 -0,899 -0,931 -0,899 -0,710 -0,711 -0,707
H(34)  +0,491 +0,494 +0,492 +0,167 +0,170 +0,168 +0,434 +0,432 +0,440 +0,417 +0,418 +0,416
H(35)  +0,491 +0,494 +0,492 +0,167 +0,170 +0,168 +0,434 +0,432 +0,434 +0,417 +0,418 +0,416
H(36)  +0,501 +0,502 +0,501 +0,177 +0,177 +0,177 +0,421 +0,433 +0,425 +0,429 +0,430 +0,429
H(@37)  +0,501 +0,502 +0,501 +0,177 +0,177 +0,177 +0,421 +0,433 +0,424 +0,429 +0,430 +0,429
O(38) -1,004 -0,985 -0,996 -0,370 -0,354 -0,363 -0,914 -0,874 -0,883 -0,666 -0,627 -0,673
0(39) -1,166 -1,169 -1,166 -0,289 -0,286 0,289 -0,767 -0,683 -0,819 -0,761 -0,761 -0,761
O(40)  -1,103 -1,105 -1,103 -0,404 -0,407 -0,405 -0,959 -0,951 -0,952 -0,746 -0,736 -0,748
H@41)  +0,495 +0,496 +0,495 +0,156 +0,158 +0,157 +0,554 +0,548 +0,545 +0,442 +0,439 +0,436
H@42)  +0,532 +0,535 +0,531 +0,187 +0,189 +0,186 +0,463 +0,410 +0,475 +0,481 +0,483 +0,480
H@43)  +0,490 +0,484 +0,490 +0,154 +0,149 +0,153 +0,437 +0,437 +0,442 +0,431 +0,425 +0,432
Pd(1)  +0,315 +0,258 +0,347 -0,021

Pd(2) +0,140 +0,120 +0,171 -0,086

Pd(3) +0,148 +0,238 +0,148 +0,030

Fonte: O autor, 2021.
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Tabela 21 — Distancias de ligagdo Pd-Pd e Pd—ion (em A) nos aglomerados

Pds/y-alumina

Face (110D) (110C)
3,191(1-2) 2,779(-2)
2,72801-3) 3,3710-9)
2,966 2,78904)
2,656(1-5 2,6710-9
* 2,667 3,470-3)
dPd-Pd 2,790@4 326924
2,601 2,741@59)
4,51464 5,592064)
2,928(3-9) 2,627@95)
2,7584-9) 4,8744-5)
2,6710-A
2,566(2Ab)
* 2 57500 2,462 Ao)
de-AI( ) 2 638(4-Al) 2,744
’ 2,700GAx)
2,726Ab)
2,7500Al*)
2,233(1-9q))
2,1100-Cd") 2 238(3-Or)
) 2,1432Cr) 2 184(3-0di)
dPd-0O 2.9026-0r) 2 1984-Ot)
2,246%0d) 2 227@Odi)
2,160¢-94)

Legenda: 0= Par Pd-Pd ou Pd-ion envolvido.

Fonte: O autor, 2021.
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Tabela 22 — Distribuigdo de carga (em &) nos aglomerados Pds/(110D) e Pds isolado (single point) calculada com os métodos

NBO, Hirshfeld, MSK e Mulliken (continua)

Modelo NBO Hirshfeld MSK Mulliken
Atomo  Pds/(110D) Pds/(110D) Pds/(110D) Pds/(110D)
Al(1) +1,916 +0,537 +1,791 +1,114
Al(2) +1,954 +0,588 +1,568 +0,979
Al(3) +1,953 +0,593 +1,591 +0,969
Al(4) +2,080 +0,665 +1,833 +1,078
Al(5) +1,789 +0,451 +1,390 +1,367
Al(6) +1,697 +0,370 +1,165 +1,375
Al(7) +1,828 +0,487 +0,981 +1,123
Al(8) +1,850 +0,494 +0,996 +1,134
Al(9) +1,729 +0,623 +1,345 +0,878
Al(10) +1,759 +0,640 +1,397 +0,887
Al(11) +1,908 +0,609 +1,426 +0,956
Al(12) +2,002 +0,661 +1,489 +0,965
Al(13) +1,995 +0,654 +1,466 +0,966
0(14) -1,219 -0,447 -1,041 -0,653
0(15) -1,224 -0,449 -1,057 0,652
0(16) -1,113 -0,393 -0,912 -0,694
0(17) -1,111 -0,391 -0,907 -0,693
0(18) ~1,256 -0,347 -1,729 -0,695
0(19) ~1,243 -0,412 -0,863 -0,703
0(20) -1,237 -0,408 -0,775 -0,717
0(21) ~1,445 -0,392 -0,982 -0,776
0(22) ~1,447 0,391 -0,933 -0,776
0(23) ~1,140 -0,432 ~1,002 -0,625
0(24) ~1,132 -0,426 -0,977 -0,618
0(25) ~1,324 -0,333 -0,496 -0,792
0(26) ~1,284 -0,371 -0,832 0,686
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Tabela 22 — Distribuigdo de carga (em &) nos aglomerados Pds/(110D) e Pds isolado (single point) calculada com os métodos

NBO, Hirshfeld, MSK e Mulliken (continua)

Fonte: O autor, 2021.

Modelo NBO Hirshfeld MSK Mulliken
Atomo  Pds/(110D)  Pds Pds/(110D)  Pds Pds/(110D)  Pds Pds/(110D)  Pds
0(27) -1,289 -0,375 0,864 -0,688
0(28) -1,387 -0,383 0,951 -0,753
0(29) -1,386 0,383 -0,917 -0,753
0(30) -1,281 -0,476 -1,022 -0,674
0(31) -1,280 -0,477 ~1,005 -0,672
0(32) -1,126 0,391 0,896 0,706
0(33) -1,128 -0,393 -0,904 -0,708
H(34) +0,487 +0,163 +0,426 +0,412
H(35) +0,487 +0,164 +0,423 +0,412
H(36) +0,503 +0,179 +0,426 +0,432
H(37) +0,503 +0,178 +0,428 +0,431
0(38) -1,055 -0,410 -0,943 -0,700
0(39) -1,168 -0,284 -0,806 -0,763
0(40) -1,104 -0,403 -0,932 -0,735
H(41) +0,492 +0,147 +0,538 +0,440
H(42) +0,536 +0,189 +0,496 +0,486
H(43) +0,488 +0,152 +0,440 +0,430
Pd(1) +0,139  +0,024 +0,239  +0,011 +0,054  -0,038 -0,083  +0,050
Pd(2) +0,043  +0,055 +0,063  -0,021 +0,085  +0,069 -0,224  -0,024
Pd(3) +0,233  +0,092 +0,251  -0,014 +0,235  +0,074 -0,184  -0,005
Pd(4) -0,033  -0,048 +0,112  +0,001 -0,377  -0,061 -0,115  +0,045
Pd(5) +0,041  -0,123 -0,043  +0,023 +0,130  -0,045 +0,005  -0,066
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Tabela 23 — Energia relativa (Erel, em kcal mol') e contaminagao de spin (S? e S?(A),
A=aniquilado) calculados para os aglomerados NO/Pda4/y-alumina e NO/Pd4
em diferentes estados de spin eletrénico (ESE) com o funcional B3LYP e
os conjuntos base 6-311+G(d)/LANL2DZ/6-31G(d) e 6-311+G(d)/LANL2DZ,

