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RESUMO
Nesta tese estudamos através de calculos tedricos em nivel DFT periddico os processos de adsorcéo
e dessulfurizacdo do tiofeno e seus derivados hidrogenados sobre a superficie (001) de nitretos e
carbetos de nidbio e vanadio. Para as reacOes de dessulfurizacdo foram considerados dois
mecanismos distintos: 1) Através da reacdo direta (DDS); 2) Através do caminho envolvendo uma
pré-hidrogenacao (HYD). Os estudos teoricos foram baseados em pseudopotenciais do tipo ultrasoft,
sendo os estados eletronicos de valéncia expandidos em ondas-planas. Todos os célculos foram
realizados com o auxilio do pacote Quantum-ESPRESSO. Para entendermos o papel de cada uma
das superficies no processo dessulfurizacdo, varias posicdes iniciais de adsor¢do foram testadas,
sendo as mais estaveis energeticamente utilizadas nos estudos posteriores que envolveram separacao
do enxofre da molécula de tiofeno. Foi observado que o tiofeno adsorve preferencialmente em uma
configuracdo do tipo n° sobre a superficie do nitreto de nidbio, interagindo através do seu sistema ,
enquanto que sobre as superficies de carbeto de vanadio e nidbio e sobre nitreto de vanadio, o tiofeno
adota uma configuragdes do tipo n'. Baseados em estudos NEB (nudged elastic band), nossos
resultados sugerem que para as superficies estudadas o processo de ataque do hidrogénio ao anel,
com consequente formacgdo de hidro-derivados de tiofeno, ndo leva a uma preferéncia pelo
mecanismo HYD para a dessulfurizacdo, semelhante ao que acontece com superficies nobres de Pt.
Além disso, também avaliamos a estrutura eletronica das superficies antes e depois do processo de
adsorcdo. Os nossos resultados, apresentados nesta tese, mostram boa concordancia com dados

experimentais disponiveis na literatura.
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ABSTRACT

In this thesis we present a periodic DFT-based calculations on the thiophene adsorption and reaction
pathways over niobium and vanadium carbide and nitride cubic face-centered (001) surfaces by
considering both direct (DDS) and hydrogenating (HYD) routes for further desulfurization reactions
and evaluate the implications for the mechanism of desulfurization. The theoretical studies were
based on ultrasoft pseudopotentials and a plane-wave basis set, and were performed with the help of
the open-source Quantum-ESPRESSO package. In order to understand the role of both surfaces in
the adsorption and desulfurization process various starting configurations for the adsorbed thiophene
were tested and the energetically most stable were used in bond breaking studies. It was observed
that thiophene adsorbs preferentially in a n° configuration by interacting with the nitride surface
through its m-structure, whereas on the niobium and vanadium carbides and vanadium nitride
surfaces thiophene was found to prefer a tilted and normal n! configuration, respectively. Overall,
based on nudged elastic band (NEB) studies our results suggest that the ring hydrogenation does not
necessarily lead to a preference for the HYD pathway of thiophene desulfurization. Furthermore,

surface and electronic structure effects were also evaluated.
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| - INTRODUCAO

A economia mundial continua fortemente dependente de sua principal matriz energética,
0 petréleo [1,2]. A despeito dos grandes esforcos empenhados por cientistas e engenheiros com o
intuito de desenvolver fontes alternativas de energia, os derivados do petréleo ainda
desempenham um papel de grande protagonismo em todo o planeta. Infelizmente, o consumo em
larga escala desses derivados traz consigo a perturbacdo do nosso delicado equilibrio ambiental.
Uma das principais causas dessa perturbacdo € a presenca de gases, que sao liberados a partir da
combustdo dos petroderivados e se acumulam na atmosfera. As consequéncias e possiveis efeitos
em longo prazo dessa presenca “extra” de gases na atmosfera ainda ndo sdo totalmente
conhecidas [8]. Dentre os principais poluentes ligados a inddstria do petréleo estdo os
organossulfurados, que sdo uma familia de compostos orgénicos que contém &tomos de enxofre
em sua estrutura quimica. Sabe-se que a combustdo de compostos ricos em enxofre resulta
notadamente em espécies do tipo SOy, sendo duas as principais fontes dessas espécies: 1) as
estacionarias (em especial as industrias e usinas termoelétricas); 2) as moveis (principalmente
carros, Onibus e caminhdes). As espécies SOx compdem uma classe de potentes poluentes
atmosféricos, que também podem conduzir a formacdo de chuva acida, além de serem
conhecidos venenos para catalisadores utilizados no processo de cragueamento catalitico do
petréleo, em especial os metais nobres (e de alto custo) como Pt, Pd e Rh [2,4,7]. A Figura 1
apresenta as estruturas de alguns organossulfurados tipicamente encontrados nas fracdes de

petréleo e suas reatividades relativas.
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Figura 1 — Alguns organosulfurados comumente presentes nas fracfes do petréleo e suas
reatividades relativas. Adaptado de [3].

As regulamentacdes e leis ambientais no tocante a quantidade permitida de compostos
organossulfurados em combustiveis derivados de petroleo tornaram-se mais rigorosas nas
Gltimas décadas. No Brasil, por exemplo, segundo a resolucédo n°50 (de 23/12/2013) da Agéncia
Nacional do Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) [10], a partir de Janeiro de 2014
ficou definido em 50 mg/kg (ou 50 ppm) o teor maximo de enxofre permitido na gasolina. A
Figura 2 mostra que nos ultimos dezesseis anos o limite de tolerancia ao enxofre na gasolina caiu
drasticamente, passando de (no maximo) 1900 mg/kg em 1998, para apenas 50 mg/kg em 2014.
O Diesel ndo ¢ diferente, havendo uma reducdo consideravel na quantidade permitida de enxofre,

que até a Gltima resolugdo da ANP era de (ho maximo) 1800 mg/kg. A mesma resolucdo n°50 da
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ANP estabelece que apenas dois tipos de Diesel sao autorizados em solo brasileiro: 1) O “S10”
(10mg/kg), que é obrigatorio em o6nibus urbanos dos municipios e regiGes metropolitanas
especificadas pela ANP; 2) O “S500” (500mg/kg) que deve ser comercializado em todo o
territorio nacional [10]. Como pode ser observado, essas novas regulamentacdes implicam em
um grande desafio para cientistas e engenheiros da area, pois grande parte dos processos na
industria do petr6leo envolve o uso de catalisadores e reatores, 0 quais deverdo apresentar a
versatilidade necessaria para atender as demandas legais impostas ndo s6 pelo governo brasileiro,

mas também por muitos governos ao redor do mundo [10].

1998
Gasol. A : 1900 ppm S 1599
Gasol. C: 1500 ppm S Gasol. A : 1200 ppm S
Gasol. C : 1000 ppm S

2001
Gasol. A: 1200 ppm 5
Gasol. C: 1000 ppm 5

2011
2014 Gasol.C: 800 ppm S
Gasol.C: 50 ppm S

Figura 2 — Variagdo no limite de enxofre na gasolina a partir de 1998 [10].

Dentre os compostos sulfurados, os heterociclos aroméaticos como o tiofeno (CsHaS) e
seus derivados policiclicos sdo os mais refratarios a dessulfurizagdo, que sdo 0S pProcessos
cataliticos empregados para remover o enxofre das correntes de petroleo [2,4,7]. Nota-se pela
Figura 1 que, quanto mais complexa a estrutura quimica dos compostos, mais dificil sera o

processo de dessulfurizacdo. Notadamente, o composto poliaromatico 4,6-dimetildibenzotiofeno
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(4,6-DMDBT) é o mais resistente a esses processos (Figura 1). O tiofeno, em especial por ser o
organosulfurado aromatico mais simples, tem servido amplamente em catalise heterogénea como
molécula modelo para estudos experimentais e tedricos relacionados aos processos de
dessulfurizacdo. Em geral, as pesquisas lidam com fatores fundamentais que governam o
complexo molécula@superficie (doravante o simbolo @ ira indicar que a “molécula” esta
adsorvida sobre a “superficie””), como por exemplo: a natureza do sitio ativo, a geometria

preferencial de adsorcdo, difusdo, barreiras de ativacdo e atividade catalitica [15].

Dentre os processos de purificacdo do petréleo, a hidrodessulfurizacdo (HDS — do inglés
hydrodesulfurization) é comumente empregada nas refinarias para a remoc¢éao do enxofre [1,2,4].
No caso da HDS, as correntes de petroleo sdo geralmente expostas aos catalisadores
NiMoS@AI>03 ou CoMoS@AI>Os3, hidrogénio (H.), presséo (na ordem de 2 a 20 bar) e altas
temperaturas (entre 340 e 410°C) [4-6]. Apesar de sua eficiéncia, esses catalisadores precisam de
condicOes cada vez mais drasticas para alcancar o grau de dessulfurizacdo exigido e, geralmente,
levam a redugdo no nimero de octanagem dos combustiveis devido a saturacdo de olefinas e,
consequentemente, a produtos de menor qualidade, além de alto consumo de Ha [7]. Outrossim,
esses catalisadores tém uma estrutura quimica complexa (Figura 3) e os mecanismos envolvidos
nos processos de dessulfurizacdo ainda sdo matéria de debate na literatura [16,20,42]. Por
conseguinte, mais esforcos sdo necessarios em pesquisa e desenvolvimento de novas e melhores

fases ativas.
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SRR

Figura 3 — Algumas estruturas propostas [4] para os catalisadores NiMoS@AI,Oz; ou CoMoS@AI;0s.

Em meio a ampla gama de materiais com potencial catalitico, a classe dos carbetos e
nitretos de metais de transicdo (TMCN — do inglés transition metal carbides and nitrides) é
conhecida por possuir caracteristicas e propriedades quimicas e fisicas Unicas, atraindo, portanto,
cada vez mais a atencdo de pesquisadores em diferentes areas de interesse académico e
tecnoldgico, dentre elas a catalise heterogénea [9]. Desde o importante trabalho de Levy e
Boudart, que observaram que o carbeto de tungsténio (WC) possui propriedades cataliticas
comparaveis as de metais nobres (Pt, Pd e Rh), os TMCNSs vem sendo estudados e considerados

como fases ativas promissoras [9].

Em linha com os desafios relacionados ao entendimento em nivel fundamental das
propriedades dos TMCNSs, estudos computacionais baseados na Teoria do Funcional da
Densidade (DFT — Density Functional Theory) tém contribuido consideravelmente para a

elucidacdo do complexo fenémeno resultante da interacdo entre moléculas e superficies [11-14].
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Utilizando o tiofeno como molécula modelo, um ndmero consideravel de trabalhos cientificos
lidou com estudos em carbetos [25-27] e nitretos [28-29], metais nobres [30,31], ligas [32-35],
oxidos [36-37] e sulfetos [17,31,39-40]. Em comum, o evento mais importante durante o
processo de dessulfurizacdo € a clivagem das ligagdes S-C [42]. Existem dois mecanismos
principais, como ilustrado na Figura 4, para o caso do tiofeno: 1) Na dessulfurizacdo direta (DDS
— Direct DeSulfurization), a ligacdo S-C é quebrada, preferencialmente, sem a participacdo de
H2; 2) No mecanismo conhecido como HYD (HYDrogenation), o anel aromatico é previamente
hidrogenado, de preferéncia nos atomos de carbono das ligacbes S-C [3,41]. A hidrogenacdo do
anel, em teoria, enfraquece as ligacbes S-C e facilita sua clivagem. Entretanto, em muitos casos,
tais mecanismos ainda ndo sdo completamente compreendidos, visto que a hidrogenacdo pode
causar um efeito contrério e dificultar a quebra da ligacdo S-C. Portanto, 0 mecanismo
preferencial pode variar em funcdo do catalisador e ainda estd em debate na literatura [20,42].
Por conseguinte, o entendimento em nivel molecular dos mecanismos, juntamente com o estudo
detalhado das propriedades das superficies de TMCNSs, é fundamental para o desenvolvimento de
novas e melhores fases ativas. Apesar disso, ainda existem relativamente poucos trabalhos sobre
as propriedades cataliticas desses materiais, sendo que os (substancialmente) mais estudados até
0 momento, contém, principalmente, os metais de transicdo molibdénio (Mo) e tungsténio (W)
[26]. Tal fato abre novas possibilidades e oportunidades para estudos de carater exploratério

sobre diferentes TMCNSs.
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Figura 4 — Mecanismos propostos para a dessulfurizagéo do tiofeno via quebra da ligacdo S-C
(mecanismo DDS) e via hidrogenacg&o prévia da ligagdo S-C (mecanismo HYD). Adaptado de [41].

Il - MOTIVACAO

Dentre os TMCNs ainda pouco explorados em catélise heterogénea, tanto experimental
como teoricamente, estdo os carbetos e nitretos de nidbio (NbC e NbN) e vanadio (VC e VN). A
literatura mostra que ambos sdo materiais ativos em uma série de reacdes [47] e apresentam uma
estrutura cristalina do tipo cubica de face centrada, que é relativamente simples (Figura 5).
Estudos indicam que esses catalisadores apresentam, em alguns casos, atividades similares ou
mesmo superiores (em algumas reacgdes) aos catalisadores comerciais [19,20,43-46]. Outrossim,
eles apresentam atividade em reacGes de dessulfurizacdo de compostos organossulfurados

aromaticos.

Como mencionado, carbetos e nitretos de nidbio sdo cataliticamente ativos em um grande
nimero de reacOes. Por exemplo, as atividades em processos HDS e HDN (remogdo de
nitrogénio) do NbN massico foram avaliadas em correntes de gaséleo pesado (heavy vacuum

gasoil) a 350°C [21], mostrando melhor atividade em HDN quando comparado ao catalisador
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comercial (NiMo@AI203). Em outro trabalho, observou-se que o NbC possui atividade mais
baixa em reacdes de HDS quando comparado ao catalisador comercial, entretanto apresenta alta
resisténcia ao envenenamento por enxofre, o que pode ser uma grande vantagem sob condi¢cfes
reais de de dessulfurizacdo [22]. Schwartz e colaboradores investigaram a atividade do NbC
contendo molibdénio (Mo) em trés razdes Mo/Nb diferentes (1,2; 1,6 e 2, 0) e oxigénio (O) na
estrutura cristalina, suportado em alumina (NbMoOC@AI203). Os autores concluiram que esse
catalisador é mais ativo em reacGes de HDN em comparacdo ao comercial e apresenta atividade
HDS sobre sistemas aromaticos e poliaromaticos, compardvel ao Mo.C@AI.Oz [23].
Recentemente, Chagas e colaboradores estudaram uma nova rota de sintese totalmente no estado
solido do carbeto de nidbio bem como sua atividade catalitica frente a reacdo de HDS do
dibenzotiofeno (DBT) [24]. Os autores observaram um bom desempenho do catalisador

sintetizado pela nova rota frente a reacdo mencionada [41].

Carbetos e nitretos de vanadio também sdo cataliticamente ativos e apresentam boa
performance em varias reacdes [43-47]. Por exemplo, Rodriguez et.al. [47] sintetizaram carbetos
e nitretos de vanadio via reacdo com programacdo de temperature (TPR) e investigaram as
propriedades cataliticas desses materiais em reacGes de dessulfurizacdo do tiofeno. Os autores
concluiram que ambos os catalisadores sdo ativos, estaveis em condi¢des de dessulfurizacdo e
apresentam atividades semelhantes, embora o carbeto tenha mostrado uma atividade ligeiramente
superior. Em outro trabalho interessante, Pinto e colaboradores sintetizaram nanopos
(nanopowders) com a fase VCix do carbeto de vanadio suportado em carbono ativado, em
temperatura ambiente, a partir da reacdo do VCI3.3THF (tetra-hidro-furano) com o K[BEtsH]

(trietil-hidroborato de potéssio), como mostra a equagéo [49],
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VCl3.3THF + 3K[BEt:H] THF, VO + 3BEts + 3KCI + 3/2H,
VO + (1-X)C—> VCix

Ademais, os autores testaram o produto na reacdo de HDS do tiofeno em temperatura ambiente e

mostraram que a atividade do material foi comparavel a do catalisador comercial NiMo@AI2Os.

Apesar de suas interessantes propriedades cataliticas frente aos organossulfurados,
detalhes especificos dos processos de adsorcdo (energia, geometria, etc), sitios preferenciais e
mecanismos de reacdo desses compostos, infelizmente, ndo foram encontrados nos poucos
estudos existentes. Como esses carbetos e nitretos apresentaram atividade em reacdes de
dessulfurizacdo, é extremamente importante conhecer com mais detalhes os efeitos causados pela
adsorcdo e pelas reacBes subsequentes, tanto na molécula, como nas superficies, de modo a
compreender melhor o seu comportamento frente a essas reacdes. Por conseguinte, sera possivel
conhecer um pouco mais sobre esses materiais e, possivelmente, planejar mudancgas na sua

estrutura de modo a fomentar melhores atividades, agregando valor aos catalisadores.
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Figura 5 — Estrutura cUbica de face centrada, tipicamente encontrada em carbetos e nitretos de vanadio e
nidbio. As esferas prateadas representam os sitios de metais (vanadio ou niébio), enquanto que as
amarelas indicam os sitios ndo metais (carbono ou nitrogénio). Os destaques em vermelho mostram a
superficie formada pela face (001).

111 - OBJETIVOS

Considerando o que foi apresentado anteriormente, nosso principal objetivo é estudar
teoricamente as propriedades cataliticas de carbetos e nitretos de vanadio e niébio em reacGes de
dessulfurizacdo do tiofeno, avaliando os mecanismos de dessulfurizacdo direta — DDS — e de
hidrogenacdo — HYD. Concomitantemente, os efeitos sobre as superficies e sobre a molécula,

devido ao processo de adsor¢do, também serdo avaliados.

IV - JUSTIFICATIVA

Como alvo, escolhemos a molécula de tiofeno, principalmente por ser o derivado

aromatico mais simples na familia dos organosulfurados e, como mencionado, ser a molécula
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modelo preferencial em estudos de dessulfurizacdo. Além disso, escolhemos as superficies
formadas pela face (001) dos carbetos e nitretos, como destacado na Figura 5. A escolha dessa
face foi motivada pelo fato de ela gerar uma superficie ndo-polarizada, definida por um namero
equivalente de metais e ndo-metais, e, de acordo com estudos experimentais e teoricos,
representar o plano de clivagem mais estavel energeticamente [48]. Estudos em superficies
formadas por outros planos de clivagem estdo fora do escopo desta tese. Apesar disso, célculos

com as superficies (111) e (110) estdo sendo realizados e serdo alvo de trabalhos futuros.

Até onde sabemos, este é o primeiro trabalho dedicado ao estudo de dessulfurizagdo nas
superficies NbC(001), NbN(001), VC(001) e VN(001). Como mencionado, dados experimentais
sobre as geometrias de adsorcdo do tiofeno (e até mesmo de outros sistemas aromaticos) sobre
essas superficies sdo muito raros. Por isso, acreditamos firmemente que os resultados
apresentados nesta tese sdo importantes por vérias razdes, especialmente, por proporcionarem
tendéncias qualitativas que podem predizer e dar suporte a futuros experimentos, além de lancar
mais luz sobre a compreensdo dos fendmenos que ocorrem em nivel molecular e sobre 0s passos
envolvidos nos processos de dessulfurizagdo de moléculas aromaticas. Futuramente, o
conhecimento gerado podera ser utilizado para o planejamento de catalisadores baseados em

TMCNs que sejam mais eficientes e mais especificos.
V — ORGANIZACAO DA TESE

Esta tese estd organizada em duas secBes principais. Na primeira parte (Parte 1)
encontra-se uma pequena revisdo bibliografica composta por dois capitulos, sendo que as

referéncias bibliograficas encontram-se ao final de cada um deles. No primeiro capitulo
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(Capitulo 1) abordaremos alguns aspectos que julgamos importantes para um primeiro contato
com o “mundo” dos carbetos e nitretos de metais de transi¢do; O segundo capitulo (Capitulo 2)
trata de uma breve introducdo as metodologias tedricas e aproximacdes utilizadas nesta tese. A
segunda parte (Parte Il), onde apresentaremos o0s detalhes computacionais, resultados e
conclusdes, foi dividida em cinco capitulos (a bibliografia utilizada encontra-se ao final de cada
um deles): o primeiro (Capitulo 3) mostra em detalhes todas as ferramentas que foram utilizadas
nos experimentos computacionais realizados nesta tese; o segundo (Capitulo 4), proporciona o0s
resultados obtidos para os carbetos e nitretos de nidbio; o terceiro (Capitulo 5) explora os
resultados obtidos para os carbetos e nitretos de vanadio; o quarto (Capitulo 6) apresenta
resultados preliminares relacionados ao planejamento de catalisadores mais ativos; o Ultimo

capitulo (Capitulo 7) apresenta nossas consideracdes finais e perspectivas.
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Parte |

Revisao Bibliografica

CAPITULO 1

1 — Carbetos e Nitretos de Metais de Transicao

E importante, desde ja, enfatizar que esta pequena revisdo ndo almeja contemplar o
estado-da-arte relacionado as propriedades de carbetos e nitretos de metais de transicao
(TMCNs). O presente capitulo tem como objetivo selecionar alguns dos topicos mais
importantes, propiciando ao leitor uma introducédo as principais propriedades fisicas e quimicas
que fazem dos carbetos e nitretos de metais de transicdo materiais que vem atraindo cada vez
mais a atencdo dos pesquisadores. Ademais, destacaremos algumas de suas principais formas de
utilizacdo e preparacdo. Caso o leitor sinta a necessidade de se aprofundar nos conceitos aqui

expostos, recomendamos as referéncias assinaladas ao longo do texto.
1.1 — Principais Caracteristicas dos TMCNs

A inclusdo dos atomos ndo-metais, carbono (C) e nitrogénio (N), nas posicdes
intersticiais da estrutura cristalina de metais de transicdo, que, em geral, inclui todos os
elementos 3d, 4d e 5d dos grupos 4 (Ti, Zr, Hf), 5 (V, Nb, Ta) e 6 (Cr, Mo, W), produz os
chamados carbetos e nitretos de metais de transicdo (em inglés sdo conhecidos como early

transition metal carbides and nitrides) (Figura 6) [1]. Diferentemente dos &xidos, que
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apresentam caracteristicas predominantemente i6nicas, a classe dos TMCNs ¢é caracterizada por
ligacGes metal-metal, metal-carbono (carbetos), metal-nitrogénio (nitretos), que garantem um
substancial ganho em estabilidade fisica e quimica [2]. E importante mencionar que, apesar de
suas caracteristicas serem essencialmente diferentes das dos 0xidos metalicos, carbetos e nitretos
sdo capazes de incorporar isomorficamente (sem alteracbes na estrutura cristalina) pequenas
quantidades de oxigénio, que, em condic¢Oes controladas, conduz aos materiais conhecidos como

oxicarbetos e oxinitretos [3].

A combinacdo das caracteristicas fisicas e quimicas mencionadas anteriormente resulta
em materiais que, em geral, manifestam extrema dureza, como nos sélidos covalentes; revelam
altas temperaturas de fusdo, de modo similar aos cristais idnicos; e apresentam excelentes
condutividades (térmica e elétrica) e propriedades magnéticas como nos metais de transicao.

Alguns carbetos e nitretos também apresentam propriedades supercondutoras [1,4].

Desde o século XVIII, quando Berthollet e seus colaboradores [6] observaram alteracfes
na composicdo quimica do ferro em funcdo da adicdo de carbono em pequenas quantidades e
alguns anos mais tarde Fourcroy cunhou o termo “carbeto” [7], os TMCNs alcangaram grande
status e constituem uma importante classe de materiais, com diversas aplicacdes industriais,
tecnoldgicas e académicas [1,3,4]. A singular combinacdo de propriedades levou muitos TMCNs
as aplicacdes comerciais, especialmente como ferramentas utilizadas em forjamento, cunhagem e
corte, e em revestimentos resistentes a corrosao [1,4]. Uma outra importante e potencial seara de

aplicaces dos TMCNSs, e foco deste trabalho, reside na catalise heterogénea [2,8].

37



O primeiro relato da atividade catalitica dos TMCNSs remete a década de 1950, quando
Anderson [9] publica um estudo sobre a reacdo de Fischer-Tropsch utilizando ferro na presenca
de aménia e hidrogénio. A primeira associa¢do da atividade catalitica de carbetos com um metal
nobre é devida a Bohm [10] que, no inicio da década de 1970, comparou 0 processo de oxidacao
de hidrogénio sobre as superficies de carbeto de tungsténio (WC) e platina (Pt). Logo em
seguida, o potencial de aplicagdes dos TMCNs em catélise, delineados principalmente pelo
trabalho de Bohm, estimulou outros autores a empenharem esforcos na elaboracdo de
experimentos que pudessem corroborar os resultados obtidos por ele. Os esfor¢os culminaram
num trabalho muito importante, publicado na prestigiada Science [11], onde Levy e Boudart
conduzem um estudo sobre a atividade catalitica do WC frente & isomeriza¢do do neo-pentano
(2,2-dimetilpropano) a isopentano (2-metilbutano), uma reacdo conhecida por ser catalisada
somente por metais nobres (Pt e Ir). Esse trabalho ndo sé demonstrou que o WC é ativo, como
também considerou, pela primeira vez, que a formacéo do carbeto poderia ser a responsavel pela
atividade em outras reacfes, também conhecidas por serem catalisadas por metais nobres.
Obviamente, a série de trabalhos pioneiros publicados até entdo levantaria a uma calorosa
discussdo sobre como o metal hospedeiro, inativo para essas reagcdes, se tornaria tdo ou mais
ativo na forma carburada/nitretada, com atividades comparaveis aos metais nobres. Em especial,
a similaridade com o comportamento da Pt forjaria, a posteriori, o termo “platinum-like
behavior”, evidenciando as qualidades desses materiais em catalise heterogénea. Desde o
trabalho de Levy e Boudart [11], a ideia de se obter materiais a partir de metais de transicédo
(mais baratos) pela simples incorporagdo de ndo-metais, que substituissem os metais nobres
(muito mais caros), é extremamente motivadora. Destarte, algumas importantes questdes surgem:

1) Como as propriedades dos metais transicdo, em especial os mais a esquerda da tabela
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periddica, sdo alteradas pela incorporacdo de C e N?; 2) Como isso altera as propriedades
eletrbnicas dos compostos formados? 3) Como isso afeta as propriedades de superficie dos

TMCNSs?

1.2 — Sobre a Sintese de TMCNs

A despeito de existirem inumeros metodos de preparacdo de TMCNS, 0s processos sdo
geralmente complexos, envolvem altas temperaturas e, em geral, conduzem a materiais com
baixas areas superficiais e muitas vezes contaminadas com carbono grafitico, oxigénio,
hidrogénio, dentre outros [3,4]. O método metalurgico utilizado na industria, por exemplo, é
ineficiente na producéo de compostos destinados as aplicacdes em catalise, pois produz materiais
com baixissimas areas especificas (em média inferiores a 5m2/g), principalmente devido as altas
temperaturas utilizadas [1]. As Tabelas 1 e 2 mostram as temperaturas médias de reacdo
utilizadas na producdo industrial e métodos de preparacdo de alguns carbetos e nitretos,

respectivamente.
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Tabela 1 — Temperaturas médias para a
preparacdo industrial de alguns TMCNSs [1]

Reacéo Temperatura (K)
Nb+C —> NbC 1ora-1673
V+C—-VC 1573-1773
Mo +C — MoC 1473-1673
W +C > WC 1673-1603
V +1/2N, ->VN 1473
Nb+1/2N, — NbN 1473
Ta+1/2N, > TaN 1373-1473
Nb+C — NbC 673-973
W +NH, —>WN 973-1073
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Tabela 2 — Métodos comumente empregados na preparacdo de TMCNs [1].

Método Reagdo
Reacdo direta por M+C — MC
fusdo ou sinterizagéo MH+C - MC+H,
dos elementos ou M +1/2N, — MN

hidretos metalicos MH +1/2N, — MN +1/2H,

em atmosfera inerte

) M(MH}X2NH, - 2MN+7/2H,
ou sob vacuo.

Reacéo direta do

6xido metalico e MO+N,(NH; )+C - MN+CO
excesso de carbono +H,0+H,
em atmosfera inerte MO +2C — MC +CO

ou redutora.

