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Resumo

No presente trabalho foi realizado um estudo teérico da adsor¢do do radical
hidroxilo em superficies de ouro, tendo em vista a compreensdo futura do mecanismo
da reaccdo de oxidagdo catalitica da a,B-glucose em superficies R,S-ouro {321}. De
facto, ¢ bem sabido que a oxidagdo de moléculas organicas nas superficies de ouro ¢
precedida pela adsor¢do de OH que activa a superficie metalica catalisando a oxidacao.
A importancia desta reac¢do de oxidacdo reside, por exemplo, na sua aplicagdo em
pilhas de ouro/oxigénio para pacemakers e coragdes artificiais.

Os locais preferenciais de adsor¢ao do radical OH nas trés superficies simples de
ouro — Au(100), Au(110) e Au(111) — estudaram-se com base na teoria do funcional de
densidade. Nos modelos usaram-se agregados para representar a superficie metalica,
enquanto que a geometria do radical OH ¢ a obtida experimentalmente. Para a analise
dos resultados (re)escreveram-se alguns scripts em linguagem awk.

Dos resultados, pode-se concluir que o radical hidroxilo adsorve quimicamente
em todos os sitios possiveis de adsor¢dao das trés superficies e que a situacdo com
energética mais favoravel corresponde a adsorcdo no site shortbridge da superficie
Au(110). Para uma melhor compreensdo destes resultados, procedeu-se igualmente a
uma andlise detalhada da densidade de estados electronicos do radical OH adsorvido
nos sites preferenciais em cada superficie, bem como da populagdo de sobreposicao

entre orbitais.

Keywords: catalise heterogénea; superficies quirais; ouro; radical OH; métodos DFT;

locais preferenciais de adsorcdo; densidade de estados.
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Abstract

This work reports a theoretical study of the adsorption of the OH radical in gold
surfaces, intending a future understanding of the mechanism of the catalytic oxidation
of a,B-glucose in R,S-gold {321} surfaces. In fact, it is well known that the oxidation of
organic molecules on gold surfaces is preceded by the adsorption of OH that catalyses
the oxidation activating the metallic surface. The importance of such oxidation reaction
stems from its application on pacemakers and artificial hearts gold/oxygen cells.

The preferred adsorption sites of OH over the three elemental gold surfaces —
Au(100), Au(110) and Au(111) — have been studied using density functional theory.
Cluster models are employed to represent the surfaces, while for radical OH the
experimental geometry is used. Several awk scripts have been (re)written to analyze the
results.

From the attained results, it became evident that radical OH is chemisorbed in all
possible adsorption sites of the three surfaces, and the shortbridge site on the Au(110)
surface is the most energetic preferred. For a better understanding of the results, the
density of states and orbital overlap population of OH adsorbed on the most preferential

sites in each surface have also been analyzed in detail.

Keywords: heterogeneous catalysis; quiral surfaces; gold; radical OH; DFT methods;

preferential adsorption sites; density of states.
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Capitulo 1: Introducao

Vou comegar a narrativa, no momento em que eu proprio entrei no caso...quando mo
apresentaram como um acontecimento consumado, disse Poirot

Agatha Christie

Actualmente, poucos serdo os ramos de investigagdo que superem o interesse €
utilidade da Quimica de Superficies. Este interesse aumentou sobretudo desde que se
conheceram as vdrias possibilidades de interdisciplinaridade com a Biologia, a
Medicina e a Bioinformatica, ramos da ciéncia que, como ¢ sabido, lideram as atengdes
nao s6 da comunidade cientifica mas também do publico.

Superficies sdo as fronteiras da matéria, qualquer que seja o estado em que esta
se apresente. Enquanto fronteiras sdo os locais de troca de informag¢do por exceléncia
mas também de agregacdo de nova matéria, que permitird transformagoes posteriores. O
comportamento fisico e quimico das superficies resulta vital num grande numero de
fendmenos, e até a simples razao entre a area superficial e volume torna-se fundamental
nalguns casos, como no desenvolvimento cerebral.

Um dos aspectos mais importantes no comportamento quimico das superficies
relaciona-se com o seu papel na catalise de varias reacgdes quimicas. Uma reacgdo
quimica catalisada ¢ uma reacc¢ao que vé alterada a sua velocidade devido a presenca de
um catalisador. O catalisador, que ndo ¢ consumido durante a reac¢do, e, como tal, ndo
faz parte da equacdo global, vai assistir os processos de quebra de ligagdes quimicas das
moléculas reagentes e de formacao de novas ligagcdes quimicas. O seu papel consiste em
oferecer novos percursos alternativos para a reaccdo com uma energética favoravel. Em
resumo, o catalisador diminui a energia de activagdo de uma reac¢do quimica,
usualmente por reac¢cdo com as moléculas reagentes e logo, alterando os mecanismos de
reac¢do, sendo regenerado antes da conclusdo da dita reacgao.

Os catalisadores sdo vitais em tecnologia quimica, em processos tdo dispares
como a refinagio do petroleo ou o controle de gases poluentes'. Neste ultimo caso, os
catalisadores presentes nos motores dos automoveis vao regular a emissao dos gases de
exaustdo, permitindo uma redu¢do na polui¢do atmosférica. Estes catalisadores
costumam ser uma malha fina de platina, paladio ou rodio, que catalisam a oxidagdo do

monoxido de carbono, CO, um gés venenoso, e hidrocarbonetos a didxido de carbono,
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CO», e reduzem tanto o 6xido nitrico, NO, como o dioxido de azoto, NO,, a azoto, N», €
oxigénio,O,.

A relacdo entre a catalise e o estudo dos fendmenos nas superficies advém do
facto que muitas superficies tornam-se catalisadores quando adsorvem particulas ou
moléculas®”’. A adsorcdo consiste na retengdo de moléculas, atomos ou particulas na
superficie do catalisador durante um certo periodo de tempo. O local onde ocorre a
adsor¢cdo também pode ser determinante para a superficie se tornar um catalisador
activo.

Somente nas ultimas trés décadas foi possivel empreender um estudo cuidado
dos principios que regulam a nivel atdmico, ndo s6 a catalise em si, mas também o que
torna uma superficie cataliticamente activa. A descoberta e o desenvolvimento, tanto de
novas técnicas espectroscopicas, como de técnicas tedricas, permitiu novas abordagens
nesta area, com resultados excelentes. O objectivo actual ¢ o desenvolvimento racional
de catalisadores altamente selectivos. Esse desenvolvimento permitira regular reacgdes
de extrema utilidade tecnologica e médica, como a oxidagao electroquimica da glucose.

O interesse desta reacgdo reside, por exemplo, na sua aplica¢gdo num sensor in
vitro ou in vivo de niveis de glucose no sangue®, ¢ na construgio de pilhas alimentada a
glucose-oxigénio para pacemakers cardiacos e coragdes artificiais’. Entre a descoberta
das possiveis aplicagdes para esta catalise e os nosso dias, vao sensivelmente trés
décadas, nas quais ainda nao foi possivel desenvolver essas aplicacdes de um ponto de
vista tecnoldgico. Uma das dificuldades reside nos calculos a efectuar para estudar as
varias variaveis que influem na catalise.

Mesmo com o mais avangado dos programas e o melhor hardware, os calculos
quanticos sao muito morosos, € podem nao correr bem. De facto, estes calculos podem
sofrer de problemas de convergéncia durante as iteragdes, além de que, caso a caso, é
necessario recorrer a diversas técnicas e estratégias (counterpoise, etc.) para fintar as
aparentes impossibilidades de levar-se um calculo até o seu fim bem-sucedido. Antes
mesmo de se comecar os ditos calculos, um cuidadoso trabalho de analise da superficie
deve ser feito. Os locais possiveis para uma adsor¢do que torne a superficie
cataliticamente activa devem ser localizados, a escolha do modelo de agregado (cluster)
deve ser feita tendo em conta que adsorvante e adsorvido devem formar uma camada
electrénica fechada, e por diante.

Além do mais, as superficies de maior interesse biologico e farmacéutico sdo

quirais. Isto significa que se reflectirmos num espelho imaginario uma superficie, a
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imagem reflectida ndo pode ser sobreposta a original de maneira que sejam
indistinguiveis. Esta particularidade vai originar propriedades muito interessantes a
nivel da catdlise e adsor¢do nessas superficies. Também vai acrescentar mais
dificuldade ao seu estudo.

Este trabalho propde estudar o primeiro passo da oxidagdo catalitica da
a,pB-glucose, representada na figura 1.1, em superficies de ouro, cuja importancia e
dificuldade de estudo j4 ficou esclarecida acima. Dados experimentais'® demonstraram
que num meio alcalino a a,B-glucose serd adsorvida selectivamente em superficies
R,S-ouro {321}. Outros dados'' mostraram que a presenga de humidade residual ¢ uma

condi¢do necessaria para activar a inicialmente inerte superficie de ouro.

oY Ok Figura 1.1- Representacdo da
N
3 m “ glucose nas suas duas formas,
pr@lucose O 4 arGlucose
KO L 0 a-glucose e B-glucose.
; K

A estratégia a ser seguida serd o estudo dos locais de adsor¢do preferencial do
radical hidroxilo, OH, em superficies simples de ouro, € depois na superficie quiral
{321}, através de métodos baseados na teoria do funcional de densidade. Isto permitira
explorar o efeito estereoquimico do radical OH, que afecta a oxidagdo enantioselectiva
da a,B-glucose. Em trabalhos posteriores, usar-se-4 uma molécula modelo que mimetize
a zona adsortiva da glucose. Comparando a energia de activacdo da oxidagdo dessa
molécula modelo nas superficies, com e sem prévia adsor¢ao de OH, poder-se-a avaliar
qual o efeito electronico do adsorvido na catalise.

O capitulo 2 que se segue sintetiza o basico dos fundamentos tedricos do estudo
das superficies, da sua classificagdo, e dos seus fendmenos, nomeadamente no que
respeita aos modelos de mecanismos cataliticos, enquanto que o capitulo 3 descreve as
diferentes metodologias tedricas seguidas neste trabalho e as bases de fungdes utilizadas
nos calculos, assim como salienta a necessidade dessas mesmas técnicas.

