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Resumo

O glicerol é apontado como um bom canditado para aplicagao em céculas a combus-
tivel, contudo, nestes sistemas é necessario um catalisador para oxidéa-lo e a interacao
dele com o catalisador nao é totalmente compreendida. Assim, neste trabalho, a adsor-
¢ao do glicerol sobre as superficies de Pt(001) e Pt3Sn;(001) foi investigada através da
Teoria do Funcional de Densidade (DFT) fazendo o uso da corre¢ao de van der Waals
para as interacoes de longo alcance. O funcional usado nos célculos foi o PBE-GGA.
As trés estruturas para o glicerol foram construidas com base em coordenadas repor-
tadas na literatura ou desenhada e otimizadas, sendo trés as diferentes estruturas para
este alcool usadas neste trabalho, as quais foram colocadas nas superficies metalicas
em diferentes posicoes. As estruturas metdalicas foram construidas como supercélulas
2x2x1 a partir de suas células unitarias. As configuragoes do glicerol sobre as superfi-
cies mostraram que a interacao de apenas um grupo OH é mais fraca que a interacao
envolvendo dois ou trés grupos OH. Os dados das densidades de estados projetadas
sobre as fungoes de ondas (PDOS) indicam que as interagoes do glicerol com as super-
ficies ocorrem, principalmente, por meio dos atomos de oxigénio, além disso, variacoes
nas densidades de cargas ratificam essa colocagao. Foi verificado ainda que o uso da
correcao de van der Waals favoreceu a configuracao em que o glicerol interage com a as
superficies através dos dois atomos de oxigénio dos grupos CHyOH terminais, enquanto
que, sem esta correcao, as configuracoes de mais baixa energia continham o atomo de
oxigénio do grupo CH,OH central sendo o mais proximo das superficies.

Palavras-chaves: DFT, Pt e Pt3Sn;, adsorgao do glicerol.



Abstract

Glycerol is considered as a good candidate for fuel cell application, however, in
these systems a catalyst is required to oxidize it and its interaction with the catalyst
is not fully understood. Thus, in this work, glycerol adsorption on the Pt (001) and
Pts Sn; (001) surfaces was investigated through the Functional Theory of Density
(DFT) using van der Waals correction for long range interactions and using the PBE-
GGA functional in our calculations. The three structures for glycerol were constructed
based on coordinates reported in the literature or designed and optimized, being the
three different structures for this alcohol used in this work, which were placed on the
metal surfaces in different positions. The metal structures were constructed as 2x2x1
supercells from their unit cells. The glycerol on the surfaces configurations showed
that the interaction of only one OH group is weaker than the interaction involving
two or three OH groups. The data from projected state densities (PDOS) indicate
that glycerol interactions with surfaces occur, mainly, via the oxygen atoms. Also the
variations in charge densities confirm this fact. In addition, we verified that the use
of van der Waals correction favored the configuration in which glycerol interacts with
surfaces through both oxygen atoms of the terminal CH 5 OH groups, while without
this correction the lower energy configuration contained the oxygen atom of the central
CH 5 OH group being the closest to the surfaces.

Keywords: DEFT, Pt e Pt3Sn;, glycerol adsorption.
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1 Introducao

A energia é a locomotiva que nos move, e atualmente, um dos grandes desafios
da sociedade é desenvolver formas de obter energia a partir de fontes nao poluentes e
renovaveis visando a sustentabilidade. Nesse sentido, por exemplo, h& pesquisas em
materiais e dispositivos para a obtencao e o armazenamento da energia solar, da energia
edlica, da energia oriunda de biomassas e etc.

O hidrogénio é considerado uma excelente fonte de energia. Por meio de reacoes
eletroquimicas pode-se converter a energia quimicas armazenadas neste combustivel em
energia elétrica. E as células a combustivel sao dispositivos que fazem essa conversao
por meio de reacoes de oxirreducao. Trata-se, basicmente, de um sistema formado por
dois eletrodos (o anodo e o catodo) onde ocorre as reagoes de oxidagao do combustivel
e reducao do oxidante. Ha diferentes tipos de célula a combustivel com destaque para
as PEMFC’s (células a combustivel com membrana polimérica) que operam em baixas
temperaturas, usam uma membrana polimérica trocadora de prétons como eletroélito,
além de possuirem varias formas de aplicagoes [1].

As PEMFCs, contudo, esbarram em algumas limitacoes como a necessidade de um
catalisador para as reacoes de oxirreducao, dificuldades de armazenamento, transporte
e manuseio devido a alta inflamabilidade do gas hidrogénio entre outras [3]. Uma
solucao para os problemas quanto ao uso do hidrogénio pode ser a substituicao deste por
compostos que quando oxidados levam a geragao de hidrogénio na célula a combustivel,
tais como pequenas moleculas organicas como alcoois metanol, etanol, etilenoglicol
e glicerol e outros. A aplicacdo de alcoois em células a combustivel da origem as

DAFCs (Células a combustivel de &lcool direto), as quais apresentam as vantagens
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por serem combustiveis liquidos, alguns como o glicerol tem alta disponibilidade, uma
boa densidade energética tebrica e um baixo custo visto que este ¢ um subproduto do
biodiesel.

Quanto ao uso do catalisador, a platina apresenta a melhor atividade catalitica para
as células a combustivel. Porém, esta é é um metal caro e de pouca disponibilidade
[2], além disso o uso de moléculas organicas, introduzem um outro problema que é a
formacao de espécies intermediérias, as quais adsorvem fortemente sobre o catalisador
e causam o envenenamento dos sitios ativos cataliticos.

Com isso, em virtude do preco e disponibilidade da Pt, além do envenenamento
causado pelo uso de compostos organicos, pesquisas tém buscado o desenvolvimento
de nanoestuturas do tipo ligas metalicas, clusters ou estruturas core-shell de metais
de transicao a fim de melhorar a atividade e seletividade catalitica para aplicacao em
células a combustivel.

Geralmente, estas pesquisas estao voltadas & estudos experimentais a cerca da sin-
tese desses materiais e caracterizacao por técnicas espectroscopicas, microscopicas e
eletroquimicas. Mas estudos tedricos usando célculos computacionais também tém
sido usados para uma melhor compreensao dos fenémenos a nivel molecular sobre a
relacao entre atividade e seletividade e a estrutura e composicao desses materiais [5],
principalmente usando a DFT(Teoria do Funcional de Densidade), um método base-
ado na Mecanica Quantica. O uso da DFT vém sendo cada vez mais popular entre
pesquisadores devido ao crescente avango computacional nas tltimas décadas.

Dentre os metais estudados estd o Sn,

Sendo assim, este trabalho estd voltado para maiores esclarecimentos sobre o com-
portamento do glicerol sobre superficies metélicas, particularmente, Pt e Pt3Sn; (001)
usando uma abordagem com base na DFT, uma formulacao que possui uma boa pre-

cisao no tratamento teoérico de sistemas em niveis microscoépicos.

UNIVERSIDADE FEDERAL DO AMAZONAS 17



2 Revisao Bibliografica

2.1 Células a combustivel — CaC

Como ja mencionado, as células a combustivel sao sistemas eletroquimicos que
converte a energia quimica em energia elétrica. Estas sao consideradas tecnologias
promissoras para a geracao de energia, por serem eficientes e limpas, visto que somente
agua e calor sdo produzidos quando utilizados Hy e Oq [7].

As células a combustivel diferem entre si em diferentes parametros, como o tipo
de eletrolito usado, a temperatura de operacao, tipos de aplicacoes, eficiéncia entre
outros. Além das PEMFCs, também chamadas de células do tipo PEM (que usam

uma membrana polimérica), ha outros tipos, as quais sao:

e AFC (célula a combustivel alcalina);
e PAFC (célula a combustivel de acido fosforico);
e MCFC (célula a combustivel carbonato fundido);

e SOFC (célula a combustivel de 6xido solido).

As PEMFC’s, por exemplo, operam sob temperaturas entre 50 a 80 °C e podem
ter aplicagbes moveis (como 6nibus e automoveis), estacionarias (como bancos, hos-
pitais, etc) e portateis (como computadores), sendo consideradas uma das células a
combustivel mais atrativas. [§]. Nelas o hidrogénio entre pelo anodo, onde é oxidado
produzindo protons e elétrons. Estes tltimos, por sua vez, percorrem um circuito ex-

terno realizando trabalho elétrico e chegam ao catodo. J4 os protons gerados no anodo,
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sao transportados até o cidtodo por meio da membrana de troca protonica que contém
grupos sulfonicos responséveis pelo transporte dos prétons. No catodo, o oxigénio en-
tra e reage com os protons e elétrons formando dgua [7]. Na Figura apresenta-se

esquematicamente uma célula a combustivel do tipo PEM.

—_—

8

[ 1

1 ]

L 2" D~ ¢ 0,
2H " 0
— —
anoda gletralito catodo

hitp: S fanint.sbg.crg.br

Figura 2.1. Esquema bésico de uma célula a combustivel do tipo PEM.

As reacoes de oxidacao e reducao que ocorrem nos eletrodos para as PEMFC’s
sao dadas nas Equacoes , e estas, sao termodinamicamente favoraveis, ou seja,
sao reacoes espontaneas. Contudo, cineticamente, sao muito lentas, provocando a
necessidade do uso de um catalisador que usualmente é a platina ou metais ligados a

platina.

Hy — 2H" + 2¢” oxidag¢ao (no anodo) (2.1a)
Oy +2H" + 2¢~ — Hy0O reducao (no catodo) (2.1b)
Hy + Oy — Hy0 reacao global. (2.1¢)

Os eletrodos sao materiais formados por duas camadas, a difusora e a catalitica.
A camada difusora é necesséaria para a difusao dos gas e a camada catalitica contém
o catalisador, o qual tem sido o objeto de estudos de muitos trabalhos devido a busca

por melhor atividade catalitica, seletividade e baixo custo.

UNIVERSIDADE FEDERAL DO AMAZONAS 19
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2.2 (Células a combustivel de alcool direto

As DAFCs sao baseadas nas PEMFCs, onde o hidrogénio ¢ substituido em decor-
réncias de suas limitagoes [L0]. E o metanol [11,]12], o etanol [13] e também outros
como o propanol [14], o butanol [15], o etilenoglicol [16] e o glicerol [17] sdo boas opgoes
de combustiveis para aplicacao em célula a combustivel.

A oxidacao dessas moléculas de alcool sao espontaneas, isto é, estas reagoes ocor-
rem com a diminuigao da energia de Gibbs (AG < 0). A variagao da energia de Gibbs
padrao da reacao AG? e a variagdo de entalpia padrao de reacao (AH?) sdo proprie-
dades termodinamicas que podem ser obtidas a partir da variagdo da energia de Gibbs
de formagao e da entalpia de formagao, sob condi¢oes padrao (25 °C), das espécies
quimicas envolvidas na reagao global de combustao do alcool. E através de AG; e AH?
outras propriedades utéis, tais como: o potencial padrdo da célula (E°), a densidade
energética (W, ) e a eficiéncia reversivel (€,.,) podem ser calculadas. Estas propriedades

sao definidas como:

e

E° = 2.2
86 (2.22)
_AGe
— r 2.2
©~ 3600M © (2.2b)
AG®
Erev = AH? (22C)

onde n é o namero de elétrons, F é a constante de Faraday e M a massa molecular do
alcool [20].

A Tabela apresenta algumas propriedades termodinamica obtidas sob condicoes
padrao (25 °C) para os alcoois aqui citados como combustiveis para células a combusti-
vel. Os dados nessa Tabela mostram que o potencial padrao das células a combustivel
usando esses alcoois variam de 1,052 a 1,230 V, muito préximo ao do de uma célula
Hy/O5 que é 1,23 V. As densidades energéticas variam de 5 a 8 kWhKg™!. E a eficién-
cia de energia reversivel varia de 0,910 a 0,993, maior que a de uma célula Hy/O5 que,

sob condicoes padrao, tem eficiéncia de energia reversivel igual a 0,83.
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Tabela 2.1 — Algumas propriedades termodinamicas de alcoois usados em célula a
combustivel: AG? — a variagao de energia de Gibbs padrao da reagao, AH? — a variagao
de entalpia padrao da reacao, W, — a densidade energética, €,., — a eficiéncia de energia
reversivel e E°, — o potencial padrao da célula.