M+C,H, —MC+yH,

Reacéo do metal M +2C0 - MC+CO,
com um gas MCI, + NH; - MN + HCI
carburante/nitretante. MOCI, + NH, — MN + HClI
+H,0+H,

Algumas metodologias conseguiram, utilizando a técnica de programacdo de
temperatura (TPR), preparar materiais com areas especificas consideravelmente maiores, em
torno de 50m2/g [41,42]. Apesar de possibilitar aplicacGes em catélise, esse método tem a grande
desvantagem de gerar superficies muito contaminadas, onde a deposicdo de carbono causa
obstrucédo dos sitios ativos [51]. No caso de nitretos, a decomposi¢do da amdnia em temperaturas

acima de 650°C em geral ndo efetiva a sintese (temperaturas mais altas sdo usualmente
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requeridas). Outros métodos de preparacdo também foram desenvolvidos, dentre eles alguns dos
mais importantes sdo 0s que envolvem reacoes em fase gas de compostos metalicos volateis [43],
pirélise de complexos metélicos [44,45] e, especialmente, reacdes no estado sélido [46]. Em
principio, os métodos baseados em reacdes no estado sélido sdo bastante promissores, justamente
por conduzir a formacdo de materiais livres de carbono grafitico e, geralmente, a partir de
temperaturas mais amenas [47]. Por exemplo, Ganesan et.al. sintetizaram microesferas de W,C
aquecendo misturas de resorcinol-formaldeido como fonte de carbono, com m-tungstato de
amoénio [48]. J& Liang etal. prepararam Mo2C, W2C e carbeto bimetalico Co-Mo
nanoestruturados utilizando carbono com area superficial ultra-alta (>3000 m?/g), através de uma
reducdo carbotérmica [49]. Parkin também preparou o nitreto de vanadio via reagdo no estado
solido, no entanto, as temperaturas praticadas ainda eram consideravelmente altas [50].
Recentemente, nosso grupo também participou do desenvolvimento da sintese do nitreto de
vanadio por uma rota conhecida como rota do guanidinio [52], anteriormente utilizada por
Chagas na sintese do carbeto de ni6bio [51]. De modo geral, o processo de sintese dos TMCNs
representa o grande complicador e talvez o maior desafio para as aplicagcdes desses materiais em
catélise. Consequentemente, um grande volume de pesquisa basica ainda se faz necessario com o
intuito de se obter uma sintese que seja, de preferéncia, rapida e barata, que produza materiais

com alta area especifica e que envolva baixas temperaturas.
1.3 — Propriedades Estruturais e Cristalinas dos TMCNs

Como mencionado, os TMCNs compartilham uma série de propriedades encontradas
comumente em metais, sélidos idnicos e cristais covalentes, o que nos leva a suspeitar que suas

ligagdes quimicas podem, em principio, ser descritas como uma combinacdo de componentes
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metélicos, ibnicos e covalentes [4]. Para entender um pouco melhor como essas propriedades se
manifestam nos TMCNs € preciso, primeiramente, conhecer como 0s atomos formadores se
organizam para gerar a sua estrutura cristalina. A mistura singular de propriedades continua
desafiando cientistas, tanto os tedricos como 0s experimentais [2,12]. A seguir, discutiremos um

pouco a evolugdo no estudo dos TMCNSs.

< Metal
cc
(fec) ° Posicdo
Intersticial
h" ¥
Hexagonal Empacotada Hexagonal Simples
(hep) (hex)
Figura 6 — Estruturas cristalinas geralmente adotadas por carbetos e nitretos de metais de transicdo.

Adaptada de [5].

Em geral, a quimica do estado-solido dos TMCNSs é muito parecida com a dos metais
puros [1,4]. Apesar disso, sua estrutura cristalina varia substancialmente em funcdo da posi¢ao
do metal hospedeiro na tabela peridédica. Obviamente, as alteracBes na estrutura do metal séo
causadas pela insercdo de &tomos de C e N nas regifes intersticiais existentes (por isso 0s

TMCNs sdo também conhecidos como compostos intersticiais), como pode se observar na
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Figura 6. Uma outra consequéncia da formacgdo dessas “solugdes solidas” ¢ o aumento da

distancia das ligacdes metal-metal (Tabela 3), bem como do volume da rede cristalina.

Tabela 3 — Distancias metal-metal (A) estimadas para diversos compostos®.

Elemento quimico Nb \ Mo W
Metal 2,85 2,62 2,72 2,74
Carbeto 4,46 4,16 3,00 2,90
Nitreto 4,39 4,13 4,16 4,13

a — Adaptado de [5].

Partindo da esquerda para a direita, entre 0s grupos 4 e 6 da tabela periddica, os TMCNSs
derivados de metais mais a esquerda sdo propensos a adotar estruturas do tipo cubica de face-
centrada (fcc — face-centered cubic) (grupos 4 e 5), enquanto 0s compostos que se encontram
mais a direita (grupo 6) tendem a formar estruturas hexagonais empacotadas (hcp — hexagonal
close-packing). Carbetos e nitretos de grupos além do grupo 6, ou contendo mais de um metal de
transicdo, tendem a formar estruturas mais complexas e estdo fora do escopo desta tese. Mais

informacdes sobre esses sistemas podem ser encontrados em [3,4].

Talvez o fato mais interessante seja a ndo-correlacdo entre as estruturas cristalinas do
metal hospedeiro e a dos TMCNSs deles derivados, como se vé na Tabela 4. Experimentalmente,
observa-se para 0 grupo 6 uma tendéncia de progressdo estrutural do tipo bcc(metal)-
hcp(carbeto)-fcc(nitreto). Por exemplo, os metais hospedeiros molibdénio (Mo) e tungsténio

(W) sédo encontrados na forma bcc, ao contrario de seus carbetos, que apresentam estrutura hcp, e
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nitretos, cuja estrutura é do tipo fcc. Por outro lado, os metais nidbio (Nb) e vanadio (V) (grupo

5), focos desta tese, assim como os do grupo 4, seguem uma tendéncia um pouco diferente:

apesar de ambos, em sua forma metalica, exibirem celas unitarias do tipo bcc, suas estruturas sdo

modificadas, mediante a formacdo dos seus respectivos carbetos e nitretos, diretamente para fcc.

Algumas possiveis explicagdes serdo abordadas adiante.

Tabela 4 — Progressdo estrutural de alguns metais de transicéo e seus TMCNs @,

hex bce hcp fcc
Grupo 4 Grupo5 Grupo 6 Grupo 7 Grupo 8 Grupo 9 Grupo 10
Ti % Cr Tc Ru Rh Pd
7r Nb Mo Re Os Ir Pt
ue Ta w
Metal hospedeiro Carbeto Nitreto Carbeto Nitreto
Ti - - TiC TiN
Zr - - ZrC ZrN
Hf - - HfC HfC
\Y - - NbC NbN
Nb - - VC VN
Ta - TaN® TaC c
Cr - - b CrN
Mo B-Mo,C¢ - v-Mo,N
W B-W,CH - B-W.N¢

a - Adaptado da referéncia [13].

b - O Cra3Ce,possui estrutura fcc[14],enquanto que as fases CrsC; e Cr;Cs possuem estrutura ortorrdmbica

[15].
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c - Estrutura hexagonal. Apenas a fase TaN-o0s apresenta estrutura cubica [16].

d- Os compostos WC, MoC e WN apresentam estrutura hexagonais simples (hex).

Uma das explicacGes sobre a formacédo dos carbetos e nitretos é de Hagg [17], que criou
um modelo simples e empirico no qual sugere que a estrutura adotada pelo composto é
dependente da razdo r = rx/rm; onde rx representa o raio atbmico do atomo ndo-metal e rm
indica o raio atbmico do metal. A regra de Hagg diz que se r for menor que 0,59 0s metais
formardo carbetos/nitretos com as estruturas fcc e hep. Por outro lado, quando r for maior que
0,59, a rede cristalina do metal se distorce de forma a acomodar o ndo-metal e preservar as
interacdes metal-metal e, em principio, ndo formaria TMCNs, mas sim fases separadas.
Evidentemente, a regra de Hagg nao deve ser encarada como uma explicacdo geral da natureza
da formacdo, bem como da progressdo estrutural observada nos TMCNs a partir dos metais
hospedeiros, visto que € empirica e ndo fornece um aparato formal. De fato, a incorporacdo de C
e N nos metais perturba sua rede cristalina e se manifesta na mudanca do tipo de estrutura
(Tabela 4). Uma maneira mais elaborada de contornar as falhas da regra de Hagg recali,

obviamente, sobre a analise da estrutura eletronica desses materiais.

1.4 — Sobre a Estrutura Eletrénica dos TMCNSs

A primeira tentativa de lancar um pouco de luz sobre a estrutura eletronica dos TMCNs
foi utilizar a teoria de Engel [18], posteriormente modificada por Brewer [19], sendo conhecida
como Teoria de Engel-Brewers (EB) [18,19]. Nela se postula que as redes cristalinas adotadas
por metais e seus compostos (TMCNs e outras ligas, por exemplo) sdo determinadas pelo

namero e pelo tipo de elétrons de valéncia. A teoria de EB sugere que elétrons de valéncia
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desemparelhados do tipo sp e dsp, mais externos e mais madveis, seriam 0s responsaveis pela
estrutura cristalina, enquanto que os outros elétrons (emparelhados) estariam confinados nas
camadas mais internas dos atomos, ndo influenciando no tipo de estrutura cristalina. Portanto, a
progressao observada na Tabela 4 dependeria essencialmente do numero de elétrons de valéncia
do tipo sp por atomo (razdo e'/a); esse numero seria, em principio, obtido por medidas
espectroscopicas [5]. Segundo a teoria EB, a insercdo de C ou N na rede cristalina dos metais
estaria diretamente correlacionada com o aumento da concentracdo de elétrons sp, que por sua
vez contribuiriam para a mudanca na estrutura do sélido. Em vista disso, a teoria sugere que
quando “e“/a” se encontra na faixa 1-1,5, formar-se-do estruturas do tipo bcc; caso “e'/a” esteja
entre 1,7 e 2,1, observa-se 0o empacotamento do tipo hexagonal (hcp/hex); redes fcc séo
preferencialmente adotadas quando “e"/a” compreende valores entre 2,5 e 3,0. No nosso caso de
interesse, a Tabela 4 mostra que os carbetos e nitretos de ni6bio e vanadio apresentam, ambos, a
estrutura fcc, enquanto os respectivos metais puros séo encontrados na forma bcc. Nesse caso, a
teoria EB sugere que as estruturas do tipo fcc com estequiometria MX (onde M=metal e X=C,N),
encontradas nos compostos derivados de metais dos grupos 4 e 5, apresentam alta contagem
“eY/a” e, portanto, ndo seguem rigorosamente a progressdao bcc/hex—hcp—fce, pois “ignoram” a
estrutura hexagonal (hcp/hex) e passam diretamente para a fcc. Além disso, é interessante
observar (Tabela 4 e Figura 7) que os compostos formados por elementos mais a esquerda da
tabela periodica preferem assumir estequiometrias do tipo MX e M2X, engquanto que
estequiometrias mais complexas, do tipo M3X e MsX tendem a prevalecer para 0s TMCNSs
formados a partir dos elementos mais a direita da tabela. Essa ampliacdo nas razdes M/X poderia
refletir o aumento da “rejeicao” aos atomos de C e N pelos metais que, por sua vez, influenciaria

no decréscimo na estabilidade dos carbetos e nitretos.
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Tabela 5 — Algumas propriedades dos metais V e Nb e de seus carbetos e nitretos.

Temperatura de fusdo ~ Modulo de Young?® (GPa)  Resistividade elétrica

0 (nQcm)
Nb 2477 101 15,1
NbC 3490 338 74
NbN 2573 P b
\Y 1910 130 20,1
VvC 2810 422 60
VN 2050 - 85

a — também conhecido como modulo de elasticidade; proporciona uma medida da rigidez de um solido.
b — Valores ndo informados.

A Tabela 5 e a Figura 7 mostram as temperaturas de fusdo (TF) de alguns metais e seus
carbetos/nitretos. Como a TF representa uma medida da for¢a de coesdo, a tendéncia no seu
abaixamento é um indicativo do aumento na instabilidade dos compostos. Segundo a teoria EB,
essa tendéncia estaria, mais uma vez, correlacionada ao nimero de elétrons de valéncia do C ou
do N. Nos metais mais a direita da tabela periodica, esses elétrons preencheriam regifes
antiligantes na banda “d” dos metais, aumentando a instabilidade e a complexidade das estruturas
dos TMCNSs formados. Apesar de lograr certo éxito na tentativa de explicar a progressdo da
estrutura de metais de transicdo e seus compostos, a teoria EB é incompleta e sofreu severas
criticas [20,21]. Ademais, a teoria EB também ndo € capaz oferecer uma explicagdo sobre o

comportamento dos TMCNSs em processos cataliticos.
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Figura 7 — Pontos de fusdo de alguns metais e seus nitretos e carbetos. Adaptado de [3].

Varias contradi¢cBes no que diz respeito a estrutura eletrénica dos TMCNSs surgiram ap6s
o0 trabalho de Levy e Boudart [11]. As discussfes comegaram quando esses autores sugeriram
que a semelhanca entre TMCNSs e metais nobres era causada pela transferéncia de uma parte da
densidade eletrénica do ndo-metal para o metal. Em principio, isso aumentaria a densidade de
estados “d” do carbeto/nitreto em relacdo ao seu metal hospedeiro. De fato, estudos realizados
por espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS) [23] mostraram a similaridade entre a
densidade de estados eletronicos ao nivel de Fermi do WC e da Pt, embora ndo fosse apresentada
nenhuma informacé&o a respeito da forma ou mecanismo de como ocorre a transferéncia, ou de
como as semelhancas se manifestam. Essa conclusdo ndo estava de acordo com a proposta de

Ramquvist et.al. [24], que em 1969, portanto antes de Levy e Boudart, interpretaram alguns
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experimentos espectroscopicos e sugeriram que a transferéncia de densidade eletrdnica ocorria
de forma inversa, ou seja, do metal para o ndo metal. Uma contradi¢cdo acontece quando Gellat e
colaboradores [25] validaram o modelo proposto por Levy e Boudart, concluindo, através de
calculos teoricos, que densidade eletronica era transferida do ndo-metal para o metal. Segundo os
autores, 0s atomos de nitrogénio e de carbono (com elétrons tipo “sp”) compartilhariam suas
densidades eletronicas com os estados “d” metalicos [25]. O modelo explicou relativamente bem
a alta estabilidade das estruturas cristalinas dos nitretos e carbetos, embora tenha sido assumido
que as ligacOes existentes nos compostos eram covalentes do tipo metal-metal e metal-néo-
metal. E possivel, mais uma vez, observar uma contradi¢io nesse estudo, visto que os TMCNs
também apresentam excelentes propriedades condutoras (caracteristicas de sistemas metalicos), o

13

que n3o condiz com um sistema “puramente” covalente. Esse tipo de interpretacdo ¢
compreensivel, pois 0 estudo mencionado utiliza um modelo de banda “d” rigida (onde a
densidade de estados e a energia de superficie do metal hospedeiro sdo, em principio,
consideradas constantes, variando ligeiramente mediante a formacdo do TMCN ou outra liga
[29]) que, provavelmente, é inapropriado para descrever a estrutura eletronica dos TMCNSs, ja
que presenca de nitrogénio e carbono causa uma forte perturbacdo no sistema, inclusive
fomentando mudangas na estrutura cristalina do metal hospedeiro (Tabela 4). Portanto,
considerando que elétrons “d” possuem carater itinerante, o modelo de banda rigida nao
descreveria adequadamente a estrutura eletronica dos TMCNs. Assim, Ivanvoskii et.al. [26]
utilizando célculos baseados em ondas-planas (ver Capitulo 2), mais uma vez invalidaram o
modelo de Levy e Boudart (ndo-metal para metal), chegando a conclusdo de que ocorria

transferéncia eletrénica do metal para o ndo-metal, criando, dessa forma, uma grande discussédo

em torno do assunto. Um pouco mais recentemente, Eberhart e McLaren [28] reportaram um
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trabalho utilizando célculos FLASTO (full-potential-linear-augmented-slater-type-orbital),
concluindo que a origem das propriedades desses materiais pode ser atribuida a forte interacdo
entre os elétrons de valéncia do ndo-metal e a banda “d” do metal [28]. Anteriormente, Oyama e
Haller ja haviam concluido através de experimentos [27], assim como Ivanvoskii, que a
transferéncia eletronica era pequena e ocorria do metal para o ndo-metal. Desde entdo ha um
consenso de que a direcdo da transferéncia de carga (se hd) é essencialmente do metal para o
ndo-metal, aumentando em fun¢do da posicéo na tabela peridédica do metal hospedeiro do grupo
4 para 0 grupo 6; essa tendéncia também é associada com o decréscimo na eletronegatividade do
metal [2,5]. Apesar disso, a determinagdo teorica da direcdo e da quantidade de carga € dificil e
depende de uma série de aproximacoes, sendo, por exemplo, fortemente dependente da funcéo de
base que descreve os elétrons e do método escolhido [38,39]. Do lado experimental, os trabalhos
publicados também apresentam muitas controveérsias, provavelmente devido a dificuldade de se
interpretar os dados (geralmente, de espectroscopias na faixa de raios-X, como XPS e NEXAFS,

por exemplo) [2].

A despeito das controvérsias relacionadas ao tema, um grande nimero de modelos foi
proposto [30-35], evidenciando a complexidade do assunto. O que eles tem de fato indicado é
que a estrutura eletrdnica dos TMCNSs envolve contribui¢fes simultaneas de sistemas metalicos
(relacionada ao rearranjo das ligacdes metal-metal), i6nicos (associada a transferéncia de carga
entre metal e ndo-metal) e covalentes [2]. Mas, apesar de todos os esforcos dispensados, a
possibilidade de transferéncia eletrénica (caracteristica de ligacdes idnicas) ndo seria, em
principio, o Unico fator a determinar as propriedades cataliticas de carbetos e nitretos. A principal

suspeita sobre as propriedades Unicas dos TMCNs recai, entdo, sobre um compromisso entre: 1)
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A direcdo e a “quantidade” de carga transferida; 2) A modificagdao da banda “d” com consequente

redistribuicdo da densidade de estados mediante a formagéo do TMCN.

'l
(DOS) Metal
o
_,.--"5
-
Er
TMCN
d
- 5
Er Energia

Figura 8 — A figura ilustra o efeito causado pela contragdo da banda “d”, mediante a formagdo de um
carbeto ou nitreto de metal de transicdo (TMCN). No caso, houve uma redistribui¢do da densidade de
estados (DOS) na regido proxima ao nivel de Fermi. A figura ndo possui escala.

Uma das teorias mais aceitas é relativamente simples e sugere que o aumento na
distancia metal-metal (M-M) causado pela incorporacdo dos atomos ndo-metélicos a rede
cristalina, resulta na “contragdo” da banda “d” do metal [2,5,36]. Em principio, essa contracao
poderia ser empiricamente estimada como sendo proporcional ao inverso da quinta poténcia da
distancia metal-metal (r°) [37]. Isso sugere que a banda “d” seria, em principio, modificada em

grande extensdo devido aos elétrons extras dos ndo-metais, resultando na sua contragdo, que por
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sua vez torna a densidade de estados ao nivel de Fermi dos TMCNs tdo alta quanto nos metais
nobres. Portanto, a despeito do “consenso” de que pode haver transferéncia de carga do metal
para C ou N, essa ndo seria a principal causa do “platinum-/ike behavior” dos TMCNs. Em
outras palavras, a formagdo de um carbeto ou nitreto tem como consequéncia uma substancial
redistribuicdo na densidade de estados nas proximidades do nivel de Fermi (tornando-os

qualitativamente similares aos metais nobres), como é ilustrado na Figura 8.

Obviamente, o efeito ndo é o mesmo para todos os carbetos e nitretos, podendo variar
em funcdo do metal hospedeiro, presenca de vacancias, impurezas, etc. E apesar da
complexidade tedrica e experimental desses compostos, com certa frequéncia surgem novos

estudos e novas aplicacdes [40].

De modo geral, os TMCNs representam uma area muito rica e complexa, mas que ainda
necessita de muito estudo (principalmente pesquisa basica) e da unido de diversos profissionais,
incluindo quimicos, fisicos e cientistas de materiais. Somente dessa forma serd, um dia, possivel

explorar todas as potencialidades desses materiais.
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® CAPITULO?2

Neste capitulo introduziremos alguns conceitos basicos e principios das teorias que
norteiam esta tese e que poderdo ser Uteis para o entendimento dos métodos de célculo utilizados
ao longo dela. Obviamente, o rigor matematico e a demonstracdo de equacBes ndo sdo 0 nosso
foco, sendo que ambos podem ser encontrados nas referéncias fornecidas ao longo do texto. O
objetivo € que a revisdo seja simples, mas, a0 mesmo tempo, “autossuficiente”, de forma que o
leitor procure os livros e revisdes apenas em situacdes pontuais ou caso queira se aprofundar em

determinado tema.
2.1 — Fundamentacéo Teorica

A premissa bésica para que possamos entender e prever propriedades térmicas, Opticas,
magnéticas, elétricas, cataliticas, dentre outras, que se manifestam em sistemas formados por
atomos e moléculas, recai no estudo de suas estruturas eletronicas [1]. Desde o final do século
XIX e inicio do século XX, com o descobrimento do comportamento quantico da matéria, varios
pesquisadores vém unindo esfor¢os para poder compreender o que acontece em nivel atdbmico.
Logo apds a descoberta do elétron por J.J. Thompson em 1897, Drude, em 1900 [2], langou mao
do aparato matematico da teoria cinética (classica) dos gases ideais e do recém criado conceito
de densidade eletronica para formular uma explicacdo para o efeito da condutividade elétrica nos
metais, onde, apesar da enorme simplicidade do seu modelo (por exemplo, interacdes elétron-
elétron e elétron-nucleo eram desprezadas), alcancou certo sucesso na descri¢do da Lei de Ohm
[2,3]. Algum tempo mais tarde, o conceito de Mecanica Quantica (MQ) ganha um

desenvolvimento formal e uma base mais solida. Liderados por Heisenberg, Schrédinger, Dirac,
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Bohr, de Broglie e outros, essa “nova ciéncia” seria, em principio, capaz de explicar e prever
todas as propriedades dos gases, solidos e liquidos, apenas pelo conhecimento dos seus atomos
[4]. Esse “Santo Graal” estaria escondido na complexa equacao de Schrédinger (ES) nao-

relativistica e independente do tempo [5], que de forma abreviada é representada por:
H¥> = E{¥> 1)

Onde H representa o operador Hamiltoniano, Et é a energia total (observavel) do sistema e [¥> é
uma funcdo de onda complexa que descreve o comportamento da estrutura eletrénica. A solucao
dessa equacdo, em teoria, engloba todos os tipos de interacdes existentes na escala atdmica:
coulombiana (classica) entre elétrons, entre ndcleos, entre elétrons e nucleos, além de outras

interacdes de natureza puramente quantica (correlacéo e troca).

Apesar de seu grande apelo, a ES é matematicamente intratavel para sistemas com mais
de um elétron e, portanto, sua solugdo € impraticavel para a maior parte dos sistemas de
interesse. N&o obstante sua solucdo analitica existir apenas para sistemas quimicos
monoeletrdnicos, a ES encontra abrigo em solucgdes aproximadas (numeéricas), que gozam de
relativo sucesso para o estado fundamental de sistemas contendo muitas particulas. Com certeza,
0 método mais importante nesse sentido foi o desenvolvido, inicialmente, por Hartree e Fock, e
posteriormente aprimorado por Slater, Roothaan e Hall [6]. No Método Hartree-Fock (HF), a
fungdo de onda, W(r), que descreve um sistema polieletrénico contendo N elétrons é aproximada
por um determinante de Slater com N fungdes de um elétron, conhecidos como spin-orbitais
(spin-ortitals). No Método HF, um elétron esté sujeito a um potencial efetivo que considera as

interagcBes com outros elétrons através de uma meédia, perdendo, dessa forma, os detalhes das
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interacdes par a par [4]. A despeito disso, e associado a possibilidade de se desacoplar os graus
de liberdade relacionados aos nucleos e elétrons (Aproximacdo de Born-Openheimer [6]), ja que
estes se movem muito mais rapidamente do que aqueles, o método HF logrou éxito na solucao
aproximada da ES e, consequentemente, na descricao de propriedades geométricas e vibracionais

de moléculas e solidos.

Ideia Ideia

= |

[Experimento|  |Experimento]

Antes da década Entre as décadas Entre as décadas Apoés a década
de 1920 de 1920 e 1930 de 1930 e 1960 de 1960

Figura 9 — Relacdo histdrica entre o0 avanco da teoria e do experimento.

A partir de entdo, houve uma mudanca de paradigma: historicamente, a descoberta e a
determinacdo de novas estruturas ficava a cargo de métodos experimentais (teorias, em geral,
eram propostas a posteriori), mas com o desenvolvimento da MQ e com o advento do Método
HF (e, posteriormente, de outros métodos), essa tendéncia passou a ser dominada, em um
primeiro momento, pela aplicacdo dos principios quanto-mecanicos. Em seguida, o rapido
avango na tecnologia dos computadores (que se tornaram acessiveis aos cientistas a partir da
década de 1960) os tornou ferramentas indispensaveis, tanto na aplicagdo da teoria quéantica,
como nos estudos em nivel atbmico/molecular. A Figura 8 esboga uma possivel relacéo historica

entre teoria e experimento.
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E importante salientar que, apesar de seu sucesso e custo computacional relativamente
baixo (para os padrdes atuais), 0 Método HF falha gravemente ao nao levar em consideracdo o
efeito de correlacdo eletrénica (CE). Apesar de, em geral, ser pequena, a CE é extremamente
importante para a correta descricdo das propriedades (ligacGes quimicas, por exemplo) que se
manifestam a partir da estrutura eletrénica [7]; tanto que calculos onde ela é omitida podem levar
a resultados fisicamente irreais. Apesar disso, 0 Método HF é extremamente importante, pois
representa a base da teoria dos orbitais moleculares, o inicio da era das simulagdes
computacionais de estrutura eletrénica (e ainda é utilizado atualmente), além de ser o ponto de
partida para formas mais elaboradas, onde a CE ndo é desprezada, conhecidas como métodos
“p06s Hartree-Fock”. Tais métodos incluem os perturbacionais (MP2, MP3, MP4...), de Interacao
de Configuracdes (Cl, CISD, CISD(T), Full-Cl) e Coupled Cluster (CC, CCS, CCSD, CCSDT)
[6,8,9]. Em alguns sistemas esses métodos podem levar a excelentes resultados, comparaveis
(quantitativamente) a dados experimentais. No entanto, devido ao seu alto custo computacional,
atualmente a maior parte deles esta limitada a sistemas com poucos atomos. Uma alternativa
aparece quando, paralelamente ao desenvolvimento da Mecanica Quantica, se suspeita que a

densidade eletrénica poderia guardar em si todas as propriedades de um sistema [10].

Como mencionado anteriormente, ja no ano de 1900, a condutividade de elétrons em
metais foi descrita utilizando a densidade eletronica como variavel basica. Em seguida, nos anos
de 1927 e 1928, Llewellyn Thomas e Enrico Fermi, independentemente, publicam o que ficaria
conhecido como modelo de Thomas-Fermi [10], modificado posteriormente por Dirac,
finalmente se tornando o modelo Thomas-Fermi-Dirac (T-F-D) [11]. Ao contrario dos métodos

HF, que se baseiam em uma fung¢do de onda, ¥(r), com 3N variaveis (sem contar o spin) para
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descrever a estrutura eletronica, o modelo de T-F-D tem como objeto principal a densidade
eletronica total, p(r). A p(r) tem como vantagem o fato de ser uma funcdo de trés coordenadas
espaciais (X, y e z). Em outras palavras, a ES de N elétrons e 3N variaveis, pode agora ser escrita
com uma fungdo da p(r) com apenas trés variaveis. Dessa forma, 0 modelo T-F-D é agora capaz
de obter algumas propriedades de materiais utilizando apenas a densidade eletrdnica do estado
fundamental como varidvel bésica. Porém, o modelo T-F-D considera que os elétrons estdo
distribuidos uniformemente no espaco e ndo reproduz a estrutura quantica de camadas dos
atomos. Ademais, o modelo é complexo, ndo é completo e falha quando prevé, por exemplo,
energias mais baixas para atomos isolados do que a energia das moléculas formadas por eles. O
modelo precisava urgentemente ser aprimorado. Contudo, em detrimento do sucesso a época do
Método HF, que era resolvido de forma autoconsistente [12], ndo se obteve nenhum tipo de
avanco até meados da decada de 1960, quando o futuro laureado, Walter Kohn [13], e seus
colaboradores Pierre Hohenberg e Lu Sham, publicaram os dois artigos seminais e estabeleceram
as bases do que se tornaria a Teoria do Funcional da Densidade (DFT — do inglés Density
Functional Theory) [14,15]. Existem excelentes livros [1,16-20] e revisOes [21-25] relacionados
a literatura deste tema, portanto, na préxima parte, apenas destacaremos 0s tdpicos mais

relevantes, necessarios para o entendimento do esquema aplicado nesta tese.

2.2 — Sobre a Teoria do Funcional da Densidade

Apo6s um longo periodo no “ostracismo”, a densidade eletronica, p(r) (onde r é o vetor
posicdo), mais especificamente no ano de 1964, ressurge através do trabalho de Hohenberg e
Kohn [14], como uma extensdo do modelo T-F-D, para se tornar a pedra-fundamental da DFT.

Logo em seguida, em 1965, Kohn e Shan formularam as equagdes basicas que deram a DFT a
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robustez necessaria para que pudesse ser usada na pratica, e cujo formalismo basico permanece
inalterado desde entdo [15]. E importante ressaltar que, ao contrario do Método HF, a DFT n#o é
aproximada per se, mas exata por construgdo [14]. Apesar disso, a DFT tem seu “calcanhar de
Aquiles”: o potencial ou funcional de correlagdo e troca (XC — exchange-correlation) nao é
conhecido; o tema sera abordado com mais detalhes adiante. Apesar dessa dificuldade técnica a
DFT atrai cada vez mais a aten¢é@o de pesquisadores (inclusive experimentalistas) e alcangou um
excelente grau de desenvolvimento, sendo, talvez, o Unico método de estrutura eletrénica que
pode ser aplicado a problemas de tamanho moderado (~50-1000 &tomos) e que garanta um bom
compromisso entre custo computacional e acuracia. Por exemplo, a DFT permite a predicdo da
energia envolvida nos processos quimicos, calculos de geometria e estabelecimento da superficie
de energia potencial, determina estados de transicdo e intermediarios, descrevendo todo o
caminho de uma reacdo, dentre outras aplicacdes [1,8,9]. Portanto, 0 seu uso tornou possivel a
compreensdo de mecanismos dificeis, ou mesmo impossiveis de serem estudados

experimentalmente [16].