respectivamente
Estrutura Sitio ESE S S?2  S%A)  Ew Sito  S? S%A) Eme
Dupleto 0,50 0,99 0,77 0,00 o1 3,20 6,91 12,50
Quarteto 0,75 3,81 3,75 14,16 488 4,00 0,00
D2 Dupleto 0,50 0,94 0,76 0,00 o2 344 8,20 11,45
Quarteto 0,75 3,80 3,75 11,44 483 3,97 0,00
NO/Pdas/y-alumina
D3 Dupleto 0,50 1,65 0,91 0,00 c3 274 420 9,97
Quarteto 0,75 3,80 3,75 1,50 4,03 3,78 0,00
Dupleto 0,50 0,78 0,75 0,00 271 460 9,30
D1D2 C1C3
Quarteto 0,75 3,79 3,75 13,48 437 3,88 0,00
D1 Dupleto 0,50 1,05 0,77 0,00 - 0,89 0,76 0,00
Quarteto 0,75 3,81 3,75 7,76 3,82 375 9,92
. Dupleto 0,50 1,05 0,77 0,00 co 0,83 0,75 0,00
Quarteto 0,75 3,81 3,75 7,72 3,81 3,75 8,87
NO/Pd4
D3 Dupleto 0,50 0,80 0,75 0,00 c3 1,11 0,78 0,00
Quarteto 0,75 3,78 3,75 12,44 3,79 3,75 6,33
Dupleto 0,50 0,78 0,75 0,00 0,77 0,75 0,00
D1D2 C1C3
Quarteto 0,75 3,80 3,75 20,88 3,78 3,75 21,60

Fonte: O autor, 2021.
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Tabela 24 — Distribuigdo de carga (em &) nos aglomerados NO/Pd4/(110D) calculada com os métodos NBO, Hirshfeld, MSK e Mulliken
(continua)

Mod. NBO Hirshfeld MSK Mulliken

Sitio D1 D2 D3 D1D2 D1 D2 D3 D1D2 D1 D2 D3 D1D2 D1 D2 D3 D1D2

Al(1)  +1,960 +1,953 +1,958 +1,961 +0,619 +0,622 +0,627 +0,623 +1,775 +1,762 +1,811 +1,783 +1,108 +1,087 +1,103 +1,085
Al(2)  +1,904 +1,905 +1,912 +1,904 +0,564 +0,565 +0,568 +0,566 +1,613 +1,686 +1,565 +1,550 +0,876 +0,872 +0,869 +0,873
Al(3)  +1,904 +1,905 +1,907 +1,903 +0,564 +0,565 +0,569 +0,566 +1,597 +1,687 +1,592 +1,5655 +0,873 +0,877 +0,879 +0,872

(
(
Al(4) +2,065 +2,059 +2,061 +2,062 +0,673 +0,675 +0,678 +0,676 +1,824 +1,707 +1,801 +1,747 +1,065 +1,061 +1,061 +1,068
Al(5) +1,694 +1,685 +1,688 +1,699 +0,374 +0,373 +0,379 +0,378 +1,179 +1,136 +1,260 +1,256 +1,258 +1,248 +1,240 +1,231
Al(6) +1,704 +1,691 +1,712 +1,705 +0,377 +0,375 +0,370 +0,381 +1,192 +1,154 +1,335 +1,213 +1,272  +1,247 +1,287 +1,232
Al(7) +1,880 +1,881 +1,877 +1,875 +0,512 +0,511 +0,514 +0,513 +1,217  +1,204 +1,229 +1,240 +1,157 +1,157 +1,147 +1,145
Al(8) +1,880 +1,881 +1,884 +1,876 +0,512 +0,512 +0,513 +0,513 +1,235 +1,204 +1,197 +1,241 +1,156 +1,155 +1,159 +1,144
Al(9) +1,748 +1,747 +1,749 +1,746 +0,648 +0,647 +0,650 +0,646 +1,388 +1,385 +1,382 +1,373 +0,913 +0,921 +0,925 +0,917
Al(10) +1,749 +1,748 +1,762 +1,748 +0,649 +0,648 +0,647 +0,649 +1,381 +1,391 +1,389 +1,378 +0,910 +0,930 +0,924 +0,919
Al(11) +1,867 +1,915 +1,854 +1,893 +0,571 +0,596 +0,572 +0,592 +1,564 +1,611 +1,427 +1,558 +0,966 +1,013 +0,978 +0,988
Al(12) +2,021 +2,021 +2,019 +2,017 +0,681 +0,681 +0,683 +0,682 +1,547 +1,545 +1,545 +1,635 +0,974 +0,983 +0,976 +0,973
Al(13) +2,021 +2,021 +2,018 +2,016 +0,681 +0,680 +0,683 +0,681 +1,541 +1,544 +1,554 +1,635 +0,972 +0,979 +0,974 +0,972
o(14) -1,217 -1,213 -1,203 -1,211 -0,444 -0,442 -0,434 -0,440 -1,087 -1,098 -1,059 -1,080 -0,650 -0,642 -0,647 -0,646
o(15) -1,221 -1,213 -1,200 -1,212 -0,446 -0,442 -0,432 -0,441 -1,084 -1,097 -1,073 -1,081 -0,659 -0,654 -0,648 -0,644
o(16) -1,118 -1,118 -1,119 -1,118 -0,403 -0,403 -0,403 -0,403 -0,942 -0,933 -0,925 -0,917 -0,704 -0,704 -0,705 -0,700
o(17) -1,118 -1,118 -1,119 -1,118 -0,404 -0,404 -0,404 -0,403 -0,941 -0,934 -0,924 -0,916 -0,705 -0,705 -0,702 -0,701
o(18) -1,279 -1,255 -1,218 -1,284 -0,373 -0,348 -0,332 -0,373 -1,581 -1,235 -1,460 -1,282 -0,731 -0,702 -0,690 -0,722
0(19) -1,207 -1,208 -1,214 -1,202 -0,454 -0,453 -0,455 -0,449 -0,944 -0,952 -0,985 -0,970 -0,679 -0,682 -0,683 -0,664
0(20) -1,206 -1,207 -1,226 -1,201 -0,452 -0,452 -0,460 -0,448 -0,974 -0,949 -0,964 -0,951 -0,674 -0,678 -0,679 -0,665
O0(21) -1,433 -1,433 -1,433 -1,431 -0,388 -0,388 -0,388 -0,387 -0,988 -0,977 -1,027 -1,031 -0,771 -0,771 -0,772 -0,769
0(22) -1,433 -1,433 -1,436 -1,431 -0,388 -0,388 -0,388 -0,387 -1,008 -0,978 -1,019 -1,018 -0,771 -0,772 -0,770 -0,768
0(23) -1,090 -1,089 -1,090 -1,090 -0,402 -0,402 -0,402 -0,402 -0,961 -0,957 -0,963 -0,962 -0,587 -0,685 -0,593 -0,582
0(24) -1,089 -1,089 -1,099 -1,089 -0,402 -0,402 -0,403 -0,402 -0,952 -0,960 -0,991 -0,956 -0,583 -0,593 -0,576 -0,585
0(25) -1,305 -1,300 -1,299 -1,293 -0,323 -0,332 -0,319 -0,323 -1,327 -0,977 -1,105 -1,118 -0,778 -0,789 -0,780 -0,782
0(@26) -1,277 -1,279 -1,283 -1,277 -0,371 -0,373 -0,373 -0,372 -0,848 -0,850 -0,852 -0,872 -0,686 -0,688 -0,696 -0,688
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Tabela 24 — Distribuicdo de carga (em &) nos aglomerados NO/Pd4/(110D) calculada com os métodos NBO, Hirshfeld, MSK e Mulliken

