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RESUMO
MARINHO FERNANDES, Felipe. Descricdo da Reacao de Evolugao de
Oxigénio Na Superficie (101) e (100) do TiO2. 2025. 92p Tese (Doutorado em
Quimica). Instituto de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 2022.
A reacao de evolucado de oxigénio (OER) é a etapa limitante da eletrélise da

agua. Neste trabalho, investigamos a OER nas superficies (101) e (100) do TiO,
na fase anatase, utilizando célculos de Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
para determinar perfis termodinamicos e cinéticos da reacdo. A anadlise das
energias livres de Gibbs mostrou que a superficie (100) apresenta um menor
sobrepotencial termodinamico (2,32 V), enquanto a superficie (101) exibe um
valor superior (2,85 V). considerar as barreiras de ativacdo para as etapas
elementares da OER, observou-se que a superficie (101) possui menores
barreiras energéticas, variando de 0,87 eV a 1,18 eV, enquanto, na superficie
(100), essas barreiras sao significativamente mais elevadas, atingindo até 2,84
eV. A auséncia de uma barreira de ativacdo na formacao do intermediario OOH*
na superficie (101) € um dos fatores que favorecem sua maior eficiéncia
catalitica. A relacdo de escalonamento entre os intermediarios OOH* e OH* foi
analisada, indicando que a diferenga de energia livre entre esses intermediarios
permanece proxima de 3,2 eV, o que impde uma limitagdo intrinseca ao
desempenho catalitico. A superestimacao da energia do intermediario O,* nos
calculos DFT foi corrigida adotando-se um ajuste baseado no valor
termodinamico esperado para a formacado de oxigénio molecular (4,92 eV),
evitando distorgdes no perfil energético da reacao. Os resultados indicam que a
avaliagao isolada do sobrepotencial termodinamico pode levar a conclusdes
imprecisas sobre a eficiéncia catalitica, reforgando a necessidade de considerar
também os aspectos cinéticos da reacado. Dessa forma, a superficie (101) do
TiO, anatase se destaca como a mais eficiente para a OER, fornecendo
informagdes valiosas para o design racional de novos materiais cataliticos
visando otimizar a conversdo de energia em dispositivos eletroquimicos.

Palavras-chave: Eletrocatalise, TiO,, OER, Teoria do Funcional da Densidade



ABSTRACT
MARINHO FERNANDES, Felipe. Descrigdo da Reagcao de Evolugao de
Oxigénio Na Superficie (101) e (100) do TiO2. 2025. 92p Tese (Doutorado em
Quimica). Instituto de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 2022.

The oxygen evolution reaction (OER) is the rate-determining step in water
electrolysis, playing a key role in sustainable hydrogen production. In this study,
we investigate the OER on the (101) and (100) surfaces of anatase TiO, using
Density Functional Theory (DFT) calculations to determine the thermodynamic
and kinetic profiles of the reaction. Gibbs free energy analysis revealed that the
(100) surface exhibits a lower thermodynamic overpotential (2.32 V) compared
to the (101) surface (2.85 V). When considering the activation barriers for the
elementary OER steps, the (101) surface is found to be more favorable, with
barriers ranging from 0.87 eV to 1.18 eV, whereas the (100) surface presents
higher barriers, reaching up to 2.84 eV. The absence of an activation barrier for
the formation of the OOH* intermediate on the (101) surface is one of the key
factors contributing to its superior catalytic efficiency. The scaling relationship
between the OOH* and OH* intermediates was analyzed, showing that their free
energy difference remains close to 3.2 eV, imposing an intrinsic limitation on
catalytic performance. The overestimation of the O,* intermediate energy in DFT
calculations was corrected by adopting an adjustment based on the expected
thermodynamic value for molecular oxygen formation (4.92 eV), ensuring a more
accurate energy profile of the reaction. Our findings highlight that evaluating
catalytic efficiency solely based on thermodynamic overpotential may lead to
misleading conclusions, emphasizing the importance of considering kinetic
aspects as well. Thus, the (101) surface of anatase TiO, emerges as the most
efficient for OER, providing valuable insights for the rational design of improved
catalytic materials for energy conversion applications.

Keywords: Electrocatalysis, TiO,, OER, Density Functional Theory.
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1.INTRODUCAO

Atualmente, um dos grandes desafios enfrentados pela humanidade esta
relacionado a grande demanda por energia e ao impacto ambiental que dela
decorre. A matriz energética atual, largamente baseada em combustiveis
fésseis, impacta fortemente o clima em escala mundial, desencadeando diversos
problemas a vida (International Energy Agency, 2023). Esse tema vem sendo
amplamente investigado e, cada vez mais, fica evidente a necessidade de utilizar
fontes de energia independentes do petrdleo. Por isso, ha uma tendéncia de
reducdo na utilizacdo de combustiveis fésseis e seus derivados, e,
consequentemente, o aumento do consumo de combustiveis ditos renovaveis,
apesar da baixa representatividade desses na matriz energética atual. A Figura
1 associa o consumo de energia em TWh a matriz energética em escala mundial,
considerando diversas fontes, renovaveis e ndo renovaveis, até o ano de 2023
(Ritchie; Rosado, 2024).

180,000 TWh Other renewables

Modern biofuels

160,000 TWh Wind

Hydropower

140,000 TWh Nuclear

Natural gas
120,000 TWh
100,000 TWh
80,000 TWh
60,000 TWh
40,000 TWh

Coal

20,000 TWh

0 TWh
1800 1850 1900 1950 2000 2023

Figura 1 - Matriz energética mundial baseada em diversos combustiveis de origem renovavel e
nao renovavel desde 1800 até 2023 (Ritchie; Rosado, 2024).