Propriedades
Alcool AH? /kJmol-1  AG?/kJmol-1 W,/kWhKg™! €., E,;/V
CH,OH 726 702 6,09 0,967 1,213
C,H;0H -1367 -1325 8,00 0,969 1,145
CsH,OH -2027 -1963 9,09 0,968 1,131
n-C,HyOH -2676 -2436 9,14 0,910 1,052
CH,OH-CH,OH -1189 - 1160,8 2,20 0,976 1,203
CH,OH-CHOH-CH,OH -1650 -1661,6 9,02 0,993 1,230

Tabela adaptada de [20].

O metanol e o etanol sao os alcoois mais estudados para a aplicacao em células a
combustivel. O metanol, como mostra a Tabela 2.1} possui uma densidade energética
de 6,09 kWhKg~?, e a reacao da oxidacdao completa do metanol, dada na Equacio
envolve a liberacao de seis elétrons para cada molécula de dlcool, contra apenas dois

para cada molécula de Hy na Equacao (2.1a) [21].

CH30H + HyO — COy + 6H" + 6e~ (2.3)

Contudo, o metanol apresenta algumas desvantagens como toxicidade, inflamabi-
lidade, baixo ponto de ebulicao, além de, nao ser um combustivel priméario E] e nem
renovavel.

O etanol, no entanto, tem uma densidade energética de 8,0 kWhKg~!, pode gerar

o dobro de elétrons gerados pelo metanol com a sua oxidagao completa, como mostra

a Equacao (2.4) [21]:
CQH5OH + 3HQO — 2002 + 12H* + 12e~ (24)

O etanol é um alcool renovavel, possui maior ponto de ebulicao e menor toxicidade
que o metanol, mas a oxidacao completa a CO,, é limitada devido a formagao de

intermediarios estaveis como acido acético e/ou acetato, os quais nao sao facilmente

!ndo é encontrado, em quantidade significativa, na sua forma pura, na natureza
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oxidados [22], [23].

Comparado aos outros alcoois, o glicerol é considerado um alcool muito atrativo
para aplicacao em células a combustivel devido, principalmente, ao seu baixo custo.
Este alcool é um liquido nao volatil, nao inflamavel, com ponto de ebulicao elevado
e que tem uma densidade energética de 5,0 kWhKg~!. Além disso, o glicerol pode

liberar 14 elétrons por molécula com a sua oxidacao completa a CO5 como é mostrado

na Equagao (2.5) [18]:

Porém, como acontece com os outros alcoois, a oxidacao do glicerol também forma
intermediarios estaveis devido a dificil quebra das ligagoes C-C, limitando o nimero
de elétrons envolvidos neste processo e, consequentemente, o trabalho elétrico para a

produgao de energia [19].

2.2.1 Glicerol — sintese, aplicagao e oxidacao

O glicerol é alcool cujo o nome sistematico é 1,2,3-propanotriol, o qual contém trés
carbonos na cadeia principal e trés grupo hidroxila, os quais sao responsaveis pelo seu
carater hidrofilico e higroscopico [24].

O glicerol é um composto organico muito versatil que possui uma grande valor
agregado devido a sua vasta aplicabilidade [24].

Apoés sua obtencao, inicialmente em 1779, algumas descobertas contribuiram para
o aumento da demanda deste alcool como a sintese de nitroglicerina (1846) e o seu
uso em dinamite (1867) [25]. Atualmente, o glicerol é usado em diversos setores da
industrias (alimentos, bebidas, farmacos, cosméticos, tabaco, papéis, explosivos, entre
outros) [26]|, também é empregado como solvente em varias sintesese pode ser usado
para produzir outros produtos quimicos finos através de varias reagoes. A Figura [2.2
mostra os produtos quimicos finos obtidos por diferentes reacoes a partir do glicerol.

Além disso, o glicerol apresenta baixo custo devido sua crescente producao a partir
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. gliceraldeido di-hidroxiacetona
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Figura 2.2. Produtos obtidos a partir do glicerol por diferentes reacoes. Adaptada
de [27].

producao do biodiesel [28]. A producao do biodiesel, por sua vez, é impulsionada pelo
uso de combustiveis limpos e renovaveis. O biodiesel é considerado limpo porque o
COg produzido durante a sua queima é reabsorvido pelas plantas que o produzirdao. A
producao do biodiesel ocorre, principalmente, via a reacao de transesterificacao de 6leos
vegetais com alcool, obtendo-se, assim, o glicerol como o maior suproduto desta reacao,
como mostra a Figura Além de sua obtencao por meio da producao de biodiesel,
o glicerol encontra-se, na natureza, em formas combinadas como nos triglicerideos e
6leos graxos animais e vegetais. E pode ainda ser sintetizado a partir de matéria-prima

petroquimica e de biomassas 25|, [29] .

R X
>:‘3' R “OMe
[o) ] HO
2
R— NaOH or KOH o
o +  3MeOH A + HO

o

?—o o HO
R
R3JJ\0Me
Triglicerideos Biodiesel Glicerol

Figura 2.3. Esquema geral da reacao de transesterificacao para a formacao do glicerol.

Quanto & oxidacao do glicerol, os materiais ativos como catalisadores para esta
reacao sao, geralmente, os metais nobres Pt, Au e Pd ou materiais tendo estes metais

como base.
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Estudo sobre a eletrooxidacao do glicerol em eletrodos de Pt, através de medidas de
FTIR in situ, indicam a presenca massiva de COy, provalmente obtido da oxidagao do
CO adsorvido, fazendo deste dlcool um candidato conveniente as células a combustivel
de alcool direto [30]. Ambos os grupos CH,OH (central e terminais) do glicerol podem
gerar COsy, contudo, a maior contribuicao de CO, parece ser proveniente da oxidagao
dos grupos CHyOH terminais, indicando que esses grupos sao mais facilmente oxidaveis
que o gupo central [31]. Além disso, em potenciais intermediarios, a formacao do CO,
a partir de grupos terminais parece ser maior. Outros produtos como o gliceraldeido,
acido glicérico e CO sao formados durante a varredura reversa [32]. Um outro estudo
sobre a eletrooxidacao do glicerol também em Pt, aponta os seguintes produtos: glice-
raldeido, acido glicérico, dcido tartronico e CO, e supdem-se que o gliceraldeido pode
ser obtido a partir da adsorcao da molécula de glicerol sobre o eletrocatalisador com
uma interacao entre um atomo de C terminal e o &tomo de Pt, em baixos potenciais,
j& o acido glicérico pode ser obtido a partir da adsorcao do glicerol, onde a interagao
ocorre entre um atomo de O de um carbono terminal e d&tomo de Pt, em cerca de
0,6 V. O 4cido tartronico, por sua vez, resulta de duas interagoes Pt—O (sendo O dos
carbonos terminais), em potenciais intermediarios. E o CO, é gerado quando todos
os atomos vizinhos de O dos carbonos interagem com a superficie do eletrocatalisador,
em potenciais acima de 1,1 V. Com isso, a formacao do COy pode ser realizada de
duas maneiras, uma em baixos potenciais com co-adsorcao da Pt—O e a outra em altos
potenciais, o qual justifica a presenga de CO a partir do grupo central CHyOH [33].

Em estudo comparando Pt e Au frente a eletrooxidagao do glicerol, foi observado
que os produtos formados sobre Au variam com o pH do eletroélito, ja a Pt apresenta os
mesmos produtos tanto em meio bésico como em meio 4cido, porém, outras espécies sao
observadas, além do 4cido tartronico e CO,, em potenciais acima de 0,6 V, tais como:
o acido glicolico, o acido glioxilico e o acido férmico. J& para o Au sao citados o acido
tartronico, o acido formico e CO, (em potenciais acima de 1,2 V), em meio 4cido; e a
dihidroxiacetona (em potenciais acima de 0,7 V) e o acido tartronico, acido mesoxalico,

acido glioxilico e CO,, em meio alcalino. Outra observacao é que a atividade do
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Au para a eletrooxida¢ao do glicerol é supeior a da Pt em potenciais elevados [34].
A Figura mostra os intermediarios formados durante a eletrooxidacao do glicerol
sobre os eletrodos de Pt e de Au em meio acido e basico. Outro trabalho referente
a eletrooxidacao do glicerol em meio basico sobre Pt e Au, sugere ainda que o acido

oxalico pode ser formado a partir do o acido glicolico [35].

o O
N [ 9 H—C #©
H A oH||O \ - o,
° OH 1 ne v % NoH OH
Acido Tartrénico Acido Glicolico | Acido Glioxilic Acido Formico

Pt (E > 0,6 V)
/ A\ AuiH,S0 /cl) T
u I p
A 2 4 . _ P
HO / OH ﬁ HO \// \OH H-C \ co,
OH E>12V OH OH

Acido Formico

Glicerol

Acido Tartrénico

Au/NaCH

O 0 o 0

A A 5
N o | [Hd’ on| | O A
HO N oH v\ oH
OH - .

Acido Mesoxilico

Dihidroxiacetona

E-07V Acido 'lT':Lnromco

E-12V
Figura 2.4. Esquema sugerido para os intermediérios formados da eletrooxidagao do

glicerol sobre Pt e Au, em meio 4cido e basico.

A platina e o paladio exibem uma menor atividade para eletrooxidacao do glicerol
que o ouro, em potenciais elevados . E em baixos potenciais,observa-se que o Pd
apresenta uma atividade inferior a da Pt , . Quanto ao produtos gerados sobre
o Pd, assim como em Pt e Au, sugere-se que ha a formacao de gliceraldeido, seguida
do fon glicerato e a possivel progressao da reagao produz o fon tartronato seguido pelo
ion mesoxalato [38].

Eletrodos de Pd modificados com Pt sao apontados como materiais mais ativos
que os eletrodos individuais de Pd e de Pt frente a eletrooxidacao do glicerol e essa
melhora na atividade catalitica é atribuida principalmente a diferenca nos mecanismos

funcionais dos diferentes metais e a rota reacional e alcance da oxidacao do glicerol.
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Eletrocatalisadores de Au-Pd [40|, [41] também tém mostrado maior atividade ca-
talitica em direcao a eletrooxidacao do glicerol quando comparados com os eletrodos
monometalicos. Alguns catalisadores a base de Pt sintetizados por diferentes métodos,
tal como os binarios como PtRu [42],PtSn [43], PtBi [44], Pt@QRd e Pt@Sn (nanoparti-
culas core shell) [18], ternario como PtRuSn [45] e até quaternarios como PtNiSnRu e
PtNiSnlr [46]sdo investigados a fim de melhorar a atividade catalitica e a seletividade
da eletrooxidacao do glicerol.

Outros metais nobres, além da platina, Au como metal base contendo Ag [47],
MnyO [48], e Pd contendo Fe e Mn [49], Ni e Ag [50] também foram investigados
apresentando resultados promissores para a oxidagao do glicerol.

Além dos metais nobres, o Ni tem sido empregado como catalisador para a oxida¢ao
do glicerol, sendo considerado um metal muito atrativo por possuir um menor custo e
maior disponibilidade que estes metais nobres. Estudos sobre os eletrodos de Ni/C e de
NiCo/C [51] mostram que esses materiais exibem atividade catalitica para a oxidac¢do
do glicerol, formando durante sua oxidagao principalmente produtos como: glicerato,
glicolato e formato, além de pequenas quantidades de tartronato e oxalato, como pro-
dutos. Foi detectado ainda, por meio de medidas de FTIR in situ, a presenca do ion
hidroxipiruvato e de CO,, sendo que a maior quantidade de CO, foi obtida com o uso
do nanocatalisador de NiCo/C sugerindo, assim, que a adi¢gdo de Co ao catalisador de
Ni melhora a quebra da ligacao C—C. Além disso, acredita-se que o gliceraldeido nao foi
identificado como um dos produtos devido sua reacao com espécies OH™ provenientes
do eletrolito suporte, oxidando-o rapidamente a glicerato. Outros eletrodos a base de
Ni, contendo Fe como FeNi/C e FeCoNi/C [52] também foram estudados.