No capitulo 4 apresentam-se os resultados obtidos até agora no trabalho, e faz-se
uma andlise do seu significado, inclusive uma compara¢do com resultados publicados

12,13

para outros metais do mesmo grupo e, alguns provenientes de estudos de adsor¢do

. 14,1
em superficies de ouro'*"’.
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Capitulo 2: Superficies: caracteristicas, classificacdo e fenémenos

Deus fez os sélidos mas as superficies sdo trabalho do Diabo.

Wolfgang Paul

O interesse do presente trabalho reside apenas em superficies metalicas. Como
tal abordar-se-4 apenas a estrutura cristalina ¢ a sua classificacdo geral, ignorando-se
superficies bioldgicas de maior complexidade que nao teriam relevancia neste estudo.
Far-se-a referéncia igualmente aos codigos de classificacdo das superficies, visto ser
parte integrante deste trabalho modelar superficies através de suporte computacional,
antes de estudar os seus fenomenos. Tal ndo ¢é possivel de ser realizado sem o

conhecimento da teoria basica de Quimica das Superficies.

2.1 Superficies Metalicas

A teoria de bandas'? & aceite como a melhor explicacdo para os fendmenos
eléctricos em superficies metélicas, assentando os seus fundamentos na localizagdo
precisa dos atomos, que se encontram dispostos num arranjo periddico com simetria
translacional, e cujos os electroes de valéncia estdo deslocalizados, podendo mover-se
livremente ao longo de toda a superficie.

O facto de, desprezando as vibragdes atdmicas na rede cristalina, considerarmos
os atomos como tendo uma localizagdo precisa, permite um estudo sistematico das
propriedades de toda uma rede, estudando-se um elemento unitario, e assumindo-se que
a rede sera a soma de n translagdes nao sobrepostas desse mesmo elemento.

Os 4tomos metdlicos formam, portanto, uma rede cristalina, caracterizada pela
periodicidade’. Devido a esta periodicidade, definem-se sete sistemas diferentes de
redes cristalinas, correspondentes a sete sistemas diferentes de eixos. Os eixos formam
os extremos de um paralelepipedo chamado célula unitaria, caracterizada por ter atomos
em cada extremo, e por vezes, no centro das faces e/ou volume. Os sete sistemas de
redes cristalinos sd3o o cubico, o hexagonal, o tetragonal, o ortorrdmbico, o trigonal, o
monoclinico, ¢ o triclinico. Dentro de cada sistema existem varias classificagdes,

consoante as posi¢oes ocupadas pelos atomos da célula unitaria.

15



Adsorgdo de OH em superficies de Ouro

Apesar desta variedade, a maioria dos metais, nomeadamente os que sio
referidos neste trabalho, como o ouro e a prata, cristalizam no sistema cubico de faces
centradas (fcc). Além de possuir dtomos em cada extremidade da célula unitaria, o
sistema fcc tem também um no centro de cada face. Sera aquele que sera considerado ao
longo do texto e que se encontra esquematizado na figura 2.1.

Figura 2.1- Representacdo

esquematica de uma célula

unitaria de sistema ctbico de

. i faces centradas. Para maior
simplicidade, s6 aparece um

() dos oito atomos nos cantos

do cubo, e trés dos seis

atomos das faces.

2.1.1 lindices de Miller

A medida que se iam descobrindo os diferentes sistemas de eixos e consequentes
superficies tornou-se necessario defini-las de uma maneira universal e inequivoca. O
sistema usado para a notacdo das faces de um cristal é a notacdo de Miller®, que consiste
em dar a orientagdo do plano de uma das faces do cristal relativamente aos eixos do
proprio cristal. Determina-se a notagao da seguinte maneira:

1. Escolhe-se uma superficie;

2. Define-se um vector normal a essa superficie;

3. Encontram-se as componentes desse vector no eixo do sistema cristalino;

4. Calcula-se o inverso de cada uma dessas componentes;

5. Reduz-se o inverso das componentes para os trés (quatro, se se tratar de um

sistema hexagonal close packed) menores inteiros;

6. Colocam-se entre paréntesis os trés menores inteiros obtidos, e.g.: (hkl).

Considera-se que os planos paralelos t€ém os mesmos indices. Se uma
componente for negativa terd uma barra por cima do seu indice. Chavetas da forma
{hkl} indicam que se trata de uma familia de planos equivalentes no cristal. Por
exemplo, no caso de um cubo, seriam os planos respectivos de cada uma das suas seis

faces.

16
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Na figura 2.2 encontram-se representados cinco planos em estruturas cubicas
que ilustram os principios atras expostos. O sistema de eixos xyz tem correspondéncia
com os indices de Miller da seguinte maneira: /4 serd o que corresponde ao inverso da
componente do vector normal a superficie segundo x; k serd o indice que corresponde ao
inverso da componente do vector normal a superficie segundo y; e / sera o indice que

corresponde ao inverso da componente do vector normal a superficie segundo z.

/ / /

(1) ] )

1] )

Figura 2.2 — Planos cristalinos definidos pelos respectivos indices de Miller em

estruturas cubicas: (A) (200); (B) (110); (C) (111); (D) (112); (E) (211).

2.1.2 Projecgao Estereografica

Rapidamente se tornou claro que ndo seria possivel mostrar correctamente as
relacdes angulares entre os varios planos através de perspectiva. A solugdo encontrada
foi projectar essas relacdes de uma maneira estereografica’, tornando-a inteligivel na
nossa visao tridimensional habitual.

Para tal considera-se que uma amostra (pequena) de um cristal encontra-se
localizada no centro de uma esfera de referéncia, como ilustrado na figura 2.3 (A), uma

vez que se assume que os planos atdmicos passam através do centro de uma esfera.
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Cada plano inerente ao cristal pode ser representado se considerarmos a normal a esse
plano, a desenharmos a partir do centro da esfera, e encontrarmos o ponto de intersec¢ao
que ela faz com a superficie da esfera. Esse ponto designa-se por po6lo. O angulo entre
quaisquer dois planos ¢ igual ao angulo entre os seus dois pélos medidos no grande
circulo da esfera, em graus.

O mapa bidimensional da esfera da referéncia ¢ a chamada projeccao
estereografica. Se imaginarmos que a esfera ¢ transparente, e temos um foco de luz na
sua superficie, o padrdo formado pelas sombras dos polos no hemisfério oposto

encontrar-se-ao no circulo bidimensional da figura 2.3 (B).

1A

Figura 2.3- (A) Angulo ¢ entre dois polos; (B) Projeccio estereografica. O polo P do

plano cristalografico é projectado como P’ no plano de projeccao.

Dentro da projeccdo, considera-se sempre o pequeno triangulo, chamado
tridngulo unitario estereografico, formado pela intersec¢do das linhas de latitude e

longitude das superficies elementares, como (100), (110) e (111).

2.1.3 Terracos e Patamares

A estrutura das superficies a nivel microscépico ¢ dependente da natureza e do

tipo de superficie exposta nos varios graos de contacto. Até agora temos falado de

superficies ideais, mas as superficies reais apresentam quebras de periodicidade. Essas

quebras apresentadas também podem ser lineares, como os chamados patamares, que
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dividem duas superficies ideais, e que, igualmente, podem ser sistematizados com
notacao. Associados a estes, também podem existir defeitos pontuais, cujo resumo se

encontra na figura 2.4.

Terrago 1
i

Terraga

Figura 2.4 — Nos terragos 1 e 2 encontram-se representados os tipos de defeitos possiveis
em superficies metalicas (superficies ideais): (1) intersec¢do de uma desloca¢do cunha com um
terraco;,(2) impureza atomica, (3) deslocagdo parafuso emergente a superficie, (4) lacuna num
patamar ou canto, (5) degrau num patamar, (6) &tomo extra na superficie sobre um patamar, (7)

patamar, (8) lacuna num terrago, e (9) &tomo extra num terraco.

Dentro das superficies com terragos, importa também distinguir dois tipos de
superficie fcc: uma superficie stepped ¢ uma superficie com terragos de baixos indice de
Miller, largura constante, e degraus de faces monoatdmicas, também com baixos indices
de Miller; uma superficie kinked ¢ semelhante a uma superficie stepped, mas enquanto
que as faces dos patamares das superficies stepped sdo planares, as superficies kinked
tem faces de patamares com elevados indices de Miller, ou seja, que sdo elas mesmo
stepped.

Teoricamente pode-se definir um numero infinito de superficies. Na pratica, ¢
embora esse numero infinito ndo seja impossivel, apenas um nimero limitado de
planos, conhecido como planos de indices de Miller baixos’, existe em quantidade

suficiente para serem significativos do ponto de vista experimental e de estudo tedrico.
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A medida que se progredia o conhecimento de superficies, ficou evidente que os
indices de Miller eram insuficientes, tal como estavam definidos, para esclarecer
pormenores sobre as superficies. Foi entdo desenvolvida uma classificacio que
englobasse os indices de Miller’ mas também pudesse fornecer outras informagdes
necessarias e pertinentes sobre a superficie: qual a largura (numero de atomos) de um
terrago? Quantos atomos tem nos seus patamares? E quantos atomos kink?

Define-se microfaceta como a parte de uma superficie com indices de Miller
baixo. Assume-se que os indices de Miller, que sdo o inverso das componentes de um
vector, podem eles mesmo ser decompostos como a soma ou a subtrac¢do de vectores.
Estes vectores que decompdem os indices de Miller sdo representagcdes de microfacetas
da superficie.