(conclusao)

Mod. NBO Hirshfeld MSK Mulliken

Sitio D1 D2 D3 D1D2 D1 D2 D3 D1D2 D1 D2 D3 D1D2 D1 D2 D3 D1D2
o@27) -1,278 -1,279 -1,278 -1,277 -0,371 -0,373 -0,371 -0,372 -0,838 -0,832 -0,898 -0,883 -0,688 -0,687 -0,686 -0,689
0(28) -1,396 -1,397 -1,386 -1,385 -0,383 -0,383 -0,383 -0,383 -0,934 -0,987 -0,903 -0,951 -0,769 -0,762 -0,761 -0,756
0(29) -1,396 -1,398 -1,386 -—1,385 -0,383 -0,383 -0,383 -0,383 -0,943 -0,988 -0,937 -0,945 -0,769 -0,761 -0,769 -0,757
O0@0) -1,281 -1,281 -1,283 -1,281 -0,475 -0,475 -0,475 -0,475 -1,025 -1,024 -1,032 -1,020 -0,679 -0,682 -0,675 -0,677
o@E1) -1,281 -1,281 -1,282 -1,281 -0,476 -0,476 -0,475 -0,475 -1,028 -1,025 -1,021 -1,020 -0,681 -0,679 -0,677 -0,676
0@32) -1124 -1124 -1,125 -1,124 -0,389 -0,388 -0,389 -0,388 -0,924 -0,905 -0,931 -0,913 -0,705 -0,704 -0,706 -0,702
0@33) -1,124 -1124 -1,124 -1,124 -0,389 -0,389 -0,389 -0,389 -0,915 -0,905 -0,914 -0,914 -0,705 -0,706 -0,704 -0,704
H(34) +0,483 +0,483 +0,485 +0,483 +0,159 +0,159 +0,161 +0,159 +0,434 +0,429 +0,431 +0,427 +0,406 +0,407 +0,409 +0,406
H(35) +0,483 +0,483 +0,485 +0,483 +0,159 +0,159 +0,160 +0,159 +0,432 +0,430 +0,426 +0,425 +0,406 +0,407 +0,408 +0,406
H(36) +0,506 +0,506 +0,506 +0,506 +0,181 +0,181 +0,181 +0,181 +0,437 +0,428 +0,443 +0,436 +0,435 +0,436 +0,435 +0,435
H(37) +0,506 +0,506 +0,506 +0,506 +0,181 +0,181 +0,181 +0,181 +0,435 +0,428 +0,431 +0,436 +0,435 +0,436 +0,435 +0,435
O(38) -1,063 -1,061 -1,061 -1,061 -0,415 -0,415 -0,413 -0,414 -0,968 -0,972 -0,976 -0,974 -0,723 -0,712 -0,711 -0,705
0(39) -1,167 -1,167 -1,166 -1,166 -0,280 -0,280 -0,280 -0,279 -0,773 -0,818 -0,791 -0,777 -0,763 -0,764 -0,765 -0,763
O0@40) -1,102 -1,104 -1,101 -1,101 -0,400 -0,397 -0,400 -0,397 -0,941 -0,940 -0,918 -0,920 -0,739 -0,737 -0,739 -0,737
H(41) +0,493 +0,492 +0,491 +0,492 +0,147 +0,147 +0,147 +0,147 +0,566 +0,570 +0,562 +0,562 +0,438 +0,434 +0,434 +0,434
H(42) +0,533 +0,533 +0,534 +0,534 +0,190 +0,190 +0,190 +0,190 +0,461 +0,482 +0,460 +0,447 +0,483 +0,483 +0,484 +0,484
H(43) +0,488 +0,492 +0,488 +0,492 +0,153 +0,155 +0,153 +0,155 +0,434 +0,430 +0,425 +0,419 +0,431 +0,435 +0,430 +0,435
Pd(1) +0,053 +0,236 +0,168 +0,238 +0,310 +0,242 +0,214 +0,282 +0,583 +0,201 +0,315 +0,202 -0,136 +0,147 +0,030 +0,251
Pd(2) +0,100 -0,077 +0,081 +0,123 +0,126 +0,200 +0,104 +0,170 -0,054 -0,330 +0,022 -0,106 +0,080 -0,152 +0,004 +0,045
Pd(3) +0,082 +0,058 -0,030 +0,130 +0,122 +0,098 +0,130 +0,159 +0,134 +0,188 -0,017 +0,157 -0,226 -0,237 -0,203 -0,184
Pd(4) +0,081 +0,066 +0,052 +0,118 +0,120 +0,105 +0,104 +0,149 +0,123 +0,202 +0,110 +0,143 -0,210 -0,222 -0,223 -0,192
N +0,155 +0,148 +0,122 -0,154 +0,003 -0,006 +0,018 -0,068 -0,070 +0,086 +0,058 +0,210 +0,018 -0,012 -0,076 -0,308
O -0,158 -0,169 -0,161 -0,216 -0,064 -0,073 -0,044 -0,147 -0,041 -0,070 -0,082 -0,251 +0,126 +0,065 +0,032 +0,016

Fonte: O autor, 2021.
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Tabela 25 — Distribuigdo de carga (em &) nos aglomerados NO/Pd4 boat (110D) e butterfly (110C) calculada com os métodos NBO, Hirshfeld,