O tamanho de particulas e o suporte dos materiais usados como catalisadores sao

outros fatores estudados para verificar suas influéncias sobre a oxidagao do glicerol [53].
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2.2.2 Adsorcao do glicerol

A atividade catalitica de superficies so6lidas tem sido investigada por meio de calculos
usando a Teoria do funcional de Densidade para complementar os estudos experimen-
tais. E a descricao da interacao entre a superficie e a molécula é fundamental para a
compreensao da reatividade quimica da superficie e do processo catalitico. A intera-
¢ao de 4tomos e moléculas com a superficie de metais de transicao pode ser explicada
usando o modelo de bandas-d, aproximacao em que os estados de valéncia do adsorbato
interagem com os estados d do metal de transicdo [54], [55]. E a cinética das reagoes
cataliticas, fornece uma relacao entre as propriedades microscopicas do catalisador, as
energias de adsorcao e as barreiras de ativacao da etapas elementares [54].

O conhecimento da adsor¢cao da molécula de glicerol sobre superficie do catalisa-
dor, portanto, deve fornecer informacgoes que ajudam no entendimento das etapas da
catilise. Estudos teéricos, porém ainda poucos, referentes a adsorcao do glicerol so-
bre superficies de metais sao encontrados. Estudo da adsor¢ao do glicerol sobre as
superficies 111 de Pt, Pd, Rh e Cu indicam que o glicerol se liga a superficie, princi-
palmente, por meio de seu grupo de hidroxila terminal, onde as distancias M-O em A
sdo, respectivamente, 2,21; 2,29; 2,25 e 2,20 [56], [57]

Outro estudo da adsorgao do glicerol sobre diferentes planos da superficie de Pt(100,
110 e 111) incluindo corregao de van der Waals, a qual é usada para corrigir as interagoes
de longo alcance [], mostra que a adsor¢ao do glicerol é diferente de acordo com a
orientagao da superficie metélica, onde o glicerol se liga mais fortemente a Pt(110) e
mais fraco com a Pt(111), além disso, a corre¢ao de van der Waals diminue as distancias
verticais a superficies dos atomos de C, H e O e a aumenta as energias de adsorgao.
J& os comprimentos e angulos de ligacdo quase nao sao afetados com a adsorcao da

molécula de glicerol, contudo, os angulos de torsao sdo grandemente afetados [58|.
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3 Formalismo dos Métodos Tedricos

No presente capitulo apresentaremos a equacgao de Schrodinger de muitos corpos, na
forma apropriada para o desenvolvimento dos calculos teodricos, a aproximacao adiabé-
tica, também conhecida como aproximacao de Born-Oppennheimer, o método variaci-
onal, a teoria do funcional de densidade (DFT, do inglés “Density Functional Theory”)

e o modelo de pseudopotenciais (PP) .

3.1 Equacao de Schrodinger de muitos corpos

As propriedades eletronicas de sistemas multieletronicos podem ser determinadas
por meio da solucao da equacao de Schrédinger de muitos corpos. Em geral, tratando-
se de muitos corpos, essa equacao nao tem solucao analitica, e entao, tratamentos
numéricos sao utilizados para solucionar essa questao [59).

A equagao de Schrodinger é uma equagao de autovalor escrita na forma [59-61]:
HU = E, (3.1)

onde H ¢ o Hamiltoniano do sistema, U é a funcao de onda e E, o autovalor de energia do
sistema. O Hamiltoniano H é composto pelo termo correspondente a energia cinética de
todas as particulas que constituem o sistema mais o termo da energia potencial devido &
interacao entre essas particulas. A funcao de onda ¥ depende das coordenadas espaciais
e de spin de todas as particulas. Para um sistema, nao relativistico, constituido de N

elétrons e M ntucleos interagentes entre si, a funcao de onda ¥ é representada por
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V(7,7 ..., 7N; R, R, ..., Ry), onde r; e Ry representam as coordenadas do i-ésimo

elétron e J-ésimo nicleo, respectivamente. O Hamiltoniano pode ser escrito como:
]:—,el = _Te + Tn + Vne + ‘766 + Vnn (32)

O termo 7., na Equacao 1) corresponde ao operador da energia cinética dos

elétrons, dado como:

A h2
T, = — 2 .
L o §i V2, (3.3)

onde m, ¢ a massa do elétron; A, a constante de planck dividida por 27 e VZ, o operador
Laplaciano para o i-ésimo elétron, escrito em coordenadas cartesianas como:
0? 0 0

% +

ot o

O termo T,, corresponde ao operador de energia cinética dos niicleos atdomicos que

constituem o sistema, dado como:

R 1 _,
I

onde My ¢ a massa do ntcleo e V2, o operador Laplaciano para o I-ésimo niicleo, escrito
em coordenadas cartesianas como:

0? 0 0

Vi=——S+-5+-5.
L7022 7 oy 022

(3.6)

O termo V. corresponde ao operador de energia potencial devido a interacao

elétron-ntcleo, dado como:

1
3.7
Z 471'60 R[| (37)

i1 ri —

onde e é a carga do elétron; Z;, o nimero atéomico do [-ésimo ntcleo; €,, a permissivi-

dade do vacuo e 7; e Ry, os vetores de posicao para o i-ésimo elétron e para o I-ésimo
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ntcleo, respectivamente.
O termo V.. corresponde ao operador de energia potencial devido & interacao

elétron-elétron, dado como:

~ 1 e? 1

‘/ee =3

2 — dre, |1 — 75|

(3.8)

E o termo V,,,, corresponde ao operador de energia potencial devido interagao nticleo-

nicleo, dado como:

. 1 A
Vnn - _246 = ! J_, .
217“ T€o |Rr — Ry|

Substituindo as Equacgoes , — na Equacao do Hamiltoniano H ,

e depois substiuindo o resultado na Equagao (3.1]), temos a equagao de Schrédinger de

(3.9)

muitos corpos na forma utilizada em calculos de primeiros principios, a saber:

N M
h? h? et 7 1 2 1
- I S v LB R —
ZQme ! Z2]\/[1 g Z47T€O|FA_RI| +224mo |7 — 7|
- = 7 l i (3.10)
1 7z
+5 E , - =7 V= EuW

2 = 4re, yﬁq — §J|
sendo que as constantes fundamentais de Fisica, nessa equacao, sao:
h=1,054571726 x 1073* J-s;
me = 9,109382910 x 10731 kg;
m, = 1,672621777 x 10727 kg;
e =1,602176565 x 10~ C;
€, = 8,854187820 x 10712 J-1C?m~1;
e a massa nuclear M, é dada como:

M] = Z]mp.
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A Equagao (3.10)), geralmente, é escrita de acordo com o sistema de unidades ato-
micas, em que a unidade de comprimento é o raio de Bohr a, = 0,529177, a unidade
de massa é massa do elétron, a unidade de carga é a carga do elétron e a unidade de

energia é o Hartree (Ha), escrita como:

62

Ha=———=27,2113845 €V, (3.11)
4me,a,

que ¢é a energia potencial média de um par de elétron-préton.
Entao, dividindo ambos os lados da Equacao (3.10) por Ha, e escrevendo as coorde-
nadas espaciais em unidades de a, e a energia total E;,; em unidade de Ha, a equagao

de Schrédinger para muitos corpos passa a ser escrita como:

N M
Z 1 Z 1 Z Zr 1 Z 1 1 Z Z1Zy
i=1 2 I=1 2M; i#j 7| — Ry 2 i#j 7 =751 2 1£] |Rr — Ryl (3.12)

= Etot\Ij

Agora, observa-se que a equagao de Schrodinger, descrita na Equagao (3.12)), esté
escrita apenas em termos das coordenadas eletronicas e nucleares, das massas nucleares

e dos nimeros atdmicos das espécies que constituem o sistema de muitos corpos.

3.2 Aproximacao de ntcleos fixos

Na Equagao ha dois termos associados a energia cinética: o primeiro termo,
dentro do colchete, representa a energia cinética dos elétrons e o segundo, representa
a energia cinética dos nicleos atomicos. Os elétrons, no entanto, sao muito mais leves
que os nucleos, o que confere aqueles uma velocidade muito maior que a desses. Isso
sugere que o tempo em que o elétron se desloca numa determinada distancia é muito
menor do que o tempo que o nicleo precisa para se deslocar na mesma distancia.
Em outras palavras, para os elétrons, é como se os nucleos estivessem em repouso.

Diante dessa constatacao, é razoavel considerar que os niicleos encontram-se em repouso
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comparados com os elétrons. Asssim, o termo cinético referente aos niicleos pode ser
considerado despresivel em relacdo ao termo cinético dos elétrons e pode ser eliminado
do Hamiltoniano na Equacao . A eliminagao do termo que contém a energia
cinética dos niicleos é conhecida como aproximacao adiabdtica ou aprorimacao de Born-
Oppennheimer.

Adotando a aproximacgao de Born-Oppennheimer, a equagao de Schrodinger de

muitos corpos passa a ser escrita como:

| 2175
_ o2 22
;QVZ Z|_’|—R1 Z]T —r]] Z’RI RJ| U =F,¥ (3.13)

i#£j 1#J

A funcao de onda W, por sua vez, deve obedecer a condicoes condicoes de contorno
adequadas e deve ainda ser antissimétrica perante a troca das coordenadas de dois
elétrons quaisqueis, isto é, muda de sinal quando ocorre essa troca, produzindo assim
uma separacao espacial entre os elétrons que tém o mesmo spin resultando assim numa

redugao da energia de Coulomb, devido & natureza fermionicas [[| dos elétrons [59}61].

3.3 Método Variacional

A solugao da equagao de Schrodinger para a obtencao das propriedades dos sistemas
multieletronicos é dificil mesmo com o auxilio de métodos numéricos. No entanto,
segundo o principio variacional, esse problema pode ser contornado, visto que, a energia
do estado fundamental pode ser aproximada sem a necessidade de resolver essa equagao
[59,61].

De acordo com o teorema variacional, para um sistema com um Hamiltoniano

independente do tempo H e com a energia do estado fundamental F;, tem-se que:

[ ¢*Hodr

onde ¢ é qualquer funcao de onda bem comportada que obedece as condicoes de con-

Iparticulas fermionicas sdo particulas que possuem spin semi-inteiro
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torno do problema e a essa fun¢do chamada-se de func¢do variacional tentativa [59).
Para uma boa aproximacao de Fy, é feito uma minimizacao usando varias funcoes
variacionais tentativas ¢ que levem ao valor mais baixo da integral variacional, na

Equacao (3.14).

3.4 DFT

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT) permite o estudo de estrutura eletronica
de solidos e molécula, tornando-se um importante método para o estudo de sistemas
com tamanho moderado a grande e levando a resultados com uma boa acuracidade
e um custo computacional razoavel. Esse método tem sido impulsionado pelo desen-
volvimento de funcionais de troca-correlacao mais precisos e algoritmos eficientes de
integragao numéricas e, popularizado e expandido, pela sua implementagao em pacotes
de céalculos de estrutura eletronica, principalmente, os nao-comerciais [60].

A densidade eletronica p(r) é definida como o nimero de elétrons por unidade de
volume em um dado estado, ela depende somente das coordenadas x, y e z em um
sistema tridimensional, e ao contrario da funcao de onda, pode ser facilmente mensu-
rada experimentalmente. Esta é usada na DFT, como variavel basica para determinar
as propriedades de um sistema eletronico (em vez da fungao de onda, na Equagao de

Schrodinger). E o termo funcional é empregado porque p é uma fungao da fungao de

onda [59], dada na Equagao [3.15

p(r) :N/.../w(xl,xg,...,xN)|2d31dx2...de (3.15)

Os fundamentos da DFT foram propostos por Hohenberg e Kohn [62|, em 1964,
por meio de dois teoremas. No entanto, outros modelos usando a densidade eletronica
ja tinham sido propostos como o modelo de Thomas-Fermi [60|, que para aproximar
a distribuicao de um gas de elétrons e desenvolver o funcional de energia utilizou-se

de argumentos estatistico. De acordo com o primeiro teorema de Hohenberg e Kohn,
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o potencial externo v(r), é determinado como sendo um funcional tnico da densidade
eletronica p(r), além de uma constante aditiva.