Chega-se assim a seguinte expressao:
M(S)-[a'n " (hikil) + a*n™(hokaly) + a’ns™ (hsksls)] (2.1

em que:
M representa o elemento quimico;
S uma superficie stepped;
hiki;, i=1,2,3, representam os indices de Miller que servem de base de
vectores para a decomposicao. Usualmente serdo (111), (110) e (100);

d' os coeficientes de decomposi¢io do vector (hkl) inicial na base (hk)).
Caso h > k > [ teremos:

(hkl) = I(111) + (k-1)(110) + (h-k)(100) = (2.2)

1 2 3
=autautaus

onde 1", i=1, 2, 3, representam o numero de células unitarias de cada microfaceta

na célula unitaria da superficie, calculados da seguinte maneira:
nhkf“ . nmc“ . I’lllocu . l’lloocu :phk/fcci 41:2 (k-l) 12 (/’l-k) (23)

em que, phkfcc sera 2, se h, k, [ ndo forem todos impares, e 4 se A, k, [, forem todos

impares, para o caso de redes cristalinas fcc.
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Podemos saber que tipo de quebras de periodicidade existirdo se considerarmos
que:

Numero de terragos = 7 max

Numero de degraus = 71 min + 7 medio

Numero de defeitos = 71 i,

Um exemplo tornara a equagao mais clara. Suponhamos que temos a superficie de

platina (10 8 7). Entdo teremos a seguinte representacao

PH(S) — [714(111) + 1,(110) + 25 (100)] (2.4)

Visto que 2: 4x7:2x(8-7): 2x(10-8) = 2: 28:2:4 = 1:14:1:2. Temos que ter atencao
que neste caso usa-se sempre o menor denominador comum, tal como nos indices de
Miller que sdo os menores inteiros do inverso das componentes do vector normal a
superficie.

O ntimero de terracos sera 14, o numero de degraus serd 3 e terd em principio 1
defeito. O numero de atomos da célula unitiria consistird na soma do nimero de

terragos, degraus e defeitos da superficie, ou seja, sera 18.

2.2 Catalise e Adsorc¢ao

2.2.1 Adsorc¢ao

Antes de um catalisador heterogéneo ser utilizado, ¢ necessario activa-lo. Essa
activagdo costuma ser feita através da adsor¢@o de gases inertes ou reactivos.

Se na adsor¢do ndao houver quebra de ligagdes entre as moléculas dos
activadores, e formacdo de novas ligacdes entre os 4tomos do activador e a superficie,
estamos perante uma adsorcao fisica, como se ilustra na figura 2.5 (A).

Caso haja a formagdo de novas ligagdes quimicas entre os atomos do activador e
a superficie entdo estamos perante uma adsor¢do quimica, como se ilustra na figura 2.5
(B). Note-se que em (A) a molécula de activador mantém-se intacta, enquanto que em

(B), a ligacao entre os dois atomos de activador que formavam a molécula quebra-se, e
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existe a formagao de ligagdes entre os atomos do activador e os atomos da superficie do

catalisador.

Figura 2.5-
(A) Adsorcao Fisica;
(B) Adsor¢ao Quimica.

i) 1]

A adsor¢do quimica acontece devido aos atomos da superficie de um solido
terem um namero de coordenacdo mais baixo que os 4&tomos que se encontram no seu
interior. Com a formagao de uma ligacdo quimica tem-se um contrabalango do niimero
de coordenagdo e das forgas que unem os atomos junto a superficie de um soélido.

A adsorcao fisica ¢ uma forma mais fraca de adsor¢ao e envolve apenas forgas
de van der Waals entre a molécula adsorvida e a superficie, que podem ser de dipolo
permanente, dipolo induzido, e atrac¢des quadrupolares.

Outra diferenca fundamental é que, na adsor¢do quimica, a estrutura da molécula
adsorvida sofre uma alteracio significativa®, enquanto que no caso de adsorc¢do fisica, a
estrutura electronica da molécula adsorvida € pouco alterada.

Estes fendmenos sdo espontaneos, com AG<0, sendo acompanhados por uma
diminui¢do da entropia do sistema, AS<0, uma vez que os graus de liberdade da espécie
adsorvida sao menores que os graus de liberdade da espécie livre no estado gasoso.
Como AG = AH-TAS, conclui-se AH<0, logo, os fendmenos de adsor¢ao sdo sempre
exotérmicos.

Estes processos também sdo importantes quando se pretende conhecer o numero
de locais cataliticos de um catalisador. Tal como se pode promover a adsor¢ao, também
se pode promover a desadsor¢do das varias moléculas que tenham sido adsorvidas,
podendo-se contabilizar o nimero de locais cataliticos.

Mas embora conhecer o numero de locais cataliticos seja inestimavel,
especialmente do ponto de vista industrial, mais importante ¢ saber quais sdo e como
manipulé-los para tornar a catalise selectiva, com um minimo de produtos nao
desejaveis. Para tal ¢ necessario estudar as superficies e escolher-se os locais provaveis

de adsorgao!
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2.2.2 Escolha de Locais de Adsorcao

Devido ao empacotamento das varias camadas de atomos metalicos as superficies
podem apresentar diferentes locais de escolha para adsor¢do. A superficie (100) ¢ a que
apresenta menos locais, e a superficie (110) ¢ a que apresenta mais locais de possivel
adsor¢ao.

Como podemos ver na figura 2.6, temos o local de adsorc¢ao de topo (top), em que
o posicionamento da molécula ¢ por cima do dtomo, o de ponte (bridge), por cima de
uma ligagdo entre dois atomos adjacentes, e dois tipos de cavidade (hollow), tetraédrica
(hcp) e octaédrica (fcc). Na primeira cavidade, o atomo tém pela frente uma formagao
do tipo tetraédrica, estando rodeado por quatro 4tomos. No segundo caso, octaédrica,

esta rodeado por seis atomos.
1

o

Figura 2.6- Diferentes locais de adsor¢do: 1, Topo; 2 e 3, Ponte; 4, Cavidade Octaédrica;

5, Cavidade Tetraédrica.

2.2.3 Catalise Heterogénea

Seja a reac¢do R — P, uma reac¢do com velocidade pequena ou desprezavel. Se a
presenca de uma substancia Y torna a ocorréncia desta reac¢do por um mecanismo
reaccional diferente, envolvendo um intermedidrio RY, tal que a reacgdo ¢
significativamente mais rapida e Y ndo faz parte da reac¢do global, (ou seja, ¢é
regenerado no final da reac¢do), entdo dizemos que Y € um catalisador. O mecanismo
entdo sera:

R+Y — RY
+RY — P+Y
R—P
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A presenga do catalisador faz com que a reac¢do siga um percurso diferente,
energeticamente favoravel, que se traduz numa diminuicao da energia de activagdo e
num consequente aumento da respectiva velocidade.

Como ja foi referido, um catalisador serd tanto melhor quanto mais selectivo. Essa
selectividade ¢ definida pela capacidade de conversao de um reagente segundo um
mecanismo de reaccdo especifico, obtendo-se o(s) produto(s) necessario(s). A
selectividade € tanto maior quanto menor ¢ a formagao de produtos secunddrios.

Além desta qualidade, um bom catalisador deve possuir estabilidade e grande
actividade durante um largo periodo de tempo. A actividade catalitica de um catalisador
decresce ao longo do tempo, quer por razdes quimicas, quer por razdes fisicas, quer por
ambas. A perda de actividade catalitica ¢ designada envenenamento do catalisador.

Os fendmenos de catdlise dividem-se, basicamente, em trés grandes grupos:
catalise homogénea, catdlise heterogénea, e catdlise enzimatica. Na primeira, tanto os
reagentes como o catalisador estdo na mesma fase. Na segunda, o catalisador estd numa
fase diferente do(s) reagente(s). Na terceira, o catalisador ¢ sempre uma enzima.

A catélise heterogénea ¢ o objecto de estudo deste trabalho, e foco de interesse
industrial. Estima-se que 90% dos produtos quimicos fabricados industrialmente sejam
produzidos por processos envolvendo catalise heterogénea. Regra geral, o catalisador ¢

solido, enquanto os reagentes e/ou produtos estdo na fase liquida ou gasosa.

2.2.4 Mecanismos de Catalise

Existem actualmente dois mecanismos propostos’™ para descrever as reacgdes
cataliticas heterogéneas, ambos resumidos na figura 2.7.

O mecanismo de Eley-Rideal (ER) considera a formacdo de uma nova ligagdo
quimica por colisdo directa entre uma molécula ou atomo e a superficie. Assim que se
forma o produto, este ¢ desadsorvido imediatamente. Se a reaccao for activada, como ¢
o caso do estudo deste trabalho, a energia requerida para ultrapassar a barreira provém
da energia translacional ou interna da espécie que colide.

No mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (LH), o produto obtém-se por
reaccdo entre duas ou mais espécies adsorvidas em equilibrio térmico com a superficie.

A reacg¢do ¢ incentivada pela energia térmica fornecida pela superficie.
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Com base nestes dois mecanismos podem obter-se equagdes modelo, ¢
comparando os seus resultados com os experimentais, concluir-se qual o que se aplica

a0 caso em estudo.

0 0

. 0% o0 o
-9 09000

CCO000 0000

Figura 2.7 — Mecanismos Cataliticos: A, Mecanismo de Eley-Rideal; B, Mecanismo de

Langmuir-Hinselwood.

Em ambos os casos existe adsor¢do quimica antes da reaccdo. A adsorcdo
quimica pode ser dissociativa ou ndo dissociativa, consoante se observem quebra de
ligagdes quimicas iniciais ou nao, sendo que este ¢ considerado o passo limitante da
reaccdo. Se se tratar de adsorcao dissociativa, o mecanismo podera ser directo ou
mediado por um percursor.

No primeiro caso, a molécula da fase gasosa ou liquida dissocia-se ao colidir
com a superficie metalica solida. Este processo serd o dominante quando a energia
translacional da molécula for elevada. No segundo caso, tem-se uma colisdo inelastica
com os atomos da superficie, em que a molécula dissipa energia suficiente para ser
adsorvida fisicamente. Atravessando uma pequena barreira quimica, a molécula passa
rapidamente para o estado de adsor¢do quimica. Se a atraccdo entre a molécula e a
superficie for fraca, pode dar-se o caso de a molécula desadsorver antes de dissociar-se.

No processo dissociativo, a molécula pode difundir através da superficie, devido
a agita¢do dos dtomos desta, até encontrar um centro reactivo, como um degrau, onde se

promove a dissociacao.
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Capitulo 3: Metodologias Teoricas

O mistério eterno do Mundo ¢ a sua compreensibilidade.