MSK e Mulliken

Modelo NBO Hirshfeld MSK Mulliken

Atomo D1 D2 D3 D1D2 D1 D2 D3 D1D2 D1 D2 D3 D1D2 D1 D2 D3 D1D2
Pd(1)  -0,157 -0,122 -0,126 +0,165  +0,084 -0,043 -0,055 +0,111 -0,308 -0,072 -0,048 +0,035  +0,239 -0,029 -0,028 +0,150
Pd(2) -0,116 -0,151 -0,117 +0,167 -0,042 +0,085 -0,054 +0,112 -0,068 -0,304 =-0,047 +0,036  -0,029 +0,237 =-0,029 +0,152
Pd(3)  +0,118 +0,119 +0,086 +0,068  -0,017 -0,017 +0,105 -0,002  +0,138 +0,139 -0,079 +0,059  -0,054 -0,055 +0,206 -0,012
Pd@4)  +0,173 +0,173 +0,146 +0,068  +0,029 +0,030 +0,018 -0,002  +0,138 +0,140 +0,074 +0,059  -0,029 -0,030 -0,037 -0,012
N +0,151 +0,151 +0,166 -0,202  +0,015 +0,016 +0,036 —0,041 +0,219 +0,217 +0,244 +0,066  -0,154 -0,152 -0,150 -0,203
0 -0,170 -0,170 -0,155 -0,266  -0,070 -0,070 -0,051 -0,177  -0,119 -0,119 -0,144 -0,255  +0,027 +0,029 +0,038 -0,074
Atomo C1 Cc2 C3 C1C3 C1 C2 C3 C1C3 C1 C2 C3 C1C3 C1 Cc2 C3 C1C3
Pd(1) -0,142 +0,087 -0,250 +0,132 -0,183 -0,062 -0,094 -0,070 -0,197 -0,065 -0,080 -0,105 -0,031 +0,093 -0,088 +0,129
Pd(2) -0,063 -0,054 -0,008 -0,022 -0,072 +0,097 -0,218 +0,123 -0,022 -0,015 -0,017 -0,040 -0,075 -0,082 -0,084 -0,036
Pd(3) +0,111 +0,012 +0,090 +0,008 +0,127 -0,007 +0,103 +0,007 +0,123 +0,096 -0,009 +0,191 +0,273 +0,160 +0,165 +0,186
Pd(4) +0,106 +0,006 +0,091 +0,003 +0,135 0,000 +0,107 +0,010 +0,127 +0,013 +0,066 +0,030 +0,069 -0,016 +0,056 -0,039
N +0,161 +0,021 +0,193 -0,138 +0,160 +0,032 +0,212 -0,105 +0,133 +0,030 +0,125 -0,123 -0,011 -0,023 +0,109 -0,206

0] -0,173 -0,071 -0,117 +0,016 -0,168 -0,060 -0,110 +0,035 -0,164 -0,058 -0,086 +0,047 -0,225 -0,132 -0,158 -0,035

Fonte: O autor, 2021.
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Figura 44 — Vista frontal dos aglomerados NO/Pd4 nos arranjos boat e butterfly nos

modos de adsorgao bridge e hollow
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Fonte: O autor, 2021.
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Tabela 26 — Energia de adsorgao da molécula NO (Ead, kcal mol') sobre os
aglomerados Pdsisolados nos arranjos boat e butterfly, em modo bridge
e hollow, parametros geomeétricos (distancia de ligagédo, em A, e angulo
de ligacao, em °) destes sistemas e carga NBO (em &) sobre as
unidades Pds4 e NO e sobre os atomos de paladio ao qual NO ancora

Arranjo
Modo

Sitio

Boat

Butterfly

Bridge  Hollow

D2D3 D1D2D3

Bridge  Hollow

C2C3 (C1C2C3

ano

-39.24 -33.36
1.993("
1.965@ 1.993@
1.984® 20120
1.180 1.206
127.03(
124.37® 126.86@
120.89®) 126.48%
+0.190 +0.441
+0.136("

+0.009? +0.139@
+0.217® +0.1716)

-0.190 -0.441

4526 —54.38

1.986(M"
1.956@ 2.006@
1.987@) 2.0380
1.189 1.205

121.20(
119.73?@ 117.22(2
118.294) 123.400)
+0.270 +0.409

+0.053™"

+0.103? +0.148@
+0.2710®) +0.238()

-0.270 -0.409

Fonte: O autor, 2021.
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Tabela 27 — Energia relativa (Erel, em kcal mol') e contaminagao de spin (S? e S?(A),
A=aniquilado) calculados para o modelo de y-alumina Al14O24Hs em
diferentes estados de spin eletrénico (ESE) com a metodologia
B3LYP/6-31G(d)

ESE S g2 S?2(A) Erel
Singleto 0 0,00 0,00 23,69
Tripleto 1 2,84 215 0,00
Quintupleto 2 6,34 6,01 4,92
Septeto 3 12,05 12,00 11,13

Fonte: O autor, 2021

Tabela 28 — Energia relativa (Erel, em kcal mol') e contaminagéo de spin (S? e S?(A),
A=aniquilado) calculados para o conjunto Pd4/(110C) em diferentes
estados de spin eletrénico (ESE) com a metodologia B3LYP/
6-31G(d)(y-alumina)/LANL2DZ(Pd)

ESE S 8 S2(A) Erel

Singleto 0 0,00 0,00 34,53
Tripleto 1 312 2,30 0,00
Quintupleto 2 6,14 6,00 0,40
Septeto 3 12,07 12,00 9,14

Fonte: O autor, 2021.

Grafico 13 — Distribuicdo de densidade de spin sobre os ions do modelo Al14024Hs
(110C) calculado no estado de spin eletronico tripleto
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Fonte: O autor, 2021.
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Figura 45 — Vistas superior (a, b, c) e lateral (a’, b’, ¢’) do modelo de y-alumina
AlgsO132He: faces (110D) (b, b’) e (110C) (c, c)
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Legenda: Em b, b’, c e ¢’ a representagao dos atomos da 22, 32 e 42 camadas foi modificada para
facilitar a visualizagao.
Fonte: O autor, 2021.

Figura 46 — Distribuigdo de carga pelos métodos NBO e Hirshfeld (entre parénteses)
nas faces (110D) (a) e (110C) (b) do modelo de y-alumina Als4O132Hs
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Legenda: A representacao dos ions da 2?3, 32 e 42 camadas foi modificada para facilitar a visualizagao
e alguns ions localizados na borda do modelo foram omitidos.
Fonte: O autor, 2021.