A densidade eletronica também determina o nimero de elétrons N, sendo:

N = / p(r)dr. (3.16)

Entdo, com a determinagdo do v(r) e N, o hamiltoniano, a fun¢do de onda ¥
do estado fundamental e todas as outras propriedades eletronicas (como a energia)
do sistema podem ser obtidos. A energia do sistema é um funcional da densidade

eletronica p(r), e pode ser escrita como

Eule) = Tlol + Vaulpl + Vel = gl + [ ptr)otr)in .17

onde o indice v refere-se a dependéncia da E com relacao ao potencial externo. E o

funcional Fp|, é dado como:

Flp] =Tp] + Veelp] (3.18)

onde V., o potencial de interacdo elétron-elétron, pode ainda ser separado em J (a parte
classica, que descreve a interacao de Coulomb) e mais um outro termo correspondendo
a parte nao classica. O funcional F[p] depende somente de p e é universal, ou seja, sua
forma nao depende do sistema particularmente considerado. Contudo, esse funcional
¢ desconhecido e, dessa forma, a obtencao da energia por meio da Equacao nao é
pratica.

De acordo com o segundo teorema de Hohenberg e Kohn, é demonstrado que para
toda densidade tentativa p(r), tal que p(r) > 0 e [ p(r)dr = N para todo r, E, é dada
como:

E, < Ey[p], (3.19)

onde FE, é a energia do estado fundamental. Esse segundo teorema usa o principio
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variacional para encontrar a densidade eletronica de um determinado sistema.

A densidade eletronica, porém, deve ser v — representavel e N — representavel. A
v — representatividade da densidade eletronica assegura que o potencial externo U(?")
obtido a partir de p(r) seja o verdadeiro potencial externo. Ja a N —representatividade,
garante que ela p seja obtida a partir de uma funcao de onda ¥ antissimétrica. Este

ultimo requisito pode ser atingido se as condicoes, nas Equacdes [3.20 forem satisfeitas

591, [61].

p(r) >0 (3.20a)
/p(r)dr =N (3.20b)
/]Vp(r)l/Q\zdr < 00 (3.20¢)

A restrincao da v — representatividade pode ser eliminada com a formulacao da
procura restrita de Levi, onde o funcional universal na Equacao [3.18 pode ser definido
como:

~ A

Flpo) = (U,|T + Vie|U,) = min (U|T + V.| V) (3.21)

V—po

sendo procurado entre todas as funcoes de onda antissimétricas, aquela que gera a
densidade de entrada p, e o funcional F'[p,| corresponde ao valor minimo esperado de
(T + V..). Essa definicio também elimina outra limitacfio original dos teoremas de
Hohenberg e Kohn, a necessidade de nao degenerescéncia dos estados [59], [61].

Os teoremas de Hohenberg e Kohn nao fornecem o modo de calcular a energia E,
a partir de p,. Para resolver este problema, Kohn e Sham [63] desenvolveram um
método para a obtencao da energia através de um conjunto de equagoes resolvidas por
um procedimento autoconsistente com base num sistema de referéncia de particulas
nao interagentes. Eles reescreram a equacao de energia para o estado fundamental

propondo o funcional G:
Elp] = /v(r)p(r)dr +%// %drdr' + Glp) (3.22)
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onde G[p] é um funcional universal e é dado como:

Glp] = Ts[p] + Exclp] (3.23)

onde T nao é o funcional exato da energia cinética, tal como dado em F[p] na Equa-
cao mas sim o funcional de energia cinética de um sistema de elétrons que nao
interagem e que possui a mesma densidade de um sistema de elétrons que interagem,
o termo E,.[p], por sua vez, corresponde ao funcional da energia de troca e correlagio.

A minimizacdo da Equacao deve satisfazer a Equacao de Euler:

(3.24)

a qual esta associada & condicao imposta na Equacao |3.20b|

Assim, para a Equacao [3.22] u é:

= vep(r) + : (3.25)
! op(r)
onde v.¢, o potencial efetivo obtido com minimizacao da energia, é:

ves(r) = v(r) + / &),dr' + Uge, sendo (3.26)

r—r

Vge(T) = (3.27)

A obtencao do potencial efetivo vy ¢ feita por meio da solugao da Equacgao de

Schrédinger de um elétron

[—%V + ver (1) = ety (3.28)
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e p(r), é obtida de acordo com a Equagao [3.31]

=33 It (3.29)

No método de Kohn-Sham (KS), inicialmente uma dada densidade p(r) ¢ usada
para gerar o v.r(r) através da Equacdo e, a partir das Equacoes e [3.31]
obtém-se uma nova densidade p(r). A energia total pode ser calculada diretamente a

partir da Equacao ou indiretamente com a Equacao abaixo:

E = Z / R drdr + Erclp| — / vec(r)p(r)dr, onde (3.30)

Za - Z il = 5V 4 sl =T+ [olptr)dr (331

O método de KS resolveu o problema do funcional exato e desconhecido T[p] na
Equacao [3.18] através da consideracao do sistema de particulas nao interagentes, po-
rém, introduziu um outro problema que é o uso do funcional E,.[p], 0 qual também
¢ desconhecido e contém a diferenga entre T'[p] e Ts[p] e mais a parte ndo classica do
Vee[p]- Assim, diferentes aproximagoes como a LDA (local density approximation) e a
GGA (generalized gradient approximation) tém sido usadas para propor os funcionais
de troca e correlagao. A LDA é uma aproximacao que considera a densidade eletronica
é local, ou seja, que nao depende da posicao. Ja a GGA considera a nao homoge-
neidade local da densidade eletronica. Dentre os funcionais de troca e correlacao de
aproximacao do gradiente generalizado, o PBE-GGA, proposto por Perdew, Burke e
Ernzerhof, destaca-se por nao conter parametros empiricos, além de ser um dos mais

precisos [64].
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3.5 Meétodo de Pseudopotenciais

O método de pseudopotencial (PP) é um importante método usado no estudo de
solidos em célculos computacionais, pois gracas a este método, o tempo computacional
tem sido reduzido.

A aproximacao de pseudopotenciais se baseia no fato de que apenas os elétrons de
valéncia participam efetivamente das ligagoes quimicas nos materiais e de que os elé-
trons do caroco, os elétrons que estao mais fortemente ligados aos nicleo atomicos, tém
pouca influéncia nas propriedades dos materiais, podendo assim, haver uma separacao
entre os elétrons de um determinado sistema em: elétrons de valéncia e elétrons do
caroco. Com essa separacao, os elétrons do carogo e o forte potencial Coulémbico sao
removidos e substituidos por um pseudopotencial efetivo muito mais fraco e as funcgoes
de ondas dos elétrons de valéncia que sofrem fortes oscilacoes na regiao proximo ao
nucleo sao substituidas por pseudofuncoes que variam mais suavemente proximo ao
nucleo [65].

Esta aproximacgao teve como base o método das ondas planas ortogonalizadas
(OPW, do inglés, ortogonalized plane wave) de Herring em 1940. Neste método, as
funcoes de ondas dos elétrons de valéncia foram expandidas em bases compostas por
ondas planas que foram ortogonalizadas em relacao as funcoes dos elétrons do caroco.

Phillips e Kleinmann propuseram a defini¢ao de pseudopotencial, considerando uma

func¢ao de onda como sendo uma onda plana ortogonolizada [76]:

V=0 (xelo)xe (3.32)

onde x. é a funcao de onda do caroco e ¢ é uma determinada funcao suave represen-
tada por uma onda plana. Substituindo a Equagao (3.32) na equacao de Schrédinger

(Equagao (3.1])), obtém-se que:
Ho—> (xel®)Hxe = E6 — B> (Xel)Xer (3.33)
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em que X, a funcao do caroco, é a autofuncao do Hamiltoniano H que corresponde ao

autovalor E.. Expressando a Equacdo (3.33) em termos de ¢, tem-se:
Ho — Vpod = Ed (3.34)
onde Vi é o operador definido como:

Ve =) (E— E)(x|)xe (3.35)

C

Sendo V), o potencial de interacao que satisfaz a equacao de Schrodinger para a

funcao suave ¢,

5V + V,l6 = Eo, (3.36)

o qual é dado como:

Vo =V(7) + Vg (3.37)

Esse potencial V,, que adiciona o termo Vg ao potencial atrativo do cristal V(7) é
denominado de pseudopotencial de Phillips e Kleinman. Geralmente, Vi trata-se de
um operador nao-local, isto ¢, dependente do momento angular, que age sobre uma

fungao arbitraria f(7)

VRf(F') =B = Bo)x(r) [ xi(7') f(7)dr!
= Vg(7, 7 ) f (7 ")di"’

(3.38)

em que

VR(r7") = (B = E)xe(r)xe(7)- (3.39)

Apobs elaboracao do pseudopotencial de Phillips e Kleinman, os pseudopotenciais

vém evoluindo significativamente por varias razoes: primeiro,
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3.6 Soélidos cristalinos ou sistemas peridodicos

Os célculos computacionais de solidos ou sistema peridédicos envolve a consideragao
de algumas aproximacoes como a aproximacao de supercélulas, o uso de ondas planas
como funcoes de onda, o uso dos pontos k, os quais sao pontos do espaco reciproco para
definir a zona de Brillouin bem como o tratamento de suavizagao dado ao problema

causado pela funcao de ocupacao de Fermi acentuada.

3.6.1 Supercélulas

A aproximacao de supercélula é feita pela construcao de uma grande célula unitaria
por meio da repeti¢ao periodica de uma dada configuragido (célula unitaria de uma
dada rede que se deseja estudar) por todo espago. A supercélula permite o estudo de
um sistema aperiédico dentro de um outro sistema que possui condigoes de contorno
periodicas.

Essa aproximacao faz uso do teorema de Bloch , no qual as funcoes de ondas de
um sistema sao tomadas como o produto de uma funcao que contém a parte expressa

como onda e outra funcao que contém a periodicidade da rede, tal como:
Tp(r) = e* g (r) (3.40)

onde a parte com periodicidaded da rede, ug(r), pode ser expandida em ondas planas,

de forma que:

u(r) = Z cp — Ge'Cr (3.41)
G

com G sendo o conjunto de vetores que definem a rede de um cristal no espacgo reciproco.
O espaco reciproco é o espaco definido pelos vetores que contém periodicidade da rede
cristalina propagando-se na direcao dos parametros de rede. O conjunto G ¢é formado

pelos para um sistema tridimensional é formado pelos vetores
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3.6.2 Ondas Planas

Uma onda plana pode ser definida como:
U = k7 (3.42)

onde k ¢ o vetor de onda e 7 é o vetor de posicao. A magnitude do vetor de onda, |k,

é proporcional ao reciproco de seu comprimento de onda ou da sua frequéncia,
27
k| = 5 (3.43)

O uso do termo onda plana implica nas seguintes caracteristicas: (a) a amplitude é
constante em qualquer plano perpendicular a ke (b) eiF & periodica com comprimento
de onda .

Os pontos k, pontos do espago reciproco ou do espaco dos momentos, sao os veto-
res de onda permitidos definidos como pontos cujas as coordenadas sao miltiplos de
27 /L, onde L é a aresta do cubo. Devido a simetria da rede cristalina dos solidos,
as propriedades destes podem ser determinadas com base nos calculos restritos & uma
determinada regiao chamada de zona de Brillouin, o que faz com que o nimero de
pontos k necessario seja reduzido e, consequentemente, o tempo de calculo.

Geralmente, os calculo das propriedades envolve a integracao sobre a zona de Bril-

louin. A distribuicao dos elétrons, nos metais, seguem a distribuicao de Fermi-Dirac.
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4.1

4.2

Objetivos

Geral

Estudar a adsorcao e de diferentes isémeros do glicerol nas superficies de atomos

de Pt(001) e Pt3Sn;(001), incluindo corre¢ao de van der Waals.

Especificos

Obter as estruturas para a molécula de glicerol e para as supercélulas metélicas

usando um programa grafico para desenha-las;

Obter as coordenadas das estruturas da molécula de glicerol e das supercélulas

metalicas, a fim de posteriormente usa-las no relaxamento das estruturas;

Obter as energias de cada uma das estruturas por meio do calculo de relaxamento

das estruturas;

Obter a energia de adsorcao para as diferentes configuracoes do glicerol sobre as
superficies metalicas de Pt(001) e Pt3Sn;(001), a partir das energias das estrutu-

ras calculadas no relaxamento;

Adicionar a correcdo de van der Waals nos calculos de relaxamento para as inte-

racoes de longo alcance;

Obter as densidades de cargas e estados para o entendimento das propriedades

eletronicas dos sistemas.
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5.1 Informacoes computacionais

Os célculos foram realizados com base na abordagem da DFT usando o funcional
da aproximacgao de gradiente generalizado proposto por Perdew-Burke-Ernzerhof, o
PBE-GGA [64], por meio do programa Quantum Espresso [67].