De maneira semelhante, o mapeamento de aproximadamente 60 anos
(1960-2018) da utilizacdo de combustiveis oriundos das mais diversas fontes,
percebeu-se uma redugcao no papel dos combustiveis fésseis. Nesse estudo,

mostrou-se que essa reducao se deu, principalmente, por conta da adocéao, em



maior escala, da energia nuclear e, mais recentemente, de matrizes renovaveis,
como a energia solar e a edlica. A utilizagdo de energia nuclear partiu de um
patamar de menos de 1% de contribuigdo total na matriz para quase 10%,
enquanto as fontes de energia derivadas de petréleo diminuiram de quase 95%
de expressao para valores préoximos de 85% (K Ghosh, 2020). Apesar de ainda
nao representarem grande parcela da matriz energética em nivel global, as
energias solar, edlica e hidrelétrica tém apresentado um crescimento expressivo

nos ultimos anos, conforme ilustra a
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Figura 2 - O consumo de energia a partir de diferentes fontes em TWh analisando o periodo
entre 1800-2023. Fonte: (K Ghosh, 2020).

Evidencia-se, a partir da
Figura 2, portanto, a caracteristica, ainda que incipiente, de mudanca

da composi¢cdo de insumos energéticos utilizados em nivel mundial. O gas
hidrogénio (Hz2) pode desempenhar um papel promissor como vetor de energia
para, por exemplo, mitigar os desafios associados a intermiténcia das fontes
renovaveis, como a energia solar e edlica, que apresentam flutuagdes sazonais
e diurnas.

Além disso, o hidrogénio se destaca como uma alternativa sustentavel

para a mobilidade, alimentando veiculos a célula de combustivel, contribuindo



para a diminuicdo da pegada de carbono do setor de transporte. Assim, sua
integragdo na matriz energética oferece uma solugao plausivel para atender as
demandas energéticas de forma confiavel e ambientalmente amigavel (Hassan
et al., 2024; Hossain Bhuiyan; Siddique, 2025). O H2, nesse sentido, possui alto
teor energético e, quando utilizado com finalidade energética, num ambiente
como a célula a combustivel, por exemplo, produz apenas agua. Esse produto
nao é prejudicial ao meio ambiente, sobretudo quando comparado aos
subprodutos da combustdo tradicional de combustiveis fosseis (Sanchez-
Bastardo; Schlégl; Ruland, 2021; The International Renewable Energy Agency
(Irena), 2019; Wang; Lu; Zhong, 2021).

Outro aspecto relevante consiste no fato de o hidrogénio ser o elemento
quimico mais abundante do planeta, encontrado em grande parte dos compostos
quimicos. Apesar disso, a tarefa de extrair o gas hidrogénio representa, por
vezes, um grande desafio. Ainda assim, a grande abundancia do elemento na
natureza € importante, principalmente, quando se pensa na producéo de H2 em
escala mundial (Luo et al., 2018; Mehrpooya; Habibi, 2020; Shiva Kumar; Lim,
2022). Por essa razao, o gas desponta como um forte candidato a insumo para
a matriz energética, sendo abundante, ndo nocivo e com alto potencial
energético. Para haver ganhos de sustentabilidade, no entanto, a produgéo
desse insumo precisa ser realizada de forma renovavel, sem o uso de
combustiveis fosseis ou derivados.

A producado atual de hidrogénio, derivada do metano, sera melhor
abordada ainda nesta sec¢ao, mas nao reduz a emissao de 6xidos de carbono.
As formas ambientalmente amigaveis de producédo de hidrogénio em escala
industrial, como a eletrdlise, ainda gastam mais energia para produzir o H2 do
que a gerado ao queima-lo (Terlouw et al., 2022).

Sob o ponto de vista ecoldgico, é possivel atender a requisitos ambientais
por variados meios, principalmente em escala subindustrial, como a eletrélise da
agua (Shiva Kumar; Lim, 2022), a reforma de derivados de biomassa para
producao de hidrogénio (Chen et al., 2015), a conversao de biomassa por
atividade microbiana para produgé&o de hidrogénio (Wang et al., 2021), o splitting
termoquimico da agua (Safari; Dincer, 2020), o splitting fotoeletroquimico da
agua (Yang et al., 2019) e a eletrocatalise para produgéo de hidrogénio (Wang;
Lu; Zhong, 2021a).



Apesar disso, a produgdo do Hz, atualmente, ainda advém,
majoritariamente, da reforma a vapor classica, que produz, anualmente, milhdes
de toneladas de dioxido de carbono (COz2), o maior contribuinte dos gases do
efeito estufa, como subproduto (Tong et al., 2022). Isso se da, principalmente,
pela incapacidade de os métodos de producao sustentavel de Hz2 competirem
economicamente com a reforma a vapor classica (Boretti; Banik, 2021; Di Nardo
et al., 2023).

Dentro do prisma da eletrocatalise para produgéo de hidrogénio, diversos
materiais para catalisadores foram testados (Chalgin et al., 2020; Jiao et al.,
2023; Lavacchi et al., 2021; Li et al., 2020; Mulder et al., 2017; Shih et al., 2022;
Wang; Lu; Zhong, 2021a). Trabalhos recentes, porém, focaram esforgos na
descricdo das propriedades eletrocataliticas do TiO2 com foco nas reacdes de
evolucdo de hidrogénio (Hydrogen Evolution Reaction - HER) e evolugao de
oxigénio (Oxygen Evolution Reaction - OER) (Mezni et al., 2018; Wu et al.,
2023c; Zhou et al., 2022).