Tabela 29 — Distribuigdo de carga (em &) nos aglomerados Pd1sp)/(110C) calculada com os métodos NBO, Hirshfeld, MSK e

Mulliken (continua)

Modelo NBO Hirshfeld MSK Mulliken
Atomo  Pd(1) Pd(2) Pd(3) Pd(1) Pd(2) Pd(3) Pd(1) Pd(2) Pd(3) Pd(1) Pd2) Pd(3)
Al(1)  +1,848 +1,866 +1,805  +0,794 +0,811 +0,753 +1,448 +1,504 +1,378  +1,096 +1,119 +1,090
Al(2)  +1,968 +1,963 +1,905  +0,629 +0,637 +0,556 +1,584 +1,555 +1,421 +0,952 +0,946 +0,908
Al(3)  +1,968 +1,963 +1,953  +0,629 +0,637 +0,627 +1,584 +1,555 +1,555  +0,952 +0,946 +0,936
Al(4)  +1,788 +1,999 +1,984 +0,480 +0,633 +0,641 +1,635 +1,479 +1,464 +1,147 +1,120 +1,129
Al(5)  +1,980 +1,985 +1,980  +0,520 +0,521 +0,521 +1,780 +1,760 +1,774 +1,148 +1,157 +1,140
Al(B)  +1,980 +1,985 +1,985  +0,520 +0,521 +0,527 +1,780 +1,760 +1,696  +1,148 +1,157 +1,199
A7) +1,522 +1,442 +1,561 +0,467 +0,401 +0,477 +0,891 +0,168 +0,985  +0,871 +1,052 +0,894
A(B)  +1,522 +1,442 +1,369  +0,467 +0,401 +0,386 +0,891 +0,168 +0,212 +0,871 +1,052 +0,902
AQ)  +1,752 +1,772 +1,745  +0,497 +0,502 +0,493 +1,330 +1,432 +1,264 +0,895 +0,907 +0,898
A(10)  +1,752 +1,772 +1,745  +0,497 +0,502 +0,453 +1,330 +1,432 +1,297  +0,895 +0,907 +0,983
Al(11)  +1,498 +1,532 +1,508  +0,531 +0,546 +0,537 +0,006 +0,780 +0,814 +0,786 +0,797 +0,756
Al(12)  +1,970 +1,976 +1,980  +0,648 +0,644 +0,648 +1,526 +1,495 +1,488  +1,002 +0,998 +1,004
AI(13)  +1,970 +1,976 +1,966  +0,648 +0,644 +0,645 +1,526 +1,495 +1,483  +1,002 +0,998 +1,001
O(14)  -1,228 -1,230 -1,232 -0,440 -0,441 -0,450 -0,988 -0,986 -0,951 -0,647 -0,649 -0,654
0(15) -1,228 -1230 -1,238  -0,440 -0441 -0,448 -0,988 -0,986 -0,981 -0,647 -0,649 -0,652
o(16) -1,130 -1,129 -1,127  -0,390 -0,390 -0,394 -1,000 -0,989 -0,926  -0,707 -0,708 -0,706
o(17)  -1,30 -1,129 -1,128  -0,390 -0,390 -0,389 -1,000 -0,989 -0,988  -0,707 -0,708 -0,708
o(18)  -1,108 -1,139 -1,102 -0,321 -0,332 -0,306 -0,577 -0,624 -0,571 -0,589 -0,590 -0,555
0(19) -0,979 -0,978 -0,965  -0,298 -0,300 -0,291 -0,825 -0,819 -0,795  -0,528 -0,528 -0,520
0(0) -0,979 -0,978 -1,095  -0,298 -0,300 -0,374 -0,825 -0,819 -0,871 -0,528 -0,528 ~-0,597
O@1) -1,378 -1406 -1416  -0,370 -0,379 -0,375 -1,246 -0,938 -1,169  -0,750 -0,761 -0,743
0@2) -1,378 -1,406 -1,373  -0,370 -0,379 -0,319 -1,246 -0,938 -0,791 -0,750 -0,761 -0,774
0@23) -1,098 -1,096 -1,110  -0428 -0426 -0,433 -0,966 -0,984 -0,977  -0,637 -0,636 -0,641
0@4) -1,098 -1,096 -1,053  -0428 -0426 -0,340 -0,966 -0,984 -0,804  -0,637 -0,636 -0,579
0@25) -1,467 -1465 -1463  -0,299 -0,301 -0,300 -1,023 -0,430 -0,619  -0,819 -0,839 -0,821
0(26) -1,260 -1257 -1,267  -0,347 -0,349 -0,347 -0,711 -0,688 -0,686  -0,672 -0,672 -0,671
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Tabela 29 — Distribuicdo de carga (em &) nos aglomerados Pd1sp)/(110C) calculada com os métodos NBO,
Hirshfeld, MSK e Mulliken (conclusao)

Modelo NBO Hirshfeld MSK Mulliken
Atomo  Pd(1) Pd(2) Pd(3) Pd(1) Pd@2) Pd(3) Pd(1) Pd(2) Pd(3) Pd(1) Pd(2) Pd(3)
0(27) -1,260 -1,257 -1,257 -0,347 -0,349 -0,346 -0,711 -0,688 -0,783 -0,672 -0,672 =-0,670
0(28) -1,400 -1,394 -1,399 -0,382 -0,383 -0,383 -0,851 -0,660 -0,685 -0,738 -0,743 -0,740
0(29) -1,400 -1,394 -1,399 -0,382 -0,383 -0,381 -0,851 -0,660 -0,858 -0,738 -0,743 -0,738
0(30) -1,210 -1,212 -1,203 -0,450 -0,451 =-0,445 -1,074 -1,056 -1,035 -0,636 -0,638 -0,623
0(31) -1,210 -1,212 -1,206 -0,450 -0,451 =-0,448 -1,074 -1,056 -1,036 -0,636 -0,638 -0,633
0@32) -1,150 -1,150 -1,149 -0,392 -0,392 -0,391 -0,968 -0,981 -0,971 -0,731 -0,732 -0,730
0@33) -1,150 -1,150 -1,150 -0,392 -0,392 -0,392 -0,968 -0,981 -0,930 -0,731 -0,732 -0,731
H(34)  +0,511 +0,511 +0,507 +0,184 +0,184 +0,179 +0,486 +0,484 +0,447 +0,421 +0,421 +0,415
H(35)  +0,511 +0,511 +0,510 +0,184 +0,184 +0,184 +0,486 +0,484 +0,482 +0,421 +0,421 +0,420
H(36)  +0,525 +0,525 +0,526 +0,194 +0,193 +0,195 +0,476 +0,485 +0,483 +0,430 +0,429 +0,430
H(37)  +0,525 +0,525 +0,526 +0,194 +0,193 +0,194 +0,476 +0,485 +0,459 +0,430 +0,429 +0,430
Al(38)  +1,952 +1,959 +1,946 +0,610 +0,613 +0,601 +1,504 +1,471 +1,454 +0,894 +0,885 +0,898
0(39) -1,228 -1,229 -1,238 -0,446 -0,449 -0,454 -1,072 -1,061 -1,066 -0,642 -0,646 -0,647
0O(40)  -1,228 -1,229 -1,235 -0,446 -0,449 -0,450 -1,072 -1,061 -1,029 -0,642 -0,646 -0,644
O(41) -0,967 -0,958 -0,989 -0,351 -0,345 -0,366 -0,854 -0,864 -0,830 -0,678 -0,672 -0,691
O(42) -0,967 -0,958 -1,028 -0,351 -0,345 -0,389 -0,854 -0,864 -0,876 -0,678 -0,672 -0,713
H@43)  +0,468 +0,469 +0,466 +0,152 +0,154 +0,148 +0,470 +0,464 +0,450 +0,394 +0,396 +0,391
H44)  +0,468 +0,468 +0,473 +0,152 +0,154 +0,148 +0,470 +0,464 +0,456 +0,394 +0,396 +0,401
Pd(1)  +0,150 +0,217 +0,038 -0,011