2.2.1 — Teoremas de Hohenberg-Kohn

Como exposto acima, a DFT trata o problema da estrutura eletronica empregando a p(r)
como variavel basica. Em 1964, Hohenberg e Kohn utilizaram a p(r) para formular o seu

primeiro Teorema [14]. Com base no primeiro o Teorema de Hohenberg-Kohn (HK):

e 1) Se se conhece a densidade eletronica, p(r), de um determinado sistema eletrénico no estado
fundamental, entdo sera possivel calcular a sua energia total e, consequentemente, todas as suas

propriedades.

61



Por conseguinte, temos que a energia total do estado fundamental (Eo) nada mais é do que
um funcional da densidade eletrnica: Eo[p(r)]. Matematicamente, o funcional Eo[p(r)] &, de
forma intuitiva, a “fungdo de uma fungdo” e indica que o conhecimento de p(r) para todo o
dominio de r fornecera o valor exato de Eo. Porém, Hohenberg e Kohn, a priori, ndo dizem como
realizar essa tarefa sem conhecer a funcdo de onda do sistema, e apenas indicam que ele pode ser
descrito por um Hamiltoniano, ndo-relativistico, baseado na aproximacéo de Born-Oppenheimer

[26],

N 1 5 M N ZA N N 1 (2)
H=2oVi-2 2 v 22 o,

Quando operam sobre W(r) (ainda desconhecida), o primeiro termo a direita fornece a
energia cinética (T), o segundo termo (Uex:) diz respeito a interagdo dos elétrons com o potencial
externo criado normalmente pelas cargas nucleares, e o Gltimo termo representa o operador (Vee)
de repulsdo elétron-elétron que inclui todas as interacdes classicas (Coulomb) e ndo-classicas

(correlacéo e troca). Dito isso, pelo primeiro teorema de HK, a energia total seré:

E, =E(p)=T(p)+ Upe(p)+ Vec(p) @

Definindo a densidade eletrénica como
p) = I I w(rr, 1) J.l//(I’L r, 1, Jdrdr,dr, (4)
e 0 potencial externo,
Uee = [ p(rugdr
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é possivel separar da expressdo da energia (eg. 3) uma parte que depende do sistema em questao

e uma parte que € universal,
E(p) =Fx (P)+ jp(r)uext(r)dr (5)

Onde F, (p) = T(p)+ Vee(p)é conhecido como funcional “universal” de HK e se aplica a todos
0s sistemas eletrdnicos, e o termo Ip(r)uext(r)dr define o potencial sob o qual se movem os

elétrons. Portanto, 0 nimero de elétrons e o potencial externo definem completamente o sistema.

Em outras palavras, o potencial externo ¢ um funcional tnico da p(r).

A despeito de p(r) ser, em principio, suficiente para obter todas as propriedades de
interesse, é preciso assegurar que essa densidade é realmente a do estado fundamental. Esse

problema foi solucionado formalmente, e ficou conhecido como o segundo teorema de HK:

e 2) Seja qualquer densidade “tentativa”, pi(r), tal que p'(r) > 0 e | p'(r)dr = N (nGmero total de
elétrons), entdo a energia total do sistema de tentativa € maior ou igual a do estado fundamental:

E[p'(r)1 > E[p(r)] = Eo.

Portanto, o segundo teorema de HK sugere que ha um “principio variacional” na DFT e
postula que um funcional “universal” determina a menor energia do sistema se, € somente se, a
densidade “tentativa”, p'(r), for maior ou igual a verdadeira densidade, p(r), do estado

fundamental.

Ao invés de lancar mdo da complexa equacdo de Schrodinger, os teoremas de HK
mostram que é possivel determinar o estado fundamental de um sistema com um dado potencial

externo utilizando apenas a p(r) como varidvel basica. A grande vantagem desses teoremas € que
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eles definem um funcional dito “universal”, Fk, totalmente independente do potencial externo.
Por outro lado, a forma desse funcional é ignorada. Posteriormente, um formalismo alternativo

para tratar esse problema foi proposto por Kohn e Sham [15].
2.2.2 — Equacdes de Kohn-Sham (KS)

A principal proposta de Kohn e Sham foi introduzir o conceito de sistema de referéncia
de elétrons ndo-interagentes, atraves da reformulacdo da equacédo 5, tornando explicito o termo
de Coulomb e definindo um novo funcional “universal”, G[p(r)]. A energia seria, entdo, obtida

como

[[p(rp(r) (6)
r

E(p)=6lp)+ 52— (1) + [ (ptr)r

Onde,
Glp(®)=T,[p(r)]1 +E,.[p(N)] )

Na equacéo 7 apenas o termo E, [p(r)]representa o verdadeiro problema, ja que Tlp(r)lgo
funcional da energia cinética de um sistema de elétrons ficticio, que ndo interagem, mas que tem

exatamente a mesma densidade do sistema real. O termo Exclp(r)] , conhecido como funcional
de correlacéo e troca (XC), ndo inclui somente ambos os efeitos, correlacéo e troca, de natureza

ndo-classica e gerada pela interacdo elétron-elétron, mas também a parte residual da energia

cinetica T12(r)=Ts[p(r)] ,sendo T[p(r)] a energia cinética exata para um sistema de
elétrons que interagem. O funcional XC permanece desconhecido até hoje (ou estd muito bem

escondido [27]), embora isso ndo tenha impossibilitado o uso da DFT em aplicagdes praticas.
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Para isso, a primeira tarefa de Kohn e Sham era encontrar uma forma matematica para

expressar Tolp(r)] e resolver o problema da energia cinética. Assim, eles introduziram, no
formalismo, fungdes que representam orbitais monoeletronicos ndo-interagentes (i), de modo

gue a energia cinética pudesse ser obtida de forma autoconsistente.

3 1 (8)
AVGIE Z<wi I5Vi |wi>
Resolvido o problema da energia cinética, os orbitais Wi podem agora representar as autofuncées
do Hamiltoniano de Konh-Sham (Hks), que, por sua vez, agora podera ser usado nos moldes da
ES, de modo que a energia seré obtida (de forma autoconsistente) através da equacao 9:

3 e ) ) =E 1)

?VZ + uext.(r)+

Os termos do Hks (entre parénteses) representam a energia cinética, o potencial externo que age
sobre o elétron em r, a interacdo de natureza Coulombiana (cléssica) e o potencial de correlacdo
e troca (uxs[p]), respectivamente. Alguns pesquisadores costumam separar os trés ultimos termos

do Hks e chama-lo de potencial efetivo, Uetr.

Em especial potencial de correlacdo e troca, que € de fato o termo mais importante, é

definido como

_BE,[p(r)] (10)
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O potencial uxc[p] ndo possui solugdo analitica e é a parte mais complexa do esquema de Kohn-
Sham. Portanto, a qualidade dos resultados dependera da aproximacdo e do tipo de potencial
utilizado. As varias aproximacdes propostas na literatura para o potencial de troca-correlacao

definem os métodos DFT [19].

2.2.3 — Aproximacdes para o Termo de Correlacéo e Troca

A aplicabilidade da DFT depende diretamente da escolha de uma boa aproximacdo, que
implica em simplicidade e precisdo para o termo de correlacdo e troca, conhecido na comunidade
da DFT simplesmente como “funcional”. A complexidade do problema real de muitos corpos foi
transferida para esse potencial, em principio, desconhecido. Portanto, encontrar as melhores
aproximacdes ¢ um dos pontos centrais da DFT [18], e como resultado uma colecdo de
funcionais (aproximados) foi construida e aplicada. Dentro dessas aproximacdes, Perdew [28]
elaborou uma hierarquia que chamou de “escada de Jacoé — Jacob's ladder” (Figura 10),
constituida de cinco degraus que partem do “Mundo de Hartree” e vdo até o “Céu da Acuracia
Quimica”. O primeiro degrau (1) é o da densidade local (local-density approximation — LDA),
por exemplo o funcional SVWN [29], que se baseia numa distribui¢do homogénea dos elétrons e
descreve relativamente bem algumas propriedades (parametros de cela, por exemplo) em
sistemas metalicos (bulk); o segundo degrau (2) é o da aproximacdo de gradiente generalizado

(generalized gradient approximation — GGA), que leva em consideracdo, além da densidade

eletronica local, o seu gradiente V(p(r)).
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Céu Chemical Accuracy
+ dependence on virtual orbitals
Degrau s
+dependence on occupied orbitals
Degrau 4
Degrau 3 meta-GGA: TPSS, M06-L
Degrau 2 GGA: PBE, BLYP

dependence on the density

Degrau 1

Terra

Figura 10 — A Escada de Jac6 da DFT e alguns exemplos de funcionais de cada degrau Adaptado
de [78].

O degrau GGA melhora a descri¢do de processos em superficies e sistemas moleculares,
e inclui funcionais ndo-empiricos de extrema importancia como o PBE [30] (~36000 citacGes
desde 1996 — 14/11/2014) seu antecessor o PW91 [31], o BLYP [32,33], dentre outros [21]; o
terceiro degrau (3), cujos funcionais sdo conhecidos como meta-GGAs, inclui o Laplaciano
Vz(p(r))da densidade, como é o caso do funcional (ndo-empirico) TPSS [34,35]. Este funcional,
apesar de caro computacionalmente, melhora a qualidade das energias de atomizacdo em
moléculas e energias de superficie; o quarto degrau (4) é representado pelos funcionais hibridos,
conhecidos como hiper-GGAs. Os funcionais hibridos substituem uma porcdo do termo de
energia de troca local pelo termo de troca de Hartree-Fock, que é exato. O mais importante deles
e um dos principais responsaveis pela popularizacdo da DFT é o B3LYP [32,36] (~47000

citagbes — 14/11/2014), que fornece bons resultados termoquimicos para sistemas covalentes
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pequenos [37]. Por outro lado, os resultados B3LYP sdo, em geral, insatisfatorios na predicéo de
barreiras de reacdo e interacfes ndo-covalentes, e pioram ainda mais quando o sistema (numero
de 4&tomos) aumenta [38,39]. Atualmente alguns funcionais hibridos, como o HSE, por exemplo,
tem sido utilizados com sucesso na predicdo de band-gaps em semicondutores [40].
Infelizmente, em geral os hibridos possuem alto custo computacional quando aplicados ao estudo
de solidos [40]; o ultimo degrau (5) da escada de Jaco é talvez o mais desafiador por incluir ndo
s6 todas as qualidades dos “degraus” anteriores que contém estados KS ocupados, mas também
todos os estados KS ndo-ocupados. Os funcionais dessa familia sdo conhecidos como “doubly-
hybrid density functionals” [28]. Em principio, esses funcionais alcangariam o “céu” da acuracia
quimica, pois englobariam todas as propriedades quimicas de interesse, incluindo efeitos de
longo alcance como as interagdes de van der Waals (vdW). No melhor do nosso conhecimento, a
primeira tentativa foi baseada em aproximacdes empiricas, proposta por Stefan Grimme [41] e
que proporcionou bons resultados para barreiras de reacdo e dados termoquimicos, embora ainda
falhe em sistemas que contam com interacGes do tipo vdW. Posteriormente, William Goddard 111
e seus colaboradores desenvolveram um funcional doubly-hybrid contendo trés parédmetros
empiricos, chamado XY G3 [42]. Os autores testaram a acuracia desse funcional e mostraram que
ele fornece excelentes resultados tanto para barreiras de reagdo e termoquimica, como para
interacOes ndo-ligadas. Obviamente, 0 XYG3 tem suas limitagGes, sendo a mais grave delas o
fato de poder “quebrar” o principio variacional, pois o formalismo matematico inclui métodos
perturbativos [43] (e mostra que a DFT tem “quebrado” as suas proprias barreiras) e levar a
energias mais baixas do que a energia exata do estado fundamental.

Como observado, a DFT é uma area de extrema importancia na pesquisa basica (e cada

vez mais em areas aplicadas, como é o caso da catalise heterogénea [44-47]), abrangente e de
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intensa pesquisa, tanto no desenvolvimento de novas metodologias, como na sua validagéo e
aplicacdo. Na busca pelo funcional “exato”, em todos os “degraus” da escada de Jaco € possivel
encontrar desenvolvimentos ou aplicacGes recentes. Entretanto, serd possivel encontrar o
funcional exato? A resposta, por enquanto, ninguém tem. O que se fez ao longo dos 50 anos da
DFT foi uma busca por um funcional que fosse o “mais universal” possivel, ou seja, que
produzisse bons resultados e fosse transferivel, isto €, que pudesse ser utilizado em todos os
sistemas quimicos [48]. Infelizmente, isso gerou uma corrida que produziu quantidades enormes
de funcionais, criando outro dilema: é possivel adaptar ou construir um funcional que atenda as
necessidades especificas de um determinado problema? A resposta foge ao escopo desta tese.
Apesar do grande numero de funcionais existentes, alguns se destacam (como o B3LYP
e 0 PBE, por exemplo) e permitem que a DFT esteja amplamente difundida nas ciéncias
quimicas e fisicas, produzindo bons resultados a um custo computacional aceitavel (é possivel
realizar célculos simples com desktops). Dentre a gama de possibilidades, a descricdo de
processos que ocorrem em solidos e superficies tem recebido cada vez mais a atencdo de
cientistas, tedricos e experimentais [47]. No entanto, agora surge outro problema: se estamos
interessados em obter propriedades de 4&tomos, moléculas e clusters, temos plena consciéncia de
que estes sdo sistemas isolados e ndo interagem com outros corpos; por outro lado, se queremos
calcular a estrutura eletrénica de sélidos cristalinos em uma (fios, grafeno, etc), duas (superficies
e planos) ou trés dimensdes, como utilizar a DFT para tratar um sistema que na pratica contém
um namero incomensuravel de atomos (na ordem de 102%) que interagem. A resposta pode ser

encontrada no trabalho de Bloch [49], que ¢ a base para a metodologia empregada nesta tese.
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2.3 — Calculos de Estrutura Eletrénica em Soélidos e Superficies

Um solido cristalino € composto por um arranjo regular de pontos, que representam
atomos, conhecidos como rede de Bravais [50]. Esses pontos se repetem periodicamente nas trés

dimensdes do espaco, cujo conjunto minimo € denominado de cela (ou célula) unitaria.

Figura 11 — (A) Cela unitaria cbica simples . Em destaque os vetores (a1, a2 € as) que geram a
rede de Bravais; (B) Rede clbica de corpo centrado. Em destaque os vetores (a1, a2 € as) geradores da
rede.

Uma cela unitaria é definida por trés vetores cristalograficos (primitivos), ai, az e as,

linearmente independentes e capazes de “gerar” o solido através do vetor de translagdo Rn, onde:
Rn = nia1 + nzaz + nzas (11)

Com ng, n2 e n3 pertencentes ao conjunto dos inteiros. A Figura 11 mostra 0s vetores primitivos

que formam as celas unitarias cubicas simples (A) e de corpo centrado (B), e consequentemente

os sélidos cristalinos com essas estruturas. A equacdo 11 mostra que em uma rede de Bravais 0s

pontos sdo regulares e geometricamente equivalentes e, dessa forma, o vetor Rn tem a

capacidade de conduzir um ponto da rede até outro por um processo de translacdo. Exatamente

70



por isso, a energia potencial, que guarda as interacOes elétron-elétron e elétron-nucleo, também
possui a periodicidade da rede [51],

V(r + Rn) = V(r) (12)
Por sua vez, a definicdo dessa condicdo de contorno, exigida pela simetria translacional,
transforma o cristal “infinito” em um sistema finito através da cela unitaria. As operagoes de
simetria entre as configuragdes geometricamente equivalentes sdo denominadas de “grupo
espacial” [4]. Consequentemente ¢ possivel definir um Hamiltoniano cristalino (Hcrist) para
descrever os estados eletronicos do sélido:

Heristyi k()= E wik(r) (13)
Ainda sim, dois problemas persistem: 1) A fungdo de onda eletronica, yix(r), deve ser calculada
para cada um dos elétrons do sistema; 2) Como se estende por todo o sélido, a base necessaria
para descrever yi(r) deve ser “infinita”. Ambos os problemas podem ser contornados através dos

resultados obtidos por Bloch [49,50].

2.3.1 — O Teorema de Bloch

O teorema de Bloch define que cada fungdo de onda eletronica, wix(r), pode ser escrita
como o produto de uma onda-plana e uma funcdo com a periodicidade da rede, ou seja,
yik(r) = e ruiw(r)

(14)

¢ chamado de indice de banda e esta associado ao conjunto de autovalores
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Na eq. 14 o indice
obtidos a partir das equagdes de Kohn-Sham (no caso da DFT) [51]; também na eq. 14, o0s
chamados pontos-k sdo vetores de onda no espago direto! (ou real), que assumem valores
quantizados. A quantizagdo dos pontos-k implica que a resolucdo da equagdo de Kohn-Sham

para cada um deles gera um conjunto de autovalores que perfazem a estrutura de bandas do
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solido, e que séo dividas em bandas de valéncia e bandas de conducdo [50,51]. A Figura 12

mostra um exemplo desse tipo de estrutura.

10

Autovalores(Energia-eV)

W r Pontos-k X W L r
Figura 12 — Exemplo de estrutura de bandas calculada por DFT.As linhas pretas representam as bandas
de valéncia e as linhas vermelhas representam as bandas de conducéo do silicio. O espago vazio entre elas

é chamado de gap. Adaptado de [77]

Voltando a eq 14, temos que funcdo uik(r) é, geralmente, expandida atraveés de um conjunto

discreto de ondas planas, cujos vetores de onda (G) pertencem ao espaco reciproco?,

Uik(r) = e'er (15)

Os vetores G devem satisfazer a relacdo, e®" = 1, o que reflete a periodicidade da rede de

Bravais. Portanto,

eiG-r - eiG-(r +R) (16)

Uik(r) = uik(r + Rn) a7

Como consequéncia, yix(r) pode ser escrita como uma soma de ondas planas,
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Yik(r) = Uik(r + Rn)e'® (" +R) (18)
Considerando que yi(r) e yi(r + Rn) séo fungdes de onda em r e (r + Rn), respectivamente, entéo
é intuitivo concluir que,
| Wik(r+ R)? =] yis(r)P (19)
Finalmente, temos que essas funcBes diferem apenas por um fator de fase global (e'¢'R).
Portanto,
yik(r+ Rn) = yik(r) eGR (20)
Este resultado define o teorema de Bloch: a funcdo de onda eletronica em cada ponto-k pode ser
expandida em termos de um conjunto discreto de ondas planas. De modo analogo a rede
construida no espaco direto, é possivel definir também uma cela unitaria no espaco reciproco que
guarde todas as suas propriedades de simetria. Essa cela € conhecida como primeira zona de
Brillouin (um exemplo é apresentado Figura 13) e € de extrema importancia, pois contém o
dominio dos vetores de onda, que, por sua vez, definem os estados eletrénicos permitidos
(quantizados) para o sistema cristalino, e por consequéncia a energia, Ex. Uma propriedade
interessante da zona de Brillouin é que se existe um vetor G de translacdo, entdo os vetores
(quaisquer) na rede direta k e k' sdo equivalentes somente se k' = k + G. Como consequéncia, k'
e k+G irdo produzir os mesmos resultados, pois yik ¢ ik satisfazem as mesmas condigdes de

contorno.

1) Coordenadas espaciais, definido pelos vetores primitivos (a;, a2 € as,); 2) O espago reciproco
representa o espaco dos momentos, definidos pelos vetores (b;, b2 e bs) que satisfazem GmeRn = 2am,
para todo m inteiro. Portanto, tem-se que Gm = (mib,+ mob, + msbs). Mais detalhes podem ser
encontrados em [51].

Os vetores da rede reciproca sdo construidos a partir dos vetores da rede direta:

__@xa, | axa  _ axa,

Ta-(@xa) C a-(axa) & -(a,%a)

1
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Figura 13 — Zona de Brillouin para a rede cubica de face centrada. O destaque em vermelho mostra
alguns pontos de alta simetria. Adaptado de [52].

Em principio, o teorema de Bloch apenas transfere a necessidade da obtencdo de um
namero “infinito” de fungdes de onda eletronicas para a de calcular um niimero finito de fungdes,
mas para um nimero “infinito” de pontos-k dentro da primeira zona de Brillouin. Ou seja, se 0
cristal for “infinito”, o volume da zona de Brillouin também o sera. Isso, no jargdo popular, seria
trocar ““seis por meia-duzia”, pois precisariamos de um nimero “infinito” de calculos para os
infinitos pontos-k. Obviamente, os cristais contém um numero finito de dtomos! Assim, grande
descoberta da teoria reside no fato de que as fungbes de onda em pontos-k (ou {k + G})
préximos, dentro da zona Brillouin, sdo muito parecidas. Por isso, é possivel representar as
funcbes de onda no espaco-k selecionando-se um conjunto finito de pontos, ou mesmo (em
alguns casos) apenas um ponto-k, geralmente proximo a origem, de onde serdo obtidas a energia
total e as demais outras propriedades do sélido. Existem alguns métodos para selecionar pontos-
k, sendo o mais utilizado, inclusive na presente tese, 0 proposto por Monkhorst e Pack (MP) [53]
(~17300 citagdes — 14/11/2014). Resumidamente, na amostragem de MP 0 espaco reciproco é

geralmente construido a partir da origem-k (0,0,0), também conhecido como ponto gamma, e
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depois os outros pontos sdo obtidos espacando-os igualmente nas trés coordenadas espaciais,
formando um sistema de pontos do tipo (ki, k2 e ks), onde os pontos equivalentes por simetria
serdo eliminados. Obviamente, cada sistema possui suas particularidades e, portanto, as
amostragens de pontos-k variam de acordo. Alem da uma amostragem adequada de pontos-k, 0s
calculos de estrutura eletrénica em sistemas periodicos (extensiveis a sistemas ndo-periodicos)

dependem de outras aproximacdes para fornecerem resultados confiaveis.

2.3.2 — Método das Ondas-planas

Como mencionado, o teorema de Bloch garante que a yik(r) seja expandida com um
conjunto finito de pontos-k e ondas-planas. Obviamente, yik(r) pode ser expandida com outros
tipos de fungdo, como as Gaussianas ou de Slater, por exemplo [1]. Entretanto, esses dois tipos
de funcdo de base ndo apresentam condicfes de contorno (sdo centradas nos atomos) e, portanto,
sdo de dificil convergéncia em sistemas periddicos, além de apresentarem outros problemas
[1,8,9]. Por outro lado, a expansdo de wyi(r) em ondas-planas tem algumas vantagens para
sistemas periodicos, dentre elas, sdo elas independentes das posi¢fes atbmicas, sao naturalmente
periddicas e, além disso, sabe-se que o conjunto de ondas-planas com energias cinéticas,

hZ

E.=—
2m

|k+G (21)

mais baixas sdo mais importantes do que o grupo com energias mais altas, sendo possivel
controlar o nimero de ondas-planas apenas truncando a energia cinética em um determinado
valor, denominado cutoff. Ou seja, é possivel aprimorar a qualidade do calculo (obviamente, até

a convergéncia para uma determinada amostragem de pontos k) variando o valor da energia
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cinética associada as ondas-planas. Como mencionado, ndo é o objetivo desta revisao explorar
exaustivamente a deducédo de equacgdes [51], no entanto podemos adiantar que quando os estados

eletronicos cristalinos sdo expandidos com ondas-planas do tipo,
— i(k+G)r (22)
W(r)_ Zci,k+Ge
G

as equacbes de Kohn-Sham (ver eg. 9) assumem a forma relativamente simples de uma
combinacdo linear, cuja solucdo é obtida por diagonalizacdo de matrizes. A Figura 14 mostra a
sequéncia de passos demandados em um célculo de energia total em sistemas periddicos. Os
Cik+G(r) sdo coeficientes de expansao, que sdo pequenos para ondas-planas com energia cinética
muito alta, contribuindo pouco para 0 processo de expansdo (por isso elas em geral sdo
excluidas). E importante destacar que o tamanho dessa matriz é determinado pelo cutoff de
energia (eq. 21). A maior dificuldade da técnica € o fato de a matriz se tornar extremamente
grande se todos os elétrons do sistema forem tratados, caroco (camadas mais internas) +
valéncia, o que inviabilizaria computacionalmente a execucdo do célculo. Essa dificuldade pode

ser contornada com o uso de pseudopotenciais.
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Construir Uy, a partir dos nimeros atdmicos
e das posi¢des dos nucleos (ions)

Escolher a energia de corte (cutoff) para as
Ondas planas {e™*®'"}

|Ca|cu|ar a densidade “tentativa”, p'(r) |
¥

I Calcular Vyc(n) I <
¥

F 3

hZ 2 . .
Resolver Hy = [_2_,: + Uexr + V¢l EGCi,k+Gel(k+G)T= E chi,mael(kw)r

| Calcular a nova p'(r) I

- l—lASDlugﬁO é auto-consistente? |—l -

Computar a Gerar uma
energia total nova p'(r)

Figura 14 — Esquema que expde o procedimento computacional geralmente usado para o céalculo de
energia total em sistemas periodicos.

2.3.3 — Sobre 0 Método dos Pseudopotenciais

A literatura em Quimica mostra que os elétrons de carogo sdo numerosos, altamente
localizados, especialmente nos sistemas metélicos e, em geral, ndo contribuem
significativamente para a energia total, densidade eletrdnica e ligacGes em diferentes ambientes
quimicos. Portanto, os elétrons de caroco sdo uma caracteristica particular de cada atomo [1]. A
inclusdo desses elétrons de forma explicita nos calculos poderia, em principio, ser evitada devido
ao alto custo computacional associado. Isso pode ser realizado somente se o potencial que
“substitui” a regido de carogo incluir de alguma maneira as contribui¢Ges do tipo -Z/r (onde Z é
0 numero atdbmico e r é a distancia nucleo-elétron), além de ser ortogonal em relacéo aos orbitais

e valéncia. Um outro problema associado a regido de carocgo é que, para manter a ortogonalidade
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(exigéncia do Principio de Pauli), as fungcdes de onda que descrevem os elétrons de valéncia
oscilam rapidamente nessa regido, necessitando de um namero grande de ondas-planas para a sua
correta descricao.

Ja no ano de 1940, portanto antes da “era” dos computadores (o ENIAC seria
desenvolvido em 1946), foi proposta uma forma de reduzir o nimero de ondas-planas dos
calculos, mantendo ainda a acurécia dos resultados, conhecido como Método das Ondas-planas-
ortogonalizadas (OPW) [54]. O método propBe uma combinacédo linear de estados de caroco e
uma superposi¢cdo com as ondas-planas dos estados de valéncia, formando as OPWSs (mais
detalhes podem ser encontrados em [4]. A despeito do progresso obtido, o Método OPW
apresentava sérios problemas de convergéncia e equacdes extremamente complexas, fato que
motivou Phillips e Kleinman a desenvolverem o que ficaria conhecido como Método do
Pseudopotencial [55]. As deducbes das equacdes e desenvolvimentos posteriores do método
podem ser encontrados em excelentes revisdes [55,56] e livros [1,4,58].

O Método do Pseudopotencial parte do pressuposto que um solido periddico é formado
por elétrons de valéncia e do carogo (que contém os nucleos e os elétrons internos). Os carogos
sdo tratados como entidades inertes em relacdo ao ambiente quimico, e sdo descritos por um
potencial que é sentido pelos elétrons de valéncia. Esse potencial associado ao carogo é
conhecido como pseudopotencial (PP). A Figura 15 mostra um exemplo de PP. As propriedades
do sistema de interesse séo obtidas através de calculos que incluem as interagdes elétron-elétron
e elétron-carogo. A funcdo dos PPs &, portanto, tratar o caroco e a sua interacdo com a funcao de

onda que descreve os elétrons de valéncia.
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Figura 15 — Representacdo da forma de uma funcéo de onda all-electron (yw”€ ) e de uma pseudo-funcéo

(wP®) para estados de valéncia.

PPs sdo gerados a partir de um atomo neutro, como sistema de referéncia. Por exemplo,
um &tomo de vanadio [Z=23] possui configuraco eletrénica 1s22s22p®3s23p®3d34s?, na qual os
elétrons sdo acomodados em, pelo menos, oito orbitais. Esses orbitais que, em principio, seriam
explicitamente expandidos em termos de ondas-planas, sdo “divididos” no Método PP. Em
outras palavras, somente os estados de valéncia (3d34s?) sdo tratados explicitamente e
expandidos em ondas-planas; eles apenas sentirdo o potencial gerado pelos outros elétrons que
estdo no caroco. Aqui entra o grande meérito do Método PP: é possivel descrever adequadamente

0 sistema com uma pseudo-funcéo gue tenha a mesma carga, ou seja,

Jly™OmF dr=[l1y ) or 3

seja suave e sem nos na regido do core, mas que seja indistinguivel (ou 0 mais préximo disso) da
funcdo de onda atdmica (all-electron) a partir de um determinado raio de corte (rc) (ver Figura
15). Isso é conhecido como conservacdo da norma (norm-conserving) [59]. Em geral, a despeito

de fornecerem bons resultados, os PPs de norma-conservada (NCPPs) sdo muito duros (hard),

79



principalmente para metais (estados “d” sdo bastante localizados), ou seja, apresentam um
maximo bastante abrupto na pseudo-funcéo e, usualmente, altos cutoffs (cortes) de energia sao
necessarios para o calculo das propriedades. Para superar o problema gerado pelos hard-NCPPs,
foram desenvolvidos uma série novos esquemas, como por exemplo Rappe et.al. [60], Kerker
[61], Vanderbilt [62], e 0 proposto por Troullier-Martins que € talvez o mais utilizado [63].