E notéria a importancia do TiO2 como um dos principais catalisadores nas
etapas fotoquimicas de produgéo de hidrogénio a partir da 4gua (Damkale et al.,
2021; Petersen; Kluner, 2020; Wang et al., 2018). Isso se deve, basicamente,
gragas ao adequado bandgap que o TiO2 possui, que corresponde a diferenga
de energia entre a banda de valéncia e a banda de condugdo de um material
semicondutor, com o valor de ~ 3,2 eV. Essa diferenca permite a absorcio de
radiacao ultravioleta (UV), fornecendo energia suficiente para excitar elétrons e
favorecer a separagdo de cargas, essencial para a eficiéncia da OER. Além
disso, a posicao energética e a contribuicdo do orbital atbmico 2p do atomo de
oxigénio correspondente a banda de valéncia favorecem a OER, principal
limitante do processo (Aschauer et al., 2010; Landmann; Rauls; Schmidt, 2012;
Luttrell et al., 2015). Essas caracteristicas possibilitam a absor¢do de radiacéo
UV, fornecendo energia suficiente para excitar elétrons e favorecer a separagao
de cargas, essencial para a eficiéncia da OER.

Para as etapas eletrocatalisadas, no entanto, o material ainda merece ser
estudado em mais detalhes. Muito esforco € empregado na sintese de novos
materiais a base de TiO2, como o estudo de dopantes (Chalgin et al., 2020;

Selvakumar et al., 2023; Wang et al., 2023; Wu et al., 2023c), nanocompdsitos



heteroestruturados (Chen et al., 2021; Gao et al., 2021; Partanen; Murdachaew;
Laasonen, 2018) e criagao de defeitos (Aschauer et al., 2010).

Esses esforgos almejam favorecer a seletividade e o rendimento para
producdo de hidrogénio. Apesar disso, ainda pairam duvidas acerca do
mecanismo apropriado (Malik et al., 2020) e do valor de sobrepotencial que é
necessario aplicar para gerar a eletrdlise (Petersen; Kliner, 2019).

O TiO2 esta disponivel na natureza em trés formas principais: rutilo,
brookita e anatase (Landmann; Rauls; Schmidt, 2012; Lim et al., 2021). Em
termos de eletrocatalise, estudos tedricos indicam que o processo de oxidagao
da agua pode ser conduzido nas trés formas cristalinas do catalisador, havendo
uma competicdo de sobrepotenciais entre anatase e rutilo e, na brookita,
requerendo um sobrepotencial maior (Malik et al., 2020).

Este trabalho busca aprimorar a compreensao das reacdes de oxidacao
da agua, com énfase na eletrocatalise da agua, utilizando o dioxido de titanio
(TiO2) como catalisador. Para atingir esse objetivo, a teoria do funcional de
densidade (DFT) foi empregada com o intuito de descrever e detalhar as reagdes
da OER, utilizando, para isso, as superficies TiO2(101) e TiO2(100), na forma
cristalina da anatase, como eletrocatalisador. Busca-se caracterizar o perfil
termodinamico e cinético, comparando a atividade catalitica de duas superficies

distintas.

2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo detalhara aspectos importantes sobre o trabalho,
comegando com uma perspectiva acerca do hidrogénio (caracteristicas do gas,
além de formas de producéo e estocagem), seguido do estado da arte em termos
de producao de hidrogénio e, por fim, descrigdo da eletrélise da agua, focando
em etapas importantes para esse processo, além de caracteristicas envolvendo
o catalisador empregado.

A organizagdo desse bloco se dara das se¢des 2.1 — 2.11. Em mais
detalhes, serao abordados os tépicos: Aspectos Gerais sobre o Hidrogénio como
Combustivel, Classificagdo de Cores para o Hidrogénio, Estocagem de

Hidrogénio, Reforma a Vapor Tradicional, Perspectivas sobre as Formas



Alternativas de Producao de Hidrogénio Verde, Eletrocatalise para Producgao de
Hidrogénio, Reacéo de Evolugéo de Hidrogénio (HER), Reagao de Evolugéao de
Oxigénio (OER), Diéxido de Titanio como Eletrocatalisador, Estudos Tedricos
Envolvendo a Eletrocatalise da Agua com o TiO2 como Catalisador e Modelagem
da Etapa de Evolugao de Oxigénio e Modelagem da Etapa de Evolugao de

Oxigénio.

2.1 Aspectos Gerais sobre o Hidrogénio como
Combustivel

O hidrogénio é um excelente combustivel, uma vez que sua queima
produz grande quantidade de energia. Para além disso, € considerado
ambientalmente amigavel, pois gera apenas agua como produto. O gas possui
um calor de combustdo pelo menos trés vezes maior que o do petrdleo e, ao
menos, quatro vezes maior que o do carvao (Jain, 2009). Também se destaca
por possuir a melhor relagcao entre densidade/energia entre os combustiveis (The
International Renewable Energy Agency (IRENA), 2019). Comparando-o com
outros, como, por exemplo, 0 metano e isoctano possuem a temperatura de
autoignicdo, responsavel por inflamar o combustivel sem a presenca de
centelha, de, respectivamente, 450 e 277 °C. Para o hidrogénio, essa
temperatura é de 585 °C, tornando-o0 mais seguro nesse quesito (Das, 2015).
Essa caracteristica o torna adequado para processos que o utilizam na forma de
combust&o direta (Babayev et al., 2022; Taib; Mansor; Wan Mahmood, 2021;
Wang et al., 2022a).