Albert Einstein

A equagdo de Schrodinger ndo permite solugdes analiticas para sistemas
multielectronicos. Isto coloca graves problemas a nivel tedrico e computacional quando
se estudam sistemas deste tipo.

Existem actualmente trés tipos de abordagens quénticas' para se calcular
propriedades moleculares, os métodos ab initio, os métodos semi-empiricos, € 0S
métodos baseados na Teoria do Funcional de Densidade (DFT).

Os métodos ab initio delineam o célculo das interac¢des entre todas as particulas
com base nas leis fundamentais da Fisica classica. A complexidade dos sistemas
moleculares de maiores dimensdes obrigou a introdugdo de simplificagdes nos métodos
ab initio, surgindo o grupo de métodos semi-empiricos como resultado. Nos métodos
semi-empiricos tratam-se explicitamente apenas os electrdes de valéncia e as suas
respectivas orbitais, sendo também incluidas simplificagcdes de tal maneira que seja
possivel obter-se concordancia ou com os resultados experimentais ou com os métodos
ab initio.

Os métodos DFT surgiram da necessidade de se tratar a correlacdo electronica
duma forma mais rapida, em especial para sistemas moleculares de grandes dimensoes.

Conjuntamente com estes métodos, ¢ devido ao rapido desenvolvimento no
hardware ¢ software, outra classe de métodos, como as técnicas de simulagdo
computacional, tém vindo a afirmar-se como instrumentos poderosos para o estudo
cientifico. No que respeita as técnicas de simulagdo, essas podem dividir-se em dois
grandes grupos: as que utilizam o método de Monte Carlo, e as que utilizam o método
de Dinamica Molecular. O primeiro ¢ um método estocastico e o segundo um método
deterministico. Existem ainda métodos hibridos que aplicam simultaneamente as duas
técnicas de simulagdo, além de outros que envolvem tanto técnicas de simulagdo como
métodos quanticos.

Teoricamente, torna-se possivel reproduzir o comportamento dinamico de

reaccdes e processos através de um modelo computacional.
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No presente estudo somente foram utilizados métodos DFT, sendo assim, estes
serdo os unicos métodos aqui abordados. Far-se-a, igualmente, uma introducdao as
funcdes de base em geral, e em particular, aquelas que foram utilizadas nos célculos

deste trabalho.

3.1 Teoria do Funcional de Densidade

O principio da Teoria do Funcional de Densidade assenta na ideia de que a
energia de um sistema electronico pode ser descrita em termos da probabilidade de
densidade electrénica p. A energia electronica E, ¢ um funcional de densidade
electronica, designando-se por E [p] Neste funcional uma dada fung¢do p(r)
corresponde a uma Gnica energia'. Este método ¢, em tudo, semelhante a resolucio da
equacdo de Schrodinger, donde resulta que tem uma teoria igualmente detalhada na
descricao da estrutura electronica e propriedades da matéria.

Os principios fundamentais desta teoria surgiram nos anos vinte com Thomas,
Fermi, e Dirac’. No entanto, apesar de os autores terem chegado a relagdes importantes
e formalismos uteis, ndo obtiveram resultados praticos. Somente em 1964, com a
publicacio dos teoremas de Hohenberg ¢ Kohn’, e em 1965, com a derivagio do
conjunto de equacdes monoelectronicas das quais se pode obter a densidade electronica
(teoria de Kohn-Sham®), se tornou a desenvolver e a aplicar este método.

A necessidade de se conhecer a forma exacta de T[p] deixa de ser problema,
apos a introducdo de N orbitais que possibilitam uma aproximacao indirecta a este
funcional. Por conveniéncia, define-se a expressao de energia cinética do estado

fundamental antes de qualquer desenvolvimento do método,

ul 2
=3 (i1 -1/2V2 ;) 3.1)

i

onde y; e n;sdo, respectivamente, as orbitais de spin, e os seu nimeros de ocupagao,

com 0<n <I.
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De acordo com a teoria de Hohenberg-Kohn, 7 é um funcional da densidade

electronica num ponto particular de espago 7:
ul 2
p(r)=2 nilwi(r)| (3.2)
I
Kohn e Sham desenvolveram a teoria usando férmulas acessiveis como:

M 2
Teslol=3 (vil-1/2V2 |y (3.3)

1

M
e pr)=Xlyi(r)! (3.4

sendo estas equagdes um caso particular de 3./ e 3.2, em que n; =1 para M orbitais, e
n; = 0 para as restantes; estas representacdes de energia cinética e densidade descrevem

um sistema de M electrdes, cujas interac¢des sdo nulas.
Em analogia com a definicdo de Hohenberg-Kohn do funcional de densidade

universal Fpg[p], Kohn e Sham desenvolveram um sistema de referéncia sem

interac¢des, com o hamiltoniano:
M 5 M
Hgs =2, (-1/2V%) +3 vgs(n) (3.5
i i

no qual ndo existem termos de repulsdo electrdo-electrdo, e para o qual a densidade do

estado fundamental ¢ exactamente p . Para este sistema, a funcdo de onda do estado

fundamental ¢ definida pelo determinante de Slater
Wis = det [y g (3.6)
M

em que y; sdo as fungdes correspondentes aos M valores proprios mais baixos do

hamiltoniano para um tnico electrdo /gy .
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Ou seja, y; sdo as solugdes das equagdes:

hks i =[—1/2 V2+VKS(F)J'//1' =&Y, (3.7)

ficando a energia cinética descrita em 3.3 como:

1

M
TKS[P]=<‘I’KS IZ (-1/2 V%)|\PKS> (3.8)

M 2
=i 11729 ;)

1

A energia cinética Txg[p] conduz a uma restricio indesejavel de densidade.

Daqui resulta que tem de existir um estado fundamental sem interacgdes. Esta restri¢cao

poderd ser minorada se definirmos Tkg [p] para qualquer densidade derivada de uma
funcio de onda antissimétrica. A quantidade Txg[p] continua a no ser, por enquanto, o

funcional exacto da energia cinética, mas uma sua componente. Temos, portanto:
Flp]=Tgslpl+ o]+ Exc[p] (3.9)
onde

Eyclpl=Tlp]-Txslp]+ Viclp] (3.10)

Na expressdo 3.9, Exc[p] ¢ a energia de permuta-correlagdo, que contém a

diferenga entre 7' e Txg , presumivelmente pequena, e o seu respectivo potencial.

O potencial quimico u €, neste raciocinio, definido por:

. S Tks[p]
,u—vef(r)+75p(r) 3.11)
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O potencial efectivo v,¢(r) vira dado por:

61lp) , 5E. o]

Veor (1) =Y s ) S prr)

=v(r)+| ﬁ(j’r),'dr# ve(r) (3.12)

sendo o potencial de permuta-correlagdo v,.(7):

ch(l") = 5,0(1’)

Com o tratamento de Kohn-Sham, a equac¢do 3.7/, sujeita a restricdo

M = I p drt, é precisamente igual a obtida pela teoria convencional do funcional de

densidade, quando aplicada a um sistema de electrdes sem interac¢des, movendo-se

num potencial externo v,r(r)=vgg(r). Sendo assim, para um dado v,/(r), obtem-se

p(r) que satisfaz 3.11 pela resolucdo das equagdes para cada electrao,

[— 1/2V2 + vy (r )J v =&, (3.14)

M
e p(r) = lwi(r)P (3.15)

O conjunto de equagdes 3./2 a 3.15 ¢ denominado equacdes de Kohn-Sham,

muito semelhantes as equagdes de Hartree-Fock. Com este formalismo v,r(7) depende

de p(r) através da equagdo 3.13; por conseguinte, as equagdes de Kohn-Sham tém de
ser resolvidas iterativamente, usando o denominado método do campo auto-consistente

(SCF). Comega-se por um dado p(r), determina-se vor(r) pela expressdo 3.12, e
encontra-se um novo p(r) a partir das duas Gltimas equagdes, recalcula-se vor(r) e

assim sucessivamente até se atingir de acordo com um critério prévio convergéncia nos

resultados.
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No entanto, como o termo E,.[p] ndo é conhecido com exactiddo, a resolugdo das

equagdes, por muito aperfeicoado que seja 0 método numérico, ndo permite obter os
valores exactos de p e E. A procura de uma forma exacta para E,.[p] tem encontrado
grandes dificuldades, e constitui actualmente o maior desafio em toda a teoria dos
funcionais de densidade.

A funcao Exc[p] pode ser dividida em duas partes, uma de permuta ¢ outra de

correlagdo:
E. .=E._+E 3.1
XC X (&

Os termos E, e E_. designam-se respectivamente de funcionais de permuta e

funcionais de correlacao.

A aproximagdo mais simples a E,.[p] é a chamada aproximacio da densidade local

(LDA), a qual foi proposta por Kohn e Sham. Nesta aproximacao, cada um dos

funcionais E, e E_. depende apenas da densidade electronica p e ambos os funcionais

se designam funcionais de densidade local:

EPpl= EFP pl+ EFPp] (3.17)

E )%DA

O funcional de permuta local, ¢ definido por:

1
4 3 (3 V3
B =2 (47[] jp (r)dr (3.18)

Na literatura encontram-se definidas possiveis expressoes para o funcional de
correlagdo local. Algumas das mais conhecidas sdo o funcional de correlagdo local de
Perdew”, e funcional de correlagdo local de Vosko, Wilk e Nusair".

A aplicagdo da aproximac¢do da densidade local a um atomo, molécula ou solido
consiste em admitir que a energia de permuta-correlagdo para um sistema com uma
distribuicdo nao uniforme de electrdes pode ser obtida aplicando os resultados obtidos

para uma nuvem gasosa de electrdes uniformemente distribuidas, a porgdes
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infinitesimais da distribui¢do electronica ndo uniforme, e depois somando as
contribui¢des individuais de cada uma dessas porgdes infinitesimais. A aproximagao
LDA aplica-se com sucesso a sistemas nos quais a densidade electronica varie
lentamente em func¢do das coordenadas espaciais. Porém para sistemas com densidades
electrénicas que variem bruscamente em funcdo das coordenadas espaciais, como por
exemplo no caso das moléculas, os resultados obtidos pelo método LDA sao pouco
crediveis.