Uma forma mais “radical” e bastante difundida de se construir PPs foi inventada por
David Vanderbilt [64] (~11300 citagdes — 14/11/2014), que percebeu que uma pseudo-funcéo
ainda mais suave do que a de norma-conservada poderia ser obtida. O principal requisito era que
a condicdo de norma dessa funcdo fosse flexibilizada, de modo a ndo ser mais necessario que a
pseudo-funcao tivesse, dentro da regido de carogo, obrigatoriamente a mesma norma e a mesma
carga da funcdo all-electron. No esquema proposto por Vanderbilt, conhecido como ultrasoft
(US), existe um fator de compensacdo onde cargas centradas nos &tomos séo incluidas (na forma
de fungdes radiais) para manter neutralidade total do sistema. Dessa forma, pode-se escolher um
raio de corte muito acima do maximo o que torna a pseudo-fun¢do US bem mais suave que 0s
NCPPs, evitando maximos muito abruptos. A principal consequéncia e a razdo do sucesso dos
PPs US é que seu uso nos calculos de estrutura eletrénica diminui drasticamente o corte de
energia das ondas-planas, fazendo com que sejam mais rapidos sem que ocorram perdas
significativas de acuracia. O esquema US adiciona complicacdes para a programacéo de codigos
devido a compensacdo das cargas (o formalismo € consideravelmente complexo), mas para o
usuario final ele representa o estado-da-arte em termos de eficiéncia de céalculo. Além disso, eles
sdo extremamente eficientes, em particular na descri¢do de estados do tipo semicore (ver mais a
frente), o que é excelente para sistemas metalicos. Exatamente por essas caracteristicas, 0

esquema de Vanderbilt foi utilizado na realizacdo dos calculos desta tese.
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Com todo o aparato do Método do Pseudopotencial, 0 nimero de célculos necessarios
para a descricdo das propriedades de um sistema qualquer € drasticamente reduzido, sem perda
da acuracia (desde que o PP seja adequado para tal sistema). Teoricamente, o uso de PPs nao é
estritamente necessario em calculos envolvendo ondas-planas, no entanto, na pratica, se observa
0 contrario, com a grande maioria dos estudos realizada com o uso de PPs. Hoje em dia, criar um
PP ndo é mais uma tarefa complicada e existem vérios softwares de cddigo aberto que o fazem
rapidamente, bastando seguir os protocolos de cada um [63-65]. Existem também algumas
bibliotecas que disponibilizam PPs, bastando acessar e baixar via rede [ver, por exemplo, 65].
Apesar disso, € importante salientar que ndo se pode garantir a priori que qualquer PP ird
descrever o sistema adequadamente. Por exemplo, a “separagdo” entre os estados de carogo e de
valéncia ndo é necessariamente uma tarefa simples, e algumas vezes para se obter resultados
mais acurados € necessario tratar estados de camadas internas como sendo estados de valéncias
(que sdo chamados de semicore). Alguns exemplos especificos incluem os estados 1s do Li [79]
e 0s estados 3p em 3d para metais de transicdo [80]. Além de verificar a convergéncia de
propriedades como energia, parametros de rede, etc, uma outra forma de se atestar a qualidade de
um PP é comparar com a funcdo do tipo all-electron do sistema de referéncia; se um PP reproduz
satisfatoriamente os resultados all-electron, ele é dito transferivel. Uma forma alternativa aos
PPs de NC e US é conhecida como Projector Augmented Wave (PAW), introduzida por Bléchl
[66], mas ndo sera discutida nesta revisdo. O leitor interessado pode recorrer ao excelente artigo

de Kresse e Joubert [67].
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2.4 — Supercélulas e Superficies

No estudo de processos em superficies, que é o objetivo desta tese, para que todo o
aparato descrito anteriormente possa ser aplicado, € necessario introduzir o conceito de
“supercélula”. Primeiramente, ¢ notdrio que o teorema de Bloch ¢ aplicavel apenas a sistemas
que sejam periddicos em todas as dimensdes. Uma superficie é (por convencgdo) periodica nas
diregdes “x” e “y”, mas ndo € na direcdo “z”. Essa quebra na periodicidade faz com que as
ondas-planas sejam descontinuas no plano da superficie e continua na direcdo perpendicular, o

que impossibilitaria o calculo, pois seria necessario um nimero ndo conhecido de ondas-planas

para tratar o sistema. O uso de supercélulas pode contornar esse problema.

Uma supercélula é uma estrutura gerada através da repeticdo da cela unitaria de um
sistema qualquer na direcdo dos seus eixos cristalograficos, com o intuito de mimetizar a
estrutura de um sélido. Portanto, uma supercélula é também um sistema periddico, mas que por
ser maior que a cela unitaria (é necessario garantir que ela seja grande o bastante) é capaz de
“incorporar” a quebra de periodicidade da superficie de uma maneira muito interessante: para
que uma supercélula seja capaz de representar uma superficie ela deve possuir uma parte
cristalina (slab) e uma regido de vacuo na direcdo perpendicular ao plano da superficie. A Figura
16 (A) mostra uma supercélula que representa uma superficie. A supercélula é repetida em todas
as direc@es cristalograficas, de modo que a energia de um (agora) conjunto de sistemas (slab +
camada de vacuo) periddicos pode ser calculada. O requerimento basico é que a regido de vacuo,
que também seré preenchida com ondas-planas, deve ser grande o suficiente para que as imagens
periodicas (em “z”) ndo interajam entre si, ou seja, que representem uma superficie da forma

mais realista possivel. Infelizmente, para que essa representacdo produza bons resultados, por
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exemplo, geometrias e parametros de rede, energias de adsorcdo, barreiras de ativacdo e outras
propriedades, que estejam proximos aos dados experimentais, geralmente, um grande volume

(slab + camada de vacuo) é necessario, o que implica em uma alta demanda computacional.

Figura 16 — A) Supercélula representando uma superficie de um solido; B) Supercélula que representa

uma molécula isolada.

Da mesma forma que as superficies, outros tipos de sistemas que apresentam perda de
periodicidade em alguma dimensdo podem ser estudados por meio de supercélulas. Por exemplo,
a estrutura eletrénica e as propriedades de moléculas [Figura 16 (B)] podem ser obtidas por meio
do uso de supercélulas, desde que o tamanho seja suficiente para evitar que haja interacdo entre
elas. Sitios de vacancia, efeito de dopantes e impurezas, também sdo exemplos de sistemas que

podem ser estudados com supercélulas, tendo como base o teorema de Bloch.

Esta breve introducdo mostra como as aproximacdes e os métodos utilizados em célculos
de estrutura eletrdnica de sistemas periddicos podem ser relativamente simples e intuitivos, e ao

mesmo tempo versateis e poderosos. Evidentemente, a transposicdo de toda a teoria para a
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“pratica”, ou seja, a realizagdo do experimento computacional a partir apenas do input com as
informacdes dos atomos que compdem o sistema é tarefa extremamente laboriosa e
inevitavelmente realizada com a participacdo de pesquisadores do mundo todo. Muitos deles
dedicaram a vida cientifica ao desenvolvimento e a aplicacdo desses métodos. Existem varios
exemplos de grupos consolidados na area, que desenvolvem varios programas de bastante
sucesso (cada um com suas particularidades), como por exemplo: Quantum Espresso [68], Vasp
[69], ADF-Band [70], Crystal [71], Abnit [72], Castep [73], Dacapo [74], Siesta [75] e outros
[76]. Em especial, o0 Quantum Espresso (QE), cujo grupo é liderado pelo professor italiano Paolo
Gianozzi, é um pacote de programas extremamente robusto, massivamente paralelizavel e de
cddigo totalmente aberto, para calculos de estrutura eletrénica de materiais, baseado na teoria do
funcional da densidade, ondas-planas e pseudopotenciais. Dadas as suas qualidades, o pacote QE

foi escolhido para realizar os calculos desta tese.

Modelo de
Cluster

Embedded Cluster

Modelo de Supercélula
Periodica

Figura 17 — Mostra ilustra as trés aproximag6es mais utilizadas na modelagem de catalisadores. No caso,
as esferas representam um sistema monometalico com estrutura fcc. Adaptado de [81]
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Para finalizar, é preciso deixar claro que ndo existe somente uma metodologia a ser
utilizada em catélise computacional e sistemas peridédicos em geral. A Figura 17 apresenta um
exemplo pratico ilustrando as trés aproximacdes mais utilizadas. Todas tém seus méritos e falhas,
e a escolha vai depender do tipo de sistema que se quer estudar, embora muitas vezes ela seja
motivada pela metodologia mais “barata” computacionalmente. As aproximagdes de cluster, por
exemplo, sdo em geral mais rapidas e possuem inimeras aplicacbes importantes nas mais
diversas areas (incluindo a catalise) [21]. Apesar disso, sua acuracia depende fortemente do
tamanho e do tipo de saturacdo (geralmente feita com hidrogénio) do cluster. Usualmente, é
inadequado para superficies estendidas, como é o caso desta tese, mas podem descrever bem
sistemas localizados (incluindo os amorfos) e nanoparticulas. Embedded clusters, sdo muito
importantes em calculos QM/MM (que envolvem mecanica quantica e mecanica molecular) [82]
e podem ser aplicados no estudo de catalisadores suportados, por exemplo. As principais
caracteristicas do uso de sistemas periodicos e supercéluas ja foram abordadas ao longo do texto
e, como € um método adequado (apesar de muito custoso computacionalmente) ao estudo de

superficies, foi utilizado na presente tese.
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Parte |1

e« CAPITULO 3
Metodologia

Os célculos de energia total dos sistemas foram realizados dentro do escopo da Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) utilizando o c6digo computacional PWSCF, como implementado
no pacote de programas Quantum-ESPRESSO (QE) [1]. O QE € um conjunto integrado de
programas computacionais de codigo aberto para célculos de estrutura eletronica de materiais,
alicercado no triplice apoio: DFT, ondas-planas (PW) e pseudopotenciais [1]. Os estados
eletronicos de Kohn-Sham dos sistemas estudados na presente tese foram expandidos em ondas-
planas até um raio de corte de energia maxima de 30 Ry (1Ry ~ 13,6 eV), além de um raio de
corte de 240 Ry para a densidade de carga. A estrutura eletrdnica de camadas mais internas
(core) e sua interacdo com elétrons de valéncia foi descrita com o uso de pseudopotenciais do
tipo Ultrasoft, de acordo com a metodologia proposta por Vanderbilt [3]. A forma desenvolvida
por Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE) [4] da aproximacdo do gradiente generalizado (GGA) foi
usada para o cOmputo das contribuicdes de troca e correlacdo eletronica. A integracdo sobre a
primeira zona de Brillouin foi feita segundo o método proposto por Monkhorst-Pack [5], onde
foi definida uma malha de pontos-k do tipo 2 x 2 x 1 no caso das superficies. No caso do bulk foi
definido um grid de pontos-k do tipo 12 X 12 X 12, efetuado para avaliar a qualidade do método
na predicdo dos parametros de cela dos cristais. Para corrigir problemas relacionados a ocupacao,
um smearing de 0,01 Ry foi aplicado segundo a metologia proposta por Marzari e Vanderbilt
[24]. Na otimizagdo das posi¢Oes atdmicas de todos o0s sistemas a auto-consisténcia foi alcangada

quando a variacdo na energia total entre duas iteracGes consecutivas era da ordem de 0,0001 Ry e
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a forca aplicada em cada atomo devido a relaxacdo da estrutura era menor que 0,001Ry/Bohr.
Com o intuito de checar se as energias das superficies estavam de fato convergidas, estas foram
comparadas com as energias calculadas com uma amostragem de pontos-k mais refinada (3 x 3 x
1), além de uma camada extra de atomos. Os calculos indicaram apenas pequenas mudancas nas
energias de adsorcdo e nenhuma mudanca apreciavel nas posicdes atdbmicas. Além disso, testes
(ndo apresentados) considerando-se a polarizagcdo de spins dos sistemas foram realizados. Os
calculos mostraram convergéncia para uma solucdo spin-polarizada com diferencas despreziveis
na energia total (em geral, menores que 0,04 eV). Como 0 custo computacional para sistemas
spin-polarizados é consideravelmente maior, concluiu-se que as diferencas de energia (< 0,04
eV) ndo justificavam um tratamento desse tipo. Portanto, para todos os sistemas os célculos

foram realizados sem polarizacdo de spin.

Figura 18 — Cela unitaria cubica de face centrada — fcc. Todos os compostos estudados nesta tese
apresentam esse tipo de estrutura. A esfera de cor ciano representa o0 metal, enquanto a de cor azul
representa o ndo-metal.

As superficies utilizadas para investigar o processo de adsor¢do e dessulfurizacdo do

tiofeno foram modeladas empregando-se condi¢cbes periodicas de contorno. Para construir a
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supercélula, os vetores primitivos da célula unitaria mostrada na Figura 18, contendo dois
atomos (a estrutura cristalina dos carbetos e nitretos de niobio e vanadio sdo do tipo cubica de
face centrada — fcc), foram transladados periodicamente duas vezes ao longo dos eixos
cristalogréaficos principais, gerando uma supercelula tipo p(2x2). Em seguida, uma molécula de
tiofeno foi colocada sobre a face (001), o que corresponde a uma cobertura de 0,062 ML (do
inglés Mono-Layer). A supercélula apresentada na Figura 19 consiste em quatro camadas
atdmicas além uma camada de vacuo adicional de ~15 A ao longo do eixo “z”. A adi¢do da
camada de vécuo deve ser observada com o intuito de minimizar quaisquer tipos de interacoes
espurias entre as réplicas periddicas adjacentes, o que se mostrou verdadeiro com o valor aqui
utilizado. Em cada caso, a relaxacdo dos atomos das superficie foi levada em consideracao,
sendo que as duas primeiras camadas juntamente com a molécula de tiofeno puderam relaxar
sem nenhum tipo de restricdo. Por outro lado, as duas Gltimas camadas foram mantidas fixas em
suas posigdes bulk de forma a representar um cristal semi-infinito. Como implementada no
pacote QE [6], correcBes de dipolo foram aplicadas de forma a cancelar as intera¢fes de dipolo

de longo alcance causadas pelo rearranjo de cargas na superficie devido a adsorcao.
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154 <

Quatro
camadas

Figura 19 — Supercélula representando uma superficie do tipo p(2x2) utilizada na realizacdo dos calculos.
Na parte inferior, as esferas prateadas representam os metais e as amarelas os ndo-metais. Em destaque na

parte superior esta uma representacdo da molécula de tiofeno.

As energias de adsorgéo, Eags, foram calculadas de acordo com a equagdo
[EAds = ESup+Tio'(ESup + ETio)]

Onde o primeiro termo, Esup+Tio, denota a energia calculada para o sistema molécula-superficie,
enquanto que os termos Esup € ETio Se referem a energia total das superficies de carbeto ou nitreto
e da molécula de tiofeno, respectivamente. A equacdo indica que uma adsorcdo exotérmica é
caracterizada por uma Eags negativa. Um Unico ponto-k foi usado no célculo da molécula de
tiofeno em fase gés que foi inserida em uma célula de grandes dimensdes (15 A®), assegurando

que interagdes intermoleculares sejam despreziveis e que 0s parametros estruturais
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(comprimentos e angulos de ligacdo) estejam em boa concordancia com os dados experimentais
[7]. E importante salientar que os funcionais DFT de troca-correlacdo comumente utilizados
(PBE, por exemplo) tendem a subestimar as energias de adsor¢édo porque, formalmente, eles nao
levam em consideracéo as forcas de dispersdo de van der Waals (vdW). Sony e colaboradores,
por exemplo, observaram que a inclusdo de interacdes vdW poderia aumentar consideravelmente
a influéncia da energia de adsorcéo do tiofeno sobre a superficie (110) do cobre [8]. Por outro
lado, foi observado que a inclusdo de forgas de dispersdo ndo melhora significativamente as
orientagdes resultantes e outras propriedades como densidade de carga e funcéo trabalho, quando
dados relativos a adsorcao de algumas moléculas arométicas, como o furano e o tiofeno, obtidos
por célculos DFT-GGA (sem inclusdo de interacdes do tipo vdW), sdo comparados com dados
experimentais [8-10]. Alem do mais, Moses e colaboradores [11] mostraram que a inclusdo de
interagdes vdW no estudo da adsorcdo do tiofeno e suas reagOes de dessulfurizacdo sobre a
superficie de (Co)MoS: levaram a um abaixamento constante das energias ao longo de todo o
caminho de reacdo, que por sua vez ndo foi afetado pelas interagbes vdW. Assim, os resultados
reportados nesta tese, juntamente com outros encontrados na literatura, sugerem que o método
tedrico escolhido é adequado e, portanto, os resultados sdo confidveis. Ademais, 0 uso do
funcional PBE, por este ser um dos mais bem estabelecidos no estudo de materiais, também
facilita comparagdes consistentes com trabalhos similares. Finalmente, é importante ressaltar que
0 PBE é um funcional que ndo depende de parametros adicionais (experimentais ou provenientes
de outros métodos tedricos) na sua formulacdo matematica. Embora calculos sistematicos
envolvendo corregdes com o funcional vdW-DF [12-14] e semiempirica (DFT-D) [15,16]
estejam além do escopo do presente trabalho, principalmente devido ao seu alto custo

computacional, eles devem ser avaliados em trabalhos futuros.
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Como estamos interessados na determinacdo das configuracfes adsorbato@superficie
mais estaveis, torna-se necessario comparar diferentes orientacdes de adsorcao e suas respectivas
energias. Assim sendo, a Figura 20 mostra um panorama geral com todas as geometrias de
adsorc&o iniciais avaliadas neste trabalho. No primeiro tipo, denominado flat ou n°, o plano do
anel molecular do tiofeno se encontra paralelo a superficie e interagindo, em um primeiro
momento, através do seu sistema m. Por outro lado, a terminologia upright ou n* caracteriza o
tiofeno adsorvido sobre a superficie em uma posicao vertical e interagindo através do &tomo de
enxofre. Finalmente, depois de testar os possiveis sitios de adsor¢cdo num total de quarenta
estruturas (vinte para carbetos e vinte nitretos de vanadio e nidbio), cada uma contendo 73
atomos (superficie + tiofeno), os complexos de adsor¢do mais estaveis foram encontrados e

utilizados em estudos posteriores.

Uprigth (Vista de cima)
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Figura 20 — Configuracdes relativas as posic¢des iniciais da molécula de tiofeno sobre as
superficies de carbeto e nitreto de nidbio.

O método Climbing-Image Nudged Elastic Band (CI-NEB) [17-19], uma aproximacao
robusta e eficiente no célculo de caminhos de reacéo foi utilizado, como implementado no pacote
QE, com o intuito de localizar barreiras de reacdo e estados de transicdo (TS — do inglés
transition state) através do caminho minimo de reacdo (MEP — do inglés minimum energy path)
que conecta dois minimos: estados inicial (Ei) e final (Er). Devido a altissima demanda
computacional exigida nos calculos NEB, para acessar 0s passos elementares envolvidos nos
processos de dessulfurizacdo foram utilizadas apenas as configuragfes de adsor¢do mais estaveis,
considerando principalmente as possiveis estruturas presentes em condi¢des experimentais. As
estruturas investigadas aqui foram avaliadas com sucesso em outros estudos computacionais
envolvendo outros tipos de superficie [11,20-23]. Para localizar as configuracbes de méxima
energia ao longo do MEP, localizado no ponto de sela e identificado como TS, foram
especificadas oito imagens dos passos elementares que abrangem o0 espago entre as
configuracbes otimizadas dos Ei's e EF's. Consequentemente, a energia de ativacdo (Ea) foi
estimada como sendo a diferenca energética entre TS e E;. A natureza dos estados de transicao
foi verificada através do calculo das frequéncias dos modos vibracionais. Foi verificado que cada
TS possui apenas um modo vibracional com uma frequéncia imaginaria na direcdo da ligacao
intramolecular (S-C) que estd sendo rompida no processo de dessulfurizacdo. E importante
destacar que devido ao altissimo custo computacional do calculo das frequéncias vibracionais,
associado tamanho dos sistemas utilizados (mais de 70 atomos), apenas os &tomos do adsorbato e
0s atomos adjacentes da superficie envolvidos no processo foram considerados [25-30]. No caso,

parte-se do pressuposto que 0s outros atomos dos sistema nao participam de forma decisiva no
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processo de quebra da ligacdo S-C do tiofeno. Ao melhor do nosso conhecimento, este é o
primeiro trabalho tedrico dedicado a estudar a adsorcdo e a hidrogenacdo do tiofeno sobre
carbetos e nitretos de nidbio e vanadio, e as propriedades cataliticas em processos de

dessulfurizacdo destes materiais.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

«CAPITULO 4

4 — Adsorcao do Tiofeno Sobre Carbeto e Nitreto de Niobio

Os resultados reportados neste capitulo estdo divididos em oito partes. Nas duas primeiras
(itens 4.1 e 4.2), as geometrias e energias envolvidas no processo de adsor¢do do tiofeno nas
superficies NbC(001) e NbN(001) sdo descritas, considerando-se apenas os complexos de
adsorcdo mais estaveis energeticamente. Além disso, fornecemos uma visdo geral da estrutura
eletronica desses sistemas (4.3). A préxima secdo (4.4) é dedicada ao estudo do processo de
hidrogenacdo do anel molecular, a partir das estruturas obtidas anteriormente. Como o método
NEB demanda muito tempo de célculo, nas partes 4.5 e 4.6 utilizamos os complexos de adsor¢édo
mais estaveis para acessar 0s passos elementares envolvidos no processo de dessulfurizacdo
direta (DDS) do tiofeno e nos caminhos de reacdo para a dessulfurizagdo dos seus derivados
hidrogenados, considerando possiveis estruturas presentes em condi¢des reais de dessulfurizacdo
[1]. E importante notar que as etapas de reacdo investigadas nesta tese ja foram exploradas com
sucesso em outros estudos computacionais [2-6]. Na parte 4.7 resumimos nossas conclusdes.
Finalmente, na ultima parte (4.8) fornecemos as referéncias utilizadas neste capitulo. Os
resultados apresentados no presente capitulo estdo publicados no periodico Catalysis Science &

Technology [de Souza, E.F et.al. 4 (2014) 2550].
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4.1 — Energética da Adsorcao do Tiofeno sobre a Superficie NbC(001)

A Figura 21 mostra a estrutura energeticamente mais estavel do complexo de adsor¢do
Tio@NbC(001) e a Tabela 6 indica as energias de adsorcéo relativas a todas as outras estruturas
avaliadas. Como pode se observar, ap0s a otimizacdo da estrutura o tiofeno adota
preferencialmente uma configuracio tipo n', com o anel da molécula inclinado em direcdo ao
plano da superficie em um angulo de ~36°, com o enxofre (S) em posi¢do de ligagdo com um
atomo de niobio (Nbsyp) da superficie. E interessante destacar que, antes do processo de
otimizagdo, o enxofre do anel apontava diretamente para um carbono (Csup) da superficie (ver
Figura 20 — posicdo 1, Upright), conhecido como carbono carbidico, a uma distancia inicial de
1,40 A. No entanto, depois de sucessivas iteracdes (etapas do processo auto-consistente de
otimizag&o) os célculos mostraram que o anel se inclina e desloca, indo para um sitio metalico
vizinho. Com o intuito de testar a validade desse resultado, variamos as posic¢ées iniciais (no
caso, 0 comprimento da ligacdo S-Csup) para valores menores (0,90 A; 1,00 A; 1,30 A) e maiores
(1,70 A; 1,80 A; 2,00 A). Os resultados levaram essencialmente as mesmas conclusdes, com
pequenas diferencas de energia total entre os sistemas (<0,01 eV). Pode ser claramente
constatado que o anel ndo interage completamente com a superficie. Apesar disso, a interacdo
molécula@superficie se configura em um processo exotérmico, com energia de adsorcdo de -

0,42 eV e com a distancia S-Nbsyp calculada em 2,808 A.
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Figura 21 — Configurac®es, inicial (painel da esquerda) e otimizada (painel da direita), da estrutura mais

estavel do complexo de adsor¢do Tio@NbC(001). A configuragao inicial refere-se a posigdo 1 (n') (ver
Figura 20).

A adsorcdo do tiofeno sobre NbC(001) causa alteragdes pouco expressivas em sua
estrutura quimica, produzindo um modesto estiramento nas ligagdes S-C?, S-C° e C3-C*, de 1,716
A e 1,420 A (molécula livre) para 1,727 A, 1,725 A e 1,428 A, respectivamente. Mais detalhes
podem ser encontrados na Tabela 8. Por outro lado, as ligagdes C2-C% e C*-C® sofrem um
pequeno encurtamento, de 1,372 A na fase géas (ou livre) para 1,367 A na fase adsorvida.
Recentemente, Zhu e seus colaboradores observaram que a adsorcao do tiofeno sobre platina (Pt)
causa a perda da aromaticidade no anel e, consequentemente, o enfraquecimento das ligacGes
intramoleculares [7]. N&o obstante essas mudancas nos comprimentos de ligacdo

intramoleculares, nossos céalculos ndo mostraram indicacfes de perda de aromaticidade depois da
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adsorcdo sobre NbC(001), visto que a molécula permanece essencialmente plana. Entretanto,

foram encontrados na literatura alguns resultados andlogos para a adsor¢do de tiofeno sobre o-

MoC(001) [8] e TiC(001) [9], que sdo materiais cataliticamente ativos em reacOes de

dessulfurizagéo.

Tabela 6 - Energias de adsorcdo para as vinte estruturas
Tio@NbC/NDbN avaliadas. Os valores em negrito indicam
0s sistemas energeticamente mais estaveis.

Surface Posicéo Eas Posicdo Eads
NbC(001)
n' n’
1 -0,42 1 -0,20
2 -0,34 2 -0,17
3 -0,18 3 -0,24
4 -0,15 4 0,73
5 -0,32 5 -0,21
NbN(001)
n' n°
1 -0,47 1 0,28
2 -0,52 2 -0,51
3 -0,48 3 -0,49
4 046 4 0,29
5 052 |5 -1,10 |

Uma forma de avaliar as modifica¢cdes ocorridas na molécula, mediante o processo de

adsorcdo é, obviamente, comparar com dados experimentais disponiveis. Por exemplo, a anélise

das frequéncias vibracionais do tiofeno pode ser extremamente Util nessa questdo. Assim sendo,
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os nimeros de onda (cm™) relativos aos dados experimentais encontrados para o tiofeno [10,11],
além dos calculados a partir dos modos normais de vibracdo das moléculas adsorvidas em ambas
as superficies, NbC(001) e NbN(001), estdo na Tabela 7. Na analise, foram considerados apenas
os numeros de onda abaixo de 1000 cm™, pois valores superiores, em geral, dificultam a
comparacdo entre os dados experimentais e calculados, devido a mistura de varios modos
normais de vibragdo [13]. E importante ressaltar que os valores calculados ndo possuem qualquer
fator de escala. Apesar disso, nossos resultados apresentam boa correlacdo com valores
previamente estimados para o tiofeno, através dos métodos DFT-B3LYP/6-31G* e MP2/6-31G*,

utilizando fatores de escala [14].

Como se observa na Tabela 7, os valores calculados para a molécula livre apresentam
excelente concordancia com os dados experimentais. Por outro lado, é interessante notar que 0s
nimeros de onda calculados para o tiofeno adsorvido sobre NbC(001) ndo apresentaram
diferencas significativas quando comparados com a molécula livre. 1sso pode ser observado, por
exemplo, para a ampla regido do espectro correspondente a 6(C-H) e v(C-H), que apresentam
valores apenas ligeiramente deslocados. Esse resultado sugere poucas alteragcdes na estrutura da
molécula apds a adsorcao sobre NbC(001). Além disso, o pequeno deslocamento dos nimeros de
onda indica uma interacdo fraca com a superficie, corroborado pelo valor calculado
relativamente baixo para a energia de adsor¢do. Ademais, os valores computados para essa faixa
sdo comparaveis aos do tiofeno em fase liquida [35], o que também sugere uma adsorgéo fraca,
tendendo a fisissor¢do. lgualmente, a regido correspondente ao estiramento C=C também néo

apresenta modificagdes expressivas entre a fase adsorvida e livre, embora haja uma exce¢édo na
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regidao de v(C=C). Isso poderia estar relacionado a variagdo nos comprimentos de ligacao

intramoleculares e a uma perturbacao do sistema aromatico apos a adsorgao.

Tabela 7 — Frequéncias vibracionais (cm™) para a molécula de tiofeno nas fases livre e adsorvida.
Os valores nos parénteses assinalam os desvios relativos aos nimeros de onda calculados para o

tiofeno livre.
Dados experimentais Calculado
Atribuicéo (molécula livre) Molécula livre  Tio@NbC(001) Tio@NbN(001)
v anel 1036 1038 1035(-3) 941(-97)
3 (C-H) 1083 1068 1069(+1) 982(-86)
§ (C-H) 1085 1069 1072(+3) 1067(-2)
§ (C-H) 1256 1234 1233(-1) 1080(-154)
v anel 1360 1349 1346(-3) 1127(-222)
v (C=C)sym 1409 1413 1438(+25) 1311(-102)
v (C=C)as 1507 1496 1510(+14) 1475(-21)
v (C-H) 3098 3121 3118(-3) 3035(-86)
v (C-H) 3098 3134 3132(-2) 3043(-91)
v (C-H) 3125 3161 3171(+10) 3082(-79)
v (C-H) 3126 3165 3171(+6) 3107(-58)

4.1.1 — Resisténcia ao Envenenamento por Enxofre

Como visto anteriormente, a adsor¢do sobre NbC(001) ndo afeta sobremaneira a

aromaticidade do tiofeno. Entretanto, sabe-se que o carbeto de niobio, ao contrario dos metais
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nobres (Pt, por exemplo), é altamente resistente ao envenenamento por enxofre [16]. Isso poderia
representar uma grande vantagem em condicoes reais de dessulfurizacdo. A provavel causa dessa
resisténcia ao enxofre, resultante da dessulfurizacdo (que ndo é eliminado na forma de sulfeto de
hidrogénio), é a formacéo de ligacdes fracas com os sitios da superficie. Com o intuito de avaliar
essa possibilidade, realizamos calculos da energia-total de adsorcdo do enxofre (seguindo o

mesmo protocolo de célculo do Capitulo 3), que foi estimada atraves da equacéo:

Eads(S)=[(E(s@nbc)+E2))—(Enbc)+EHzs))]

Os resultados mostraram que o enxofre forma ligacGes relativamente fracas com o0s
principais sitios de ligacdo da superficie, Csup € Nbsyp (0timiza¢bes com S inicialmente nos sitios
intersticiais terminaram em um destes dois sitios principais). As energias de adsor¢ao [Eads(S)]
calculadas foram de -0,72 eV e -0,34 eV para 0s sitios Csup € Nbsyp, respectivamente, o que esta

em boa concordéncia, em termos qualitativos, com os dados experimentais disponiveis [10].