Outro parametro relevante é a inflamabilidade, associada a quantidade de
combustivel requerida em relacdo ao ar, medida em %v/v, para haver
combustdo. Entéao, o hidrogénio apresenta uma inflamabilidade entre 4 e 75%,
muito mais ampla do que a gasolina, que varia entre 1,1 e 6% (Diéguez et al.,
2014). Essa caracteristica traz vantagens e desvantagens. Esses atributos, por
um lado, tornam mais facil promover a queima do H2 quando comparado a
gasolina, consequentemente tornando motores movidos a hidrogénio mais
eficientes, uma vez que minimiza efeitos negativos, como a combustédo

incompleta (Talibi; Hellier; Ladommatos, 2017). Por outro lado, dentro de um



contexto menos controlado, como num carro movido a hidrogénio, isso pode
tornar a utilizagdo do gas menos segura que a gasolina, ja que o hidrogénio
possui uma energia minima de igni¢ao cerca de 10 vezes menor que a gasolina
(Acar; Dincer, 2020).

Ainda assim, no cenario automotivo, a célula a combustivel baseada em
hidrogénio ja € uma realidade (Chakraborty, 2019; Costilla-Reyes et al., 2018;
Felseghi et al., 2019). Essa tecnologia representa uma alternativa
promissora ndo apenas aos motores a combustao, pela redugdo da pegada de
carbono, mas também aos modelos elétricos baseados em baterias. Apesar de
eficientes em termos de emissdes, as baterias apresentam baixa autonomia
e longos tempos de recarga. Ja as células a combustivel a hidrogénio
possuem tempos de reabastecimento mais curtos e oferecem densidade
energética de até 40 kWh/kg, valor significativamente superior ao das baterias
convencionais (Giorgi; Leccese, 2013; Manoharan et al., 2019). Os desafios
associados a nova tecnologia centralizam-se, principalmente, nas melhorias
necessarias a producao do hidrogénio sustentavel e redu¢ado de custos das

células a combustivel.

2.2 Classificagcao de Cores para o Hidrogénio

A producado de hidrogénio pode ser classificada de diferentes maneiras;
uma das mais comuns consiste na atribuicao de cores distintas para representar
suas rotas de obtencdo. Dessa maneira, quatro classificagdes importantes foram
criadas: o hidrogénio verde, azul, cinza e marrom (Ajanovic; Sayer; Haas, 2022).

A Figura 3 ilustra esses processos (Bartlett; Krupnick, 2020).
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Figura 3 - llustragdo das 4 cores de hidrogénio, associadas diretamente com a forma de
producéo e fonte de energia utilizada para gera-las. Fonte: (Bartlett; Krupnick, 2020).

O hidrogénio verde representa aquele oriundo de um processo que
combina fontes renovaveis de energia, como energia solar ou edlica, para
realizar o splitting da agua em hidrogénio e oxigénio via processos
eletroquimicos. O hidrogénio azul € aquele proveniente de processos de reforma
a vapor que realizam captura de carbono gerado no processo. O hidrogénio
cinza, por sua vez, difere do hidrogénio azul por ndo realizar a captura do COz2
emitido no processo. O hidrogénio marrom, no entanto, vem da gaseificacao do

carvao e nao tem captura do CO2/CO gerado no processo.

2.3 Estocagem de Hidrogénio

Existem duas maneiras diferentes de fazer reservas de hidrogénio, que
se distinguem pela forma de armazenamento: via fisica ou por sorcdo em
material. A via fisica envolve o hidrogénio na forma gasosa ou liquida, enquanto
a sorgdo o mantém em estado solido ou liquido (AlZohbi; Almoaikel; AlShuhail,
2023).

Na via fisica, ha trés formas de armazenar o H2, o gas comprimido, o
hidrogénio liquido e o gas frio comprimido (AlZohbi; Almoaikel; AlShuhail, 2023).
Para o primeiro caso, o hidrogénio estara na forma gasosa e sob alta pressao.
Isso é especialmente util para reduzir o volume do gas (Elberry et al., 2021). No

segundo caso, estoca-se o hidrogénio na forma liquida, que é mais seguro que



a forma gasosa, e ocupa menos espaco, porém o processo de liquefacao é de
alto custo energético. Para grandes volumes desse combustivel, essa técnica
pode resultar num alto custo de manutencao (Abdin et al., 2021). A terceira
proposta tenta mitigar o problema dos volumes expressivos de Hz, ja que inclui
um meétodo de temperaturas criogénicas. Esse método promete otimizar a
estabilizacdo do sistema na fase gasosa resfriada ao longo do tempo,
apresentando menor rigor de controle de temperatura, mas possui um custo
inicial maior. Essa caracteristica € inerentemente associada as temperaturas
criogénicas (Ahluwalia; Peng; Hua, 2015). As tecnologias de sorgédo de gas
hidrogénio em materiais s&o identificadas como a forma mais segura de trabalhar
com estoque do gas combustivel, porque permitem trabalhar com grandes
quantidades de energia (na forma de H2) num pequeno espacgo, além de
utilizarem temperatura e pressdao ambiente (Hirscher et al., 2020). Esse
processo, resumidamente, ocorre mediante fisissor¢cao de moléculas de Hz2 na
superficie de um sdélido ou mediante quimissorgao de atomos de hidrogénio na
superficie do solido com posterior recombinagao para formar moléculas de H:2
(AlZohbi; Almoaikel; AlShuhail, 2023). Para a fisissor¢ao, os materiais a base de
carbono na escala nanométrica recebem o maior nivel de atencao (Mohan et al.,
2019). Ja para quimissorgdo, os materiais mais cotados sdo os hidretos
metalicos e quimicos, além de liquidos organicos carreadores de hidrogénio
(Makowski et al., 2009).