Uma maneira de melhorar a qualidade da aproximagdo a E,. consiste em tornar o
funcional de permuta E, , e o funcional correlagdo E_., ambos dependentes ndo s6 da

densidade electréonica p, mas também do gradiente dessa densidade, Vp . Obtém-se
assim os chamados potenciais de gradiente corrigido. Potenciais de gradiente corrigido
sdo potenciais que dependem simultaneamente de p e Vp.

Entre os varios funcionais de permuta de gradiente corrigido desenvolvidos nas

Gltimas décadas, aquele que é actualmente um dos mais usados é o funcional de Becke’:

4
3.2
Efecke88 _ E}%DA _y j P X 1 d3r (3.19)
(1+6ysinh " x)

O funcional de Becke consiste numa correc¢ao ao funcional de permuta local LDA,

permitindo corrigir muitas deficiéncias do funcional £ )%D 4,

Na literatura encontram-se igualmente definidas possiveis expressdes para o
funcional de correlacao de gradiente corrigido. Uma das mais usadas ¢ o funcional de
correlacdo de Lee, Yang e Parrlo, ELYP.

Os métodos DFT puros sdo definidos através da combinacdo de um funcional de
permuta com um funcional de correlagdo. Por exemplo, o funcional BLYP combina o
funcional de permuta do gradiente corrigido de Becke (B), com o funcional de
correlagdo de gradiente corrigido de Lee, Yang, e Parr (LYP).

Os métodos DFT hibridos sdo definidos através da combina¢ao do termo de permuta
Hartree-Fock, que traduz a interaccdo de permuta entre electrdes com spins iguais com

o funcional de permuta-correlagdo da Teoria dos Funcionais de Densidade. Actualmente

os funcionais hibridos mais usados sao os funcionais desenvolvidos por Becke.
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Os funcionais hibridos de Becke tém a forma geral:

hib HF DFT
Eye’ = CypEy" +CprrEy (3.20)

Nesta expressdo, Cyr € Cppr sdo constantes. Por exemplo, o funcional hibrido de

B3LYP
EXC

Becke com trés parametros (B3LYP), , pode ser definido pela expressao:

EP 4+ Co( BT —EPP )+ CEFS + BV v BT -V ) (3.2

Nesta expressao, Cy=0.20, C,=0.72 ¢ C,.=0.81. Como esta expressdo

revela, o método hibrido B3LYP inclui uma mistura dos termos de permuta de
Hartree-Fock (HF) e DFT, associados com o funcional de correlacdo de gradiente

ZIO

corrigido por Lee ef al”. De todos os funcionais recentes, o B3LYP continua a ser o

mais popular até a data uma vez que a sua perfomance global é extremamente elevada.
3.2 Aproximacoes e Bases

A utilidade do modelo DFT s6 existira se conseguirmos um boa aproximagao de
E[p)]. Este trabalho utiliza o funcional hibrido B3LYP, que combina o factor de permuta
de Hartree-Fock com um funcional de permuta-correlacio da DFT. O funcional de
permuta usado serd o de Becke’, com trés pardmetros, que inclui uma correcdo com
gradiente da densidade, abreviado por B, e o funcional de correlagao utilizado, o
funcional corrigido com o gradiente proposto por Lee, Yang e Parr'®, abreviado por

LYP. O modelo B3LYP ¢ redefinido, numa expressao equivalente a 3.2/ como:

EBYP — (1 q)ELSPA | g T L pAEBSS 4 (1—c)EESPA 4 cAEET (3.22)
onde a, b, e ¢ sdo parametros ajustados empiricamente.

As orbitais moleculares y; no tratamento de Kohn-Sham sdo expressas por

combinagdes lineares de um conjunto de N' fungdes de base g, :

N
Vi= D Cui Xu (3.23)
7
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Ao escolher-se um conjunto de fungdes de base {;( ﬂ}, o tamanho N da expansio

¢ a natureza das fungdes y, precisa de ser considerada. Na pratica, a escolha do

tamanho e da natureza do conjunto de fung¢des de base depende sempre de um
compromisso entre a exactiddo dos resultados obtidos e o tempo computacional
necessario para obter esses resultados.

Actualmente em calculos DFT (ou ab initio) ¢ muito comum usar-se como
funcdes de base, fungdes atomicas do tipo gaussiano, constituidas por uma poténcia

inteira de x, y e/ou z multiplicada por exp (—OH’Z ), em que « € um parametro que

determina a extensao radial da funcao:
xaybzc exp (—arz) (3.24)

Estas fun¢des também podem ser representadas em coordenadas esféricas na

seguinte forma:

2819 (r,0,0) = Nr" ™ exp(=yr? ) Y, ,0(0.0) (3.25)

A grande vantagem das fungdes gaussianas reside no facto de o produto de duas
gaussianas poder ser expresso como uma Unica gaussiana, centrada num ponto
intermédio localizado ao longo da linha que une os centros de duas gaussianas iniciais.
Este facto facilita muito o célculo dos integrais bielectronicos a vérios centros.

A principal desvantagem do uso das fun¢des gaussianas reside no facto de uma
funcdo gaussiana isoladamente ter perto do nlicleo um comportamento pouco

satisfatorio. Este facto obriga a que cada fungdo de base y,, tenha de ser representada

como uma combinag¢do linear de duas ou mais func¢des gaussianas:
L
X =28 i (i) (3.26)
i

Nesta expressdo os coeficientes d,; sdo fixos, as fungdes y; designam-se

gaussianas primitivas, e as fun¢des y,, designam-se gaussianas contraidas.
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O nivel menos rigoroso de calculos DFT ou ab initio envolve o uso de bases
minimas, onde cada orbital atdbmica dos niveis ocupados ¢ representada por uma unica
gaussiana contraida. Neste contexto, as bases do tipo duplo zeta, em que cada orbital
atomica ¢ representada por duas gaussianas contraidas, sdo as mais usadas. As bases do
tipo triplo zeta, em que cada orbital atomica ¢é representada por trés gaussianas
contraidas sdo menos comuns.

O 1deal seria representar as orbitais-spin como um conjunto infinito de func¢des
de base, ou seja, completo, mas dada a inviabilidade disso, utiliza-se um ntimero finito
de fungdes de base e de uma forma que facilite o calculo dos integrais.

Para minimizar este inconveniente, agruparam-se varias gaussianas primitivas,
reduzindo-se o numero de coeficientes variacionais a determinar, que se designam por
gaussianas contraidas. Se os coeficientes forem os adequados ganha-se tempo de calculo
computacional com pouca perda de precisdo’ .

Além das fungdes do tipo Gaussiano (GTO), também existem as fungdes de base
atomica do tipo Slater (STO). Apesar das orbitais do tipo Slater possuirem um
comportamento adequado junto ao nucleo e a longas distincias, s6 sdo aplicadas a
atomos e moléculas lineares, uma vez que o calculo de integrais bielectronicos a varios
centros nao ¢ eficiente.

A base de fungdes atdmicas usada neste trabalho, para atomos ndo metalicos ¢ a
base 6-31G**. Nesta base, as orbitais de camada s interiores sdo representadas por trés
fungdes, com caracter interior e exterior. O primeiro asterisco, significa a adicdo de um
conjunto completo de fungdes de polarizacdo gaussianas do tipo d para cada atomo do
segundo periodo presente no sistema em estudo, € o segundo asterisco, a adicdo de um
conjunto de gaussianas do tipo p a cada um dos atomos de hidrogénio.

Para descrever os atomos metalicos, usaram-se as bases LANL2DZ e
LANL2MB, na qual os electrdes das camadas interiores sdo tratados de um modo
aproximado, por meio dos pseudo potenciais desenvolvidos por Hay ¢ Wadt'?. A base
LANL2DZ ¢ do tipo duplo zeta de valéncia, na qual cada uma das orbitais de valéncia,
ns, np, nd ¢ (n + 1)s € representada por duas gaussianas. Esta base foi utilizada para os
atomos metalicos mais préximos do radical hidroxilo. A base LANL2MB ¢ uma base
minima de valéncia, na qual cada uma das orbitais de valéncia ns, np nd e (n + I)s ¢é

representada por uma gaussiana, e foi utilizada para os restantes &tomos metalicos.
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Capitulo 4: Adsorc¢ao da espécie OH em Superficies de Ouro

A experiéncia nunca erra, ¢ td0-s6 0 vosso julgamento que erra ao prometer a si mesmo
resultados que ndo decorrem das vossas experiéncias.

Leonardo da Vinci

No estudo feito considerou-se, além da optimizacao da distancia da molécula OH a
superficie, a optimizagdo da direc¢ao do eixo molecular OH relativamente a superficie
do cluster. Em todos os casos utilizou-se a técnica de counterpoise (CP) para calcular a
energia final de adsor¢do e classificar os locais de adsor¢do de acordo com a preferéncia
energética. Por sistematizacdo, todos os clusters sdo formados por vinte e cinco atomos
de ouro, sendo a sua disposi¢do espacial escolhida de modo a representar-se com o

maximo de simetria possivel os sites de adsor¢ao nas varias superficies.

4.1 Clusters Usados na Modelaciao das Superficies

A figura 4.1 mostra os clusters usados nos célculos envolvendo a superficie
Au(100). Em a) estdo assinalados os seus sites de adsorc¢ao bridge e hollow. Chama-se a
atencdo que no caso do site bridge ndo se conseguiu a simetria ideal, podendo existir
efeitos fronteira. Em b) esta assinalado o site fop. Neste segundo cluster, consegue-se

simetria para o site de adsor¢ao e nao existem efeitos fronteira expressivos.

Figura 4.1- Sites de
adsorc¢ao possiveis para a
superficie Au(100): (a)
Bridge e Hollow; (b) Top.