Tabela 8 — ParAmetros energéticos (eV) e geométricos (A) dos complexos de adsorgdo (Ads), estados de
transicdo (TS), intermedidrios (IR) e estados finais de adsor¢éo (EF).

Superficie Molecula  Eags dsc®  dc?c® dcdc? dc'c®  dc’s  dswv dcv dc®v

NbC(001)  Ti  -042

Gés 1,716 1,372 1,420 1,372 1,716 - - -

Ads 1,727 1,367 1,428 1,367 1,725 2,808 3,941 3,946
TS1 2,539 1,373 1434 1362 1,734 2516 4,342 3,772
IR 3,585 1,359 1454 1352 1,755 2,487 2,252 3,697
TS2 3,594 1385 1,424 1410 2,491 2270 2,188 2,389

EF 3,641 1371 1,459 1367 3,568 2,203 2,218 2,209
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1,349
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1,420

1,358

1,496

1,492
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1,505
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1,842
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2,206

2,764
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5.360

3,888
3,294
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2,525

3,813

2,387
2,245
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2,178

2,219

3,495

2,457
2,946
3,587
2,522

2,226

3,911
3,863
3,709
3,655

3,985

2,386
2,622
2,925
2,473

2,231

2,369
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TS1 2436 2,416 1397 1406 1,784 2588 3,265 2,638
IR 3320 1,476 1,390 1,455 1,814 2499 2313 2411
TS2 3,362 1,467 1386 1,463 2,630 2,267 2335 2,170

EF 3,599 1,458 1399 1476 3,400 2,183 2373 1973

2,5-

DHTio 0,86

Ads 1,837 1,494 1333 1,493 1,837 2,789 3,765 3,862
TS1 2,582 1434 1,350 1,494 1825 2,512 3,307 3,655
IR 3,323 1,465 1,359 15504 1833 2480 2,313 3,473
TS2 3,474 1,403 1,413 1,403 2616 2,298 2537 3,297

EF 3,670 1,470 1,393 1470 3,594 2,191 2,320 2,330

4.2 — Energética da Adsorcéo do Tiofeno sobre a Superficie NbN(001)

A Figura 22 mostra a estrutura energeticamente mais favoravel para o complexo de
adsorcdo Tio@NbN(001). Ao contréario do caso anterior, o tiofeno adsorve sobre a superficie
NbN(001) em uma orientagdo tipo 11°, com energia de adsor¢do correspondente a -1,10 eV. Neste
caso, 0 anel encontra-se centrado logo acima de um nitrogénio da superficie (Nsup), tambeém
conhecido como nitrogénio nitridico. Como se vé na Figura 22, o anel molecular encontra-se
distorcido apos a otimizagdo, com o atomo de enxofre apontado para um sitio metélico, distante
2,642 A. Além disso, as ligagdes S-C? e S-C° foram substancialmente modificadas, indo de 1,716
A (molécula livre) para, respectivamente, 1,852 A e 1,861 A depois da adsorgdo. Ademais,
ambas as ligagdes C?-C%e C*-C* foram estendidas de 1,372 A (livre) para 1,474 A e 1,479 A,

respectivamente, enquanto a C3-C* foi encurtada de 1,420 A (livre) para 1,366 A. Assim, a
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adsorcéo do tiofeno sobre NbN(001) tem um claro efeito sobre a perda da aromaticidade do anel
devido a um consideravel aumento nos comprimentos de ligacdo intramoleculares das ligacfes
S-C? (A=+0,14 A), S-C® (A=+0,15 A), C>C® (A=+0,10 A) e C*-C® (A=+0,11 A) e da distorcdo
relacionada aos atomos de hidrogénio da molécula. O mesmo efeito foi também observado por

diferentes autores utilizando outras superficies [19-21], em especial de Pt [7,17,18].

Apesar de alterar a estrutura do tiofeno, o nitreto de nidbio é menos resistente ao
envenenamento por enxofre em comparacdo com o carbeto. Foi observado experimentalmente
que o nitreto de nidbio suportado em alumina apresenta boa atividade na reacdo de
dessulfurizacdo do tiofeno, embora ela decrescesse ao longo do tempo devido a acumulacdo de
enxofre sobre os sitios metalicos, bem como a substituicdo dos nitrogénio nitridicos da superficie
por enxofre [22]. Esse resultado estda em linha com nossos célculos DFT, que indicaram a

formacdo de ligacGes (S-Nbsup) mais fortes (Eads(S)=-1,25 eV) em comparagdo com o carbeto.

Figura 22 — ConfiguracGes, inicial (painel da esquerda) e otimizada (painel da direita), da estrutura mais
estavel do complexo de adsor¢do Tio@NbN(001). A configuragdo inicial refere-se a posicdo 5 (n°) (ver
Fig. 20).
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Com relacdo a andlise das frequéncias vibracionais do tiofeno, os valores calculados,
tanto para a molécula adsorvida, como para a molécula livre, ao contrario do caso anterior (se¢éo
4.1), apresentaram diferencas significativas (Tabela 7). Por exemplo, o0 modo de estiramento
relativo a C=C(sym), em torno de 1413 cm™ (calculada), sofreu um decréscimo para 1311 cm™
na fase adsorvida. Como observado por Cristol et.al. [13], que estudaram a adsor¢éo do tiofeno
sobre sulfeto de molibdénio, o menor valor computado (nimero-de-onda) para estiramento
C=C(sym) do tiofeno na fase adsorvida pode ser atribuido a transferéncia de densidade eletrénica
do sistema m-aromético para os carbonos da molécula, para formar ligacbes com os atomos da
superficie [13]. Outra importante contribuicdo para o entendimento do processo de adsorc¢éo vem
dos valores calculados de estiramento v(C-H) e deformacéo 6(C-H), e estiramento v(anel). Como
se vé na Tabela 7, todos os valores de nimeros de onda calculados para a fase adsorvida
sofreram decréscimo em comparacdo com a fase gas. Esse efeito € mais um forte indicativo de
que a molécula sofreu alteracdes significativas em sua estrutura eletrénica e grande distor¢do na

sua estrutura geométrica. Mais detalhes sobre essas varia¢des serdo discutidos adiante.

4.3 — Propriedades Eletronicas

4.3.1 — Densidade de Estados

Como observado, encontramos diferengas marcantes entre as superficies de carbeto e
nitreto de niobio, mediante o processo de adsor¢cdo do tiofeno. Os célculos mostram que o
tiofeno adsorve mais fortemente sobre o nitreto e que a orientagdo da molécula € bem definida
com relacdo as superficies. Além disso, a variacdo nas distancias intramoleculares do tiofeno, em

comparacdo com a fase gas, foram mais pronunciadas sobre 0 NbN(001). Neste sistema, o
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significativo alongamento (sem ruptura) das ligacGes intramoleculares perturba fortemente o
sistema 7, que se reflete diretamente na perda de aromaticidade do anel depois da adsorcao.
Portanto, o conhecimento da densidade de estados eletronicos (DOS — do inglés density of states)
pode ser Util para entender o comportamento do tiofeno sobre as superficies em estudo. A DOS
indica a densidade de estados eletrénicos em determinada faixa de energia. Em outras palavras,
fornece uma importante medida sobre como os niveis eletrdnicos estdo espacados no sistema, em
funcdo da energia. A DOS pode ser usada comparativamente para diferentes sistemas com o
intuito de determinar a quantidade relativa de niveis de energia disponiveis para as interacdes do
adsorbato, acima e abaixo do nivel ocupado de mais alta energia do sistema, conhecido como

nivel de Fermi.

Os espectros DOS para a superficie NbN(001) e para o sistema Tio@NbN(001), bem
como para tiofeno nas fases gas e adsorvida, estdo na Figura 23. A analise da figura sugere que
ocorre hibridacdo entre estados S 2p, relacionados ao par de elétrons do enxofre (orbital 9a1), e
os estados-d (ou banda-d) do nidbio, devido ao desaparecimento do pico localizado préximo a
~2,6 eV (molécula livre), depois da adsor¢do. Como consequéncia, o “antigo” orbital do enxofre
da lugar a dois picos vizinhos, que podem ser atribuidos aos estados C 2p dos carbonos do anel.
Além disso, o orbital 1b; relativo aos estados-n do anel molecular apresenta um pico menos
pronunciado depois da adsorcdo, confirmando que o tiofeno tambem interage com a superficie

através do seu sistema 1 [23].
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Figura 23 — Densidade de Estados (DOS) para as superficies de nitreto de nidbio e para o tiofeno
(NbNcean and Tigass) antes e depois do processo de adsorgédo ocorrer. Foi considerada a estrutura
energeticamente mais estavel (ver Figura 22). A escala de energia é referenciada pelo nivel de Fermi (Ef)

localizado em 0 eV.

Esses resultados também trazem a tona uma interessante questdo: os 4tomos de nitrogénio
da superficie (nitridicos) também participam ativamente no processo de adsor¢ao? Com o intuito
de langcar um pouco mais de luz sobre essa questdo, o espectro de DOS foi projetado (PDOS)
sobre os &tomos de nitrogénio da primeira camada da superficie (N 2p), como mostrado na
Figura 24. A analise do espectro PDOS dos estados N 2p dos nitrogénios da primeira camada da
superficie, antes e depois da adsor¢cdo do tiofeno, mostra que os perfis sdo essencialmente
diferentes. Esse resultado, em termos qualitativos, sugere que os nitrogénios nitridicos ndo sao

meros espectadores, mas podem participar indiretamente do processo de adsorgéo.
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Figura 24 — Densidade de Estados Projetada (PDOS) nos estados N 2p dos atomos de nitrogénio
selecionados na primeira camada da superficie do nitreto de ni6bio antes e depois do processo de
adsorcdo (o tiofeno é mostrado para maior clareza). A escala de energia é referenciada pelo nivel de

Fermi (Er) localizado em 0 eV.

Do mesmo modo, a Figura 25 mostra que o espectro PDOS, relativo aos atomos de
niobio, também apresenta diferencas substanciais entre as superficies (antes e depois da
adsorcdo), em todo o espectro de energia avaliado, o que corrobora a importancia dos estados
metalicos (Nb 4d) na interacdo entre molécula e superficie, e sugerem que estes s@o 0s principais

responsaveis pela interacdo com o tiofeno.
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Figura 25 - Densidade de Estados Projetada (PDOS) nos estados Nb 4d dos atomos de nidbio
selecionados na primeira camada da superficie do nitreto de ni6bio antes e depois do processo de
adsorcao (o tiofeno é mostrado para maior clareza). A escala de energia é referenciada pelo nivel de

Fermi (Er) localizado em 0 eV.

Por outro lado, observando-se configuragio n' parcialmente inclinada do tiofeno sobre a
superficie NbC(001), é possivel perceber que a interacdo modifica em menor extensao a estrutura
eletrbnica da molécula. Apesar disso, o resultado mostra certa semelhanga com o comportamento
do sulfeto de molibdénio, que é um dos catalisadores usados em processos de dessulfurizacédo
[24]. Nossos céalculos também mostraram que os carbonos carbidicos da primeira camada se

moveram ligeiramente em dire¢do ao vacuo (Az=+0,033 A), enquanto os atomos metalicos se

moveram consideravelmente em direcdo ao bulk (Az=-0,114 A), produzindo um efeito tipo “zig-
zag” na superficie. Esse resultado esta em boa concordancia com dados experimentais obtidos

por STM (do inglés Scanning Tunneling Microscope) e LEED (do inglés Low-Energy Electron
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Diffraction) [25]. Esse efeito causa a corrugacdo dos atomos Csyp da superficie, que por sua vez
produziria um impedimento estérico e dificultaria a aproximacao do tiofeno [26]. Este efeito
poderia explicar porque, depois de o sistema ser otimizado, inicialmente, a partir de um sitio
Csup, 0s célculos mostram que o tiofeno prefere se ligar via S a um sitio Nbsy, com o anel
molecular inclinado. Esta disposicdo dos atomos representa a configuracdo que maximiza a

interacdo com a superficie.

Os espectros DOS das superficies NbC(001), antes e depois da adsor¢do, bem como do
tiofeno nas fases gas e adsorvida, estdo representados na Figura 26. A estrutura do carbeto é
caracterizada principalmente por estados C 2s (~10 eV), mais uma regido importante abaixo do
nivel de Fermi, que pode ser atribuida a hibridacdo entre os estados Nb 4d e C 2p (carbidicos),
em boa concordancia com Maximov e colaboradores [27]. Os estados Nb 4d ndo ocupados
podem ser encontrados préximos ao nivel de Fermi (um pouco acima), sendo ligeiramente
modificados ap6s a adsor¢do do tiofeno. Essa pequena modificacdo no perfil DOS sugere uma
interacdo relativamente fraca entre os estados Nb 4d da primeira camada da superficie e S 2p do
tiofeno. Como observado na Figura 26, o processo de adsor¢do tem pequena influéncia na
estrutura eletrdnica do tiofeno, sugerindo que o carater aromatico se mantém e que o atomo de
carbono do grupo metino (CH) pemanece na hibridacdo sp?. Adicionalmente, essa mudanca
apenas sutil na densidade de estados (préximo ao nivel de Fermi) apos a adsorcao, indica que 0s
orbitais correspondentes ao par de elétrons livres do S (8a1), bem como os orbitais relativos ao
estados-n (C-C e S-C) do tiofeno, em (muito) menor extensdo, sdo os responsaveis pela fraca
interacdo da molécula com a superficie. Além disso, uma analise qualitativa da PDOS dos

atomos de Nbsyp (Figura 28) também sugere apenas ligeiras diferencgas entre os sistemas antes e

113



depois da adsorcdo, corroborando a pequena transferéncia de densidade eletrdnica entre a
superficie e a molécula. No presente sistema, também observamos que os atomos Csy podem

também desempenhar um papel ativo (indireto) no processo de adsor¢éo (Figura 27).
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Figura 26 — Densidade de Estados (DOS) para as superficies de carbeto de nidbio e para o tiofeno
(NbCeean and Tigss) antes e depois do processo de adsorcao ocorrer. Foi considerada a estrutura
energeticamente mais estavel (ver Figura 21).

A anélise qualitativa do espectro PDOS dos carbonos carbidicos (Figura 28) mostra
diferencas na estrutura eletrdnica desses atomos antes e depois da adsorcdo, que podem ser
atribuidas a transferéncia de densidade eletrénica de Nbsyp para Csup. Um comportamento analogo
foi observado por Liu et.al. [26] para a adsor¢do de compostos sulfurados sobre carbetos de

molibdénio.
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Figura 27. - Densidade de Estados Projetada (PDOS) nos estados C 2p dos 4&tomos de carbono
selecionados na primeira camada da superficie do carbeto de nidbio antes e depois do processo de
adsorcao (o tiofeno é mostrado para maior clareza). A escala de energia é referenciada pelo nivel de Fermi
(Er) localizaddo em 0 eV.
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Figura 28 - Densidade de Estados Projetada (PDOS) nos estados Nb 4d dos atomos de nidbio
selecionados na primeira camada da superficie do carbeto de nidbio antes e depois do processo de
adsorcao (o tiofeno é mostrado para maior clareza). A escala de energia é referenciada pelo nivel de
Fermi (Eg) localizado em 0 eV.
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4.3.2 - Diferenca de Densidade de Carga

Com o intuito de lancar um pouco mais de luz sobre os detalhes da interacdo do tiofeno,
as superficies de contorno que mostram a diferenca de densidade de carga foram avaliadas. A
diferenca de densidade de carga pode ser definida como a diferenca entre a distribuicdo de carga
do complexo de adsorcdo molécula@superficie e da soma das distribuicbes de carga da

superficie limpa e da molécula (adsorvida) isolada, como mostrado na Equacédo 4.1,

Eq. 4.1 Ap = p(Tio@sup) — (Psup + pi)

Na eq. 1, p(Tio@sup), psup € pTi representam as densidades de carga do complexo de
adsorgdo, superficie e tiofeno, respectivamente. E importante observar que os valores de Ap
apenas refletem as interacGes entre a superficie e a molécula, pois indicam a migracdo de
densidade eletrénica mediante adsor¢do. Isso significa que se um atomo da superficie ou da
molécula ganha ou perde carga, a densidade de carga pode ser positiva (Ap > 0,003 e/A%) ou
negativa (Ap < 0,003 e/A%). Dessa forma, areas em vermelho correspondem a zonas de
acumulacdo de elétrons (Ap positiva), enquanto as areas em azul correspondem a zonas de
deplegdo de elétrons (Ap negativa). O isovalor correspondente a +/-0,003 /A% para o contorno
da superficie (ou isosuperficie) é comumente aceito como um indicativo de interacdo entre a
molécula e a superficie [30]. Os contornos mostrando as diferencas de densidade de carga dos

sistemas selecionados sdo mostrados nas Figuras 29 (nitreto) e 30 (carbeto).
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Figura 29 — Superficie de contorno que mostra a densidade de carga diferencial (Ap correspondente a +/-

0,003 e/A3) para a interacfo entre a molécula de tiofeno e a superficie NbN(001). As cores azul e
vermelha representam diferengas de densidade negativas (deplecdo) e positivas (acumulagéo),

respectivamente.

Como pode ser observado na Figura 29, o processo de adsor¢do induz a polarizacdo da
superficie, que por sua vez resulta em um substancial aumento de densidade de carga na regido
entre os atomos do anel tiofénico e os sitios de metais. Em principio, esse evento sugere a
formacdo de ligacéo entre o enxofre e os &tomos de carbono da molécula com os sitios metalicos
superficiais de Nb. Como resultado dessa interagdo, ocorre 0 aumento do comprimento da
ligacdo S-C do tiofeno em comparacio com a fase gas (1,718 A para 1,852 A). Por outro lado,

percebe-se que ha uma diminui¢do na densidade de carga localizada na regido “interna” do anel
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em direcdo ao nitrogénio nitridico adjacente, evidenciando a sua participacdo no processo de
adsorcéo. Isso pode ser mais um indicativo de que interagdo com a superficie distorce a molécula
devido a perda do sistema m-aromatico. Observa-se também um acumulo de carga sobre o0 &tomo
de enxofre, indicando a presenca de um par isolado de elétrons (a partir da perda do sistema

aromatico.

(x)

) Vista de Cima v  Vista de Frente

Figura 30 — Superficie de contorno que mostra a densidade de carga diferencial para a interacdo entre a

molécula de tiofeno e a superficie NbC(001). As condigdes sdo as mesmas da Figura 29.

Para a interacdo entre o tiofeno e a superficie (001) do carbeto de nidbio, a Figura 30
mostra uma situacdo assaz diferente, quando comparada com o caso anterior. Mediante o
processo de adsor¢do da molécula, que prefere adotar uma orientacdo de equilibrio (n?

parcialmente inclinada) diferente da do nitreto (°), a principal regido de acumulagio de carga se
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encontra entre o atomo de enxofre e um sitio metalico da superficie. Esse resultado indica a
ocorréncia de interacOes fracas entre as estruturas eletronicas da molécula e da superficie, o0 que
corrobora nossas analises anteriores. Ademais, o céalculo da Ap mostra que as redistribuicdes de
carga ndo causam uma importante reducdo do carater aromatico e, consequentemente, poucas
alteracbes na geometria da molécula, que permanece essencialmente plana. Interessantemente,
nota-se a diminuicgdo de cargas nos sitios metalicos da superficie, o que poderia ser um indicio de
transferéncia de carga para os carbonos carbidicos [27,41]. Apesar disso, a Figura 30 mostra que
hé& apenas um pequeno aumento na densidade dos carbonos carbidicos. A figura mostra mais
claramente 0o aumento de densidade de carga na segunda camada da superficie, associado ao
movimento de “zig-zag” que foi ligeiramente perturbado pelo processo de adsorgdo. E
importante ressaltar que essas consideragbes contribuem para um melhor entendimento da
interacdo entre a molécula e a superficie. Por exemplo, foi observado que a energia de adsorcao
do tiofeno sobre o carbeto é consideravelmente menos exotérmica (-0,42 eV) do que sobre o
nitreto (-1,1 eV). Portanto, pode-se concluir que a redistribuicdo das cargas induzida pelo

processo de adsorcdo acontece de forma bem menos significativa no carbeto.

4.4 — Hidrogenacao do Anel Tiofénico

4.4.1 — Hidrogenagao do Tiofeno sobre NbC(001)

Partindo do tiofeno adsorvido para os seus derivados hidrogenados e considerando
espécies que podem ocorrer em condicOes reais de dessulfurizacdo, € aceitavel que as reacbes
desses “H-derivados” possam estar competindo com a clivagem direta das ligagdes S-C da

molécula [20]. Sabe-se que a hidrogenacdo é capaz de alterar a estrutura quimica do tiofeno,
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destruindo gradualmente a aromaticidade do anel. Isso, em principio, poderia enfraquecer a
ligacdo e facilitar a quebra da ligacdo S-C (agora hidrogenada), através do mecanismo “HYD”
(hydrogenation). Primeiramente, para que possamos entender como o anel tiofénico é
hidrogenado € preciso compreender como as espécies hidrogenantes sdo formadas, ou seja, a

maneira como 0 H é adsorvido na superficie com posterior dissociacao.

Nossos calculos mostram que a adsor¢do de uma molécula de Hz na face (001) do NbC é
ligeiramente exotérmica (-0,26 eV), embora ndo dissociativa. Neste caso, encontramos o sitio
metalico (Nbsyp) como o mais favoravel energeticamente. O comprimento calculado da ligacdo
H-H é igual a 0,785 A e a distancia entre a molécula e o sitio Nbsyp é de 2,173 A. Deste ponto, o
processo de dissociacdo do H. foi calculado utilizando o método NEB, considerando que a
dissociacédo levaria um dos &tomos de hidrogénio recém-dissociados em dire¢&o ao proximo sitio
Nbsup da superficie, como pode ser visto na Figura 31. Essa configuracdo produz a estrutura mais
estavel energeticamente, portanto outras possibilidades para a difusdo do hidrogénio ndo serdo
mostradas aqui. Infelizmente, apesar da baixa energia de adsor¢do, uma alta barreira de
dissociacdo (1,44 eV) foi encontrada para o presente caso. O resultado sugere que as moléculas
de Ha tenderiam a dessorver ao invés de dissociar. A barreira de ativacdo € surpreendentemente
alta para a dissociacdo do Hz sobre o carbeto. Provavelmente, o processo foi dificultado pelo
movimento de ondulacdo dos carbonos carbidicos (Csup), como foi discutido com mais detalhes

anteriormente.
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Figura 31 — Caminho de dissociacdo da molécula H.. O mesmo caminho foi considerado para ambas as
superficies (carbeto e nitreto), visto que o sitio metal (Nb) foi encontrado como sendo o0 mais estavel
energeticamente. As esferas de cor ciano representam os sitios metais, enquanto as de cor preta

representam os ndo-metais (C ou N).

Examinaremos agora o processo de hidrogenacgdo do tiofeno adsorvido, mostrando como
espécies hidrogenantes atacam o anel molecular. Para esse estudo, consideramos uma situagao
em que os hidrogénios estdo disponiveis nos sitios Nbsyp. A literatura mostra que existe um
equilibrio entre as moléculas de hidrogénio (Hz) e os atomos de hidrogénio adsorvidos, visto que
a dissociacdo de H> ndo é observada em condigdes reais como sendo a etapa determinante nas
reacOes de dessulfurizacdo [31,32]. Além disso, é importante mencionar que, de acordo com

experimentos, a hidrogenacdo de moléculas aromaticas na fase gas € em geral um processo
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altamente endotérmico e, por essa razdo, a interacdo com a superficie é essencial para as reacoes
de dessulfurizacdo [37]. Dito isso, no caso da formacdo do mono-hidrotiofeno (MHTi0) um
atomo de hidrogénio pode ser inicialmente adicionado ao anel molecular via carbono C? (2-
MHTio) ou C3 (3-MHTio0), permitindo que parte do sistema de ligagdes “m” fique inalterado [7].
Nossos calculos mostraram que 0 sistema energeticamente mais estavel é formado quando a
primeira hidrogenacdo ocorre preferencialmente no carbono C?, estabelecendo o sistema 2-
MHTio@NbC(001). A formacdo deste complexo de adsorcdo (Figura 32) tem uma energia de
interagdo estimada em -1,55 eV, sendo 0,51 eV mais estavel que o sistema 3-
MHTio@NbC(001). Apesar disso, hidrogenagdo do anel conta com uma barreira de ativagdo
relativamente alta (1,51 eV). Comparativamente, Mittendorfer e Hafner [33] mostram que a
primeira hidrogenagdo do tiofeno sobre a superficie Ni(100) acontece com uma barreira de
ativacdo de 0,98 eV, enquanto a mesma reacao sobre as superficies Pt(111) e Pt(110) conta com
barreiras equivalentes a 1,13 eV e 1,91 eV, respectivamente [7,17]. Como pode ser observado, a

primeira hidrogenacao sobre o carbeto de nidbio guarda certa semelhanca com superficies de Pt.
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Viso Lateral Viso Frontal

Figura 32. - Vista lateral e frontal do complexo de adsor¢do formado pela interagdo entre o 2-
monohidrotiofeno (2-MHTio) e a superficie (001) do carbeto de nidbio. Os nimeros representam os
comprimentos das ligaces selecionadas (A) bem como o angulo de inclinagdo (em graus) entre o anel

molecular e a superficie.

No caso da segunda hidrogenagédo, assumindo que o impedimento estérico previne que
ela aconteca novamente no atomo C?, existem outras trés possibilidades, nomeadamente, nos
carbonos C3, C* e C° do 2-MHTio. Curiosamente, a estrutura energeticamente mais estavel foi
encontrada quando o 2,3-dihidrotiofeno (2,3-DHTio) é formado sobre a superficie do carbeto.
Entretanto, foi observado que a ruptura da ligacdo S-C dessa espécie possui uma barreira de
ativagdo mais alta quando comparada ao sistema 2,5-DHTio. Além disso, 0 2,5-DHTio adsorvido
é apenas 0,06 eV menos estavel que o 2,3-DHTio, enquanto o 2,4-DHTio € 0,49 eV menos
estavel energeticamente. Por isso, 0 complexo de adsorcdo 2,5-DHTio@NbC(001) (Figura 33)

sera utilizado nos estudos de dessulfurizagdo. A formacdo desse complexo é exotérmica (-0,70
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eV), embora 0 processo de hidrogenagdo do carbono C® tenha uma barreira de 1,64 eV.
Hidrogenacdes subsequentes para formar o tetra-hidroriofeno (THT) ndo foram exploradas, pois,
como indicado na literatura, sob condigdes reais de dessulfurizacdo o THT possui limitac6es de
equilibrio e é, possivelmente, um intermediario sob altas pressdes de H: e altas temperaturas

[31,34].

Visao Lateral Visao Frontal

Figura 33 - Vista lateral e frontal do complexo de adsor¢do formado pela interagéo entre 0 2,5-
hihidrotiofeno (2,5-DHTio) e a superficie (001) do carbeto de nidbio. Os nimeros representam 0s
comprimentos das ligacdes selecionadas (A) bem como o angulo de inclinagdo (em graus) entre o anel

molecular e a superficie.
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4.4.2 — Hidrogenagao do Tiofeno sobre NbN(001)

Nos mesmos moldes, aqui analisaremos como as moléculas de hidrogénio adsorvem na
superficie do nitreto e também investigaremos como os atomos de hidrogénio, resultantes da
dissociacdo do H, atacam o anel tiofénico. De forma analoga ao caso anterior, a adsor¢do do H:
em um sitio Nbsyp é exotérmica (-0,41 eV) e também é ndo dissociativa. O comprimento
calculado da ligagdo H-H é 0,764 A e a distancia entre a molécula e o sitio Nbsy, € 2,481 A. A
barreira de dissociacdo foi estimada em 0,38 eV, sendo consideravelmente mais baixa se
comparada ao carbeto. Portanto, esse resultado sugere que uma molécula de H2 sobre NbN(001)

prefere dissociar a dessorver.

Considerando a primeira hidrogenacdo do tiofeno para formar o 2-MHTIi0, nossos
célculos indicaram uma barreira de ativagdo um pouco mais alta (2,05 eV) em comparagdo com
0 carbeto, embora a formagdo do complexo de adsor¢do 2-MHTiIO@NbN(001) seja
consideravelmente mais exotérmica (Figura 34); a energia de adsorcdo foi estimada em -2,17 eV.

Além disso, a formacéo desse sistema é 0,35 eV mais estavel que o 3-MHTio@NbN(001).
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Figura 34. - Viséo lateral e frontal do complexo de adsor¢do formado pela interacdo entre o 2-
monohidrotiofeno (2-MHTio) e a superficie (001) do nitreto de nidbio. Os numeros representam 0s
comprimentos das ligaces selecionadas (A) bem como o angulo de inclinagio (em graus) entre o anel

molecular e a superficie.