As tecnologias de sor¢ao de gas hidrogénio em materiais sao identificadas como
a forma mais segura de trabalhar com estoque do gas combustivel, porque
permitem trabalhar com grandes quantidades de energia (na forma de H2) num
pequeno espacgo, além de utilizarem temperatura e pressdo ambiente (Hirscher
et al., 2020). Esse processo, resumidamente, ocorre mediante fisissor¢do de
moléculas de H2 na superficie de um sélido ou mediante quimissor¢céo de atomos
de hidrogénio na superficie do sélido com posterior recombinagao para formar
moléculas de H2 (AlZohbi; Almoaikel; AlShuhail, 2023). Para a fisissor¢ao, os
materiais a base de carbono na escala nanométrica recebem o maior nivel de
atencao (Mohan et al., 2019). Ja para quimissorgdo, os materiais mais cotados
sdo os hidretos metalicos e quimicos, além de liquidos organicos carreadores de
hidrogénio (Makowski et al., 2009).
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2.4 Reforma a Vapor Tradicional

Atualmente, a reforma a vapor consiste na maneira mais comum - e antiga
- de producgao de hidrogénio (Settar et al., 2015; Varandas; Oliveira; Borges,
2024). A partir dessa tecnologia, diversos gases podem ser utilizados para
produzir o H2, como metanol, etanol, etano, gas liquefeito de petréleo, nafta e,
de forma majoritaria, metano (Holladay et al., 2009). Cabe ressaltar que, apesar
de ser uma técnica estabelecida, a reforma a vapor de metanol € uma area que
ainda atrai desenvolvimento tecnoldgico, principalmente quanto a ciéncia de
materiais e engenharia (Jazani; Bennett; Liguori, 2023; Khani et al., 2019; Lytkina
et al., 2019; Rostami et al., 2023; Shtyka et al., 2018).

Apesar da gama de possibilidades de correntes de entrada para a
producgao de H2 via reforma a vapor, o componente mais amplamente utilizado,
que corresponde a mais de 60% do mercado mundial, € o metano, um gas
derivado da extragao de petréleo e produgado da gasolina (International Energy
Agency, 2021). Isso se deve a muitos fatores, porém a eficiéncia proxima de
85%, o dominio das condi¢des de operagao e a seletividade para a produgao de
H2 (ou H2/CO) estado entre as razdes primordiais (Acar; Dincer, 2019, 2020; Li et
al., 2024).

A reforma a vapor do metano (MSR, Methane Steam Reforming) consiste,
basicamente, na combinagdo do gas metano (CHs4) e da agua sob altas
temperaturas para produgéo de gas hidrogénio (Van Hook, 1980). Esse processo
possui tecnologia dominada e, ainda na década de 90, ja representava quase
50% da produgao mundial de Hz (Saetre, 1998; Weger; Abanades; Butler, 2017).
No entanto, ainda ha barreiras a serem superadas para torna-lo mais econémico
e eficiente. Esforgos nesse sentido foram feitos, levando ao desenvolvimento de
novos catalisadores e reatores que conseguiram baixar as faixas de
temperaturas de operacdo que variavam de 800 a 1000 °C para 350 a 500 °C,
por exemplo, mantendo a eficiéncia acima de 80% (Anzelmo; Wilcox; Liguori,
2017; Fukuda et al., 2021; Huang et al., 2021).
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2.5 Perspectivas sobre as Formas Alternativas de
Producao de Hidrogénio Verde

A busca pela produgcdo de hidrogénio verde € um dos pilares da
vanguarda tecnologica dentro do prisma de assuntos energéticos (Panchenko et
al., 2023; Shiva Kumar; Lim, 2022). A forma mais ecoldgica de produzir
hidrogénio é por meio da eletrdlise da agua, utilizando, para isso, fontes de
energia elétrica oriundas de recursos renovaveis (International Renewable
Energy Agency, 2020). O grande problema em utilizar meios como esse esta,
justamente, no custo. A produgao de hidrogénio verde, por exemplo, é de 3 a 6
vezes mais cara que a produgao de hidrogénio cinza ou marrom (Friedmann;
Fan; Tang, 2019).

Além da eletrdlise da agua, ha métodos ainda em desenvolvimento que
podem contribuir para a produgao de hidrogénio verde no futuro, como a reforma
de bioinsumos, a gaseificagao da biomassa, a producao direta de hidrogénio a
partir de processos biolégicos, a fotocatalise da agua, entre outros (Rosero-
Chasoy et al., 2023). Isso é especialmente relevante, considerando que a
capacidade atual de producéo de hidrogénio precisaria aumentar em 12 vezes
nos préoximos cinco anos para atender a demanda projetada (Panchenko et al.,
2023).

A reforma a vapor de bioinsumos, por exemplo, possui a vantagem de nao
necessitar de oxigénio, ter uma alta converséaol/eficiéncia para produzir Hz e usar
uma tecnologia ja dominada (Chong et al., 2022). Nao obstante, ela é
considerada uma técnica de compensagao de carbono, aquela em que libera
CO2/CO, mas a fonte é de origem vegetal. Ou seja, houve a captura do carbono
emitido (Situmorang et al., 2020).

A gaseificagdo da biomassa utiliza residuos organicos como insumo, o
que € excelente para a geragdo de gas util, como o H2 e também para o
tratamento de residuos (Cormos, 2023). Apesar de ser uma técnica de carbono
neutro, ainda ha emissédo de CO2/CO e o gas de saida dessa técnica requer
tratamento (Valizadeh et al., 2022).