(a) (b)

Para a superficie Au(110) existem cinco sites possiveis de adsor¢do: fop,

shortbridge, longbridge, hollow 3-fold e hollow 4-fold. Estao esquematizados na figura
4.2, com imagens dos clusters usados nos calculos envolvendo a superficie Au(110). A

distingdo entre hollow 4-fold ¢ hollow 3-fold ', ndo definida até agora, consiste no facto
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de o local de adsor¢do no site hollow 4-fold estar rodeado por quatro atomos de ouro,
enquanto que no site sollow 3-fold o local de adsor¢do esta rodeado por trés atomos de
ouro. Estas designagdes estdo de acordo com a sistematizag@o usual para esta superficie.
Note-se que estes sites hollow ndo sdo iguais aos hollow fcc e hep da superficie Au(111)
(vide figuras 4.2 (b) e 4.3).

Novamente neste cluster surge o perigo de efeitos fronteira para todos os sites

com excepcao do top e do hollow 4-fold, nos quais os possiveis efeitos ndo devem ser

muito expressivos.

Figura 4.2- Sites de
adsor¢do na superficie
Au(110): (a) Top; (b) a:
hollow 4-fold; b:
shortbridge; e¢: hollow
3-fold; d: longbridge.

Finalmente, os locais de adsor¢ao da superficie Au(111) estdo esquematizados
na figura 4.3. Nesta superficie existem quatro locais possiveis de adsor¢do: top, bridge,
hollow fcc e hollow hep. Todos estes sites foram previamente definidos no capitulo dois

do presente trabalho.

Figura 4.3- Sites de adsor¢do na
superficie Au(111): a: bridge;
b: hollow hcp; ¢: top; d: hollow fcc.

A energia de adsorcao, AE,g, foi calculada pela seguinte expressao:

AEads = Ead-clust - EclustCP - EadCP (41)

na qual E,u representa a energia optimizada do conjunto adsorvante-molécula
. CP . N 7 . . CP
adsorvida, E.,5 a energia do adsorvante com recurso a técnica counterpoise, € E,4— a

energia da molécula adsorvida com recurso a técnica counterpoise.
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4.2 Adsorcao de OH em Au(100)

A tabela 1 apresenta os resultados obtidos para a superficie Au(100). Nela
mostram-se a energia de adsorcdo calculada, assim como as respectivas energias
counterpoise € geometrias optimizadas. O site com energética mais favoravel ¢ o bridge.
Tal como se referiu, foi optimizado o dngulo entre a superficie e o eixo molecular OH,
além da distancia O-superficie. Inicialmente, optou-se por considerar o eixo molecular
OH como sendo sempre perpendicular a superficie, tal como no estudo para a adsor¢ao
de OH em superficies de prata', mas concluiu-se que tal era uma restricio desnecesséria
pois que a sua optimizagdo conduzia a uma estabiliza¢do adicional. A distancia entre o
oxigénio e o hidrogénio constituintes do hidroxilo manteve-se sempre igual a 0.9752 A,
isto €, igual ao seu valor experimental. A energia de adsor¢do para o site de adsor¢do
mais estavel, o bridge, € de -1.85 eV, com uma distancia entre o &tomo de oxigénio ¢ a
superficie de 1.77 A. Neste site, a adsor¢io da-se quando o eixo entre o oxigénio e o
hidrogénio do radical forma um angulo de 110° com a superficie na direc¢dao hollow. A
adsorc¢do encontra-se dentro dos niveis energéticos de uma quimioadsorc¢ao. Além disso,
como se pode ver pela carga efectiva de Mulliken, a interaccdo do OH com Au(100)
envolve transferéncia de carga entre a superficie e a espécie adsorvida, provindo a maior
parte dessa dos atomos de Au mais proximos do site de adsorgao.

Estes resultados ndo coincidem com os resultados obtidos teoricamente para a
prata, Ag(100)', nem com os resultados determinados para o niquel, Ni(100)*, para os
quais foi proposto o site sollow como site mais estavel. No entanto, nesses estudos nao
foi utilizada a técnica de counterpoise para obtengdo da energia final e a optimizagdo foi
restrita. Também se salienta que, no presente trabalho, a diferenga de energia entre o
hollow e o bridge ndo é muito significativa, especialmente se tivermos em conta que €
de esperar efeitos fronteira no caso do bridge. No entanto, ¢ possivel que o
comportamento do ouro ndo seja semelhante ao da prata, tal como ¢ sugerido no
trabalho efectuado por Hu e Nakatsuji'. Tal como veremos a frente, existem outros
factores que permitem explicar as diferencas do comportamento adsortivo ao longo de

um grupo da Tabela Periodica.
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Tabela 1: Resultados obtidos para a superficie Au(100)

Site TOP BRIDGE HOLLOW
Caracterizag:éo d() Cluster 2 1ayers 3 layers 3 layers
(9+16) (12+9+4) (12+9+4)
Discriminagdo Atémica 9DZ+16MB 8DZ+17MB 10DZ+15MB
nos Calculos
Eadeclust (hartree) -1850.07 -1749.34 -1850.19
E.q Cp (hartree) -75.74 -75.74 -75.74
Ecpust Cp (hartree) -1774.30 -1673.54 -1774.39
AE 4 -0.88 eV -1.85eV -1.68 eV
Dy-surf (A) 2.12 1.77 1.42
Angulo surf-O-H (°) 105 110 180
Orientacéio direcgdo hollow direc¢do hollow direccao bridge
Distancia O-Au mais 4.29 4.65 445
proximo (A)
Cargas de Mulliken OH |  --—-----meeo- -0.18¢ | e
Numero de atomos Au 1 2 4
mais proximos do OH
Ordem de estabilidade 3 1 2

Na figura 4.4 encontram-se representadas as densidades de estado totais do
sistema OHyigee/Au(100) € do metal Au(100) livre. Note-se que o nivel de energia de

Fermi do sistema foi colocado como a origem da escala de energia.
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Figura 4.4- Comparacdo entre a densidade de estados (DOS) do sistema total OHpyigee—Au(100)
e do metal isolado.
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A curva continua a preto representa o sistema metal-adsorvato, enquanto que a
curva azul pontilhada representa o metal livre. A energias baixas, ¢ ainda mais baixas
ndo representadas, ¢ nitido que ndo existem interacg¢des substrato-adsorvato. Ou seja, os
estados mantém as mesmas caracteristicas que as do radical hidroxilo isolado ou do
metal livre. Um exemplo disso é a banda na zona entre -22 a -20 eV, que corresponde
ao radical livre.

As diferengas entre a superficie livre e o sistema sdo evidenciadas pela
inequivaléncia entre as duas curvas de densidade de estados, e sdo devidas as
interacgdes com o adsorvato. Notam-se diferencas mais pronunciadas entre -2eV e
+2eV, que ¢ a area circundante ao nivel de energia de Fermi. Também ¢ possivel
observar-se um alargamento das bandas do sistema em rela¢do as do metal livre entre
-2eV e o nivel da energia de Fermi. Da andlise do grafico, conclui-se que a banda d do
metal se situa na zona entre 0 a -10 eV.

Na figura 4.5 encontram-se representadas a projec¢do de densidade de estados
(PDOS) do hidroxilo adsorvido no site bridge da superficie Au(100), assim como a
densidade de estados (DOS) do hidroxilo livre. As duas rectas verticais pontilhadas em
0 eV e -10 eV representam o limite da energia da banda d do ouro. A comparagdo das
duas curvas, PDOS e DOS, permite inferir quais as orbitais do radical que mais
participam na interaccdo com o metal aquando da adsor¢ao, bem como as modificagdes
que essas sofrem.

A orbital assinalada como m (2pxO) ¢ constituida praticamente pela orbital
atomica 2py do oxigénio, e corresponde a uma orbital ndo ligante do radical que, quando
em fase gasosa, se encontra parcialmente preenchida’. Por outro lado, a orbital
assinalada como 7 (2p,0), que corresponde essencialmente a orbital atomica 2p, do
oxigénio, ¢ também uma orbital ndo ligante do radical livre mas que se encontra
completamente preenchida. Fruto da adsorcdo, estas duas orbitais misturam-se e
tornam-se mais abrangentes, notando-se que a altura das suas bandas diminui e varre
uma maior gama de energias (vide PDOS). Daqui resulta a forte energia de adsorc¢do
caracteristica deste site para esta superficie. A orbital ¢ (2p,O), que corresponde
praticamente a orbital atdmica 2p, do oxigénio, desloca-se para energias mais elevadas,
na proximidade dos -7e¢V, devido a interac¢do com a banda d do ouro.

De salientar ainda que a ordem das orbitais moleculares do radical livre se

mantém na molécula adsorvida (primeiro a ¢ seguida das m).
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Figura 4.5- Comparacio entre a projeccdo da densidade de estados (PDOS) do OH adsorvido
no site bridge do metal Au(100) com a do OH livre.
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Podemos assumir, como Norskov e colaboradores®’, que as diferencas na
ligacdo de adsorvatos com diferentes metais possam ser explicadas pelas caracteristicas
das suas interac¢cdes com as bandas d. A ligagdo covalente devida a hibridacdo das
orbitais torna-se mais forte quando existe uma diminui¢do do preenchimento da banda
d, visto que tal evita a ocupagdo dos estados antiligantes em ressonanica da molécula
superficial. No entanto, tal como ¢ sugerido na teoria alargada de Hiickel, deve-se
também ter em conta a ortogonalizacdo das fung¢des orbitais, um efeito que conduz a
chamada repulsdo de Pauli. O custo da energia de ortogonalizagdo aumenta com a
sobreposi¢do entre os estados electronicos do adsorvato e as bandas d metalicas.

Esta sobreposi¢ao aumenta a medida que se desce ao longo de uma grupo da
tabela periddica, e diminui da esquerda para a direita ao longo de um mesmo periodo”.
Consequentemente, espera-se uma repulsdo de Pauli mais forte movendo-se na direc¢ao
do canto inferior esquerdo da Tabela Periddica. Esta competicdo entre a ligacdo
covalente atractiva e a contribui¢do repulsiva de Pauli pode ajudar a explicar algumas
tendéncias na energia de adsor¢dao de adsorvatos simples nos metais. Comparando o
ouro com o cobre e a prata, que pertencem ao mesmo grupo que o ouro, podemos
esperar que a sobreposi¢cdo atractiva exerga maior efeito no seu caso, que no caso da
prata e do cobre.