No tratamento dos életrons do caroco, foram usados os seguintes pseudopotenciais:

Pt.pbe-n-rrkjus psl.0.1.UPF;

Sn.pbe-dn-rrkjus psl.0.2.UPF;

C.pbe-n-rrkjus_psl.0.1.UPF;

O.pbe-n-rrkjus_psl.0.1.UPF e

H.pbe-rrkjus psl.0.1.UPF,

os quais foram extraidos da pagina do Quantum Espresso.

E como conjunto de bases, foram utilizadas ondas planas, as quais, geralmente, sao
empregadas em calculo de estruturas periddicas.

Os efeitos da descontinuidade da superficie de fermi estao foram tratados por meio
da técnica smearing de Marzari-Vanderbilt. Esse tratamento é utilizado devido a natu-
reza de bandas de energia apresentada por metais, onde o calculo da energia de banda
envolve a integracao de uma regiao com finita de pontos k

Além disso, corregoes de van der Waals [69], as quais incluem as interagoes de longo

alcance, também foram utilizadas.
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Foram realizados trés tipos de célculos diferentes: scf (self-consistent field), nscf
(non-self-consistent field) e o relax. O célculo scf obtém a configuragdo com mais
baixa energia (single point) sem realizar a otimiza¢io geométrica do sistema, ou seja,
mantém os ions fixos. Inicialmente, este tipo de célculo foi realizado apenas para a
otimizacao de alguns dos parametros usados nos célculos de, tais como: ecutwfc e
k POINTS, os quais sao as palavras-chaves do input que definem, respectivamente,
a energia de corte em ondas planas usadas como funcoes de ondas e os pontos k.
Posteriomente, foi usado para em seguida calcular o nscf, a partir das coordenadas
obtidas apos o relaxamento.

O céalculo de relaxamento, relaz, é o calculo de otimizacao da geometria do sistema.
E o nscfé um célculo que necessita do resultado do scf realizado com as coordenadas oti-
mizadas no relaxamento para a fornecer o V. ;(7). Para fazer este célculo, acrescenta-se
no input ¢é adicionada ao input a seguinte palavra-chave: nbnd, a qual define o nimero
de estados que deverd ser calculado. Com o resultado deste, foi calculado as densidades
de cargas e de estados através dos executaveis projwf.x e pp.x.

O executavel pp.x foi usado para extrair a densidade de carga dos outputs do
calculo nsctf e escrever os dados de densidade de carga em formato adequado para

editar graficamente. projwf.x projeta as fungoes de ondas sobre os orbitais atémicos

5.2 Obtencao das estruturas

Neste trabalho, os sistemas investigados foram estuturas de supercélulas de atomos
de Pt e de Pt3Sn; e da molécula de glicerol. E o pacote grafico XCrySDen [66] foi

utilizado para analisar e visualizar as estruturas.

5.2.1 Estruturas da molécula de glicerol

As estuturas para a molécula de glicerol que foram usadas neste trabalho sao duas
estruturas encontradas na literatura e uma terceira obtida a partir de uma o otimizacao

da estrutura na Figura feita no programa gaussian usando b3lyp/6-311++g(d,p).
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} ’
Figura 5.1. Estrutura 3 para o glicerol antes da otimizacao.

5.2.2 Construgao da supercélula

As supercélulas foram construidas criando fatias com trés camadas a partir da
repeticao de duas unidades das células unitarias nas direcoes dos eixos a e b e apenas
uma na direcao do eixo ¢ por meio do programa Vesta. Para isso, foram usados os
arquivos cif das células unitarias da Pt e PtsSny [74]. A Figura apresenta
as estruturas das célula para Pt e Pt3Sny, respectivamente. Essas células unitarias
possuem estrutura cubica de face centrada (fcc) e parametros de rede experimentais
cujo os valores sao 3,9231 A para os atomos de Pt e 3,9670 A para os atomos da liga

Pt3Sn;. As supercélulas possuem ainda uma camada de vacuo de cerca de 24 A.

' Pt . Sn

Figura 5.2. Célula unitaria da estrutura fcc para a Pt e Pt3Sn;, visualizadas pelo
XCrySDen.

A Figura [5.3 mostra a repeticdo para a célula unitaria da Pt3Sn; para a construgao

da supercélula 2x2x1. A superficie desta supercélula é o plano 001 destacado em azul.
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Figura 5.3. Construcao da supercélula a partir repeticao 2x2x1 da célula unitaria da
Pt3SIl1.

5.3 Relaxamento das estruturas

As estruturas (o glicerol, a supercélula e a supercélula com o glicerol) foram devida-
mente relaxadas. O relaxamento é o calculo que gera a energia do sistema, a qual foi
usada para o calculo da energia de adsorcao. As supercélulas sem o glicerol foram re-
laxadas duas vezes, na primeira, todas as coordenadas dos sistemas ficaram livres para
obtencao dos rearranjos das posicoes dos atomos e, na segunda, somente a primeira
camada (de cima) peramaneceu livre e as outras duas foram mantidas fixas.

Entao, apos o relaxamento das estruturas, foram obtidas as energia dos sistemas
e calculadas as energias de adsorcao do glicerol sobre as supercélula de acordo com a
Equacao B.1}

Eads = Lisup+gli — (Esup + Eglz') (51>

onde a energia de adsor¢ao, F,g, € a diferenca entre a energia da supercélula contendo
o glicerol e a soma da energia da supercélula, F,,,, com a energia da molécula de

glicerol, Ey;.

5.4 Obtencao das densidade de estados e carga

A densidade de estados (DOS), g(E) que ¢ o nimero de estados por unidade de

energia e por unidade de volume, ¢ uma quantidade muito util para investigar as
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propriedades eletronicas dos sistemas. A densidade de estados para solidos cristalinos

pode ser dada como:

g(E) = (22)3 > / PES(E — E,(k)) (5.2)

onde

A densidade de estados (DOS) pode ser decomposta em densidades parciais de
estados (PDOS), a qual é densidades de estados projetados que estdo associados aos
diferentes orbitais moleculares (MO) ou atomos. Esta grandeza fornece uma riqueza
de informacoes a cerca das interacoes entre os diferentes orbitais ou dtomos que, geral-
mente, ¢ demonstrada pelo alinhamento dos picos dos espectros de PDOS.

As densidade de estados parciais e carga foram obtidas a partir de calculos nscf
contendo das novas coordenadas dos sistemas obtidas com relaxamento e usando os
inputs apresentados no Apéndice.

Os dados de densidade de estados parciais foram ainda somados para serem apre-
sentados em termos de &tomos ou orbitais.

A Figura x apresenta, esquematicamente, o procedimento adotado para as realiza-

coes das atividades neste trabalho.

Obtencéo das densidades Obtencao das energias
de cargas e estados de adsorgao

Calcular usando a
= expressao: E_,. =

Executar os calculos I Egn.-sup' {Esup+E:TI|]

Relaxamento
das estruturas

Fazer os inputs dos calculos «—|

Fazer o input para as supercélulas congelando as duas
camadas de baixo | _ Fazer o input para as

Fazer o input para as estruturas do glicerol sobre as estruturas do glicerol

supercelulas contendo as duas camadas de baixo congeladas™ | _ Executar os calculos

Construgao das Relaxamento Obtencéo das
supercelulas das supercélulas estruturas do glicerol
Desenhar usando Fazer o input Usar coordenadas dos
o programa Vesta atomos para as estruturas
Executar o calculo 1 e 2 dadas na literatura

Usar dados da célula

o - : . otimi Desenhar e otimizar a
unitaria no aquivo cif Antes: otimizar alguns

pardmetros do input estrutura 3 no gaussian

Figura 5.4 — Esquema da metodologia deste trabalho.
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6.1 Otimizacao dos Parametros do Input

A energia de cortes das ondas planas dadas em Ry ¢ dada no parametro ecutwfc
do input e o valor utilizado foi de 25 Ry como citado na metodologia. Esse valor foi
escolhido por meio de calculos ‘scf’ com a convergéncia de calculos da energia total
em relagao aos valores de cutoff. A Figura mostra o grafico da energia total em

relagao aos valores de cutoff para a estrutura da supercélula de Pt(001).

_1_550IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

-1.600

-1.650

Energia Total (Ry)

-1.700

-1.750 TRV T T AN T A N A B A B A ||||_?||||?||||f||||?||||
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
energia de corte - cutoff (Ry)

Figura 6.1 — Grafico da variagao da energia total com a mudanga nos valores de energia
de cortes das funcoes de ondas para a supercélula de Pt(001).

Os pontos k também foram escolhidos por meio de calculos ‘scf’ através da con-

vergéncia da energia total com relacao aos valores desses pontos , mostrado o grafico
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na Figura [6.2] onde o valor escolhido foi 6 6 1. Esse grafico é referente aos dados
da variagdo da energia total com os pontos K para a supercélula de Pt(001). Como
pode ser visto, a energia total do sistema vai convergindo para um determinado valor

a medida que se aumenta os valores da energia de corte e dos pontos k.

~1.743,08 —
~1.743,09

~1.743,1
-1.743,11
-1.743,12

-1.743,13

Energia Total (Ry)

-1.743,14

-1.743,15

_1?43‘16 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1
0 2 4 6 8

Pontos k

-
o

Figura 6.2 — Gréfico da variacao da energia total com a mudanca nos valores dos pontos
k para a supercélula de Pt(001).

6.2 Otimizacao das Estruturas

6.2.1 Estruturas do glicerol

O glicerol é uma molécula que pode apresentar interagoes inter e intra moleculares
e, como resultados dessas interacoes, esta molécula possui muita flexibilidade. E as
interacoes podem ser atribuidas, principalmente, devido a presenca dos trés grupos
OH na molécula.

Estudos téoricos realizados com diferentes tipos de aproximagoes teoricas da DFT
e conjuntos de bases, nas fases gasosa e aquosa, apontam que a molécula de glicerol

que possui 126 conformacoes diferentes [71].

UNIVERSIDADE FEDERAL DO AMAZONAS 49



6. Resultados e Discussao 50

As estruturas da molécula de glicerol, aqui adotadas para o estudo da adsorc¢ao
sobre superficies metalicas, estao apresentadas na Figura|6.3] onde 1 e 2, sdo estruturas
apontadas na literatura como sendo as configuragoes de mais baixas energias 71|, e 3,
é a estrutura obtida apos a otimizacao também usando uma abordagem com base na

DFT descrita na metodologia.

aFa X 2%

Figura 6.3 — Estruturas para o glicerol.

Apos a otimizagao geométrica das trés estruturas do glicerol, estas apresentaram
configuragoes com a energia diferindo apenas nas casas decimais, sendo que a estrutura
1 apresentou o valor mais baixo e a estrutura 2, o valor mais alto. Com a estrutura 3,
apresentando uma energia cujo o valor esta entre os valores das duas primeiras.

Os comprimentos de ligacoes referentes a estas estruturas apds o relaxamento, sem
e com o uso da corre¢ao de van der Waals, estdo apresentados na Tabela [6.1 E nela,
como pode ser visto, a adicao da correcao de van der Waals nao provocou grandes
alteragoes nos comprimentos das ligacoes.

Comparando os valores médios dos comprimentos de ligagao para o glicerol com da-
dos da literatura [58|, onde foi usado o mesmo funcional, mas com diferente abordagem
no tratamento do elétrons do carogo, como apresentado na Tabela [6.2], observou-se que
a maior diferenca nos valores médios dos comprimentos de ligacao foram obtidos para
as ligacoes O-H (0,03 A), as menores variagoes foram obtidas para as ligacoes C—C
(0,01 A) e para as ligagoes C-O, os comprimentos médios nao variam. E mesmo usado
diferentes tipos de correcao de van der Waals, também nao se obteve grandes variacoes
desses parametros.

Os angulos de ligagao obtidos para essas trés estruturas de glicerol sem e com a
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o1

Tabela 6.1 — Principais parametros geométricos: comprimentos das ligagao para as trés
estruturas do glicerol e seus valores médios.