A pirdlise da biomassa, por sua vez, possui o beneficio de utilizar residuos
Secos ou quase secos, além do lixo organico, para gerar o gas hidrogénio. Essa

técnica também dispensa a utilizacdo de oxigénio (Fahmy et al., 2020). Esse
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processo integra o conjunto das técnicas de carbono neutro e necessita de um
delicado tratamento do TAR (conjunto de parafinas, olefinas, hidrocarbonetos
aromaticos e compostos oxigenados, clorados e sulfurados) (Singh et al., 2023).

Ainda em fase embrionaria, valem destaque as tecnologias de producao
direta de hidrogénio a partir de processos biolégicos (Akhlaghi; Najafpour-Darzi,
2020) e de fotocatalise da agua (Li et al., 2015a; Yang et al., 2019). Essas
técnicas, no entanto, ainda apresentam diversos problemas. Por exemplo, para
a producdo direta de hidrogénio, ocorre a necessidade extensiva de preé-
tratamento de insumo, o cuidado com o controle de micro-organismos e a
melhoria da eficiéncia do processo (Dincer, 2012). Para a fotocatalise, ainda
existe a necessidade de viabilizar o escalonamento e melhorar a eficiéncia de
producdo de H2 (Joy; Mathew; George, 2018; Kumar et al., 2022; Yilmaz et al.,
2017; Zhuang et al., 2020).

Apesar disso, essas técnicas s&o relevantes pelo grande potencial de
contribuir para o meio ambiente. Para a producao direta de H2 a partir de
processos biologicos, permite-se utilizar uma grande variedade de descartes
organicos, utilizar CO2 como matéria-prima e possibilitar a produgdo de uma
variedade de produtos, além da propria geracao do Hz (Debabrata Das; T. Nejat
Veziroglu, 2001). Ja para a fotocatalise, a utilizacdo da energia solar,
extremamente limpa, € uma grande aliada para reduzir o impacto ambiental

associado a produgao de Hz (Budama et al., 2023; Xu et al., 2014).

2.6 Eletrocatalise para Producao de Hidrogénio

A eletrdlise associada a utilizagado de combustiveis renovaveis € o “padrao
ouro” em termos de produc¢do de hidrogénio livre de pegadas de carbono. De
maneira geral, a técnica consiste em utilizar corrente continua como forga motriz
para realizar uma reagao nao espontanea H20 a H2 + %2 O2 (Grigoriev et al.,
2020).

Esse processo eletroquimico € amplamente conhecido e sera abordado
aqui como uma introducao a termos importantes para este trabalho. Na eletrdlise
da agua, o Hz sera produzido no catodo, com suas etapas denominadas de
Reacdo de Evolugao de Hidrogénio (HER) e o O2, no anodo, denominando-se

Reacdo de Evolucdo de Oxigénio (OER). O processo completo possui uma
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barreira termodindmica de 1,23 eV nas condi¢des do eletrodo-padrao (solugcéo
aquosa 1M a 25 °C e 1 atm). Porém, um dos motivos que torna a eletrdlise da
agua desafiadora sao as altas barreiras cinéticas para realizar as etapas da HER
e, especialmente, da OER. Por isso, faz-se necessaria a aplicagdo de energia
extra para que a reacdo, de fato, ocorra. Essa energia € chamada de
sobrepotencial, que se traduz como uma voltagem, acima do potencial tedrico,
necessaria para favorecer cineticamente a reagédo (Suen et al., 2017).

Nesse sentido, a eletrocatalise € colocada como uma forma de realizar os
processos da OER/HER e produzir hidrogénio. Vale dizer que se busca realizar
essa tarefa com o menor sobrepotencial possivel. Existem trés principais formas
de realizar o processo eletroquimico catalisado: eletrélise com membrana
trocadora de protons (PEM, Proton Exchange Membrane), eletrélise alcalina e a
eletrélise de alta temperatura (You; Sun, 2018).

Cada tecnologia possui vantagens e desvantagens que devem ser
avaliadas. Por exemplo, a eletrélise de alta temperatura requer um meio acido
para producado de hidrogénio. Por um lado, isso favorece a HER em até trés
vezes em comparagao ao processo realizado em meio basico. Por outro lado, o
meio acido demanda um metal nobre para o processo, que o torna mais caro
(Sardar et al., 2014). A eletrdlise alcalina, por sua vez, apesar de possuir uma
HER desfavorecida frente a eletrdlise de alta temperatura, permite a utilizagao
de um catalisador a base de metal comum ou éxidos metalicos (WANG; LU,
ZHONG, 2021). A eletrdlise com PEM também requer condi¢des acidas, a qual
favorece uma baixa permeabilidade gasosa e uma alta condutividade de protons,
caracteristicas que se traduzem numa produgcdo mais veloz de hidrogénio
(Wang; Cao; Jiao, 2022).

Em termos praticos, para avaliar a capacidade de um eletrocatalisador,
dois parametros sao frequentemente estudados: a inclinagdo de Tafel e a
corrente de troca. Para comegar, esses dois parametros se interrelacionam por
meio da expressdo n = a + blogi, onde n representa o sobrepotencial, i a
densidade de corrente. Essa equacédo é, na verdade, uma aproximagao da
equacéao de Butler-Volmer, que descreve a relagao entre densidade de corrente

e sobrepotencial em processos de transferéncia de carga, considerando toda a

anF
faixa de sobrepotenciais. A equagao de Butler-Volmer € dada por i = i, [e( RTn) —
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e(T), em que i, é a corrente de troca, a é o coeficiente de transferéncia de
carga, n € o numero de elétrons envolvidos, F é a constante de Faraday, R é a
constante dos gases e T € a temperatura. Em condigbes de sobrepotenciais
elevados (positivos ou negativos), um dos termos exponenciais predomina,
simplificando a equagdo de Butler-Volmer e levando a relagdo linear
entre n e logi observada na equacgao de Tafel (Berry; Rice; Ross, 2001).