Da andlise do grafico também ¢ possivel notar que as interacgdes mais
importantes ocorrem entre a banda d do metal e as orbitais © (2pO) e © (2p,0) do
radical hidroxilo. Em particular, estas orbitais moleculares misturam-se (hibridam) para
interagir com o metal.

Na figura 4.6 encontra-se representada a populacdo de sobreposicao (COOP)
entre as orbitais do radical OH absorvido e do metal Au(100) adsorvante. Os picos
positivos e negativos da COOPs sdo bem nitidos e permitem concluir que as
contribui¢des ligantes e antiligantes ndo se anulam na totalidade, existindo a presenca
de estados antiligantes desocupados acima do nivel de Fermi. No entanto, a interac¢ao
existente entre o adsorvato e o metal ndo ¢ completamente ligante, como ¢ sugerido pela

existéncia também de estados antiligantes preenchidos abaixo do nivel de Fermi.
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Figura 4.6- Populacido da sobreposi¢ao entre as orbitais do OH adsorvido ¢ do metal Au(100)
adsorvante.
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4.3 Adsorciao de OH em Au(110)

A tabela 2 apresenta resultados analogos aos obtidos anteriormente, mas agora
para a superficie Au(110). Note-se que no caso do hollow 3-fold, foi necessario fixar o
angulo entre a superficie € o eixo molecular OH para manter a direc¢ao de adsorcao.

O site com energética mais favoravel ¢, neste caso, o shortbridge. A energia de
adsor¢do para o site de adsor¢do mais estavel, shortbridge, ¢ de -1.96 eV, com uma
distancia entre o atomo de oxigénio e a superficie de 1.70 A. O eixo de ligagdo entre o
oxigénio e o hidrogénio do hidroxilo faz um angulo de 108° com a superficie, na
direc¢do de um hollow four-fold.

No que respeita ao local preferencial de adsor¢dao, ha semelhanga com a
superficie Ag(110), pois que para essa também foi sugerido o site shortbridge'. As
semelhancas acabam porém ai. Embora tenhamos feito calculos para mais sites que o
estudo da Ag(110)', que analisou os sites shortbridge, longbridge, hollow 4-fold
(considerou o fop para este site apenas), e hollow 3-fold, mesmo assim seria razoavel
esperar uma semelhanca de resultados visto a prata pertencer ao mesmo grupo do ouro.

No entanto, calculos recentes’, utilizando um modelo periddico infinito de
superficie para a adsor¢do do OH no ouro deram resultados semelhantes aos deste
estudo, tanto no que respeita aos sites preferenciais de adsor¢do, como em relagdo as
geometrias optimizadas. Como este modelo pode ser considerado mais fidvel, no que
respeita a representacdo da superficie, tal corrobora e torna mais verosimeis 0s
resultados do presente trabalho!

Apesar disso, existem outras possibilidades que poderdo explicar as
discrepancias nos resultados para além da metodologia usada. A tendéncia da
sobreposi¢do atractiva entre orbitais superar a repulsio de Pauli como factor
preponderante na quimioadsor¢ao de moléculas simples ao longo de um mesmo grupo
deve ser tida em conta como uma possibilidade.

Na figura 4.6 encontram-se representadas as densidades de estado totais do
sistema OHprigee/Au(110), € do metal Au(110) livre, com o nivel da energia de Fermi
colocado como a origem da escala de energia. Mais uma vez, a curva continua preta
representa o sistema metal-adsorvato, enquanto que a curva azul pontilhada representa o
metal livre. Note-se de novo que a energias baixas (incluindo as ndo representadas), ndo
ocorrem nenhumas interacgdes substrato-adsorvato. Isto é, os estados mantém as

mesmas caracteristicas que as do radical hidroxilo isolado ou do metal livre.
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Tabela 2: Resultados para Au(110)

Site TOP SHORT- LONG- HOLLOW 4- HOLLOW 3-
BRIDGE BRIDGE FOLD FOLD
Caracterizagdo do 2 layers 3 layers 3 layers 3 layers 3 layers
Cluster (9+16) (12+9+4) (12+9+4) (12+9+4) (12+9+4)
Discriminagéo
Atoémica nos Calculos 7DZ+18MB 10DZ+15MB 8DZ+17MB 7DZ+18MB 10DZ+15MB
Ead-clust -1648.38 -1950.96 -1749.27 -1648.45 -1950.94
(hartree)
Eu® -75.74 -75.74 -75.74 -75.74 -75.76
(hartree)
Eetust -1572.59 -1875.15 -1673.60 -1572.68 -1875.17
(hartree)
AE. g -1.60 -1.96 -1.12 -1.02 -0.86
(eV)
Do-sut(A) 2.12¢ 1.70 1.25 1.18 1.01
Angulo surf-O-H () 105 108 118 180 156
. . direcgdo direcgdo direc¢do direccdo up *
Orientagdo hollow-3 hollow-4 hollow-4
Distancia O-Au mais 4.29 4.40 4.56 4.79 4.64
proximo (A)
Cargas Mulliken OH | = ---------—--- -0.17e
Numero de atomos Au 1 2 2 4 3
mais proximos do OH
Ordem de 2 1 3 4 5
estabilidade

*angulo fixo
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Por outro lado, as diferencas entre a superficie livre e o sistema, reflectidas pela
inequivaléncia entre as duas curvas de densidade de estados, sdo devidas as interac¢oes
com o adsorvato. De novo, notam-se diferencas mais pronunciadas entre -2eV e +2eV,
que ¢ a area circundante ao nivel de energia de Fermi. Também ¢ possivel observar-se
um alargamento das bandas do sistema em relacao as do metal livre entre -2eV e o nivel
da energia de Fermi. Pode ver-se ainda que a banda d desta superficie metdlica também
se situa entre 0 a -10 eV.

Na figura 4.8 encontram-se representadas a PDOS do hidroxilo adsorvido no site
shortbridge da superficie Au(110), assim como a densidade de estados do hidroxilo
livre. As duas rectas verticais pontilhadas em 0 eV e -10 eV representam o limite de
energia da banda d nesta superficie metalica de ouro.

Tal como no caso anterior, as orbitais 7 sdo as orbitais que mais interagem com
o metal e responsaveis pela forte energia de adsor¢do caracteristica deste site para esta
superficie. Do mesmo modo, a orbital ¢ (2p,0) do oxigénio desloca-se para energias
mais baixas, na proximidade dos -8 eV, fruto da sua interaccdo com a banda d do ouro.
No entanto, esta mantém-se a niveis inferiores que as demais orbitais do radical. A notar
ainda que o nivel de Fermi deste sistema (-5.20 eV) ¢ mais negativo que o do sistema
anterior OHprigee/ Au(100) (-4.63 V).

Da andlise do grafico também ¢ possivel notar que as interacgdes mais
importantes sdo as que ocorrem entre a banda d do metal e as orbitais = (2psO) e &
(2p,O) do radical hidroxilo. A comparacdo da PDOS do OH adsorvido no site
shortbridge do metal Au(110) com a DOS do OH livre, mostra como estas s3o as
orbitais do radical que mais se alteram aquando da adsorgao.

Na figura 4.9 encontra-se representada a populacdo de sobreposi¢do entre as
orbitais do OH absorvido e do metal Au(110) adsorvante. Os picos positivos e negativos
da COOPs sdo bem nitidos e permitem concluir que as contribuicdes ligantes e
antiligantes do ouro ndo se anulam na totalidade, existindo , tal como para Au(100), a
presenga de estados antiligantes desocupados acima do nivel de Fermi. Além disso,
mais uma vez, a interac¢do adsorvato-metal ndo ¢ completamente ligante, pois surgem

alguns estados antiligantes preenchidos abaixo do nivel de Fermi.
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Figura 4.7- Comparagdo entre a densidade de estados (DOS) do sistema total
OHghortridge—Au(110) e do metal isolado.
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Figura 4.8- Comparacdo entre a projec¢do da densidade de estados (PDOS) do OH adsorvido
no site shortbridge do metal Au(110) com a do OH livre.
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Figura 4.9- Populagdo da sobreposicdo entre as orbitais do OH adsorvido e do metal Au(110)
adsorvante.
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4.4 Adsorciao de OH em Au (111)

A tabela 3 apresenta resultados analogos aos obtidos anteriormente, mas agora
para a superficie Au(111). Pode verificar-se que o site com energética mais favoravel &,
neste caso, o site hollow fcc.

A energia de adsor¢do para o site de adsor¢ao mais estavel, hollow fcc, ¢ de
-1.02 eV, com uma distancia entre o 4tomo de oxigénio e a superficie de 1.72 A. Igual
resultado foi obtido no estudo do sistema OH-Ag(111)", mas deve salientar-se que nesse
estudo foram considerados menos locais possiveis de adsor¢do, alids como no caso da
superficie Ag(110). Chama-se também a atencao para o facto de poderem existir efeitos
fronteira em todos os sites do cluster usado. Também neste caso os resultados sdo
semelhantes ao de um outro estudo de adsor¢do de OH, no qual foi usado um modelo de
superficie idéntico ao deste estudo, i.e. o cluster mais pequeno Au;3(7,6)’.

As figuras que se seguem contém graficos analogos aos apresentados
anteriormente para outras superficies, nomeadamente, comparacdo entre a DOS do
sistema OHg./Au(111) e a DOS metal livre (figura 4.10), comparacao entre a PDOS do
OH adsorvido e a DOS do radical livre (figura 4.11) e, por fim, COOP do sistema
OHyg/Au (111) (figura 4.12), sendo a notagdo usada igual a descrita anteriormente.
Aqui, ¢ de salientar que o nivel de Fermi deste sistema (-4.76 eV) assemelha-se ao do
sistema OHprigee/ Au(100) (-4.63 V).

As conclusdes que se podem retirar da analise destes graficos sdo similares as até
agora referidas, i.e.: as interac¢des mais importantes sdo as que ocorrem entre a banda d
do metal e as orbitais n (2pcO) e n (2p,O) do radical hidroxilo, sendo estas orbitais as
que mais se alteram durante a adsor¢do, além do deslocamento para energias mais
baixas da orbital ¢ (2p,0).