Pd(2) +0,045 +0,170 +0,181 -0,339

Pd(3) +0,382 +0,301 +0,167 -0,046

Fonte: O autor, 2021.
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Tabela 30 — Distribuigdo de carga (em &) nos aglomerados Pds/(110C) e Pds isolado (single point) calculada com os métodos

NBO, Hirshfeld, MSK e Mulliken (continua)

Modelo
Atomo

Al(1)
Al(2)
Al(3)

NBO Hirshfeld MSK Mulliken
Pds/(110C) Pds/(110C) Pds/(110C) Pds/(110C)
+1,871 +0,802 +1,451 +1,100
+1,961 +0,585 +1,553 +0,964
+1,949 +0,572 +1,450 +0,951
+1,872 +0,496 +1,007 +1,318
+2,019 +0,530 +1,728 +1,194
+2,023 +0,529 +1,759 +1,213
+1,436 +0,348 -0,272 +1,205
+1,475 +0,361 -0,314 +1,434
+1,768 +0,434 +1,269 +0,987
+1,767 +0,422 +1,340 +1,016
+1,548 +0,538 +0,740 +0,659
+1,979 +0,632 +1,472 +0,983
+1,986 +0,638 +1,433 +0,994
-1,222 -0,442 -0,971 -0,645
-1,218 -0,441 -0,929 -0,647
-1,129 -0,389 -0,984 -0,703
-1,129 -0,391 -0,961 -0,703
-1,089 -0,286 -0,504 -0,545
-1,063 -0,356 -0,894 -0,583
-1,024 -0,333 -0,851 -0,562
-1,388 -0,326 -0,245 -0,772
-1,408 -0,341 -0,748 -0,788
-1,057 -0,348 -0,815 -0,592
-1,087 -0,366 -0,806 -0,615
-1,470 -0,303 -0,244 -0,854
-1,281 -0,352 -0,608 -0,673
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Tabela 30 — Distribuigdo de carga (em &) nos aglomerados Pds/(110C) e Pds isolado (single point) calculada com os métodos

NBO, Hirshfeld, MSK e Mulliken (continua)

Fonte: O autor, 2021.

Modelo NBO Hirshfeld MSK Mulliken
Atomo  Pds/(110C)  Pds Pds/(110C)  Pds Pds/(110C)  Pds Pds/(110C)  Pds
0(27) -1,272 0,349 0,662 -0,671
0(28) -1,399 -0,384 -0,493 0,760
0(29) -1,392 0,381 0,382 -0,761
0(30) -1,197 0,446 -1,007 -0,619
0(31) -1,194 0,444 -0,992 -0,618
0(32) -1,150 -0,392 -1,035 0,730
0(33) -1,149 0,391 -1,024 -0,728
H(34) +0,511 +0,183 +0,478 +0,421
H(35) +0,510 +0,181 +0,466 +0,419
H(36) +0,526 +0,193 +0,513 +0,430
H(37) +0,526 +0,194 +0,510 +0,431
Al(38) +1,969 +0,606 +1,426 +0,885
0(39) -1,234 -0,454 -1,073 -0,646
0(40) -1,242 -0,460 -1,057 -0,651
0(41) -1,069 -0,417 -0,925 -0,732
0(42) -1,079 -0,427 -0,959 -0,740
H(43) +0,472 +0,141 +0,452 +0,395
H(44) +0,469 +0,137 +0,452 +0,391
Pd(1) -0,092  -0,150 +0,053  -0,027 -0,070  -0,146 -0,234  -0,017
Pd(2) -0,258  -0,020 +0,088  -0,018 -0,048  -0,074 -0,577  +0,026
Pd(3) +0,217  +0,211 +0,261  +0,055 +0,042  +0,092 -0,232  +0,101
Pd(4) +0,344  +0,114 +0,290  -0,013 +0,160  +0,090 -0,055  +0,008
Pd(5) +0,098  -0,156 +0,004  +0,002 +0,171  +0,037 +0,046  -0,118
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Tabela 31 — Distribuigado de carga (em €) nos aglomerados NO/Pd4/(110C) calculada com os métodos NBO, Hirshfeld, MSK e Mulliken
(continua)

Mod. NBO Hirshfeld MSK Mulliken

Sitio C1 C2 C3 C1C3 C1 C2 C3 C1C3 C1 C2 C3 C1C3 C1 C2 C3 C1C3

Al(1) +1,897 +1,888 +1,886 +1,859 +0,814 +0,816 +0,815 +0,788 +1,474 +1,492 +1,489 +1,422 +1,115 +1,115 +1,114 +1,086
Al(2) +1,957 +1,956 +1,958 +1,957 +0,567 +0,573 +0,572 +0,573 +1,613 +1,497 +1,549 +1,634 +0,954 +0,954 +0,966 +0,949
Al(3) +1,956 +1,954 +1,951 +1,946 +0,560 +0,570 +0,569 +0,562 +1,352 +1,622 +1476 +1,475 +0,959 +0,953 +0,948 +0,950