Na equacéo de Tafel, os termos a e b sdo os coeficientes da equacgao,
que representam, respectivamente, o intercepto, relacionado a fatores cinéticos
da reagao eletroquimica, e o coeficiente de Tafel (Tafel slope), capaz de
descrever quao intensamente a densidade de corrente varia com o
sobrepotencial. A equacédo de n x i indica que o aumento da densidade de
corrente esta atrelado a um aumento do sobrepotencial. A densidade de corrente
representa uma medida da velocidade da reacdo eletroquimica. Portanto,
diminuir a energia de ativagao e, consequentemente, aumentar a velocidade de
reagao pode acontecer por meio do aumento do sobrepotencial (Berry; Rice;
Ross, 2001). No entanto, devido ao custo energético associado, aumentar o
potencial para viabilizar a reagdo do ponto de vista cinético é indesejado.
Alternativamente, pode-se recorrer a eletrocatalisadores para diminuir a energia
de ativagao sem, necessariamente, aumentar o sobrepotencial (Eliaz; Gileadi,
2018).

Ainclinagdo da reta da equacgao n x log i, chamada de inclinagao de Tafel,
relaciona-se com a cinética de transferéncia de elétrons num mecanismo
eletrocatalitico. Sendo assim, uma pequena inclinagao de Tafel é algo favoravel
ao sistema, uma vez que, aumentando-se minimamente o sobrepotencial, a
densidade de corrente aumentara expressivamente. A corrente de troca (i,), por
sua vez, é localizada ao se extrapolar o grafico de n xlogi, quandon = 0. Por
iSSO, espera-se que a corrente de troca tenha um valor elevado, ja que ela esta
associada a transferéncia de carga inerente ao sistema em equilibrio (n = 0)
(Shinagawa; Garcia-Esparza; Takanabe, 2015).

A Figura 4 ilustra um diagrama de Tafel com a regido linear
representando a inclinagao de Tafel e a extrapolagdo paran = 0 como sendo a

corrente de troca (Burstein, 2005).
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Figura 4 - Diagrama de Tafel para um processo eletrocatalitico. Fonte: (BURSTEIN, 2005).

Sob o prisma da eficiéncia, é possivel medi-la, quantitativamente, a partir
da Eficiéncia Faradica (EF) cujo calculo se da pela razdo entre a quantidade
detectada de H2 ou Oz e a quantidade esperada de Hz ou O2. Esse parametro,
de maneira simplificada, esta correlacionado com a capacidade de um sistema
transformar energia elétrica em energia quimica num sistema eletrolitico
(Kempler; Nielander, 2023).

O processo de eletrocatalise da agua é didaticamente dividido em duas
etapas: a reagao de evolugdo de hidrogénio (HER) e a reacdo de evolugéo de
oxigénio (OER). Na HER, realiza-se a reducdo da agua em gas hidrogénio,
enquanto na OER, produz-se o gas oxigénio pela oxidacado da agua. As etapas

da HER e OER serao detalhadas, respectivamente, na secéo 2.7 e 2.8.

2.7 Reacgao de Evolucao de Hidrogénio (HER)

Os catalisadores para a reducdo da agua sao, basicamente, divididos
entre metais nobres e ndo nobres (Wang; Lu; Zhong, 2021b). Para os metais
nobres, compostos a base de platina sdo os mais comuns na literatura (Li et al.,
2022; Oener; Foster; Boettcher, 2020; Sun et al., 2023; Xie et al., 2018, 2019;
Zhao et al., 2018). Apesar de apresentarem boa performance para producéo de
hidrogénio, catalisadores a base de metais nobres custam caro. Com o intuito de
resolver esse problema e melhorar a eficiéncia do catalisador, procura-se por

ligas com metais ndo nobres (Hanprerakriengkrai et al., 2019; Zhang et al.,
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2017), além de outros materiais, como fibras de carbono (Zhang; Lu; Chen,
2015). Idealmente, ao mesmo tempo que eles tornam o catalisador mais
econdmico, podem auxiliar na melhoria da eficiéncia do processo (Yu et al.,
2020).

Os catalisadores a base de metais nao nobres, por sua vez, possuem uma
abordagem mais alinhada a economia de recursos financeiros e ambientais, uma
vez que sao consideravelmente mais baratos e de extragdo/sintese e pos-
utilizagdo menos perigosa ao meio ambiente (Chen; Muckerman; Fujita, 2013).
Nessa classe, destacam-se os carbetos de metais de transicdo (CMT) (Zhang et
al., 2021), pois possuem alta condutividade elétrica, exibem boa atividade na
adsorgao de hidrogénio e possuem uma estrutura de bandas eletrénicas similar
a platina (Levy; Boudart, 1973).

Independentemente do tipo de catalisador, as reacdes principais
associadas a evolugdo do hidrogénio na superficie do catalisador sdo as
mesmas. Para descrevé-las, denotaremos H* (na reagdo em meio acido) como
o préton ndo adsorvido e o * significa o numero de sitios ativos na superficie do
catalisador (notagdo empregada ao longo deste trabalho).