Comprimento/A
Ligagao 1 2 3 1 2 3
DFT DFT+D2
Cl1-02 1,52 151 1,52 1,52 1,52 1,52
C2-03 1,51 1,52 1,51 1,51 1,52 1,52
Cl-01 144 142 150 144 144 1,45
C2-02 144 144 143 144 144 143
C3-03 143 141 145 143 143 145
Cl-H4 1,12 1,2 1,14 1,2 1,12 1,13
Cl1-15 1,12 1,12 1,13 1,13 1,12 1,13
C2-H6 1,13 1,12 1,13 1,13 1,12 1,13
C3-H7 1,13 1,12 1,13 1,13 1,12 1,13
C3-HS 1,12 1,2 1,13 1,12 1,13 1,13
O1-H1 1,01 1,01 1,02 1,01 1,02 1,02
02-T2 1,01 1,02 1,00 1,01 1,01 1,01
03-H3 1,00 1,02 1,00 1,01 1,01 1,01

Tabela 6.2 — Valores médios das ligacoes em angstrom, obtidos com o funcional PBE-

GGA da DFT, mas pseudopotenciais diferentes.

Valores médios dos comprimento de ligagio/A

Ligacao  neste trabalho

DFT DFT+D2

C-C 152
C-0 144
C-H 1,13
O-H 1,01

1,52
1,44
1,13
1,01

Ref. [58] Diferenca
DFT DFT+D3 DFT |DFT+D2-DFT+D3|
1,53 1,53 0,01 0,01
144 144 ] ;
111 1,10 0,02 0,03
0,98 098 0,03 0,03

correcao de van der Waals estao apresentados na Tabela [6.3] e com base nesses dados,

foram obtidas as variacoes para os diferentes tipos de angulos em cada estrutura, as

quais estao apresentadas na Tabela E como observado, neste trabalho, em um

isomero, os angulos que mais sofreram variagoes foram, principalmente, os angulos

contendo o atomo de oxigénio, sem ou com a correcao de van der Waals.

Assim, esses parametros geométricos (comprimentos e angulos de ligacao), obti-

dos neste trabalho, nao estao muito diferentes de valores encontrados na literatura,

tornando-se satisfatorios para usa-los na representacao das coordenadas das trés es-

truturas do glicerol. Além disso, o uso da correcdo de van der Waals, nao produziu
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grandes alteragoes nos valores desses parametros para as trés estruturas.

Tabela 6.3 — Angulos das ligacdo para as trés estruturas do glicerol.

Valores dos angulos (°)

Angulo de ligacio 1 2 3 1 2 3
DFT DFT+D2
Cl1-C2-C3 1129 1124 114,2 1125 112,3 1135
01-C1-C2 1052 112,9 113,3 105,1 1129 113,11
0O1-C1-H4 111,2  105,2 112,2 1114 1053 1120
O1-C1-H5 111,3 109,9 106,9 111,3 109,8 106,6
02-C2-C1 11,1 109,4 110,7 111,1 109,3 109,3
02-C2-0C3 104,7 110,2 101,5 104,7 110,3 105,2
02-C2- H6 109,3 107,7 111,0 1094 107,8 111,2
03-C3-0C2 110,6 109,0 108,4 110,7 109,0 108,6
03-C3-H7 11,1 1054 111,8 111,1 1055 110,8
03-C3-H8 106,6 111,5 112,0 106,8 111,3 111,0
H1-01-C1 111,8 107,0 104,8 111,7 106,6 105,0
H2-02-C2 106,7 105,0 110,1 106,8 104,9 108,7
H3-03-C3 105,6 107,5 108,0 105,6 107,1 108,5
H4-C1-C2 110,3 110,2 108,7 109,8 110,0 109,1
H4 - C1 - H5 109,5 108,7 106,6 109,3 109,2 1074
H5-C1-C2 109,8 109,7 108,8 109,8 109,4 108,4
H6 - C2-C1 108,7 108,2 109,1 108,7 108,1 1087
H6-C2-C3 110,2 108,8 110,1 110,2 108,8 108,9
H7-C3-C2 109,0 111,7 109,3 108,8 111,6 109,6
H7 - C3 - H8 108,6 107,9 107,8 108,8 108,4 108,5
H8 - C3-C2 110,9 111,2 107,5 110,6 110,9 108,3

Valores dos angulos (°)

Angulo de ligacio 1 2 3 1 2 3
DFT DFT+D2
C-C-C - - - - - -
0-C-C 6,4 60 39 38 11,8 79
H-C-C 22 19 36 35 2,7 14
H-0-C 6,2 6,1 25 22 53 35
H-C-H 09 05 08 08 12 1,1
H-C-0 47 46 6,2 60 53 5H4
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Tabela 6.4 — Mudanga nos angulos das ligacao para as trés estruturas do glicerol.
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6.2.2 Estruturas das supercélulas de Pt(001) e Pt3Sn;(001)

As supercélulas 2x2 para as estruturas de Pt(001) e Pt3Sn;(001), obtidas apos o
relaxamento das mesmas, estdo apresentadas na Figura[6.4] Nessas estruturas, a maior
mudanca envolve a distancia entre as camadas, ja entre os a&tomos da mesma camada,
a distancia nio mudou e é de 2,77 A(para a Pt) e 2,82 A (para a Pt3Sny). Isso,
porque o tipo de relaxamento envolve a otimizacao geométrica das supercélulas sem

fazer variacoes da célula unitaria.

vista superior

1" camada

2* camada

vista lateral

3* camada

Pt 2x2 (001) Pt,Sn, 2x2 (001)
Figura 6.4 — Estruturas das supercélulas 2x2 de Pt de de Pt3Sn; (001).

6.3 Energia de adsorcao

Para as trés estruturas do glicerol foram obtidas diferentes configuracoes de adsorc¢ao
sobre as duas superficies metalicas, a de Pt(001) e a de Pt3Sn;(001). Essas configu-
racoes, por sua vez, surgiram devido a investigacao de diferentes formas de como a
molécula interage com a superficie. A variagdo das formas de interagdo de uma dada
estrutura de glicerol com as superficies foi obtida rotacionando a molécula do alcool

sobre as superficies.
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E como ja citado, estudos indicam que o glicerol se liga & superficie metalica por
meio de seus grupos de hidroxila terminais, sendo esta, uma tendéncia tipica de alcoois.
Assim, as rotagoes foram feitas de forma que a diferentes posi¢oes do dtomo de oxigénio
apontassem em direcao a superficie metéalica.

A Figural6.5|apresenta as configuragoes do glicerol para as trés estruturas do glicerol
que foram estudadas neste trabalho sobre a superficie de Pt(001) com suas respectivas
energia de adsorcao sem a correcao de van der Waals.

Ja a Figura apresenta as configuragoes do glicerol sobre a superficie de Pt3Sn; (001)

também sem a correcao de van der Waals e com suas respectivas energia de adsorcao.

Tabela 6.5 — Energias relativas para as configura¢oes do glicerol sobre Pt(001) e
Pt3Sn;(001) sem corre¢ao de van der Waals.

la 1b 1lc¢c 2a 2b 2¢ 3a 3b 3¢ 3d
Eglicerol/Pt(001) (eV) 0,72 0,60 0 0,03 0,42 0,50 0,59 0,59 1,36 0,80
Egticerot/ Pty Sni(001) (eV) 1,14 0,33 0,33 0 0,74 0,20 1,08 0,62 1,29 1,23

As energias relativas de adsorcao das configuracoes obtidas sem a correcao de van
der Waals, tanto para a Pt(001) quanto para a Pt3Sn;(001), foram tomadas com base
na energia do sistema com a configuragao de mais baixa energia. Esses dados estao or-
ganizados na Tabela 6.5, com isso, observa-se que a ordem de energia para as diferentes
configuragoes sobre a Pt(001) é dada como 1c<2a<2b<2c<3b<3a<lb<la<3d<3c. E
sobre a Pt3Sn;(001), essa ordem é de 2a<2c<1b<lc<3b<2b<3a<la<3d<3c. Tam-
bém observa-se que as configuracoes lc (para a Pt(001)) e 2a (para a Pt3Sn;(001))
sao as que apresentaram mais baixa energia e a 3¢ a de alta energia, tanto para a Pt
quanto para a Pt3Sn;(001). Na configuracao de mais alta energia, apenas um grupo
OH esta apontado em diregao as superficies das supercélulas metalicas, e como o gli-
cerol interage principalmente via o grupo OH, entao, a quantidade de grupos OH que
interagem com a superficie pode estar associada a magnitude da adsorcao, visto que
nas configuragoes 1c (para a Pt(001)) e 2a (para a Pt3Sn;(001)) os trés grupos OH
estao apontados em direcao as superficies.

Os dados referentes aos paramétros geométricos para o glicerol sobre a superficie de
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vista superior

vista lateral

vista superior

-1 16 eV -1.07 eV -1,07 eV -0.31 eV -0.86 eV

Figura 6.5 — Configuragoes obtidas para as estruturas 1, 2 e 3 do glicerol sobre de
Pt(001) sem corre¢ao de van der Waals.

Pt(001) sem corregdo de van der Waals estdo apresentados na Tabela[6.6] Essa Tabela
contém as os comprimentos médios das ligacoes C-C, C-O, C-H e O-H e o angulo
C—C—C, além das menores distancias entre um atomo de metal da superficie e os da
molécula de glicerol. Os comprimentos das ligacoes nao variaram muito e os angulos
C-C-C, sofreram uma diminuicao nas configuracoes la e 2b e nas demais houve um

aumento. As distancias dos atomos da molécula de glicerol para a superficie de Pt,
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vista lateral vista superior

vista superior

vista lateral

-l.61 eV -0.74 eV -1.20 eV -0.52 eV -0.58 eV

Figura 6.6 — Configuragoes obtidas para as estruturas 1, 2 e 3 do glicerol sobre de
Pt3Sn;(001) sem corre¢ao de van der Waals.

nao sao as distancias verticais, pois esses atomos da molécula de glicerol nao estao
exatamente em cima dos atomos da superficie metalica e variam de 2,92 a 3,70 A -
para a distancia entre um atomo de C e um de Pt(dp;_¢); 2,14 a 2,78 A - para a
distancia entre um atomo de O e um de Pt (dpi_o); e de 1,77 a 2,60 A para a distancia
entre um atomo de H e um de Pt (dp;_pg). O dtomo que mais proximo aproxima-se da

superficie de Pt(001) ¢ o atomo de H, este fato, ¢ apontado da literatura devido
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a0 seu menor tamanho.

57

Tabela 6.6 — Dados do glicerol sobre a superficie de Pt(001) sem corre¢ao de van der

Waals.
Configuracoes
la 1b 1c 2a 2b 2¢ 3a 3b 3c 3d
de_¢ 1,61 1,53 1,51 1,51 1,52 1,52 1,52 1,56 1,52 1,52
de_o 145 146 144 144 145 145 146 148 1,46 1,46
dey 1,13 1,13 1,13 1,13 1,13 1,13 1,13 1,13 1,13 1,13
do_y 1,02 1,04 1,02 1,02 1,03 1,03 1,02 1,02 1,03 1,03
acce 111,56 1119 118,77 1142 1157 112,6 113,0 113,2 1158 115,8
dpi—c 3,35 3,34 3,70 3,65 3,66 3,72 2,92 342 3,59 3,59
dpio 2,39 2,38 237 235 242 278 247 243 230 2,30
dp;i—yg 2,60 1,90 242 243 253 2,13 1,777 2,71 222 222

E os dados referentes aos paramétros geométricos para o glicerol sobre a superficie

de Pt3Sn;(001) sem corre¢ao de van der Waals estdo apresentados na Tabela As

mudancas nas configuragoes do glicerol sobre a superficie de Pt3Sn;(001) ocorreram tal

como no caso da Pt(001), porém, as distancias entre os &tomos da molécula de glicerol

com a superficie metalica estao um pouco maiores.