Para 0 segundo passo elementar de hidrogenagdo, nossos calculos revelam que a
formacdo do 2,5-DHTio@NbN(001) (Figura 35) passa por uma barreira de hidrogenacéo
relativamente alta de 1,77 eV, mas que a formacdo desse complexo € exotérmica (-0,86 eV).
Embora tenha sido observado que a quebra da ligagcdo H-H é mais facil sobre NbN(001) do que
sobre NbC(001), devido a menor barreira, nossos calculos mostraram que 0 processo de
hidrogenacgédo do anel tiofénico sobre o NbC(001) conta com energias de ativagdo mais baixas

(ver 4.4.1), tanto para a primeira quanto para a segunda hidrogenacdo. Esses resultados poderiam
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ser explicados pelo fato de o anel molecular na configuracdo n' (parcialmente inclinada) sobre o
carbeto ser capaz de expor uma area maior de ataque as espécies hidrogenantes, em comparacao
com a configuracio n° sobre o nitreto. Em tese, a estrutura inclinada aumenta o nimero de
possiveis direcdes de aproximacao e a frequéncia de colisdes das espécies hidrogenantes com o

tiofeno, resultando em uma melhor “habilidade” hidrogenante do carbeto.

Visao Lateral

Figura 35 - Vista lateral e frontal do complexo de adsor¢do formado pela interagéo entre 0 2,5-
dihidrotiofeno (2,5-DHTio) e a superficie (001) do nitreto de nidbio. Os nimeros representam 0s
comprimentos das ligacdes selecionadas (A) bem como o angulo de inclinagdo (em graus) entre o anel

molecular e a superficie.
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4.5 - DDS e HYD Sobre a Superficie NbC(001)

4.5.1 — Mecanismo via DDS do Tiofeno

O processo de dessulfurizacdo direta, DDS, consiste em duas quebras subsequentes nas
ligagBes S-C? e S-C° do tiofeno adsorvido, sem a participacdo de espécies hidrogenantes, mas
com a participacdo de sitios da superficie. E importante destacar que a abordagem utilizada neste
estudo se justifica, visto que a clivagem da ligacdo S-C observada antes do processo de
hidrogenacdo pode incluir sitios de adsorcdo da superficie de forma a estabilizar os fragmentos
resultantes [34]. Assim, 0 mecanismo de dessulfurizacdo em duas etapas envolvendo a quebra de
ligacOes intramoleculares (S-C? e S-C°) inclui a formagdo de uma espécie tipo tiolato (primeiro
passo) e a formacdo de duas espécies, S+CsH4 co-adsorvidas (segundo passo). Foi proposto na
literatura que os tiolatos podem se comportar como intermediarios-chave em possiveis
mecanismos de dessulfurizacdo [34-36]. Portanto, no presente estudo assumimos que a formacao
dessas espécies estabiliza o sistema depois da quebra da ligacdo S-C2. Mais informacdes sobre 0s
parametros estruturais podem ser encontrados na Tabela 8. As energias relativas foram estimadas
considerando o complexo de adsor¢cdo Tio@NbC(001). A Figura 36 mostra o perfil relativo de
energia para o processo de cisdo das ligagdes S-C? e S-C°. Para o primeiro passo, identificamos
um processo endotérmico (0,92 eV), com uma barreira de ativacdo calculada em 1,74 eV. A
Figura 36 também sugere que a ligacdo ja esta quebrada no estado de transicdo da primeira etapa
(TS*ops-nbc), @0 mesmo tempo em que a ligagdo S-C° foi ligeiramente alongada de 1,725 A para
1,734 A. Pode-se observar também que no TS'pps-noc @ ligagdo S-C? dissociante comeca a
interagir com um atomo Nbsurs através de C2. As ligaches intramoleculares remanescentes (C?-

C3, C3-C* e C*-C?) ficam praticamente inalteradas em comparacéo com a fase inicial. Na segunda
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metade do processo DDS, ocorre a formacdo das fases coadsorvidas (S+CsHs), finalizando a
dessulfurizacdo do anel. No segundo estado de transi¢do, TS?pps-nbc, Observa-se que ligagio S-
C5 com comprimento de 2,491 A ja se quebrou. O Gltimo estagio mostra que o processo é
endotérmico, com energia de reacdo endotérmica (0,87 eV) e com uma barreira de ativacao

estimada em 0,90 eV.
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Figura 36 — Caminho de reacéo e perfil de energia para o processo de dessulfurizacédo direta (DDS) da
molécula de tiofeno sobre a superficie (001) do carbeto de nidbio. O referencial de energia é o complexo
de adsorcdo Tio@NbC(001). As inser¢des representam as possiveis estruturas para os estados de

transicdo (TSY2pps-carb), intermediério e produto final.
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4.5.2 — Mecanismo via HYD do 2-MHTIio

No mecanismo de hidrogenacdo, HYD, a cisdo das ligacbes S-C é precedida pela
hidrogenacdo de um ou mais atomos de carbono da molécula. Nossos célculos indicam que,
depois da adsorcio do tiofeno, a primeira hidrogenagio ocorre preferencialmente no carbono C2
da molécula para formar o sistema 2-MHTio@NbC(001) (Figura 32). Em seguida, a ligacao S-
C? se quebra formando uma espécie tipo butadienotiolato. N3o obstante existir a possibilidade de
a primeira cisdo ocorrer na parte ndo hidrogenada (S-C°), Zhu et.al. observaram que esse
processo € cinética e energeticamente menos favoravel devido a sua alta barreira de ativagéo e
baixa energia de reacdo [7]. Por isso, a primeira cisdo S-C foi investigada somente na parte
hidrogenada (S-C?) do complexo de adsor¢do, como ilustrado na Figura 37. Neste caso, as
energias relativas foram calculadas tendo como referéncia o sistema 2-MHTio@NbC(001).
Assim, para o primeiro passo foi encontrada uma energia de ativacdo de 1,08 eV e uma energia
de reacdo exotérmica equivalente a -0,22 eV. Analisando a Figura 37, é possivel observar que no
estado de transicdo (TSnyp-1-nbc) @ ligagdo S-C2 ja estd quebrada, enquanto o anel molecular
girou na direcdo da superficie. O intermediario é caracterizado pela formacédo de um sistema tipo
tiolato através da rotacdo intramolecular do grupo C2H. . A distancia de equilibrio da ligagdo S-
C? encontrada foi de 3,323 A. A segunda cisio ocorre na ligacdo S-C° sem hidrogenacéo prévia.
E interessante observar que, no segundo estado de transicdo (TS?uvb-1-nbc), OCOrre interagio
entre o carbono C® do tiofeno e um Nbsy, formando uma ligagdo C°-Nbsyp € também que a parte
hidrocarbénica tende a assumir a configuracdo trans. Entretanto, o processo € caracterizado por
uma alta barreira de ativacéo de 2,50 eV e por uma energia de reagdo endotérmica de 1,14 eV, o

que desfavorece a dessulfurizacdo por esse caminho.
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Figura 37 — Diagrama de energia para o processo de dessulfurizacdo da molécula de tiofeno pré-
hidrogenada (2-MHTio) sobre a superficie (001) do carbeto niébio, através do mecanismo HYD. O
referencial de energia é o complexo de adsorcao 2-MHTio@NbC(001). As insercdes representam as

possiveis estruturas para os estados de transi¢do (TS?nyp-1-can), intermediario e produto final.

4.5.3 — Mecanismo via HYD do 2,5-DHTio

Aqui, consideramos o sistema 2,5-DHTio@NbC(001), a partir do qual os valores
relativos de energia foram calculados. A cisdo da ligagdo S-C? (Figura 33) € o ponto de partida
para o processo de dessulfurizagdo, que por sua vez é seguido pela quebra da ligagdo S-C°
levando a formacéo das espécies co-adsorvidas S e CsHs (butadieno), que em condigdes reais é

formado em uma grande variedade de reacOes de dessulfurizagdo [37-40]. As energias e as
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estruturas envolvidas, incluindo os estados de transicdo (TS'nyp-a-noc €  TS?HyD-2-Nbc), SAO
mostradas na Figura 38. Apos a ruptura da ligacio S-C?, o TS hvp-2-nbc apresenta rotagio do
grupo C?H. Ao final do processo, é possivel observar uma interacio entre o C? e um sitio
metélico da superficie. Os calculos mostraram que essa etapa é energeticamente favoravel (-0,33
eV), embora com uma barreira de ativacdo, correspondente, de 1,27 eV. A segunda etapa € a
cisdo da ligagdo S-C®, onde 0 TS?Hyp-2-nbe é caracterizado pela rotagdo interna do grupo C°Ha. O
passo final produz as espécies S e CsHs coadsorvidas, com energia de reacdo de -0,16 eV e

barreira de ativacdo calculada em 1,28 eV.
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Figura 38 — Diagrama de energia de dessulfurizagdo 2,5-DHTio sobre a superficie NbC(001) através do
mecanismo HYD.
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4.6 — Processos DDS e HYD sobre NbN(001)

4.6.1 — Mecanismo via DDS do Tiofeno

Para este estudo, as energias relativas foram calculadas em relacdo ao complexo de

adsorcdo Tio@NbN(001) e o zero de energia foi fixado no estado inicial. Como pode ser visto na

Figura 39, no estado de transigdo (TS*pps-non) a ligagdo S-C? foi quebrada, enquanto a ligagdo S-

C5 foi ligeiramente encurtada de 1,861 A to 1,783 A (ver Tabela 8). Para esta etapa, foi

encontrada uma barreira de ativacdo de 0,90 eV, juntamente com uma energia de reacdo

ligeiramente exotérmica (-0,08 eV). Na segunda etapa, observamos que a cisdo da ligagdo S-C°

constitui a etapa determinante da reacdo via DDS (CsH4S —»S + C4H4), com barreira de ativacéo

calculada de 0,99 eV e uma energia de reacao exotérmica em -0,22 eV.
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Figura 39 — Caminho de reagdo via DDS do sobre NbN(001).
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4.6.2 — Mecanismo via HYD do 2-MHTio

Como mostrado na Figura 40, o efeito sobre comprimento da ligagdo S-C? no estado de

transicio da primeira quebra (TS Hyp-1-nbn) € parecido (2,436 A) com o observado para o carbeto

(2,442 A) (ver 4.5.2). Além desse detalhe, observa-se ligeira rotagdo intramolecular do grupo

C2H,. Este passo elementar conta com a barreira de ativacdo de 1,08 eV e energia de reacio de -

0,16 eV. Se por um lado nossos calculos mostram que a quebra da parte hidrogenada do anel 2-

MHTio é energeticamente favoravel, por outro lado a cisdo da parte ndo hidrogenada (S-C°) é

cineticamente menos favoravel, devido a uma barreira de ativacdo consideravelmente alta, além

de uma energia de reacdo endotérmica calculada em 0,95 eV, o que também desfavorece a

dessulfurizacdo por este caminho.
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2-MHTh/NbMN({001)
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Figura 40 — Diagrama de energia para o processo de dessulfurizacdo do 2-MHTio) sobre a superficie

NbN(001), via mecanismo HYD.
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4.6.3 — Mecanismo via HYD do 2,5-DHTio

O caminho de dessulfurizacdo via HYD do complexo de adsor¢éo 2,5DHTio@NbN(001)
esta representado na Figura 41. O processo se inicia pela quebra da ligagdo S-C? e subsequente
formagcao da espécie cis-2-butenotiolato, passando por um estado de transicdo (TS Hvp-2-nbn) que
conta com uma barreira de ativacdo de 1,07 eV; 0 processo € exotérmico com energia de reacao
de -0,51 eV. Durante o passo elementar, o anel tiofénico se inclina ligeiramente em direcdo ao
plano da superficie. Como observado (Figura 41), no TS*nyp-2-non @ ligagio S-C? (2,582 A)
quebrou-se, embora 0 grupo C2 H. ainda se encontre relativamente distante do sitio metalico da
superficie, Nbsyp (3,307 A). Ao final do processo, o carbono C? encontra-se ligado ao Nbsyp na
distancia de 2,313 A, ao mesmo tempo em que a ligagdo S-Nbsyp reduziu-se de 2,786 A para
2,480 A. Em seguida, o sistema tem de superar uma barreira de ativacdo estimada em 1,53 eV
para formar as especies co-adsorvidas (S+C4He), em uma reagdo exotérmica (-0,30 eV). No
TS2Hyp-2-NbN, O processo de quebra inicia-se na ligagdo S-C°, juntamente com a formacgio da
ligacdo C®-Nbsyp, com distancias estimadas em 2,616 A e 3,279 A, respectivamente. Como pode
ser observado na Figura 41, na configuracdo final as ligacdes C2-Nbsy e C°-Nbsyp possuem
distancias de 2,320 A e 2,330 A, respectivamente, enquanto que o comprimento da ligacdo S-
Nbsp encontrado foi de 2,191 A. E importante mencionar que, experimentalmente [22], o
butadieno ndo € o principal produto da dessulfurizagdo do tiofeno, embora tenha sido proposto
que esta espécie aparece como um intermediario-chave que passa por rapido processo de

hidrogenacéo e isomerizacgdo para produzir, principalmente, butenos e butano.
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Figura 41 — Diagrama de energia para o processo de dessulfurizacdo da molécula de tiofeno duplamente
hidrogenada (2,5-DHTio) sobre a superficie (001) do nitreto de ni6bio, através do mecanismo HYD. O
referencial de energia é o complexo de adsorcao 2,5-DHTio@NbN(001). As inser¢des representam as

possiveis estruturas para os estados de transicdo (TS2nyp-2-nirr), intermedidrio e produto final.

4.7 — Sumario e Conclusoes Preliminares

No Capitulo 4, estudamos em nivel DFT-periddico os processos de adsorcdo e
hidrogenacéo do tiofeno sobre a superficie (001) do carbeto e do nitreto de nidbio. Além disso,
avaliamos teoricamente a atividade catalitica desses materiais, estudando o0s processos de
dessulfurizacdo do tiofeno e de seus derivados hidrogenados. Para tal, lancamos mao de dois
mecanismos conhecidos na literatura, a dessulfurizagdo direta (DDS) e a hidrogenacdo (HYD),

partindo de estruturas energeticamente estaveis (uma para o carbeto e uma para o0 nitreto),
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escolhidas dentre varias possibilidades (ver Figura 20). Sobre o nitreto de nidbio [NbN(001)], a
molécula de tiofeno adsorve preferencialmente em uma posicédo paralela ao plano da superficie
(configuragdo 1), interagindo essencialmente através do seu sistema m. A interagdo com a
superficie causa mudangas substanciais na estrutura intramolecular do tiofeno, incluindo a perda
da aromaticidade, que pode ser atribuida principalmente a hibridacdo entre os estados eletronicos
da molécula e sitios metélicos (Nbsyp) da superficie, com menor participacdo (indireta) de sitios
de ndo metais. Por outro lado, sobre a superficie do carbeto de nidbio [NbC(001)], observamos
que o anel molecular do tiofeno prefere se ligar em uma configuracdo inclinada em relagéo ao
plano perpendicular a superficie (configuragio n'). Ao contrario do caso do nitreto de nidbio, o
processo de adsorcdo sobre o carbeto leva a modificagdes menos pronunciadas na estrutura
intramolecular, que podem estar relacionadas a modesta interagdo entre os estados eletrénicos da
superficie com os orbitais do tiofeno. Também identificamos a participacédo (indireta), em menor

extensdo, de carbonos carbidicos no processo.

Utilizando céalculos NEB, nossos resultados proporcionaram algumas informacoes
interessantes sobre a atividade catalitica de dessulfurizacdo do tiofeno, sobre as duas superficies
estudadas. Em ambos 0s casos, observa-se que a dessulfurizacao se inicia pela quebra da ligacao
S-C?, seguida pela quebra da ligagdo S-C°. Nossos calculos sugerem que a modificacdo nas
barreiras de ativacdo para a quebra das ligagdes S-C em ambas as superficies ndo leva,
necessariamente, a uma preferéncia pelo mecanismo HYD, principalmente pelas altas barreiras
de hidrogenacdo do tiofeno encontradas para as duas superficies (itens 4.4.1 e 4.4.2).
Curiosamente, no caso da reagdo sobre o nitreto as hidrogenacGes do anel aumentaram

ligeiramente as barreiras de ativacdo para a quebra da ligacdo S-C, tornando o mecanismo HYD
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mais dificil. Por outro lado, observamos que, nas mesmas condi¢Ges de reacdo, o sistema
NbN(001) apresenta uma melhor performance para a dessulfurizacdo do tiofeno em todas as

possibilidades avaliadas, quando comparado com o NbC(001).

Sobre a superficie NbC(001), a baixa atividade poderia estar relacionada aos efeitos de
superficie. Notadamente, o efeito de corrugacdo dos atomos de carbono da superficie,
caracterizada por um relevo “plano-ondulado”, causaria um impedimento estérico em funcdo da
aproximacdo do tiofeno. Assim, nossos resultados fornecem algumas pistas importantes do
porque, experimentalmente, o carbeto de nidbio ainda ndo foi observado como um catalisador
efetivo para a ativagdo de compostos sulfurados. Por outro lado, a superficie NoN(001) apresenta
desativacdo causada pela formagédo de ligacOes (S-Nbsy) mais fortes quando comparadas ao
carbeto. Lamentavelmente, dados experimentais sobre a adsor¢do de sistemas aromaticos e
mecanismos de reacdo sobre carbetos e nitretos de nidbio sdo escassos, impossibilitando
correlagbes quantitativas com os dados tedricos. Apesar disso, em termos qualitativos,
encontramos semelhangas com superficies “nobres” de platina, onde o caminho mais favoravel
para a dessulfurizacdo do tiofeno ocorre via mecanismo DDS [7,17]. Aparentemente, 0 mesmo é

verdadeiro para as superficies estudadas no presente capitulo.
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«CAPITULOS5

Na primeira secdo deste capitulo (5.1), estudaremos o processo de adsorcéo do tiofeno
nas superficies VN(001) e VC(001) e as energias envolvidas, considerando os complexos de
adsorcédo energeticamente mais estaveis. Um estudo sobre a estrutura eletrénica desses sistemas é
fornecido na secdo 5.2. Em seguida (5.3), avaliaremos o processo de hidrogenacdo do anel
molecular a partir das estruturas obtidas anteriormente. As se¢des 5.4 e 5.5 sdo, por sua vez,
dedicadas ao estudo dos passos elementares envolvidos no processo de dessulfurizacdo direta
(DDS) do tiofeno e nos caminhos da reacdo de dessulfurizacdo de seus derivados hidrogenados.
Como no capitulo anterior, as estruturas dos derivados do tiofeno avaliadas estdo entre as
principais encontradas em condicGes experimentais de dessulfurizacdo. Também € importante
ressaltar que as etapas de reacao investigadas ja foram avaliadas em outros casos, logrando éxito
na explicacdo dos mecanismos. Na secdo 5.6, resumimos nossas conclusdes. Por fim, a secdo 5.7
proveé as referéncias bibliogréaficas citadas no presente capitulo. O material deste capitulo da tese

esta em fase de revisdo no Journal of Physical Chemistry C.

5.1 - Propriedades Estruturais e Energéticas da Adsorcédo do Tiofeno:

5.1.1 — Adsorcéo Sobre a Superficie VN(001)

Embora as superficies em estudo sejam capazes de acomodar um grande numero de
possiveis configuracbes de adsorcdo (ver Figura 20), a Figura 42 e a Tabela 9 listam as
propriedades mais importantes do complexo de adsorcdo, Tio@VN(001l), mais estavel
energeticamente. A Tabela 10 indica as energias de adsor¢éo relativas aos outros complexos de

adsorcdo avaliados. O tiofeno adsorve de preferéncia em uma configuracdo totalmente vertical
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(%), em relacdo ao plano da superficie, centrada em um sitio localizado acima de uma regido
intersticial (hollow site ou cavidade) e com energia de adsor¢do exotérmica correspondente a
-0,68 eV. Como pode ser observado, o plano do anel molecular posiciona-se em direcdo aos
atomos de nitrogénio (nitridicos), uma caracteristica interessante e que pode ser relacionada com
as propriedades de superficie do nitreto de vanadio [1]. Ao tentarmos outras posi¢fes para o
mesmo sitio, ou seja, variando a dire¢do do plano do anel, observamos que a otimizacdo sempre

tende a retornar o tiofeno para 0 mesmo minimo, mostrado na Figura 42.

Th/VN(001)

VN{001)

1.97A

90

Figura 42 — Configuracdo energeticamente mais estavel para o complexo de adsor¢cdo Tio@VN(001).
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A literatura indica que a estrutura cristalina do tipo NaCl (rocksalt) é formada por
camadas de metal e ndo-metal que se interpenetram, sendo que a reducdo da energia de
superficie é condicionada por uma relaxacdo dos atomos que a compdem, de modo a formar uma
estrutura ondulada, na qual os sitios metalicos se movimentam em direcdo ao bulk, enquanto os
ndo-metais se deslocam de forma oposta, em direcdo ao vacuo. Uma situacdo similar foi
observada para a superficie NbC(001) (secdo 4.1), embora nesse caso o tiofeno se ligue
diretamente a um sitio metalico. Nossos célculos, em boa concordancia com dados
experimentais, indicaram que a primeira camada da superficie VN(001) se torna, de fato,
ondulada, sendo formada por dois sub-planos separados, contendo 4&tomos de V e N. Por outro
lado, a segunda camada ¢ aproximadamente planar (ver Figura 42). E importante mencionar que,
tanto a primeira, quanto a segunda camada, relaxaram sem nenhum tipo de restricdo geométrica.
Dados experimentais obtidos por anélises LEED [2] mostram que o sub-plano de &tomos de N
esta deslocado por 0,17 A em direcdo ao vacuo, em relagdo ao sub-plano de atomos de V, que
por sua vez, estd separado da segunda camada por uma distancia de 1,92 A. Esses resultados
apresentam excelente concordancia com nossos céalculos tedricos, estimados em ~0,26 A e ~1,97
A, respectivamente. Como visto no caso do nitreto de nidbio (ver 4.3.1), nitrogénios nitridicos

podem interagir relativamente bem com o tiofeno.
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Tabela 9 — Parametros energéticos (eV) e geométricos (A) dos complexos de adsorcéo, estados de
transicdo (TS), intermediarios (IR) e estados finais de adsor¢édo (EF).

Superficie Molecula  Eags

ds.c?

dCZ_CS

dCS—C4 dC4—C5 dCS—S

ds-v

dc®v - dcdv

VC(001) Ti -0,44
Gas
Ads

2-MHTio  -1,44
Gas
Ads
2,5-DHTio
-0,76

Gas
Ads
VN(001) -0,68

Ads

2-MHTio  -1,06

1,716

1,727

1,836
1,846

1,835

1,838

1,732

1,372

1,367

1,493
1,497

1,496

1,492

1,366

1,420

1,428

1,376
1,342

1,332

1,332

1,429

1,372

1,366

1,396
1,470

1,496

1,493

1,365

1,716

1,726

1,728
1,832

1,835

1,840

1,731

2,654

2,519

2,579

3,070/
3,082

Ads 1,861 1,493 1,370 1,402 1,734 2,897

2,5-DHTio
-1,07

/2,801

3,804 3,713

3,959 2,227

3,735 3,690

4,242/ 4,206/
4,238 4,211

dsn
2,974/
2,946

4,124 4,051
/3,904

dsn

2,806/

2,723
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Ads 1,837 1,494 1,333 1,493 1,837 2,920 4,145/ 3,862
/2,683 3,854
dsn
2,781/
2,704

Durante o processo de adsorcdo, de modo a acomodar a molécula de tiofeno, foi
observado um aumento substancial nas distancias interatbmicas da primeira camada da
superficie, mais proximas a molécula, N-N, V-V e V-N, de 2,883 A, 2,896 A e 2,066 A para
4,148 A, 4228 A e 2,969 A, respectivamente. Além disso, os comprimentos de ligacdo
intramoleculares foram levemente alongados depois da adsorcdo, de 1,716 A na fase gas (ou
livre) para 1,732 A e 1,731 A para as ligagdes S-C? e S-C°, respectivamente, e de 1,420 A
(molécula livre) para 1,429 A para a ligacdo C3-C*. Por outro lado, as ligacdes C>-C% e C*-C°
foram, por sua vez, ligeiramente encurtadas de 1,373 A para 1,365 A, respectivamente. Apesar
dessas pequenas variacGes na estrutura molecular, o processo de adsor¢do, aparentemente, nao
afetou significativamente a aromaticidade do anel, visto que as mudancas nos comprimentos de

ligacéo e na planaridade do anel ndo foram substanciais.
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Tabela 10 - Energias de adsorcao para as vinte estruturas
Tio@VC/VN avaliadas. Os valores em negrito indicam
0s sistemas energeticamente mais estaveis.

Superficie Posicao Eas  Posicdo Eads
VC(001)

n n°

1 -0,43 1 -0,15

2 -0,35 2 -0,08

3 -0,17 3 -0,23

4 -0,16 4 0,43

5 -0,32 5 -0,18
VN(001)

n n

1 -0,17 1 0,21

2 -0,16 2 -0,17

[3_ 068 3 0,01

4 -0,20 4 0,17

5 -0,25 5 -0,20

5.1,2 — Adsorcao Sobre a Superficie VC(001)

A Figura 43 e a Tabela 9 mostram as principais propriedades encontradas para o
complexo de adsorcdo Tio@VC(001), energeticamente mais estavel. Diferentemente do caso
anterior, aqui o tiofeno é adsorvido com o anel da molecula em uma configuragio n!
parcialmente inclinada, com o atomo de enxofre interagindo diretamente com um sitio metalico,

Vsup, da superficie. De forma anéloga ao que foi observado no caso do sistema Tio@NbC(001)
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(ver Capitulo 4, secdo 4.1), antes do processo de otimizagdo da estrutura, 0 &tomo de enxofre
estava ligado diretamente (') a um carbono carbidico (Csup) da primeira camada da superficie
(ver Figura 20, posicdo 1 — n'). Entretanto, depois de sucessivas iteracdes SCF o anel foi
deslocado de sua posicao inicial, além de assumir uma posicao inclinada em relacdo ao plano da
superficie. Claramente, o anel molecular nao interage totalmente com a superficie, e isso resulta
em uma energia de adsor¢do exotérmica de -0,44 eV, além uma ligacdo S-Vsut de comprimento
2,654 A.

A configuragdo n?' parcialmente inclinada sobre a superficie VC(001), assim como no
caso do carbeto de nidbio, também leva a mudangas pouco acentuadas na estrutura
intramolecular do tiofeno (Tabela 8), sendo que as ligages S-C?, S-C®e C3-C* passaram de 1,716
A e 1,420 A (molécula livre) para 1,727 A, 1,726 A e 1,428 A, respectivamente. Por outro lado,
as ligagBes C?-C®e C*-C® foram ligeiramente encurtadas de 1,372 A, na fase gas, para 1,366 A na
fase adsorvida. Consequentemente, nossos célculos ndo indicaram mudangas substanciais na
aromaticidade da molécula depois do processo de adsorcdo, uma situacdo também anéloga a
reportada por outros autores para a adsor¢do do tiofeno sobre as superficies 6-MoC(001) a
TiC(001) [3,4]. Com relacdo & estrutura da superficie, nossos calculos também indicaram a
formacdo de uma estrutura ondulada, na qual os carbonos carbidicos relaxaram em direcdo ao
continuo, enquanto que os sitios metalicos de vanadio se moveram em direcdo ao bulk,
corroborando uma tendéncia observada experimentalmente para o esse tipo de estrutura [2].
Semelhantemente a situacdo do sistema Tio@NbC(001), no presente caso, Tio@VC(001),
devido ao efeito de corrugacédo da superficie, a aproximacéo do tiofeno em direcdo a superficie
também ¢é dificultada devido ao efeito estérico/eletronico causado pelo movimento dos carbonos

carbidicos da primeira camada. Portanto, esse efeito poderia explicar o porqué do deslocamento
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da molécula de sua posicdo inicial (antes da otimizacdo da estrutura), normal ao plano da
superficie e ligada pelo enxofre a um carbono carbidico, para a posicao parcialmente inclinada e

mais estavel energeticamente, representada pela interagdo do enxofre com um sitio metélico.

VC(001)

- 973

0.154

399
l

1.964&

Figura 43 — Configuracdo energeticamente mais estavel para o complexo de adsor¢do Tio@VC(001).

Como mencionado, as frequéncias vibracionais podem fornecer informacoes interessantes
sobre o processo de adsor¢do. Assim sendo, os valores dos nimeros de onda experimentais e
calculados (ambos acima de 1000 cm™) para o tiofeno livre e adsorvido nas duas superficies,
VN(001) e VC(001), sdo mostrados na Tabela 11. Os célculos indicaram que os valores

calculados para as frequéncias vibracionais do tiofeno, tanto sobre o carbeto, como sobre o
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nitreto de vanadio, ndo apresentaram diferencas substanciais em relacdo a molécula livre.
Comparadas a molécula livre (calculada), duas excecdes podem ser observadas: uma na regiao
relativa a0 modo de estiramento C=C simétrico e assimétrico (em torno de 1400 cm™ ); e outra
na regido de estiramento C-H (em torno de 3160 cm™). Percebe-se que a adsor¢do sobre o
carbeto induz um acréscimo ligeiramente maior no nimero de onda (+36 cm™) de C=C(sym) em
comparagdo com o nitreto (+25 cm™), e o contrario, mas em menor extensdo, pode ser observado
para C=C(as). Essa pequena diferenca pode estar relacionada ao modo como a molécula adsorve
em cada superficie. Em um trabalho similar [5], foi sugerido que o deslocamento das frequéncias
vibracionais na regido C=C do tiofeno possivelmente acontece por causa da doacdo de carga
eletronica do sistema m-aromético para formar interacdes com a superficie. Apesar de Nnossos
célculos de energia-total indicarem interacdes relativamente fracas com a superficie (0,44 eV e
0,68 eV), além de mostrarem geometrias de adsorcdo pouco favoraveis para a interacdo do
sistema m com a superficie (ver Figuras 42 e 43), as frequéncias vibracionais sugerem que é
possivel que o sistema =, principalmente no caso do carbeto, participe do processo de adsorcao.
Obviamente, ao contrario do que acontece com 0 nitreto de niébio (secdo 4.2), sobre carbeto e
nitreto de vanadio a participacdo do sistema = do tiofeno é indireta. Esses dados reforcam a nossa
hip6tese de que o sistema aromatico foi pouco afetado durante o processo de adsor¢do. A outra
contribuicg&o, relativa aos valores calculados para a regido de estiramento v(C-H) em torno de
3160 cm™, é um pouco menos significativa, mas fornece informagdes sobre o ambiente em torno
do carbono da ligacdo S-C, cujo comprimento aumenta ligeiramente apds a adsor¢éo, o0 que, por
sua vez, sugeriria 0 seu enfraguecimento. A despeito disso, somente um estudo mais detalhado
sobre a estrutura eletronica do tiofeno mediante o processo de adsorcdo (secdo 5.2) poderia

lancar mais luz sobre essa questéo.
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Tabela 11 — Frequéncias vibracionais (cm™) para a molécula de tiofeno nas fases livre e
adsorvida sobre o nitreto e o carbeto de vanadio. Os valores nos parénteses assinalam os
desvios relativos aos nimeros de onda calculados para o tiofeno livre.