(
(
Al(4) +1,872 +1,808 +1,825 +1,856 +0,478 +0,473 +0,478 +0,486 +4,432 +1,667 +2,167 +1,648 +1,471 +1,357 +1,394 +1,424
Al(5) +2,021 +2,020 +2,018 +2,019 +0,529 +0,528 +0,529 +0,528 +1,925 +1,847 +1,856 +1,806 +1,213 +1,198 +1,206 +1,211
Al(6) +2,020 +2,021 +2,027 +2,022 +0,529 +0,528 +0,526 +0,527 +2,112 +1,847 +1,850 +1,848 +1,207 +1,193 +1,224 +1,214
Al(7) +1,413 +1,464 +1,424 +1,393 +0,351 +0,359 +0,357 +0,351 -0,089 -0,419 -0,226 -0,146 +1,202 +1,339 +1,190 +1,184
Al(8) +1,400 +1,454 +1,460 +1,464 +0,349 +0,353 +0,352 +0,355 +0,378 -0,068 +0,130 +0,242 +1,198 +1,312 +1,388 +1,311
Al(9) +1,771 #1770 +1,771 +1,779 +0,441 +0,440 +0,443 +0,447 +1,302 +1,354 +1,295 +1,320 +0,975 +0,978 +0,975 +0,973
Al(10) +1,773 +1,770 +1,792 +1,784 +0,442 +0,439 +0,434 +0,438 +1,311 +1,315 +1,374 +1,352 +0,977 +0,978 +0,959 +0,958
Al(11)  +1,527 +1,535 +1,535 +1,532 +0,524 +0,527 +0,530 +0,528 +0,750 +0,683 +0,738 +0,719 +0,624 +0,618 +0,628 +0,632
Al(12) +1,983 +1,987 +1,981 +1,982 +0,637 +0,620 +0,635 +0,638 +1,458 +1,467 +1,498 +1,478 +0,986 +0,986 +0,989 +0,990
Al(13) +1,981 +1,980 +1,982 +1,986 +0,636 +0,631 +0,638 +0,640 +1,462 +1,435 +1,420 +1,426 +0,984 +0,978 +0,987 +0,989
Oo(14) -1,224 -1,215 -1,218 -1,223 -0,444 -0,439 -0,440 -0,444 -1,066 -0,974 -1,003 -0,980 -0,653 -0,643 -0,643 -0,648
o(15) -1,227 -1,215 -1,216 -1,219 -0,444 -0,439 -0,440 -0,444 -1,004 -0,986 -0,980 -0,954 -0,657 -0,642 -0,644 -0,648
o(16) -1,131 -1,129 -1,130 -1,130 -0,391 -0,391 -0,391 -0,389 -0,973 -0,964 -0,972 -0,966 -0,701 -0,703 -0,703 -0,700
o(17) -1,133 -1,129 -1,129 -1,129 -0,391 -0,391 -0,392 -0,391 -0,914 -0,968 -0,946 -0,954 -0,698 -0,703 -0,703 -0,702
o(18) -1,112 -1,088 -1,085 -1,091 -0,285 -0,284 -0,283 -0,286 -0,694 -0,515 -0,543 -0,464 -0,542 -0,542 -0,542 -0,545
O0(19) -1,055 -1,064 -1,065 -1,061 -0,351 -0,357 -0,357 -0,355 -0,843 -0,882 -0,871 -0,866 -0,579 -0,584 -0,584 -0,582
O(20) -1,065 -1,059 -1,056 -1,027 -0,352 -0,354 -0,352 -0,335 -0,832 -0,864 -0,857 -0,839 -0,579 -0,682 -0,580 -0,564
Oo(21) -1,411 -139% -1,400 -1,401 -0,330 -0,325 -0,327 -0,329 -2,671 -1,284 -1,631 -1,222 -0,786 -0,779 -0,781 -0,782
0(22) -1,411 -1,402 -1,423 -1,424 -0,330 -0,329 -0,353 -0,347 -4,461 -1,342 -1,918 -1,599 -0,785 -0,780 -0,811 -0,806
0(23) -1,070 -1,072 -1,065 -1,075 -0,354 -0,354 -0,351 -0,355 -0,729 -0,811 -0,768 -0,777 -0,594 -0,594 -0,592 -0,596
0(24) -1,066 -1,072 -1,060 -1,110 -0,352 -0,355 -0,360 -0,383 -0,670 -0,826 -0,754 -0,811 -0,592 -0,694 -0,592 -0,616
0(25) -1,471 -1,474 -1,470 -1,470 -0,306 -0,305 -0,304 -0,305 -0,176 -0,079 -0,192 -0,303 -0,857 -0,858 -0,856 -0,855
0(@26) -1,271 -1273 -1,271 -1,267 -0,348 -0,348 -0,346 -0,348 -0,544 -0,661 -0,612 -0,659 -0,669 -0,669 -0,668 -0,668
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Tabela 31 — Distribuigdo de carga (em &) nos aglomerados NO/Pd4/(110C) calculada com os métodos NBO, Hirshfeld, MSK e Mulliken

(conclusao)

Mod. NBO Hirshfeld MSK Mulliken
Sitio C1 c2 c3 C1C3 c1 c2 C3 C1C3 C1 c2 C3 C1C3 C1 c2 C3 C1C3
0(27) -1,270 -1,271 -1,269 -1,271 -0,347 -0,347 -0,347 -0,347 -0,539 -0,606 -0,597 -0,606 -0,668 -0,668 -0,668 -0,669
0(28) -1,402 -1,411 -1,400 -1,398 -0,388 -0,393 -0,387 -0,385 -0,540 -0,498 -0,637 -0,622 -0,757 -0,778 -0,760 -0,758
0(29) -1,402 -1,405 -1,399 -1,401 -0,387 -0,390 -0,386 -0,387 -0,486 -0,373 -0,411 -0,451 -0,758 -0,771 -0,758 -0,758
0(30) -1,196 -1,198 -1,198 -1,194 -0,444 -0,444 -0,443 -0,442 -0,990 -1,012 -1,030 -1,018 -0,619 -0,615 -0,614 -0,616
0(31) -1,194 -1,193 -1,194 -1,196 -0,444 -0,442 -0,443 -0,443 -0,983 -1,003 -0,986 -1,005 -0,618 -0,615 -0,618 -0,619
0(32) -1,149 -1,152 -1,149 -1,149 -0,391 -0,391 -0,391 -0,391 -1,010 -1,023 -1,020 -1,002 -0,729 -0,725 -0,729 -0,729
0(33) -1,149 -1,149 -1,149 -1,149 -0,391 -0,391 -0,391 -0,391 -1,032 -1,015 -0,996 -0,987 -0,729 -0,726 -0,728 -0,728
H(34) +0,511 +0,511 +0,511 +0,511 +0,182 +0,182 +0,182 +0,182 +0,470 +0,471 +0,470 +0,471 +0,421 +0,419 +0,420 +0,420
H(35) +0,512 +0,510 +0,510 +0,510 +0,182 +0,182 +0,181 +0,181 +0,461 +0,469 +0,462 +0,463 +0,422 +0,419 +0,419 +0,419
H(36) +0,525 +0,526 +0,526 +0,526 +0,193 +0,193 +0,194 +0,194 +0,498 +0,509 +0,506 +0,500 +0,429 +0,432 +0,430 +0,430
H(37) +0,525 +0,526 +0,526 +0,526 +0,193 +0,194 +0,194 +0,194 +0,507 +0,506 +0,495 +0,492 +0,429 +0,431 +0,430 +0,430
Al(38) +1,973 +1,971 +1,968 +1,970 +0,607 +0,606 +0,605 +0,606 +1,492 +1,410 +1,437 +1,468 +0,887 +0,880 +0,885 +0,890
0(39) -1,238 -1,235 -1,235 -1,232 -0,457 -0,455 -0,454 -0,453 -1,040 -1,029 -1,025 -1,045 -0,650 -0,647 -0,647 -0,646
0(40) -1,239 -1,235 -1,241 -1,240 -0,458 -0,455 -0,458 -0,458 -0,967 -1,039 -1,020 -1,043 -0,650 -0,648 -0,649 -0,649
o(41) -1,077 -1,076 -1,070 -1,057 -0,423 -0,421 -0,417 -0,408 -0,959 -0,953 -0,940 -0,943 -0,736 -0,734 -0,732 -0,725
0(42) -1,0710 -1,073 -1,086 -1,056 -0,418 -0,421 -0,428 -0,411 -0,957 -0,933 -0,988 -0,943 -0,733 -0,734 -0,739 -0,726
H(43) +0,471 +0,471 +0,472 +0,472 +0,139 +0,139 +0,141 +0,143 +0,456 +0,455 +0,456 +0,463 +0,392 +0,392 +0,394 +0,396
H(44) +0,471 +0,470 +0,471 +0,469 +0,140 +0,139 +0,137 +0,140 +0,459 +0,452 +0,466 +0,454 +0,393 +0,392 +0,392 +0,392
Pd(1) -0,138 -0,064 -0,021 +0,075 +0,071 +0,013 +0,049 +0,177 +0,125 +0,018 +0,029 +0,125 -0,283 -0,315 -0,243 -0,232
Pd(2) -0,222 -0,289 -0,176 -0,138 +0,035 +0,131 +0,082 +0,086 +0,214 +0,165 +0,203 +0,119 -0,574 -0,639 -0,453 -0,487
Pd(3) +0,376 +0,362 +0,155 +0,249 +0,290 +0,285 +0,312 +0,309 +0,585 +0,297 +0,221 +0,170 -0,034 -0,035 -0,487 -0,082
Pd(4) +0,378 +0,367 +0,358 +0,328 +0,287 +0,289 +0,292 +0,269 +0,383 +0,286 +0,319 +0,212 -0,041 -0,046 -0,032 -0,030
N +0,163 +0,180 +0,209 +0,064 +0,043 +0,031 +0,034 -0,023 -0,044 +0,051 +0,093 +0,085 -0,117 -0,044 +0,147 -0,208
0 -0,095 -0,161 -0,140 -0,168 +0,010 -0,025 -0,035 -0,092 -0,004 -0,083 -0,078 -0,091 +0,149 +0,090 +0,072 +0,123