Tal como anteriormente, os picos positivos ¢ negativos da COOPs sdo bem
nitidos (figura 4.12) e permitem concluir que as contribuicdes ligantes e antiligantes da
interac¢do adsorvato OH-metal ouro ndo se anulam na totalidade, pois existem estados
antiligantes desocupados acima do nivel de Fermi. Além disso, mais uma vez, tal
interacgdo ndo ¢ completamente ligante, pois surgem alguns estados antiligantes

preenchidos abaixo do nivel de Fermi.
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Tabela 3: Resultados para Au(111)

Orientacdo

direcgdo hcp

direccdo hollow

direc¢do up

Site TOP BRIDGE FCC HCP
Caracterizagao do Cluster 3 layers 3 layers 3 layers 3layers
(12+7+6) (12+7+6) (12+6+7) (12+7+6)
Discrimina¢do Atomica 10DZ+15MB 7DZ+18MB 9DZ+16MB 7DZ+18MB
nos Calculos
Ead-ctust -1950.95 -1648.49 -1850.15 -1648.47
(hartree)
E. " -1875.19 -1572.72 -1774.38 -1572.70
(hartree)
J D P -75.7373 -75.7373 -75.7382 -75.7365054
(hartree)
AE .46 -0.66 -0.86 -1.02 -0.73 eV
(eV)
Do_gurr (A) 2.16 1.87 1.72 1.71
Angulo surf-O-H (°) 107 115 178 175

direc¢do Au

Distancia O-Au mais 4.33 4.53 4.57 4.55
proximo (A)
Cargas Mulliken OH | = ——-—--emee= | e -0.1le | —-memmmmemee-
Numero de atomos Au 1 2 3 3
mais proximos do OH
Ordem de estabilidade 4 2 1 3
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Figura 4.10- Comparagao entre a densidade de estados (DOS) do sistema total OHg.—Au(111) e
do metal isolado.
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Figura 4.11- Comparagao entre a projec¢do da densidade de estados (PDOS) do OH adsorvido
no site fcc do metal Au(111) com a do OH livre.
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Figura 4.12- Populacdo da sobreposicao entre as orbitais do OH adsorvido e do metal Au(111)
adsorvante.
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4.5 Comparacio da Adsorciio para as Diversas Superficies

Apo6s ter sido feito a andlise detalhada dos resultados para cada superficie,
procederemos a uma comparacdo entre os resultados das superficies em conjunto. A

tabela 4 apresenta os resultados referentes aos sites preferenciais em cada superficie.

Tabela 4: Comparacao de Resultados

Site bridge—Au(100) shortbridge—Au(110) fce—Au(111)
AE,q4 (eV) -1.85 -1.96 -1.02
Do-surt (A) 1.77 1.70 1.72
Angulo surf-O-H (°) 110 108 180
Orientacgdo hollow hollow-4 up
Distancia O-Au mais 4.65 4.65 4.57
proximo (A)
Cargas Mulliken OH -0.18¢ -0.18e -0.11e
N° de atomos Au 2 2 3
mais proximos do OH
Ordem de 2 1 3
Estabilidade

O site shortbridge na superficie Au(110) ¢ a situagdo mais favoravel de
adsor¢do, e nesse o radical hidroxilo ¢ adsorvido com o hidrogénio inclinado na
direccdo de um hollow-4 fold. Também ¢ o caso em que o eixo do OH apresenta maior
proximidade com a superficie, ou seja, menor angulo (108°).

O site menos estavel, o site fcc da superficie Au (111), € o que tem menor carga

de Mulliken no radical OH, e que apresenta menor inclinacdo do eixo do radical
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relativamente & superficie adsorvante (angulo surf-O-H = 180°). E igualmente o que
apresenta maior numero de atomos da superficie do metal na proximidade do radical. Os
sites shortbridge Au(110), e bridge Au (100), apresentam energias de adsor¢do bastante
proximas, -1.96 eV e -1.85 eV, assim como angulos de inclinacdo do eixo do radical em
relacdo a superficie, 108° e 110°, e distancias entre o oxigénio do radical e a superficie,
1.70 A e 1.77 A. Tal reflecte-se na igualdade das suas cargas de Mulliken para o OH,
-0.18e, e distancias entre o oxigénio radicalar e o 4tomo da superficie metdlica mais
proximo, 4.65 A.

Na figura 4.13, encontram-se representadas as densidade de estado do sistema
total OHgite preferencia-Au € metal livre, para os sites mais preferenciais nas superficies
Au(100), Au(110) e Au(111). Notam-se claramente as ja referidas diferencas mais
pronunciadas entre -2eV e +2eV, na area circundante ao nivel de energia de Fermi,
assim como um alargamento das bandas do sistema em relagdo as do metal livre entre
-2eV e o nivel da energia de Fermi. Notoriamente, para todas as superficies a banda d
metalica situa-se entre 0 a -10 eV, e essa ¢ também a zona de interac¢ao com o radical.

Na figura 4.14 encontram-se representadas, para os sites mais preferenciais nas
diversas superficies, as populacdes de sobreposi¢do entre as orbitais do OH adsorvido e
do metal. A linha continua a azul corresponde ao site shortbridge da superficie Au(110),
a linha continua vermelha corresponde ao site bridge da superficie Au(100) e a linha
continua preta corresponde ao site fcc da superficie Au(111). Entre paréntesis,
mostram-se os valores resultantes da integracdo das varias curvas COOP desde -10 eV
até 0 eV (até ao nivel de Fermi). O valor mais positivo — mais ligante — corresponde ao
site mais favoravel, i.e. ao shortbridge em Au(110), mas esse ¢ bastante préximo do
valor do site bridge em Au(100), que se encontra em segundo lugar. Também, os picos
positivos e negativos das varias COOPs permitem concluir que a interac¢do mais ligante
corresponde ao site mais estavel do conjunto das trés superficies, ou seja, ao site
shortbridge em Au(110), visto ser aquele com maior presenga de estados antiligantes
desocupados acima do nivel de Fermi, e maior presenca de estados ligantes ocupados

abaixo do nivel de Fermi.
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Figura 4.13- Comparagdo entre as densidade de estado do sistema total OH,gsorvigo-Au € metal
livre, para os sites mais preferenciais nas superficies Au(100), Au(110) e Au(111).
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Figura 4.14- Comparagdo entre as populacdes de sobreposi¢do entre as orbitais do OH
adsorvido e do metal, para os sites mais preferenciais nas superficies Au(100), Au(110) e

Au(111).
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4.6 Comentarios Finais

As conclusdes do presente trabalho estdo de acordo com os resultados
experimentais'’, obtidos por técnicas electroquimicas, que sugerem que a ordem de
estabilidade de adsor¢do nas diferentes superficies ¢ Au(110) > Au (100) > Au(111).
Devido a impossibilidade de localizar os sites preferenciais de adsorcao nas superficies
de ouro, por intermédio dessas técnicas electroquimicas, ndo nos foi possivel comparar
os presentes resultados tedricos com os resultados de tais estudos experimentais.

A importancia destas conclusdes teodricas, especialmente na auséncia da estudos
experimentais, ¢ realcada por recentes evidéncias® da necessidade de 4gua residual para
activar a superficie de ouro inerte, a fim de se dar a catdlise da a,f—glucose nas
superficies R,S—Au{321}, superficies que se encontram representadas na figura 4.15. E

salientado nesse estudo que sem essa adsor¢do inicial ndo sera possivel a ocorréncia da

catalise.

R-Au{321} S-Au{321}

Figura 4.15- Superficies R,S—ouro {321}

Tendo concluido a primeira fase da estratégia proposta para a compreensao do
mecanismo de catalise, as perspectivas futuras residem na continuagao deste trabalho,
com o estudo do site preferencial de adsor¢ao radical OH na superficie quiral {321},
que explorara o efeito estereoquimico do OH na adsor¢ao enantioselectiva da molécula
a,pB—glucose.

Seguidamente estudar-se-a a adsor¢cdo de uma espécie modelo que mimetize a
molécula a,p—glucose nas superficies simples de ouro: Au (100), Au(110), e Au(111),
que foram as superficies estudadas para a adsor¢ao do radical hidroxilo OH. Novamente

aplicar-se-4 o método DFT, e procurar-se-4 avaliar o efeito do adsorvido OH na catalise.
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Comparando a energia de activagdo nos dois casos, superficie com pré-adsor¢ao e sem
pré-adsor¢ao de OH, poder-se-a4 concluir sobre o efeito electronico da espécie OH na
primeira etapa de activacdo da superficie de ouro.

Finalmente, com o radical OH adsorvido no site de maior estabilidade, far-se-a
uma andlise comparativa da adsor¢do da a,f—glucose em varios sites, permitindo

compreender as leis moleculares que regulam o efeito enantioselectivo da sua adsor¢ao.
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Apéndice A: Programa Interface
Exemplo de um script awk utilizado na analise dos resultados provenientes da optimizagao,

realizada com o programa Gaussian98, da posi¢do de adsor¢do do radical OH num dado site.

BEGIN{

j=0
at_symbol[1]="H"
at_symbol[6]="C"
at_symbol[8]="0O"
at_symbol[79]="Au"
§

{
if ($1=="Input" && $2=="orientation:") {
getline
getline
getline
getline
getline
i=0
while (NF!=1) {
i+
at[i]=$2
if (NF==5) {
x[1]=$3
y[i]=%$4
z[i]=$5
}
else {
x[i]=$4
y[i]=$5
z[i]=$6
}

getline

}

}
if (§1=="SCF" && $2=="Done:") {
energy=$5

i
if ($3=="Threshold") {
getline
if ($5=="YES") um=1
else um=0
getline
if ($§5=="YES") dois=1
else dois=0
getline
if ($5=="YES") tres=1
else tres=0
getline
if ($5=="YES") quatro=1
else quatro=0
if (um==1 && dois==1 && tres==1 && quatro==1) {
jH
print i
print "Point ",j, " Energy=",energy
for (k=1;k<=1;k++) {
print at_symbol[at[k]], x[k], y[k], z[k]
¥
b
5
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