Dados Calculado
experimentais

Atribuicéo (molécula livre) Molécula Tio@VC(001) Tio@VN(001)
livre
v anel 1036 1038 1033(+5) 1028(-10)
3 (C-H) 1083 1068 1067(-1) 1068(0)
§ (C-H) 1085 1069 1071(+2) 1069(0)
§ (C-H) 1256 1234 1231(-3) 1232(-2)
v anel 1360 1349 1345(-4) 1346(-3)
v (C=C)sym 1409 1413 1449(+36) 1438(+25)
v (C=C)as 1507 1496 1511(+15) 1515(+19)
v (C-H) 3098 3121 3119(-2) 3117(-4)
v (C-H) 3098 3134 3133(-1) 3129(-5)
v (C-H) 3125 3161 3174(+13) 3177(+16)
v (C-H) 3126 3165 3174(+9) 3179(+14)

5.1.3 — Resisténcia ao Envenenamento por Enxofre

Foi observado experimentalmente que catalisadores a base de nitretos de vanadio tendem
a ser razoavelmente tolerantes a sulfetacdo da superficie, embora pequenas quantidades ainda
possam ser encontradas apos reacOes de dessulfurizacdo [5]. Reportou-se que a concentragéo de

enxofre na superficie do nitreto ap6s a reacdo gira em torno de 3%. Nossos calculos DFT da
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energia de adsor¢do do enxofre, obtida através da equacdo Eads(S)=[(Es@vnwve)trEnHz)—
(EcvmwveytEHzs))], indicam um valor de -0,88 eV. Por outro lado, no caso do carbeto de vanadio,
foi observado experimentalmente [6] que, apds a reacdo de dessulfurizacdo do tiofeno, uma
quantidade consideravel (~10%) de enxofre foi identificada na superficie. Nossos calculos
teodricos estdo em linha com os resultados experimentais reportados, € apontam uma energia de

adsorcao mais exotérmica, Eads(S) = -1,60 eV, para a adsorc¢éo do enxofre sobre o carbeto.

5.2 - Estrutura Eletronica

5.2.1 — Densidade de Estados Projetada

No presente caso, o estudo da densidade de estados parcial projetada (PDOS) e suas
variagcOes € extremamente Util para avaliar a contribuicdo de cada &tomo, ou estado eletrénico em
particular, para o processo de adsor¢do do tiofeno em ambas as superficies, VC(001) e VN(001).
Por outro lado, como a adsorcéo sobre ambas nédo alterou de maneira significativa a estrutura do
tiofeno, a interpretacdo da densidade de estados total (DOS) é complicada, pois (visualmente)
apresenta poucas diferencas e, portanto, ndo fornece informacdes relevantes para o presente caso.

Portanto optamos por avaliar somente o espectro PDOS dos dois sistemas.

Os espectros PDOS computados e projetados nos estados eletrénicos 3d, 2p e 2p dos
atomos de V, C e N, respectivamente, envolvidos no processo de adsorcdo nas superficies
VN(001) e VC(001), bem como o perfil PDOS dos atomos C (2p) e N (2p) da molécula de

tiofeno nas fases géas e adsorvida, sdo mostrados nas Figuras 44 e 45, respectivamente.
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Figura 44 — Desidade projetada de estados eletronicos (PDOS) para as superficies de nitreto de vanadio e
para o tiofeno antes (VNoy) € Tigas) € depois do processo de adsorcdo. Foi considerado o complexo de

adsorcao mais estavel.

Comecando pelo nitreto de vanadio (VN), a anélise da forma do espectro PDOS (Figura

44) mostra que a adsor¢do age (mesmo que em pequena extensdo) sobre a estrutura eletronica do
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tiofeno como um todo. Primeiramente, a regido que cruza o nivel de Fermi do nitreto é dominada
por estados V3d. Assim, o principal efeito da adsorcdo foi alterar a concentracdo de estados
eletrbnicos nas vizinhancas do nivel de Fermi (destacado em amarelo). Esse efeito sugere
hibridacéo entre os estados eletronicos metalicos (V3d) da superficie e os estados n-moleculares
(1a2,2by), corroborada pelo desaparecimento dos picos correspondentes ao estado ocupado de
mais alta energia do tiofeno (fase gés). Também é possivel observar o preenchimento parcial de
estados (3b1) ndo-ocupados do tiofeno, devido a hibridacdo com sitios metélicos, um efeito que
guarda estreita semelhanca com a adsor¢édo de tiofeno em outras superficies metalicas [7-9]. Um
aumento na densidade de estados na regido correspondente ao estado S 2p, relativo ao par de
elétrons livres (9a1), pode também ser observado. Além disso, a anédlise PDOS mostra que as
principais caracteristicas da estrutura eletrdnica dos nitrogénios nitridicos selecionados para
ambos os sistemas, Tio@VN(001) e VN(001), séo significativamente diferentes, sugerindo que
esses atomos ndo agem meramente como espectadores durante a adsor¢do, mas sim atuam como
participantes ativos no processo: a hibridagdo com com os estados N 2p da superficie consiste,
principalmente, dos estados m-eletrébnicos C-C e S-C (2p) do tiofeno (8ai1,5b2,6b2,1b1), com
contribuicdo dos estados metalicos (V 3d). A interacdo desloca os estados N 2p (selecionados da
superficie) para niveis de energia mais altos (destacado em amarelo). Isso, em principio,
contribui para a estabilidade preferencial da adsor¢do n' em uma cavidade (hollow site) sobre

superficie do nitreto (Figura 42).
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e para o tiofeno antes (VCooy € Tigas) € depois do processo de adsor¢éo. Foi considerado o complexo de
adsorcao mais estavel.

A PDOS (Figura 45) da superficie VC(001), projetada sobre os estados eletronicos V 3d,

mostra que esses estados metalicos sdo 0s mais importantes para a interacdo molécula-superficie.
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A hibridacédo entre os estados V 3d e C 2p (carbidicos) da superficie, caracterizada por estados
de baixa energia, dentro intervalo de -4 eV até 2 eV, foi atribuida a ligacdes entre os &tomos V e
C do carbeto, em boa concordancia com dados experimentais [15]. Os estados V 3d associados a
interacdo com a molécula se encontram, principalmente, dentro da vizinhanca do nivel de Fermi.
Depois da adsor¢do do tiofeno, a densidade de estados em torno do nivel de Fermi foi
perturbada, o que sugere uma sobreposicdo (overlap) com os estados eletrénicos da molécula.
Em outras palavras, a mudanc¢a na densidade de estados préximo ao nivel de Fermi (depois da
adsorcéo) indica que os estados eletronicos correspondentes ao sistema n (estados 7 C-C e S-C
ligantes), mais uma contribuicdo do par de elétrons livres do S sdo os principais responsaveis
pela interacdo do tiofeno com a superficie. Por outro lado, a avaliacdo dos estados C 2p
carbidicos indicam um perfil apenas ligeiramente perturbado em funcdo do processo de
adsorcdo. Dessa forma, apesar de menos significativo, os carbonos carbidicos também
desempenham um papel nesse processo, de acordo com as diferencgas qualitativas da estrutura
eletrdnica encontradas antes e depois de adsor¢do; esse efeito também pode ser atribuido a

transferéncia de densidade eletrdnica de &tomos de V para C [10,15].

5.2.1 — Diferenca de Densidade de Carga

Mais detalhes sobre a interacdo entre o tiofeno e as superficies de carbeto e nitreto de
vanadio podem ser obtidos através da analise da diferenca de densidade de carga, avaliadas de
acordo com a equagdo Ap=p(Tio@sup)-(psuptpTi). Nesta equacgéo, (tio@sup) representa a densidade
de carga para o complexo de adsorcdo, psyp ¢ a densidade da superficie e, por ultimo, pri
representa a densidade da molécula. Os contornos mostrando as diferencas de densidade de carga

dos sistemas selecionados sdo indicados na Figura 46. As areas em vermelho correspondem a
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zonas de acumulacdo de elétrons, enquanto que as areas em azul correspondem a zonas de

deplecdo de elétrons.

Na Figura 46 (A), se observa claramente regiGes de acimulo e deplecdo de carga. A
interacdo do tiofeno com a superficie VN(001) induz uma redistribuicdo da densidade de carga
na superficie. O tipo de interacdo mencionado possui caracteristicas de fisissor¢do, como
observado por outros autores no caso da adsorcdo de tiofeno sobre uma superficie de aluminio
[12]. Além disso, a deplecdo de densidade de carga do tiofeno ocorre devido a um influxo dessa
carga nos estados metélicos da superficie, o que é corroborado pela reducdo de densidade de
carga nos estados-n (la2 e 2b1). Ademais, ha um aumento na densidade de carga nos estados N
2p dos nitrogénios nitridicos, mais préximos do tiofeno, corroborando a participacdo dessas
espécies no processo de adsor¢do. As propriedades “doadoras” do tiofeno, adsorvido em uma

variedade de superficies, ja foram observadas por outros autores [13,14].

A analise da Ap do sistema Tio@VC(001) é substancialmente diferente, se comparada
com o caso anterior. A Figura 46 (B) mostra que a densidade de carga se reduz
consideravelmente na regido logo abaixo do anel molecular (em azul) e acumula (em vermelho)
principalmente entre os &tomos S e V, e sobre a ligacdo V-Csyp. Além disso, também se observa a
transferéncia de carga de estados metélicos V 3d para o carbono carbidico, em concordancia com
investigacOes experimentais [15], e evidenciando a sua participagdo direta no processo de
adsorcdo. Além disso, a transferéncia de carga revela que a ligacdo V-Csyp do carbeto de vanadio

¢ caracterizada por sua “ionicidade”, como ja observado por experimentos [10,15].
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Figura 46 - Densidade de carga diferencial (Ap correspondente a +/-0,003 e/A%) para a interagdo entre a
molécula de tiofeno e as superficies VN(001) (A) e VC(001) (B). O cddigo de cores indica que as regides
em azul e vermelho representam diferencas de densidade negativas (deplecao) e positivas (acumulacéo),

respectivamente.

5.3 - Dessulfurizacdo do Tiofeno: O caminho via DDS

5.3.1 — DDS do Tiofeno sobre a superficie VC(001)

Como mencionado anteriormente, 0 mecanismo DDS inclui duas quebras de ligacéo (S-
C) subsequentes, sem a participacdo de espécies hidrogenantes [16]. O caminho DDS foi
investigado levando-se em consideragéo as energias relativas do sistema Tio@VC(001), com o
zero de energia fixado no estado inicial, como mostrado na Figura 47. O mecanismo DDS inclui

a formacdo de uma espécie do tipo tiolato (primeiro passo), em seguida a formacao de espécies
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separadas (segundo passo), S+CsHa. E aceitavel que, sob condigdes tipicas de dessulfurizagio, o
enxofre e as especies CsH4 formadas via DDS sdo prontamente hidrogenadas para formar os
produtos (sulfeto e hidrocarbonetos) [17,18]. Dito isso, para a primeira etapa nossos resultados
indicaram um processo endotérmico, com energia de reacdo relativamente alta (1,42 eV) e com
uma barreira de ativagdo correspondente de 1,49 eV. No primeiro estado de transi¢io (TS'ops-
ve), a ligacdo S-C? quebra-se (2,578 A), enquanto as ligaces restantes (C2-C3, C3-C*, C*-C%e S-
C® sofrem pequenas alteragdes de comprimento, em comparacao com a fase inicial
correspondente. Apesar da baixa barreira de ativacdo para a reacdo reversa (~0,07), nos
assumimos que a formagdo do tiolato provavelmente ocorre, visto que no estado de transicéo,
TS'ops-ve, a ligagdo S-C? ja se encontra dissociada. Além disso, é possivel observar uma
interacdo com um sitio metéalico da superficie via C? (C?-Vsp=2,196 A). Na segunda etapa, 0
TS%bps-vc foi estabilizado por uma interagdo S-C° de comprimento equivalente a 2,275 A, além
de uma interessante ligagdo do atomo C° com um carbono carbidico da superficie (C>-Csup=2,165
A). Outros estudos [16,20,21] indicam que os sitios ndo-metais da superficie podem
desempenhar um papel indireto na interacdo molécula@superficie. No entanto, até onde
sabemos, a participacdo direta dos sitios ndo-metais (ligacdo formada com o adsorbato) ndo foi
mostrada por nenhum outro estudo. Dados disponiveis na literatura (corroborados por nossos
calculos tedricos), poderiam indicar que esse efeito é causado pelo efeito retirador de elétrons
dos carbonos carbidicos [10,15,23]. A participagéo indireta de carbonos (carbidicos) de carbetos
de vanadio também foi observada em outros trabalhos [22]. Ademais, nossos calculos concordam
com dados experimentais (LEED), que mostram que a estrutura da primeira camada de carbonos
da superficie VC(001) também apresenta um movimento em dire¢do ao vacuo. Outrossim, foi

possivel observar um movimento extra do atomo de Csyp (0,04 A) envolvido no processo de
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quebra da ligagdo S-C° que, por sua vez, poderia facilitar a interagdo com o atomo C® do tiofeno.
Consequentemente, para a segunda etapa da reacdo foi encontrada uma barreira relativamente
baixa (0,46 eV) e cineticamente favoravel, enquanto que para todo o processo de dessulfurizacao

foi encontrada uma energia de reacdo ligeiramente endotérmica em 0,33 eV.
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Figura 47 - Diagrama de energia da dessulfurizacdo do tiofeno via DDS sobre a superficie (001) do
carbeto vanadio. O referencial de energia é o complexo de adsor¢do Tio@VC(001). As insercdes
representam as possiveis estruturas para os estados de transicio (TS*?pps-vc), intermediario e produto

final.

5.3.2 - DDS do Tiofeno sobre a superficie VN(001)

Aqui, avaliaremos as energias relativas & quebra das ligagdes S-C? e S-C° do

complexo de adsorcdo Tio@VN(001). O zero de energia foi fixado no estado inicial, como
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mostrado na Figura 48. Apesar da existéncia de vacancias no bulk, Gauthier et.al. demonstraram
que a estrutura quimica da superficie do nitreto de vanadio é livre de vacancias, sendo, portanto,
essencialmente diferente do bulk [2]; contudo, os autores ndo avaliaram de forma aprofundada os

mecanismos envolvidos na difusdo de vacancias e as causas desse efeito.

Como pode ser visto na Figura 42, a natureza da adsor¢do do tiofeno sobre o nitreto de
vanadio é a mais intrigante até 0 momento, dada a forma como a molécula interage com um sitio
intersticial (n'@hollow). Todos os célculos realizados até 0 momento (para as outras superficies)
indicam que o enxofre do anel se liga preferencialmente a um sitio de metal da superficie.
Entretanto, contrario a essa tendéncia, no caso do nitreto de vanadio o mais provavel é que o
sistema “abra mao” da ligacdo do enxofre com o metal, de forma a aumentar a interacdo com os
nitrogénios nitridicos e com os metais que circundam o sitio hollow. Como serad mostrado
adiante, a participacdo dos nitrogénios nitridicos no processo de quebra das ligacdes S-C sobre
VN(001) foi muito significativa. Além disso, de acordo com nossas analises prévias da estrutura
eletrdnica e com resultados observados na literatura [23,24], a ligacdo V-N no nitreto de vanadio

também possui carater idnico.

Com todas as nuances mostradas, o primeiro estado de transicdo (TS'opps-wn) €
estabilizado pela interacdo do atomo C? do tiofeno com um nitrogénio nitridico, que foi
ligeiramente projetado para fora da superficie (Figura 48). Especificamente, 0 movimento que
em tese facilita a participa¢do dos sitios N(sup) N0 processo de dessulfurizagdo foi observado por
analises experimentais realizadas na face (100) do nitreto de vanadio [2] e, por sua vez,
corroborados por nossos calculos teodricos. A partir do comego do evento de cisdo da ligacéo S-

C2, observou-se que anel molecular inclinou-se num angulo aproximado de 39° em direcdo a
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superficie, onde 0 4&tomo de S somente agora aponta para um sitio metalico, V(sup). No TSops-wn,
a ligacdo S-C? tem o comprimento 2,212 A, enquanto que ligagdo C2-Nsup) encontra-se a uma
distancia de 2,106 A. Energeticamente, esta etapa elementar é caracterizada por uma barreira de
ativacdo de 1,59 eV, sendo um processo exotérmico em -0,40 eV (Figura 48). A reacdo
prossegue através do TS?pps-vn, N0 qual observou-se uma interagdo com a superficie de 2,306 A
e uma barreira de energia relativamente baixa, estimada em apenas 0,17 eV. O estado final é
marcado pela formacgéo de um fragmento hidrocarbdnico (CsH4) que interessantemente interage
somente com nitrogénios nitridicos, formando as ligagdes C2-Nsup) (1,368 A) e C5-N(sup) (1,366
A), enquanto que o 4&tomo de enxofre remanescente permanece ligado ao sitio Vsup (S-Vsup=2,107
A). Ao final, nossos célculos indicaram um processo levemente exotérmico com energia total de
reacdo igual a -0,34 eV. Infelizmente, ao melhor do nosso conhecimento, ndo existem trabalhos
experimentais disponiveis na literatura que abranjam esta reacdo (com dados quantitativos de
comprimentos de ligacdo e energias de ativacdo) de forma a validar (ou contradizer) nossos

dados tedricos.

No geral, nds observamos que as propriedades dessulfurizantes do nitreto de vanadio, em
condicOes ideais, podem ser comparaveis as do carbeto de vanadio. Apesar de ser ligeiramente
endotérmica (0,33 eV), a reacao de dessulfurizacdo sobre a superficie VC(001) teria que superar
uma barreira de ativagcdo menor, enquanto que a quebra da ligagdo S-C? representa a etapa
limitante sobre VN(001). Experimentalmente, foi observado que a capacidade de catalisadores
baseados em carbetos e nitretos de vanadio em reacdes de dessulfurizacdo € bastante similar,
embora uma atividade ligeiramente mais alta do carbeto tenha sido relatada [6]. Essa atividade

ligeiramente maior pode ser associada a presenca de sitios de vacancia de carbono na superficie
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do carbeto de vanadio (inexistentes na superficie do nitreto [2]). E importante mencionar que a
presenca de vacancias na superficie ndo foi levada em consideracdo no nosso modelo. Sabe-se
que, apesar de a estrutura cristalina tipo-NaCl do carbeto ser capaz de acomodar um grande
numero de vacancias e outros defeitos [26], as propriedades cataliticas e reatividade desejaveis
podem ser afetadas por sua presenca [22,26]. Contudo, o0 estudo dessas influéncias na estrutura
eletronica de catalisadores ainda representa um desafio para os tedricos. Nesse sentido,
concentramos alguns esforcos para realizar calculos considerando o sistema VC1x)(001), com
x=0,015 via mecanismo DDS. Nossos resultados preliminares indicam que o tiofeno adsorve
mais fortemente (-0,56 eV) sobre a superficie do carbeto C-vacante e que a primeira clivagem

(ligagdo S-C?) tem uma barreira de ligagio substancialmente mais baixa (0,49 eV).
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Figura 48 - Perfil relativo de energia para o processo de dessulfurizacdo direta (DDS) do tiofeno sobre a
superficie (001) do nitreto de vanadio. A referéncia de energia € o Tio@VN(001). As insercdes
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representam as possiveis estruturas para os estados de transicdo (TS*?pps-vn), intermediario e produto
final.

5.4 - Reac0es de Hidrogenacéo e Formacao de H-derivados

Primeiramente, um estudo DFT foi realizado com o proposito de langar luz sobre os
processos de adsorcdo e dissociacdo do H». Posteriormente, avaliamos 2como o hidrogénio ataca
o anel tiofénico, mediante o processo de hidrogenacdo. Neste estudo, apenas uma molécula de H»
foi considerada em cada uma das duas superficies, VC(001) e VN(001), e outros graus de
cobertura ndo foram considerados. De acordo com o nossos calculos tedricos, o H» adsorve
exotermicamente sobre ambas as superficies, com energias de adsorcdo de -1,26 eV (carbeto) e -
1,12 eV (nitreto), obtidas quando uma molécula de H> € posta sobre uma cavidade (hollow).
Ademais, em ambos 0s casos as energias negativas de adsorcdo resultaram em um processo
totalmente dissociativo (Figura 49), onde os atomos de H se ligaram preferencialmente sobre
sitios carbidicos, Csup), (H-H=2,445 A e H-C(sup=1,119 A) e nitridicos, Nsup), (H-H=2,898 A e
H-Nsup=1,029 A), respectivamente. Consequentemente, o processo de quebra da ligacdo H-H
ndo possui barreira de ativacdo nas duas superficies. Além do mais, vale ressaltar que a
dissociacdo de H> ndo é tida como a etapa determinante em reagfes de dessulfurizacdo [27], e

um equilibrio entre o Hz e espécies H adsorvidas é assumido em todos os sistemas.
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H,/VC(001) (-1.26eV) H,/VN(001) (-1.12eV)

Figura 49 - Adsorcéo dissociativa do hidrogénio sobre a superfice (001) do carbeto e do nitreto de
vanadio.

A partir deste ponto, examinamos 0 processo de hidrogenacdo do tiofeno e, por
simplicidade, assumimos que as espécies hidrogenantes estavam disponiveis sobre os sitios néo-
metalicos (Csup)-H € Nsup)-H para carbeto e nitreto, respectivamente). Assim, consideramos a
primeira e a segunda hidrogenaces nos atomos C? e C°, respectivamente. Sobre a superficie
VC(001), foi observado que a primeira etapa de hidrogenacdo, mostrada na Figura 50 (A), possuli
uma barreira de 1,44 eV, enquanto que a mesma etapa sobre a superficie VN(001) conta com
energia de ativacdo de 1,28 eV [Figura 50 (B)]. A segunda adicdo de hidrogénio ao carbono C®
para formar o complexo de adsorcdo 2,5-DHTio@VC(001) [Figura 51 (A)] possui barreira de
energia de 0,52 eV, enquanto que a mesma reacdo para formar o sistema 2,5-DHTio@VN(001)

apresenta uma barreira energética equivalente a 1,26 eV, como mostrado na Figura 50 (B).
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Figura 50 - Complexo de adsor¢do formado pela interagdo entre o 2-Monohidrotiofeno (2-MHTio) com
as superficies de carbeto (A) e nitreto (B) de vanadio. Os nimeros representam os comprimentos das

ligacBes selecionadas (A) e os angulos de inclinago (em graus) entre o anel molecular e a superficie (A).

E interessante observar que, apesar de ser um processo nio-ativado, a dissocia¢ido do Hz
foi identificada como sendo ligeiramente mais acessivel na superficie VC(001) (Eads=-1,26 €V)
quando comparada a VN(001) (Eadss=-1,12 eV). Por outro lado, a hidrogenacdo do anel tiofénico
sobre VC(001) possui energia de ativagdo um pouco mais alta para a primeira hidrogenacéo.

Esse resultado poderia estar relacionado com o fato de que o anel em uma configuracdo
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totalmente perpendicular (n!) a superficie VN(001) possa expor uma maior area ao ataque de
espécies hidrogenantes, se comparada com a configuracdo parcialmente inclinada sobre
VC(001). Entretanto, ambos os modos de adsorcdo encontrados nas superficies poderiam ter um
grande numero de possiveis direcGes de aproximacdes e frequéncias de colisdo entre as espécies
hidrogenantes e o tiofeno, visto que as barreiras de ativacdo ndo foram significativamente
diferentes: 1,44 eV (carbeto) e 1,28 eV (nitreto). Além disso, o processo de hidrogenacao possui,
praticamente, 0 mesmo efeito sobre ambas as superficies em estudo no tocante as modificagdes
causadas nas ligacdes intramoleculares (S-C e C-C) das espécies 2,5-MHTio. Ademais, as
energias de adsor¢do calculada mostram que a formacao de derivados hidrogenados é exotérmica

em ambas as superficies.
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Vista de Frente Vista de Lado

Vista de Frente Vista de Lado

Figura 51 - Complexo de adsor¢ao formado pela interagdo entre o 2,5-hihidrotiofeno (2,5-DHTio) e a
superfice (001) do carbeto de vanadio. Os nimeros representam os comprimentos das ligacdes
selecionadas (A).

5.5 - Dessulfurizacdo dos Derivados Hidrogenados via mecanismo HYD

5.5.1 — Sobre o Mecanismo HYD do 2-MHTh
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Nesta e nas proximas duas subsecdes, avaliaremos o processo de dessulfurizacdo das
espécies H-derivadas do tiofeno via mecanismo HYD. No entanto, optamos por mostrar em
detalhes apenas processo que envolve as espécies duplamente hidrogenadas (2,5-DHTio) (itens
5.5.3 e 5.5.4), que, experimentalmente, sdo os intermediarios (chave) mais importantes na
dessulfurizacdo do tiofeno [17, 31,32]. Além disso, a quebra das ligacbes S-C dessas especies
conduz, em principio, a formagdo de butadieno (CsHs), uma espécie muito importante e
comumente encontrada na dessulfurizacéo do tiofeno [17]. Outrossim, como exposto para 0 caso
do carbeto de nidbio (ver 4.5.2), o mecanismo via HYD para a dessulfurizacdo da espécie
monohidrogenada (2-MHTio) é em geral desfavordvel, devido a barreira de ativagdo (em
especial) para a quebra da ligagdo S-C° (segunda quebra) e também por causa das altas barreiras
de hidrogenacdo do anel, como identificado na secdo anterior (5.4). Vamos expor aqui, de forma
resumida, os eventos relacionados ao mecanismo HYD das duas espécies mono-hidrogenadas

que podem existir em condicdes reais (2-MHTio e 3-MHTio).

Nossos calculos indicam que, sobre a superficie VC(001), a configuracdo do sistema 2-
MHTio@VC(001) é 0,11 eV mais estavel que o sistema 3-MHTio@VC(001). Contudo,
enquanto a quebra da ligagdo S-C? (hidrogenada) do 2-MHTio tem a barreira de 1,10 eV, o
mesmo evento envolvendo a espécie 3-MHTio possui uma barreira de 2,57 eV. Por outro lado, a
segunda etapa (quebra da ligagdo S-C°) envolve barreiras equivalentes a 3,44 eV e 1,28 eV para
as espécies 2-MHTio e 3-MHTio. O dltimo resultado é surpreendente, pois indica uma barreira
relativamente baixa para a segunda etapa elementar da dessulfurizacdo do 3-MHTio. Entretanto,
esse caminho ainda pode ser considerado cineticamente desfavoravel, pois a propria

hidrogenagéo do tiofeno para formar o 3-MHTio tem alta barreira de ativagdo, calculada em 2,16
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eV. No caso da formacdo do 2-MHTio, a barreira de hidrogenacdo é de 1,44 eV. Em geral, os

dois caminhos s&o menos favoraveis em compara¢do como o0 mecanismo DDS (ver 5.3.1).

No caso da superficie VN(001), nossos calculos mostram que a formagdo da espécie
adsorvida 2-MHTio €é 0,48 eV mais estavel que a formacdo da espécie 3-MHTio. Com relacdo a
quebra da ligagdo S-C2?, os calculos indicam barreiras de ativagdo altas para o 2-MHTio (2,66
eV) e, principalmente, para o 3-MHTio (4,77 eV). Por outra lado, a segunda quebra de ligacao
(S-C®), possui barreira consideravelmente mai baixa para o 2-MHTio (0,82 eV), e ligeiramente
mais baixa para o 3-MHTio (1,97 eV). No geral, como mencionado anteriormente, as barreiras
de ativacdo para a hidrogenacdo também contribuem para a ndo formacdo dessas espécies. No
caso da formacéo do 2-MHTio, obtivemos uma barreira de hidrogenacéo de 1,28 eV. No caso da
hidrogenagdo do carbono C*® para formar o 3-MHTio, infelizmente ainda ndo conseguimos
estimar a barreira de ativacdo, devido a falta de convergéncia dos célculos. Esta situacdo é
compreensivel quando se avalia o complexo de adsorcdo Tio@NbN(001) (Figura 42). A forma
como a molécula adsorve, totalmente perpendicular ao plano da superficie, torna muito dificil o
processo de hidrogenagdo do carbono C2 através do mecanismo que avaliamos (considerando as
espécies hidrogenantes previamente adsorvidas). E provavel que a hidrogenagdo em C® possa

ocorrer através de outro mecanismo e ndo serd avaliada nesta tese.
5.5.2 — O Mecanismo HYD do 2,5-DHTio sobre a superficie VC(001)

No presente estudo, consideramos em detalhes 0 mecanismo de dessulfurizag¢do via HYD
do complexo de adsorcdo 2,5-DHTio@VC(001). As energias relativas foram calculadas a partir

desse sistema. A cisdo da ligagdo S-C? do 2,5-DHTio representa o ponto de partida para o
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processo de dessulfurizacio, seguido pela ruptura da ligacio S-C° que ird produzir as espécies
co-adsorvidas S e C4Hs (butadieno). A literatura mostra que essas espécies em geral sofrem
rapida hidrogenacdo e isomerizacdo, produzindo butenos e butano, bem como menores
quantidades de metano, etano e propano, dentre outros produtos [17,27]. A despeito da
possibilidade da existéncia do sistema 2,3-DHTio@VC(001), nossos calculos mostraram que a
cisdo das ligacdes S-C possuem barreiras mais altas que as encontradas para o 2,5-DHTio e,

portanto, esse sistema ndo serd avaliado em detalhes nesta tese.