Fonte: O autor, 2021.



258

APENDICE B - Resultados adicionais da Parte Il

Figura 47 — Vistas superior e lateral das estruturas menos estaveis (Erel, kcal mol™)
formadas para o conjunto Pd+/(110D)*

I
i\

Fonte: O autor, 2021.
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Figura 48 — Vistas superior e lateral das estruturas menos estaveis (Ere, kcal mol™)
formadas para o conjunto Pd2/(110D)*

Fonte: O autor, 2021.

Figura 49 — Vistas superior e lateral das estruturas menos estaveis (Erel, kcal mol')
formadas para o conjunto Pds/(110D)*

Fonte: O autor, 2021.
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Figura 50 — Vistas superior e lateral das estruturas menos estaveis (Ere, kcal mol') formadas para o conjunto Pd4/(110D)*

"M} |||1J
-2 e ok S—
S I B E ,; @ 01000
- S RO ‘,+I N Teoy e
fe 9 %o, s eMpi e 0g0%0%
2 e e o o o Y T Y
i *— 90— ¢ o
e aman anse e +460( ST
+2,31 0,00
V-1
IV-10 o o o o o
Iv-9 [ S A N PN
eSS SERS S Sy BN N V-8
e 'ﬁ,':‘* nea ‘?::" i Leme e e o FREPP S S
P2 ¢ 2 Ter i ] ] ' wve| | I V-7 i S s o
V-4 1o I N o 00 o | ivs . i ° ! i r?.+.. .
i T

Fonte: O autor, 2021.



261

Figura 51 — Vistas superior e lateral das estruturas menos estaveis (Ere, kcal mol™)
formadas para o conjunto Pds/(110D)*

Fonte: O autor, 2021.
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Figura 52 — Vistas superior e lateral das estruturas menos estaveis (Ere, kcal mol') formadas para o conjunto Pde/(110D)*
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Fonte: O autor, 2021.
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Figura 53 — Vistas superior e lateral das estruturas menos estaveis (Ere, kcal mol') formadas para o conjunto Pd7/(110D)*
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Tabela 32 — Distancias de ligagdo Pd—-Pd e Pd-X (em A, X = Pd, Alo, O),
considerando os atomos vizinhos, nos aglomerados Pdn/(110D)* (n=1-7)

Aglomerado Pd1 Pd: Pds Pd4 Pds Pds Pd7
Pd-Pd"’ 3,186(2 31110-2 3 123(-2 315402 320202 2950('-2)
2,85003)  2.864(1-3 2,947(-3 2 586(13) 3,031(1-3)

2,956(15)

(1- (1-2)
( (1-3)
2,962G-49 301464 296064
3,156(-9  3,015(15 3,040
( (3-5)
(1-6)
(2-6)
(5-6)

2,8780-5) 293465 30130~
2,833(-6)  2,864(1-9)
2,776@5)  3,037@9)

3,054(5-6

2,583(1-7)
2,6242-7)
2,6526-7)
pd-Al" 2,338(1-A 236010 2,443(1-A)  243101-A) 2 5720-A) 2 550(1-A) 2 796(1-A)
2,36328) 236328 236228 236428 260628 2,7752F)
2,441G-A)  2506C0-A 2 511G-A 2 55803-A) 2 5126-A)
2,342(-C) 234840 234640 2,3514-C)
2,4406-D) 2 4756D) 2 468(5D)
2,42206-8) 2 3396-8)
pg-0" 2,1800-F  2,1490-F  2168("-F) 2,148(-F  21300-F  2125(-F) 2,1010-F)
2,4120-0)  2476(1-6) 2 425(1-0) 2457(-6) 2 191(1-6) 2422(-0) 2 191(1-6)
2,150%-9) 216326 215120 233620 215726 21940
2,441C-H) 2 4420-H) 2 A5AR-H) 2 348(2-H) 2 1102+ 2,070
2,5516-F)  2588CG-F  24926-F) 253603 24736
2,276G-) 22416 23026-) 22176 22326
2,6474-) 257940 262640 2,6264
2,119¢-) 2125640 21154~  2,111¢-)
2,4796-F)  24426F) 2 542(5-F)
2,7106K 26616  2,5636K)

Legenda: 0= Par Pd-Pd ou Pd-ion envolvido.
Fonte: O autor, 2021.

Tabela 33 — Carga total em Pdn suportado em (110D)* calculada com os métodos
NBO, Hirshfeld (Hirsh.), MSK e Mulliken (Mul.)

NBO Hirsh. MSK Mul.
+0,307 +0,182 +0,132 -0,103
+0,566 +0,346 +0,191 -0,255
+0,680 +0,397 +0,142 -0,482
+0,896 +0,538 +0,302 -0,620
+1,173 +0,792 -0,063 -0,679
+1,130 +0,794 +0,261 -0,963
+0,918 +0,790 -0,882 -0,980

~NOoO o~ W N D

Fonte: O autor, 2021.