Tabela 6.7 — Dados do glicerol sobre a superficie de Pt3Sn;(001) sem corregao de van

der Waals.
Configuragoes
1a 1b 1c 2a 2b 2¢ 3a 3b 3c 3d
de_¢ 1,51 1,63 1,52 1,52 1,52 1,52 1,52 1,57 1,62 1,52
de_o 1,45 146 145 144 145 146 146 148 1,45 1,45
de.y 1,12 1,13 1,13 1,13 1,12 1,13 1,13 1,13 1,13 1,13
do_y 1,04 1,04 1,03 1,03 1,04 1,04 1,02 1,02 1,03 1,03
acce 1105 111,8 113,7 1146 1184 113,1 112,3 116,6 1153 115,3
dpi_c 3,42 3,91 456 434 3,70 3,98 3,13 4,09 4,02 4,02
dpi_o 2,69 281 2,56 3,56 261 252 292 3,01 285 285
dpi—yg 2,30 2,12 258 258 1,97 232 287 266 234 234
dsn—c 3,31 3,58 389 389 392 364 322 356 394 394
dsn—0o 2,35 2,69 241 241 2,69 2,63 298 3,12 2,58 2,58
dgp—yg 2,65 2,79 258 2,58 258 299 220" 3,30 2,33 2,33

* refere-se a distancia M-H(H-C), as demais sdo M-H(H-O).

A Figura [6.7 apresenta as configuracoes para as estrututas do glicerol sobre a su-

perficie metalica de Pt(001), agora, incluindo a corre¢ao de van de Waals.
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vista superior

vista lateral

vista superior

vista lateral

-2.32 eV -2,71eV -2,70 eV -1.32eV -1.85eV

Figura 6.7 — Configuragoes obtidas para as estruturas 1, 2 e 3 do glicerol sobre de
Pt(001) com corre¢ao de van der Waals.

Ja a Figura apresenta as configuracoes para as estrututas do glicerol sobre a
superficie metélica de Pt3Sn;(001), também, incluindo a corre¢ao de van de Waals.

As energias relativas de adsorcao das configuragoes obtidas com a inclusao da corre-
¢ao de van der Waals, tanto para a Pt(001) quanto para a Pt3Sn;(001), também foram
tomadas com base na energia do sistema com a configuracdo de mais baixa energia e

estao contidas na Tabela na qual a ordem de energia para as diferentes configura-
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vista superior

vista lateral

-2,20 eV -2.91 eV -2.45eV -2,86 eV -3,17 eV

vista superior

vista lateral

23,09 eV =224 eV -2.36 eV -1.27 eV -1.80 eV

Figura 6.8 — Configuragoes obtidas para as estruturas 1, 2 e 3 do glicerol sobre de
Pt3Sn;(001) com corre¢ao de van der Waals.

¢oes sobre a Pt(001) ¢ dada como le<2a<2b<2c<3b<3a<lb<la<3d<3c. E sobre a
Pt3Sn;(001), essa ordem ¢ de 2b<3a<3b<1b<lc<2c<2a<la<3d<3c.

A configuracao 2b foi a configuracao que apresentou a mais baixa energia em ambas
as superficies com a correcao de van der Waals. E a 3¢, com apenas um grupo OH

apontado em dire¢ao a superficie, novamente apresentou a maior energia, indicando,
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portanto, menor interacao com o glicerol.

Tabela 6.8 — Energias relativas para as configuracoes do glicerol sobre Pt e PtSn com
correcao de van der Waals.

la 1b 1¢ 2a 2b 2¢ 3a 3b 3¢ 3d
Egticerot/ Pt(oo1)(eV) 0,86 0,17 0,37 067 O 0,53 0,14 0,15 1,53 1,00
Eglicerol/ Pty Sni(001) (eV) 097 026 072 031 0 008 093 081 1,90 1,37

As mudangas nas estruturas do glicerol sobre a superficie de Pt(001) com a corregao
de van der Waals sdo apresentadas na Tabela[6.9e comparando esses dados com aqueles

da Tabela nao se grandes alteragdes ao adicionar a correcdo de van der Waals.

Tabela 6.9 — Dados do glicerol sobre a superficie de Pt(001) com corregao de van der
Waals.

Configuracoes
la 1b 1c 2a, 2b 2¢ 3a 3b 3c 3d
de.¢ 1,51 153 1,51 1,51 1,52 1,52 1,561 1,65 1,61 1,52
de_o 1,45 145 144 144 144 145 144 146 145 146
de.y 1,13 1,13 1,13 1,13 1,12 1,13 1,14 1,13 1,13 1,13
do-y 1,02 104 1,03 1,03 1,03 1,03 1,02 1,02 1,00 1,03
acce  112,6109,3 121,0 116,56 114,5 113,3 116,3 117,6 113,3 116,3
dpi_c 3,24 3,31 3,60 350 356 3,66 28 343 346 3,48
dpi_o 2,33 2,47 2,24 224 235 2,73 251 246 2,17 2,23
dpi.y 2,60 190 242 243 253 2,09 1,74* 276 2,62 2,38

Da mesma maneira, os dados na Tabela [6.10, que contém os comprimentos médios
das ligacoes, o angulo C-C-C e as distancia entre atomos da molécula do alcool e
atomos da superficie de Pt3Sn;(001) com a correcao de van der Waals, sdo parecidos
com os obtidos sem a corre¢ao (Tabela[6.7).

A adi¢do da molécula de glicerol sobre as superficies de Pt(001) e Pt3Sn;(001),
estabelece um certo dipolo [75]. Esse dipolo pode influenciar as energias de adsor¢ao,
necessitando, entao, de uma correcao de dipolo para a obtencao correta dos valores
de energia, no entanto, neste trabalho, nao foi possivel fazer essa correcao nao foi
realizada e isso deve refletir nos valores de energia de adsorcao obtidos. Isso pode

ser visto, comparando os dados de energia de adsorgao do glicerol sobre a Pt001, neste
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Tabela 6.10 — Dados do glicerol sobre a superficie de Pt3Sn;(001) com corregao de van

61

der Waals.
Configuragoes
la 1b 1c 2a 2b 2¢ 3a 3b 3c 3d
de_¢ 1,51 1,52 1,51 1,52 1,63 1,51 1,52 1,58 1,50 1,52
de_o 1,45 145 144 144 1,44 144 147 148 1,43 1,46
de.y 1,12 1,13 1,13 1,13 1,13 1,13 1,12 1,13 1,13 1,13
do_y 1,02 1,04 1,02 1,03 1,04 1,03 1,02 1,03 1,02 1,03
acce 110,7 111,3 114,2 115,1 120,6 115,6 111,8 119,7 114,2 116,8
dpi_c 3,42 3,87 456 437 399 3,99 3,13 3,83 4,22 4,00
dpi_o 3,09 289 3,62 3,65 3,25 256 292 3,060 343 285
dpieyg 2,41 2,16 2,65 2,52 2,05 244 287 219 264 2,54
dsn—c 3,32 3,63 390 3,72 3,73 3,60 3,22 3,46 3,68 391
dsn—o 2,31 2,64 245 240 2,56 2,71 298 324 2,35 2,55
dgp—yg 2,69 2,81 259 2,73 274 3,03 2,20 3,08 2,57 236

* refere-se a distancia M-H(H-C), as demais sdao M-H(H-O).

trabalho, com dados obtidos na literatura para a Pt100 |58] que é um plano equivalente,
onde a menor energia de adsorcao do glicerol foi de -0,54 €V, enquanto, neste trabalho
doi de -1,66 eV, além disso, a precisao das maquinas também certamente influenciou

nos resultados.

6.4 Densidade de estados e de carga

As densidades de estados projetadas das trés estruturas para a molécula de glicerol
com relagao as contribuigdes por atomos sao apresentadas nas Figuras -6.11 E
as Figuras - apresentam os graficos das densidades de estados projetadas,
em termos das contribui¢des por estados (ou orbitais), as quais apresenta as mesmas
regides caracteristicas para os distintos estados eletronicos, assim como nos graficos
das contribuicoes por atomos.

A sobreposicao dos diferentes estados eletronicos da molécula de glicerol indicam
a interacao entre os 4tomos e as intensidades dos picos indicam a magnitude das den-
sidades eletronicas dos estados. As interagoes na molécula de glicerol sozinha se dao
devido as ligacoes quimicas entre os &tomos que envolvem os elétrons de valéncia. En-

tao, como a configuracao eletronica dos 4tomos envolvidos é [He| 2s? 2p? para o atomo
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de C, [He] 2s* 2p* para o atomo de O e 1s' para o 4tomo de H, espera-se que cada
atomo participe das ligacoes com os seus orbitais da camada de valéncia, onde os ato-
mos de C ontribuam com os os estados s e p, assim como os atomos de O, e os a&tomos
de H apenas com os estados s.

Assim, de acordo com os graficos dessas figuras - , pode ser observado que
na regiao entre -25 e -27 eV corresponde a interacao dos estados s e p dos atomos de C,
O e H com maior contribuicao dos estados s dos atomos de O. Entre -20 e -14 eV, ha
uma interacao com grande contribui¢ao dos atomos de C por meio dos estados s. Ja
na regiao entre -14 e -6 €V, ha interacao com contribuicao dos estados p dos atomos de
C e de O e dos estados s dos &tomos de H, sendo dominante e entre -4 e -2 ¢V h& uma
interacao com contribuicao dos estados p dos atomos de O e C através e dos estados s
dos atomos de H, estes titimos com maior densidade.

O uso da correcao de van der Waals quase nao afetou nas densidades de estados

projetadas para as estruturas do glicerol.
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Figura 6.9 — Densidades de estados projetadas (PDOS) em termos das contribui¢bes por
atomos para a estrutura 1 do glicerol: as linhas amarelas correspondem as densidade
dos atomos de C, as vermelhas as dos atomos de O e as azuis as dos de H, as regioes de
densidades sobrepostas dos a&tomos indicam a interagao entre eles e a altura dos picos,
a intensidade.
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Figura 6.10 — Densidades de estados projetadas (PDOS) em termos das contribuigoes
por dtomos para a estrutura 2 do glicerol: as linhas amarelas correspondem as densi-
dade dos atomos de C, as vermelhas as dos atomos de O e as azuis as dos de H, as
regioes de densidades sobrepostas dos &tomos indicam a interacao entre eles e a altura
dos picos, a intensidade.
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Figura 6.11 — Densidades de estados projetadas (PDOS) em termos das contribuigées
por atomos para a estrutura 3 do glicerol: as linhas amarelas correspondem as densi-
dade dos atomos de C, as vermelhas as dos atomos de O e as azuis as dos de H, as
regioes de densidades sobrepostas dos atomos indicam a interacao entre eles e a altura
dos picos, a intensidade.
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Figura 6.12 — Densidades de estados projetadas (PDOS) em termos das contribuigoes
por estados para a estrutura 1 do glicerol: as linhas de cor laranja correspondem as
densidades dos estados s, as verdes as dos estados p e as marrons a densidade total dos
estados.
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Figura 6.13 — Densidades de estados projetadas (PDOS) em termos das contribuigoes
por estados para a estrutura 2 do glicerol: as linhas de cor laranja correspondem as
densidades dos estados s, as verdes as dos estados p e as marrons & densidade total dos
estados.
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Figura 6.14 — Densidades de estados projetadas (PDOS) em termos das contribuigoes
por estados para a estrutura 3 do glicerol: as linhas de cor laranja correspondem as
densidades dos estados s, as verdes as dos estados p e as marrons a densidade total dos
estados.

=]

As densidades de estados projetadas por atomos para a supercélula de Pt(001)
limpa (sem a adigdo do glicerol) sdo dadas no grafico da Figura J& contribuicao
por estados é dada na Figura Como pode ser visto, os atomos da primeira e
terceira camada supercélula de Pt(001) apresentam PDOS iguais, isso porque essas
camadas estao interagindo da mesma forma com os 4tomos da camada do meio devido
ao corte da supercélula.

No entanto, quando a molécula de alcool é adicionada na superficie, as linhas que
descrevem as densidade de estados da primeira camada ficam levemente deslocadas das
linhas que descrevem as densidade de estados da terceira camada, indicando agora, que
a densidade da primeira camada também esta sendo afetada pela molécula, como pode
ser observado nas Figuras e as quais mostram os dados de PDOS sobre a
Pt(001) das configuragées 1c¢ (sem a correcao de van der Waals) e 2b (com a corregao
de van der Waals) que apresentaram mais baixa energia.