A Figura 52 retrata as estruturas de intermediarios e estados de transi¢io (TSHvp-vc €
TS2nvp-ve, respectivamente) e indica as energias de reagdo para o primeiro e segundo estagios da
dessulfurizagdo. A clivagem da ligagdo S-C2 forma o intermediario cis-2-butadienotiolato, depois
de superar uma alta barreira de ativacdo de 4,54 eV, com energia de reacdo endotérmica de 0,65
eV. Este resultado nos surpreendeu e, como pode ser observado, a barreira de energia é
significativamente maior se comparada ao mecanismo DDS (ver 5.3.1). Uma situagéo similar foi
observada no segundo estagio: no TS?4vp-2-vc a ruptura da ligagdo S-C° causa a rotagdo do grupo
C?H e migrac&o de atomos de H, sendo que essa etapa elementar tem um custo de (ativacio) 2,36
eV, além de uma energia total de reacdo ligeiramente endotérmica, equivalente a 0,05 eV.
Tominaga e Nagai [29] também observaram barreiras de energia consideravelmente altas (até
7.28 eV) durante o processo de dessulfurizacdo do tiofeno sob condi¢des hidrogenantes, sobre
sobre a superficie p-M2C(001). Os autores salientaram que durante algumas etapas, além da
migracdo de hidrogénios, os angulos de tor¢cdo da molécula se modificaram drasticamente
influindo nas altas barreiras encontradas. Altas barreiras de ativacdo em sistemas parecidos

também foram reportados [33-35]. Esses resultados guardam boa concordancia com o0s
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reportados no presente estudo, onde observamos alteracbes substanciais na estrutura
intramolecular durante as quebras de ligacdo. Além disso, a hidrogenacao per se afeta pouco as
ligacGes S-C do tiofeno, e contribui muito pouco para as etapas de quebra dessas ligacoes.
Assim, a partir das barreiras energéticas calculadas, fica claro que o mecanismo via HYD
desfavorece o processo de quebra das ligagdes S-C, que prossegue mais facilmente através do

mecanismo DDS.

Os resultados mostrados até o momento sugerem que 0s principais produtos (butanos e
butenos, observados experimentalmente) sdo formados, provavelmente, através da hidrogenacéao
do fragmento CsH4 gerado via mecanismo DDS; o processo de hidrogenacdo desses fragmentos
ndo foi avaliado no presente trabalho. Embora as razdes para o substancial aumento nas barreiras
de ativacdo ndo sejam totalmente conhecidas, nds observamos que os d&tomos de H extras nao
ficam “fixos” em C? e C® (do 2,5-DHTio) durante os processos de cisdo das ligacdes S-C. Esse
efeito induz distorgbes intramoleculares que, por sua vez, poderiam estar contribuindo para o
aumento das barreiras de ativacdo. Consequentemente, no nosso caso a formagao de C4He a partir
da clivagem das ligages S-C%® seria prejudicada (altas barreiras de ativagdo), visto que a propria
formacdo do 2,5-DHTio ndo seria necessariamente um evento simples. Obviamente, isto é
apenas uma tentativa de se explicar um mecanismo complexo e, portanto, mais estudos sdo
necessarios para elucidar o efeito da hidrogenacdo do anel e no aumento das barreiras energéticas

observadas.
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Figura 52 - Perfil de energia para o processo de dessulfurizagdo via mecanismo HYD do 2,5-DHTio

S+C,H,@VC(001)

sobre a superficie VC(001). As inserc¢des representam as possiveis estruturas para os estados de transicao

(TS*2hyp-vc), intermediério e produto final.

5.5.3 - O Mecanismo HYD do 2,5-DHTio sobre a superficie VN(001)

O caminho de reacdo via mecanismo HYD para o complexo de adsorcdo 2,5-
DHTio@VN(001) é mostrado na Figura 53. No TS!4vp-2-vn a ligacdo S-C? foi quebrada, visto
que seu comprimento saltou de 1,835 A para 2,867 A, mas com C? ainda distante dos sitios
superficiais mais proximos, Nsup) (C?-Nsup)=2,937 A) e V(sup) (C?-V(sup=3,371 A). A energia de
ativacdo calculada para essa etapa elementar foi 4,81 eV. Novamente, um aumento substancial
na barreira de ativacdo foi observado, comparagdo com o caminho de reacdo via DDS (ver
5.3.2). Durante a primeira etapa observou-se que o anel molecular se inclina em direcéo ao plano

da superficie por um angulo de ~44°. Ao final dessa etapa exotérmica (-0,46 eV), o grupo C?H
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interage diretamente com um sitio N(sup) & uma distancia (C>-Nsup) de 1,474 A, enquanto o
comprimento da ligagdo S-V/(sup) diminui de 2,642 A para 2,352 A. Para a formagéo das espécies
co-adsorvidas, S+C4Hs, 0 sistema deve superar uma barreira de 4,89 eV passando por TS?Hyp-2-
N, resultando em um processo ligeiramente endotérmico de 0,01 eV. No TS?4vp-2-vn a quebra se
inicia na ligacdo S-C°, juntamente com uma interagdo com um sitio metalico (C°-V), com
comprimentos iguais a 2,616 A e 3,279 A, respectivamente. No Ultimo estagio, as ligagdes C-V
e C%-V possuem comprimentos calculados em 2,320 A e 2,330 A, respectivamente, enquanto que

o comprimento S-V foi estimado em 2,191 A.

Energia Relativa (eV)

Coordenada de .
Reagdo —
Eq, =-0.46

Figura 53 - Perfil de energia para da dessulfurizagdo via mecanismo HYD do 2,5-DHTio sobre a
superficie (001) do nitreto de vanadio. As insercGes representam as possiveis estruturas para os estados de

transicdo (TS2uyp-vn), intermediério e produto final.
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Em condicdes reais de reacdo, a literatura mostra que os catalisadores baseados em
carbetos e nitretos de vanadio apresentam atividades mais baixas quando comparados a outros
catalisadores comumente empregados [30]. Apesar disso, nossos calculos sugerem que esses
materiais apresentam, em termos qualitativos, assim como mostrado para as superficies
estudadas no Capitulo 4, propriedades semelhantes as de superficies do metal nobre platina. 1sso
significa que, para ambas, 0 mecanismo via DDS é o preferido em detrimento ao HYD, em
reacOes de dessulfurizagdo. Como no caso anterior (ver 5.5.2), os eventos de dessulfurizacdo
relacionados ao complexo de adsor¢édo 2,3-DHTio@VN(001) ndo foram avaliados em detalhes

devido as altissimas barreias de ativacdo encontradas para a cisdo das ligacdes S-C.

5.6 - Sumario e Conclusodes Preliminares

No presente Capitulo, os processos de adsorcdo e hidrogenacdo do tiofeno sobre o carbeto
e sobre o nitreto de vanadio foram avaliados teoricamente. Ademais, as atividades de ambos,
frente ao processo de dessulfurizacdo do tiofeno e seus derivados hidrogenados, foram
estimadas. Foram considerados dois mecanismos, 0 primeiro ocorre através da dessulfurizacao

direta direta (DDS), enquanto que o segundo exige hidrogenacdes prévias (HYD).

Observamos que o tiofeno adsorve em uma posigdo totalmente perpendicular (n') ao
plano da superficie (001) do nitreto de vanadio. A interacdo com a superficie causa ligeiras
mudancas na estrutura intramolecular do tiofeno. Por outro lado, sobre a superficie do carbeto de
vanadio [VC(001)], a molécula prefere se ligar em uma configuragdo n' inclinada. Assim como
caso anterior, o processo de adsorcdo sobre o carbeto modifica em pequena extensdo a estrutura

intramolecular.
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Nossos resultados também evidenciaram alguns aspectos sobre a atividade catalitica
sobre as duas superficies estudadas. Em ambos os casos, observa-se que a dessulfurizacdo se
inicia pela quebra da ligacdo S-C2, sequida pela quebra da ligacdo S-C°. Os valores calculados
sugerem que as modificacdes nas barreiras de ativacdo ndo conduzem a uma preferéncia pelo
mecanismo HYD. Surpreendentemente, no caso das reacGes envolvendo o 2,5-DHTio as
barreiras de ativacdo para a quebra da ligacdo S-C aumentaram substancialmente, o que faz com
que o mecanismo HYD seja menos acessivel nos dois casos. Infelizmente, ao melhor do nosso
conhecimento, ndo existem dados experimentais (quantitativos) disponiveis para que possamos
correlacionar com 0s nossos resultados tedricos. Analogamente aos carbetos de nidbio (Capitulo
4), também encontramos semelhancas (qualitativas) entre as superficies avaliadas no presente
capitulo e metais nobres, em especial a platina, sobre a qual o caminho mais favoravel para a

dessulfurizacéo do tiofeno ocorre através da dessulfurizacéo direta (DDS).
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«CAPITULO 6

6.1 — Planejamento de Catalisadores

O principal objetivo, e talvez o maior desafio na pesquisa em catalise, é planejar e
sintetizar fases ativas estaveis, com alta area especifica e que, seletivamente, formem altas
quantidades dos produtos desejados [1]. A Figura 54 mostra um esquema simplificado que
mostra as principais etapas para 0 desenvolvimento de catalisadores. Classicamente, o
desenvolvimento de novos catalisadores passa pela realizacdo de um grande nimero de reacdes,
em uma espécie de processo de “tentativa e erro” que consiste de sintese, teste, modificacéo e
novo planejamento da sintese. Esse ciclo é repetido até que se obtenha um catalisador com as
qualidades desejadas [3]. Felizmente, algumas etapas que seguem uma sequéncia légica podem
ser automatizadas através de sistemas construidos com tecnologia de ponta. Dessa forma, um
grande numero de testes pode ser realizado em tempo relativamente curto. Infelizmente, raros
séo 0s grupos de pesquisa no mundo que tem acesso a esse tipo de tecnologia, sendo esta quase

que exclusividade de grandes industrias [4,5].
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Figura 54 — Esquema simplificado para o desenvolvimento de catalisadores.

Recentemente, com o avango notavel na tecnologia dos computadores, acessiveis a
qualquer laboratorio, o planejamento de catalisadores ganhou uma nova e importante ferramenta.
As metodologias empregadas, em especial a DFT (Capitulo 2) também evoluiram muito e tém
contribuido significativamente para o entendimento em nivel fundamental dos eventos que
acontecem no processo catalitico. Portanto, associadas as informagfes experimentais, os dados
provenientes de calculos tedricos podem facilitar sobremaneira a descoberta de novos descritores
que, por sua vez, ajudam a explicar o comportamento catalitico e a planejar fases mais ativas
[6,7]. Os descritores podem ser dados de estrutura eletrdnica, quimica, dados energéticos, como

barreiras de reacdo e energias de adsorcédo, etc. Assim, os resultados obtidos sdo utilizados no
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sentido de guiar os experimentalistas na direcdo de sinteses de catalisadores mais eficientes.
Consequentemente, a associacdo com as técnicas computacionais pode, em principio, facilitar a
descoberta de novos catalisadores a partir de um ndmero consideravelmente menor de testes

experimentais [8].

No entanto, podemos dizer que, apesar de relevantes para o planejamento de
catalisadores, essas “colaboragdes” entre computadores ¢ experimentos estdo na sua infancia e
ainda ha muito para ser estudado e melhorado [9]. Dentre os principais desafios, podemos
destacar trés: 1) A qualidade e a acurécia dos métodos de estrutura eletrdnica disponiveis
atualmente; 2) O tratamento de toda a complexidade inerente aos catalisadores reais: a natureza
do sitio ativo e um enorme nimero de fases que podem estar presentes; 3) E o0 nimero, as vezes,
incomensuravel de etapas e mecanismos envolvidos no ciclo catalitico. Ou seja, ainda ha um
longo caminho na direcdo da descricdo de todos os detalhes do processo catalitico e muita
pesquisa basica ainda se faz necessaria. Por outro lado, alguns avangos recentes tém sido

reportados e demonstram que estamos no caminho certo [9-12].

6.2 — Planejando Carbetos e Nitretos

Uma das formas de atacar o problema do planejamento de catalisadores é avaliar como a
presenca de heterodtomos afeta o comportamento de uma superficie (modelo) frente a uma
determinada situacdo previamente analisada [7]. No nosso caso, avaliamos sistematicamente a
adsorcédo do tiofeno sobre superficies de carbetos e nitretos de niobio e vanadio, como mostrado
nos Capitulos 4 e 5, respectivamente. Assim, motivados pelo trabalho de Schwartz e

colaboradores [13], que observaram que a presenca de molibdénio (Mo) na estrutura do carbeto
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de nidbio melhora consideravelmente a atividade deste catalisador em processos de
dessulfurizacdo, no presente capitulo, avaliaremos como a insercdo dos metais de transicdo Mo,
Co e W, além da presenca de um sitio de vacancia, afetam o processo de adsorcéo e as barreiras
para a quebra das ligacdes S-C do tiofeno. E importante destacar que os elementos Mo e Co
formam a classe de catalisadores (CoMo) mais importantes em processos industriais de
dessulfurizacdo [16] e que, portanto, possuem propriedades interessantes para esse tipo de
processo. Além disso, juntamente com o Mo, o W perfaz a classe de TMCNs mais estudados até
0 momento, devido as suas qualidades como catalisador [17]. Portanto, dado o seu potencial (em
teoria), avaliaremos primeiramente esses trés elementos, enquanto outros elementos também

devem ser avaliados no futuro.

Devido ao alto custo computacional envolvido nos célculos, optamos por estudar apenas
duas superficies; 1) NbC(001); 2) NbN(001). Ademais, o processo de quebra da ligacdo S-C foi
avaliado somente para o mecanismo de dessulfurizacgao direta (DDS), ou seja, sem a presenca de
moléculas de hidrogénio. Isso se justifica, pois como mostrado no Capitulo 4, no processo de

dessulfurizacdo do tiofeno 0 mecanismo DDS € o preferencial para as ambas a superficies.
6.2.1 — Planejando Carbetos e Nitretos de Nidbio Mais Ativos

A nossa aproximacao é relativamente simples e a metodologia de calculo empregada esta
descrita no Capitulo 3. Ela consiste em realizar a substituicdo de um Gnico 4&tomo de nidbio da
primeira camada da superficie por um dos heteroatomos (Co, Mo, W). Nesse caso, escolhemos o
sitio metalico no qual se liga o atomo de enxofre do tiofeno (apds a otimizagdo de estrutura),

como pode ser visto na Figura 55. No caso dos sitios de vacancia, estudos mostram que, em
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nitretos [14] e carbetos [15] de nidbio, estes ocorrem preferencialmente nos sitios ndo metalicos.
Portanto, a nossa escolha foi criar um sitio de vacancia a partir da retirada de um carbono
(carbidico) e de um nitrogénio (nitridico) mais proximo ao atomo de enxofre. As substituicGes
nos sistemas “ideais” (Segdes 4.1 e 4.2) configuram superficies com aproximadamente 1.5 % de

“impurezas”.

Figura 55 — A) Nitreto de nidbio; B) Carbeto de Niobio. As esferas vermelhas indicam o sitio metélico
que foi substituido por Co, Mo ou W. As esferas azuis representam os nitrogénios nitridicos, enquanto as
esferas de cor cinza correspondem aos carbonos carbidicos. As setas pretas indicam 0s ndo-metais que
foram retirados para criacdo de um sitio de vacancia.

Como se observa na Tabela 11, onde sdo mostrados os dados relativos aos complexos de
adsorcdo formados com o tiofeno e o carbeto de nidbio, em todos os casos, a segunda etapa da
dessulfurizagdo (quebra da ligagdo S-C°) representa a etapa determinante. Obviamente, isso

ocorre devido as barreiras de ativacdo mais altas. A mesma tabela também indica que em trés dos
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casos avaliados (Mo, W e Vac) a energia de ativacio da primeira quebra de ligagio (S-C?) foi
mais baixa que o sistema estudado na Secdo 4.1 (sistema ideal). O mesmo quadro se repete para
a etapa determinante: a substituicdo de um sitio metalico (Nbsyp) por Mo, W e a geracéo de uma
vacéncia de ndo-metal (Csup), baixam a barreira de ativagdo necessaria para quebrar a ligagéo S-
C®. Por outro lado, a substituicdo com Co promoveu um aumento, em comparagao com o sistema
ideal tanto da primeira, como da segunda barreira de ativagdo. Outro dado interessante, mostrado
na Tabela 11, diz respeito a energia de adsor¢do do tiofeno nas diversas superficies. Em todos os
casos, a energia de adsorcdo foi menos exotérmica em comparacdo com o sistema ideal,
mostrado na Sec¢éo 4.1. Talvez o resultado mais interessante seja 0 obtido para o sistema com um
sitio de vacancia. Neste caso, a energia de adsorcao foi consideravelmente menos exotérmica do
que todas as outras possibilidades. Por outro lado, as duas barreiras de ativacao, relativas as
quebras das ligacOes S-C, foram substancialmente mais baixas, principalmente para a primeira

quebra.
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Tabela 11 - Energia de adsorcéo, Eags, €
energias de ativacdo para a primeira, E.t,e
para a segunda etapas, E.?, (quebra das
ligacGes S-C) da dessulfurizagdo sobre o
carbeto de niébio modificado com Co, Mo,
W e Vacancia.

Eads Eal Ea2

NbC_Co -021 1,89 1091

NbC_Mo -035 161 1,68

NbC W 030 1,48 1,61

NbC Vac -0,11 049 134

NbC(ideal) -042 1,74 1,82

No caso do nitreto de nidbio, ocorre um quadro semelhante. Inicialmente, observa-se que
a segunda etapa de reacdo é quem determina a cinética da dessulfurizacdo, em todos o0s sistemas
estudados (Tabela 12). Em seguida, nota-se que, assim como o caso mostrado anteriormente, em
trés (Mo, W e Vac) dos quatro sistemas avaliados ocorreu o abaixamento na barreira de ativagédo
para a quebra da ligagdo S-C? (primeira etapa da reagdo), em comparagdo com o sistema ideal
(Secdo. 4.2). Por outro lado, para os mesmos trés casos (Mo, W e Vac) nossos célculos
mostraram que houve um aumento na barreira de ativacdo associada a etapa determinante
(segunda etapa). A situacdo do cobalto (Co) € muito parecida com o caso anterior: a presenca
deste metal induz o aumento das barreiras de ativacdo para a quebra das ligacOes S-C.

Novamente, a presenca de um sitio de vacancia merece destaque. Apesar do ligeiro aumento na
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barreira associada a segunda etapa (determinante), houve uma queda de aproximadamente 10%
na energia de ativacdo da primeira etapa, ambas em relacdo ao sistema ideal. As possiveis causas
dos resultados encontrados até 0 momento ainda estdo sendo avaliadas.

Tabela 12 - Energia de adsorcao, Eags, €
energias de ativacdo para a primeira, E,l, e
para a segunda etapas, E.?, (quebra das
ligacGes S-C) da dessulfurizagéo sobre o
nitreto de nidbio.

Eads Eal Ea‘

NbN_Co -068 09 1,25

NbN Mo  -1,16 0,85 1,18

NbN_W -1,27 0,82 1,15

NbN_Vac -151 0,81 0,92

NbN(ideal) -1,10 0,90 0,91

6.2.2 — Resisténcia ao Envenenamento por Enxofre

Como mencionado anterioremente, a resisténcia a contaminacdo por enxofre (S) é uma
qualidade desejada nos catalisadores usados em processos de dessulfurizacdo, principalmente
devido ao fato de os metais nobres terem pouca resisténcia a esse tipo de contaminacdo [16].
Neste capitulo avaliamos como as alteracbes promovidas na estrutura do carbeto e do nitreto de
niobio interferem na forma como o S se liga na superficie. Com esse objetivo, testamos as
seguintes possibilidades: 1) O S se liga inicialmente em um sitio M (que pode ser o Co, Mo ou

W); 2) O S se liga em um sitio Nbsyp; 3) O S se liga em um sitio Nsyp (nitreto) ou Csyp (carbeto);

184



4) O S se liga em um sitio do tipo hollow (intersticial). A seguir mostraremos os resultados,

indicando somente as energias mais exotérmicas encontradas entre as quatro possibilidades.

Primeiramente, avaliaremos o caso do carbeto de nidbio. Mais uma vez a presenca do Co
na estrutura do carbeto ndo se mostrou benéfica, agora associado a contaminacgdo por S. Neste
caso, nossos célculos mostraram diminuicdo da resisténcia devido a ligacdo mais forte com o S (-
1,39 eV) em comparacdo com a superficie ideal (-0,72 eV — ver 4.4.1). Nos outros dois casos,
substituicdo por Mo e W, nossos calculos indicaram ligeiro aumento na resiténcia a
contaminacdo. Em outras palavras, energia de adsor¢cdo do enxofre em ambos 0s casos € menos
exotérmica, -0,70 eV e -0,63 eV, respecivamente, se comparadas com a superficie ideal do

carbeto (-0,72 eV).

No caso do nitreto de niobio, os resultados foram ainda mais significativos.
Surpreendentemente, a presenca de Co na estrutura melhora significativamente a resisténcia ao
S. Para este caso, ha um custo de apenas -0,26 eV para a adosr¢do do enxofre, contra -1,25 eV da
superficie ideal (secdo 4.2). Com relacdo a presenca de Mo na estrutura do nitreto de nidbio,
também observamos melhora na resisténcia a contaminacédo por S (-0,91 eV). Interessantemente,
nossos célculos indicaram que a presenca de W induz ligeira diminuicdo na resisténcia ao S
devido a uma energia de adsorcdo mais exotérmica (-1,38 eV) em comparacdo com o caso ideal

(-1,25 V).
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6.3 — Sumario e Conclusodes

Ao avaliar somente as energias de adsorcdo e as barreiras de ativacdo relacionadas a
quebra de ligacBes S-C do tiofeno, considerando apenas quatro possibilidades (substituicdes por
Mo, Co e W, além da presenca de vacancia na estrutura) associadas a duas superficies, nossos
calculos foram capazes de indicar algumas tendéncias muito interessantes. Uma delas esta
relacionada a presenca de (pequenas quantidades) de cobalto: nos dois catalisadores, carbeto e
nitreto de nidbio, a presenca desse elemento (em tese) piora 0 desempenho de ambos, visto que
ela aumenta a barreira de ativacdo da etapa determinante do processo de dessulfurizacdo (quebra

da ligagdo S-C°).

Outra tendéncia pode ser relacionada a energia de adsorcdo. No caso do nitreto de nidbio
(Tabela 12), a superficie com o sitio de vacancia apresentou a energia de adsorcdo mais
exotérmica (-1,51 eV) e também apresentou a barreira de ativacdo mais baixa (0,81) dentre todas
para a primeira etapa (quebra da ligagdo S-C?), além de uma barreira muito proxima (0,92 eV) a
mais baixa (0,91 eV) para a etapa determinante da dessulfurizacdo (quebra da ligagdo S-C®). Os
dados associados a essa tendéncia poderiam representar um descritor interessante com vistas ao
aprimoramento do catalisador, onde modifica¢des estruturais que tornam a energia de adsorcao
mais exotérmica podem (teoricamente) melhorar o desempenho do nitreto de ni6bio no tipo de
reacdo avaliada. Por exemplo, a tendéncia pode ser observada pelos metais (Co, Mo e W), dos

quais o Co apresentou a menor energia de adsorcao e as maiores barreiras de ativacgéo.

Com relacéo a energia de adsor¢do, uma tendéncia totalmente oposta foi encontrada para

0 carbeto de nidbio (Tabela 11). Para este catalisador, a presenca do sitio de vacancia fez com
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que a energia de adsorcdo fosse a menos exotérmica (-0,11 eV) dentre todas as possibilidades
avaliadas. Por outro lado, a presenca do sitio de vacancia promoveu um abaixamento substancial
da energia de ativacdo da primeira etapa da reacdo, além de um abaixamento consideravel na
etapa determinante. Outra possibilidade que merece destaque é a presenca de W (Tabela 11),

onde é possivel observar abaixamentos muito interessantes nas energias de ativagao.

Para finalizar, a nossa intencdo é que as informagdes geradas neste capitulo possam guiar
experimentalistas no sentido de melhorar o desempenho dos catalisadores avaliados aqui. Por
exemplo, observamos que houve uma melhora, na maioria dos casos, na resisténcia a
contaminacdo por enxofre. Entretanto, € muito importante ressaltar que os resultados
apresentados sdo preliminares e ainda ha muito trabalho para ser feito , principalmente na
interpretacdo dos resultados de estrutura eletrénica (ndo apresentados), no estudo em condigc6es
de hidrogenacdo, sobre outras superficies (outras clivagens) e na avaliacdo de outros funcionais
de densidade. Portanto, o nimero de possibilidades avaliadas aqui, em todos os sentidos, ainda é
muito pequeno. Consequentemente, contornar essas limitagdes sera uma de nossas prioridades

para os trabalhos do futuro.
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7 — Alguns Comentarios, Consideracdes Finais e Perspectivas

Ao final de um trabalho de doutorado é quase invevitavel que fique uma sensacdo de que
muito mais poderia ter sido feito. Entretanto, este foi um periodo de muito aprendizado, alguns
acertos e muitos e muitos erros. Fizemos 0 maximo que nossa capacidade, em todos os sentidos,
nos permitiu. Por exemplo, nosso cluster de computadores, planejado, montado e administrado
por nés, alunos do LabMMol, ndo parou de trabalhar por um s6 minuto nos Gtimos anos (tirando
problemas pontuais como as quedas de energia...). Infelizmente, a maioria dos inputs nao nos
proporcionou resultados Uteis. Motivo? Mais uma vez, tivemos muito para aprender. Nosso
tempo foi tomado por muito estudo e muita leitura, dois ingredientes indispensaveis que foram
lapidados neste periodo e continuardo a ser no proximo. E dbvio que poderiamos ter produzido
mais, mas provavelmente (ndo necessariamente) teriamos que abrir méo do rigor cientifico e do
cuidado extremo como nossos resultados. Aprendemos, que o rigor e a autocritica devem fazer
parte da agenda de um bom cientista ou de alguém que almeja ser. A despeito disso, também é
6bvio que ndo somos infaliveis e erros podem ter sido cometidos. Se for esse o caso, teremos

humildade suficiente para aceita-los e para aprender com eles.

Apesar do apelo “tecnologico”, nosso trabalho esta inserido no contexto da pesquisa
bésica. Estd mais do provado que nagdes que investiram em pesquisa basica sdo soberanas e
exportadoras de tecnologia. Apesar disso, infelizmente, muitos paises vem diminuindo, ou
mesmo deixando de lado, o investimento em pesquisa basica. Talvez esse seja um erro grave,

mas sé o futuro dird. Estamos sempre na esperanca de que os ventos mudem...

189



Voltando a realidade, no geral, nossos resultados fornecem muitas informacdes sobre as
propriedades estruturais e cataliticas de carbetos e nitretos de e nidbio e vanadio em reacdes de
dessulfurizacdo. Todas as informagdes novas mostradas nesta tese foram obtidas através de
estudos computacionais via célculos DFT-periddico. Nas situacbes em que os dados
experimentais eram disponiveis, todos 0s nossos calculos apresentaram boa concordancia. Onde
estudos experimentais eram escassos, Nnossos resultados apresentaram tendéncias que,
qualitativamente, se assemelham as de catalisadores utilizados em processos reais de
dessulfurizacdo. Por exemplo, mostramos a forma como um organosulfurado (tiofeno) se
adsorve em cada uma das superficies estudadas. Mostramos também como espécies
hidrogenadas sdo formadas e como ocorre o0 processo de quebra das ligagdes S-C e,
consequentemente, a dessulfurizagdo. E mostramos como essas superficies suportam a
contaminacdo por enxofre. Um dado importante foi que ambas as superficies se comportam
qualitativamente como metais nobres na dessulfurizacdo do tiofeno, devido ao mecanismo

preferencial, conhecido como dessulfurizacdo direta (DDS).

Para finalizar, € importante ressaltar que nossos resultados podem ser utilizados com
intuito de guiar experimentalistas no desenvolvimento e planejamento de fases mais ativas dessa
importante classe de materiais, que sdo o0s carbetos e nitretos de metais de transicao.
Obviamente, mais estudos sdo necessarios para proporcionar uma descri¢cdo ampla e adequada
dos sistemas, como, por exemplo, o efeito de heteroatomos possivelmente presentes em
condicdes reais de reacdo (carbono grafitico, oxigénio, enxofre, hidrogénio e outros gases), a
interacdo de outros tipos de substratos sulfurados (como os poliaromaticos), o efeito de

irregularidades na superficie (degraus, quinas, etc) e a exposi¢do de outras faces. Do lado tedrico,
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seria muito interessante avaliar o comportamento de outros funcionais, principalmente o mais
modernos que levam em conta o efeito de forcas de dispersdo, apesar do seu alto custo

computacional. Portanto, h4 muito trabalho pela frente.
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