Os valores de PDOS, nessas figuras, indicam, principalmente, que a molécula de

glicerol interage com os atomos de Pt por meio dos atomos de oxigénio, e essa interagao
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Figura 6.15 — Densidades de estados projetadas (PDOS) por estados para a supercélula
de Pt(001): a linha azul corresponde aos atomos da primeia camada, a linha verde
corresponde aos atomos da segunda camada e a linha preta que coincide com a azul
corresponde aos atomos da terceira camada.
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Figura 6.16 — Contribui¢ao das densidades de estados projetadas (PDOS) por estados
para a supercélula de Pt(001). As regides onde ocorre sobreposicao dos estados indicam
que ha interacoes entre os estados e as maiores intensidades dos picos correspondem
as maiores contribuicoes.
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Figura 6.17 — Dados das densidades de estados projetadas (PDOS) da configuragao 1c
sobre Pt(001) sem corre¢ao de van der Waals.
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Figura 6.18 — Dados das densidades de estados projetadas (PDOS) da configuragao lc
sobre Pt(001) sem corre¢ao de van der Waals.

ocorre envolvendo grande contribuicao dos dtomos de Pt por meio dos seus estados d
com os estados p dos atomos de oxigénio da molécula. Além disso, picos referentes

aos estados de mais baixa energia (orbitais s dos atomos C, H e O) sofreram um
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deslocamento de cerca de 3 eV, os estados entre -10 e 0 eV interagem com a superficie
da Pt(001) com a maior contribui¢do sendo decorrente dos atomos de O (devido aos
orbitais p) como encontrado em estudo da a adsor¢ao do glicerol sobre superficies de
Pt [58].

As densidades de cargas para esses sistemas podem confirmar essas observacoes
sobre a interagao do glicerol com a superficie. Assim, a Figura[6.19 mostra as densidade
de cargas obtidas para a configuracao lc que apresentou os dados de PDOS na Figura
[6.17]e contém varios cortes do plano de densidade de carga que é paralelo a superficie de
Pt contendo a molécula de glicerol: indo de A a F, o corte no plano sai de proximo aos
atomos da superficie de Pt e vai aproximando-se dos dtomos do glicerol, dessa forma, a
densidade de carga dos atomos de Pt vai diminuindo a medida que se vai de A a F e a
densidade de carga do glicerol vai aumentando a medida que o plano se aproxima dos
atomos da molécula. Com essas densidades de cargas para esta configuragao é possivel
observar que apesar de ter os trés grupos OH apontados em direcao a superficie de Pt,
é 0 oxigénio do grupo CHyOH central que mais aproxima-se da superficie (F), ou seja,
nessa configuracao, a interagao da superficie de Pt com o glicerol é dada principalmente
por este atomo oxigénio.

A Figuracontém as densidades de cargas para a configuragao 2b sobre Pt(001),
cujos os valores de PDOS sao dados na Figura [6.18] e, novamente, os cortes no plano
paralelo a superficie que mostram as densidades de cargas evidenciam como esté ocor-
rendo a interacao da configuracao 2b do glicerol com a Pt, no entanto, neste caso, a
interagao da superficie com o glicerol se da via os dois grupos CH,OH terminais.

As densidades de estados projetadas para a superficie de Pt3Sn;(001) sao dadas
nas Figuras [6.21] (contribui¢ao por atomos) e [6.22] (contribuigao por estados). Assim,
como para a superficie de Pt(001), essas densidades mostram que a maior contribuigao
vem dos dtomos de Pt e de Sn devido aos estados d, contudo, nesta estrutura metalica,
ha uma regiao caracteristica dos estados d do Sn, entre -21 e -20 eV, que possue mais
baixa energia que a regiao entre -9 e -3 eV, referente aos demais estados.

As Figuras e apresentam os graficos de PDOS das configuragoes 2a e
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Escala da variacao
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Figura 6.19 — Dados das densidades de carga da configuracao 1lc sobre Pt(001) sem
correcao de van der Waals.
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Figura 6.20 — Dados das densidades de carga da configuragao 2b sobre Pt(001) sem
correcao de van der Waals.

2b sem e com a correcao de van der Waals, respectivamente, sobre a superficie de
Pt3Sn;(001). A principal diferenca observada nas densidades de estados projetadas
para as duas superficies é a regiao de interacao do alcool, enquanto na superficie s6
de Pt, essa regiao restringe apenas em cerca de -10 a 0 eV, na superficie de PtSn, a
interacao também se da na regiao proxima a -21 eV.

As densidades de cargas para essas configuracoes sobre a Pt3Sn;(001), mostradas
nas Figuras|[6.25| (para a 2a) e [6.26] (para a 2b), apresentam um comportamento similar

ao obtido com as configuragoes 1c e 2b sobre a Pt(001). Na primeira, o oxigénio do
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Figura 6.21 — Densidades de estados projetadas (PDOS) por atomos para a supercélula
de Pt3Sn;(001): alinha azul corresponde as densidades dos d&tomos da primeira camada,
a linha verde corresponde as densidades dos atomos da segunda e a linha preta que
coincide com a azul corresponde as densidade dos 4tomos da terceira.
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Figura 6.22 — Contribuigdo das densidades de estados projetadas (PDOS) por estados
para a supercélula de Pt3Sn;(001). As regides onde ocorre sobreposicdo dos estados

indicam que ha interacoes entre os estados e as maiores intensidades dos picos corres-
pondem as maiores contribuicgoes.
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Figura 6.23 — Dados das densidades de estados projetadas (PDOS) da configuragao 2a
sobre Pt3Sn;(001) sem corre¢ao de van der Waals.
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Figura 6.24 — Dados das densidades de estados projetadas (PDOS) da configuragao 2b
sobre Pt3Sn;(001) sem corre¢ao de van der Waals.
grupo central CH,OH é quem mais esta proximo da superficie e na segunda, os dois
atomos de oxigénio dos grupos terminais CH,OH.

Assim, o uso da corre¢ao de van der Waals faz com que a configuragao do glicerol
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de mais baixa energia seja uma configuracao na qual h& dois atomos de oxigénio dos
grupos CHyOH terminais que mais se aproximam da superficie tanto para a Pt(001)
quanto para a Pt3Sn;(001) como pode ser visto nos mapas da variagao da densidades de
cargas, onde as regioes em torno dos atomos de oxigénio vao ficam com mais densidade

de carga a medida que se vai de A a F.

Escala da variacao
da densidade de carga

m +0.0000
+0.0945
+0.3785
+0.8519
+1.5149
+2.3673

Figura 6.25 — Dados das densidades de carga da configuragdo 2a sobre Pt(001) sem
correcao de van der Waals.
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Figura 6.26 — Dados das densidades de carga da configuragdo 2b sobre Pt(001) sem
correcao de van der Waals.
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7 Conclusao

As energias de adsor¢ao obtidas com configuracoes do glicerol sobre as superficies
001 de Pt e Pt3Sn; possuem um erro devido a falta da correcao de dipolo, dipolo este
surge ap6s a adicao do glicerol sobre as superficies das supercélulas. Mesmo assim, é
possivel observar que a configuracao 3c, a de maior energia, é aquela na qual o glicerol
interage mais fracamente com a superficie, pois ha apenas um grupo OH interagindo
com a superficie do metal, onde este grupo esta ligado ao atomo central de C. Ja as
configuragoes de mais baixa, lc(sem corregao de van der Waals) e 2b(com correcio de
van der Waals) tém trés e dois grupos OH apontados em diregao a superficie.

A corregao de van der Waals diminuiu a distancia entre as estruturas do glicerol
e as superficies metalicas na maioria das configuracoes como era esperado, mas em
algumas configuracoes as distancias permaneceram as mesmas ou até aumentaram. As
energias de adsor¢ao também aumentaram para todas as configuragbes sobre Pt(001)
e Pt3Sn;(001). Além disso, os angulos de C—C—C para algumas configuragdes sofreram
grandes mudancas.

O uso das densidades de estado e carga através dos PDOS e isosuperficies ajudam
a visualizar como ocorre a interagao entre o glicerol e a superficie da supercélula para
a Pt(001) e Pt3Sn;(001).

Por fim, este trabalho sobre a adsorcao de molécula sobre superficie de metais de
transicao ¢ o pioneiro aqui neste programa de pos-graduacao da quimica, portanto, ha

muito o que aprender, contudo, esse tipo de abordagem vem se tornando muito 1til
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Apéndice A Input

A.1 Descricoes de input

A.1.1 input de um calculo de relaxamento

\&control

calculation=‘relax’ (define o tipo de calculo,nesse caso, 0 relaxamento)
prefix=‘Pt_gli’, (prefixo usado no inicio do nome dos arquivos auxiliares)
pseudo_dir = ¢ /pseudo/’, (local do diretdrio onde estdo os pseudopotenciais)

tstress=.true.,

tprnfor = .true.,
wf_collect = .true.
/

\&SYSTEM

ibrav = 12, rede de Bravais

celldm(1)=14.8272 (dimensdo a da caixa que contém o sistema, em Bohr)
celldm(2)=1 b/a

celldm(3)=3.0 c/a

celldm(4) = 0.0

nat = 38 (nimero de atomos)

ntyp = 4 (nimero dos diferentes tipos de &tomos)

smearing = ‘marzari-vanderbilt’ occupations = ‘smearing’, degauss = 0.02 ()

ecutwfc = 25 (energia cinética de corte para as ondas planas, em Ry)



Apéndice A. Input

/

\&electrons

mixing_beta =

/

\&IONS

/

ATOMIC_SPECIES

0.3

85

Pt 195.078 Pt.pbe-n-rrkjus_psl.0.1.UPF (simbolo, massa e pseudopotencial)

0 16.000 O.pbe-n-rrkjus_psl.0.1.UPF

H 1.000 H.pbe-rrkjus_psl.0.1.UPF

C 12.000 C.pbe-n-rrkjus_psl.0.1.UPF

ATOMIC_POSITIONS {angstrom} (posigdes atémicas

ou as mantém livres, respectivamente)

Pt

Pt

Pt

Pt

Pt

Pt

Pt

Pt

Pt

Pt

Pt

Pt

Pt

Pt

Pt

Pt

1.

0.

961530000 1.961530000

000000000

.961530000

.000000000

.961530000

.000000000

.961530000

.000000000

.961540000

.000000000

.961530000

.000000000

.884670000

.923100000

.884670000

0.

0.

0.

000000000

.000000000

.961530000

.961530000

.000000000

.884670000

.923100000

.923100000

.884670000

.884670000

.923100000

.961530000

000000000

000000000

.923100000 1.961540000

9.

9.

11.

11.

13.

13.

11.

11.

13.

13.

9.

9.

11.

11.

783500000

783480000

769300000

769300000

755100000

755120000

.783500000

.783520000

769300000

769300000

755100000

755080000

783500000

783520000

769300000

769300000
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Pt 5.884670000 1.961530000 13.755100000
Pt 3.923100000 0.000000000 13.755080000
Pt 5.884670000 5.884670000 9.783500000
Pt 3.923100000 3.923100000 9.783520000
Pt 5.884660000 3.923100000 11.769300000
Pt 3.923100000 5.884660000 11.769300000 00O
Pt 5.884670000 5.884670000 13.755100000 111

Pt 3.923100000 3.923100000 13.755080000 111

C 4.71841 3.35801 16.26372 111

C 3.24511 2.95700 16.25803 111
C 2.67285 2.80701 17.66719 111
0 5.04534 3.70424 14.91319 111
0 2.47810 3.98034 15.62687 111
0 2.69375 4.04316 18.36144 111
H 5.86103 4.22567 14.91883 111
H 3.03085 4.29239 14.88808 111
H 2.30963 4.68161 17.73486 111
H 4.85212 4.21277 16.93861 111
H 5.33928 2.52329 16.62152 111
H 3.13581 2.00530 15.71223 111
H 1.64867 2.40980 17.58940 111
H 3.26695 2.09515 18.25094 111

K_POINTS (automatic)

(valores dos pontos k, ou seja, os vetores da rede no
espago reciproco)

661000

A.1.2 input para a obtencao da densidade de carga

&inputpp



prefix = ’Pt_gli’

filplot = ’Pt_gli.charge’
plot_num= O

/

&plot

nfile = 1

filepp(1)

’Pt_gli.charge’
weight(1) = 1.0

iflag = 3

output_format = 5

fileout = ’Pt_gli.rho.xsf’

/

A.1.3 input para a obtencao da densidade de estados

&PROJWFC

prefix=’"Pt_gli’,

outdir = ?./? filpdos=’./Pt_gli’
lwrite_overlaps = .TRUE.

/
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