H*+e +xSHx (1)
H*+e  +H* S H, + * (2)

A equacgéo 1 é conhecida como reagéo de Volmer e consiste na adsorgéo
do préton na superficie do catalisador. Depois, ha duas possibilidades de
geracgao de gas hidrogénio que competem. Ou ocorre a reagao do préton com o
hidrogénio adsorvido diretamente, conhecida como reagdo de Heyrovsky
(equagédo 2), ou pode ocorrer de dois hidrogénios adsorvidos combinarem-se
(equacéao 5), denominada a reagao de Tafel (Skulason et al., 2007). Em meio

alcalino, ha algumas mudancgas (Markovic et al., 1996).

H,0+e” +*S OH™ + H=# (3)
H,O0+e  +H*S OH™ +H, +* (4)
2H*S Hy + 2% (5)

Em meio basico, as reagdes (3 e (4 recebem a denominacgéo de reagao de
Volmer e reagao de Heyrovsky, respectivamente. Por ultimo, comum aos meios
acido e basico, existe a reacdo de combinagdo de hidrogénios adsorvidos

representada pela ja indicada equagéao 5, também chamada de reagao de Tafel.
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Uma representacao generalizada das etapas da HER esta disponivel na Figura
5.

{a) Volmer- Valmer- [31] Volmer- Volmer-
Tafel Heyrovsky Tafel Heyrowvsky
@ )
H
L] H

|
£

G ner W w £ [ R
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Figura 5 - Representacao das etapas da HER em (a) meio acido e (b) meio basico. Fonte: (ZHU
et al., 2020).

Em meio acido, representado pela Figura 5 (a), a rota 1 representa a
interagdo do par H* /e~ com a superficie do catalisador, formando o H * (e agua),
(reacao de Volmer). Se esse processo ocorre duas vezes, geram-se 2H *, e isso
possibilita a combinagao deles para formar o H,, (reagao de Tafel). Seguindo a
rota 2 da Figura 5 (a), o hidrogénio adsorvido (produto da reagéo de Volmer)
podera reagir com o H* /e~ para formar, diretamente, o gas hidrogénio (reagédo
de Heyrovsky).

Ja em meio alcalino, Figura 5 (b), na rota 1, o par H,0/e™ interage com a
superficie para formar H* (e OH™) (reagcdo de Volmer). Posteriormente, um
segundo par H,0/e~ interage com a superficie formando 2H = (e OH™), que, a
partir do segundo ciclo da reagao, possibilitara a combinagao deles para formar
H,, (reac&o de Tafel). Na rota 2 da Figura 5 (b), a partir do produto de Volmer, o
par H,0/e™ interage diretamente com H * formando o H, (e OH™) (reagdo de

Heyrovsky).

Experimentalmente, sabe-se que as reacdes de Volmer, associadas a
adsorcao do primeiro hidrogénio a superficie do catalisador (equagao 1 e 3),
determinam a cinética de produgéo de hidrogénio, tanto em meio acido como em
meio alcalino, sendo essas limitantes para a eficiéncia do processo (Li et al.,

2011; Zhou et al., 2014). Apesar disso, vale dizer que, comparando a OER e a
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HER, a OER ¢ a etapa limitante do processo de eletrocatalise da agua (Anwar
et al., 2021; Hu et al., 2020; Man et al., 2019; Prats; Chan, 2021).

2.8 Reacao de Evolugao de Oxigénio (OER)

A semirreagdo de oxidagdo da agua ocorre via um processo de
transferéncia de 4 elétrons e requer um alto sobrepotencial, usualmente sendo
reconhecido como o “gargalo” de eficiéncia geral dos processos eletroquimicos
de dissociagao da agua (Wang; Lu; Zhong, 2021b). Para superar esse desafio,
€ necessario que sejam desenvolvidos catalisadores eficientes em diminuir a
barreira cinética associada a conversao de agua em oxigénio. Além disso, o
mecanismo de reagdo para essa etapa segue em ampla discussao teorico-
experimental. As equagbes 6 - 13 indicam os mecanismos associados ao
processo da OER em meio acido (6 — 9) e alcalino (10 — 13) (Malik et al., 2020;
Narskov et al., 2009b; Skulason et al., 2007; Suen et al., 2017; Valdés et al.,
2008).

H,0+ > OH*+H* + e~ (6)

OH*—-> O +H" + e~ (7)
Meio Acido

H,0+ O*—> OOH * +H* + e~ (8)

OOH * - 0, * +H* + e~ (9)

OH  +*>OH=x*+e” (10)

OH™+ OH*—> 0*+4+H,0+ e~ (11)
Meio Alcalino

OH™+ O*—> OOH * + e~ (12)

OH™ + OOH * - 0, * +H,0 + e~ (13)

Assim como a HER, a OER ¢é dependente do pH. A principal diferencga, no
entanto, esta na presenca do radical OH™ no meio alcalino. Em meio acido, a

reacao comega com a abstragdo do atomo de hidrogénio da agua formando o
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par H* /e~ e o OH *. Depois, ocorre mais uma abstragdo do hidrogénio, agora do

OH *, formando o segundo par H* /e~ e O . A partir desse momento, a segunda

molécula de agua interage com o O %, gerando o OOH * e o terceiro par H* /e™.

Por ultimo, o atomo de hidrogénio do OOH=* é, entdo, abstraido, formando o

quarto par H* /e~ e 0 O2x.

Em meio basico, os mesmos grupos intermediarios (OHx, Ox, OOHx* e
O2x) sao formados (Eidsvag et al., 2021; Fazil; Ahmad, 2023b; Li et al., 2015b;
Wang et al., 2022b; Zhang et al., 2020). No entanto, para esse caso, o0 anion OH~

€ o0 reagente em vez da agua. A

Figura 6 ilustra esse mecanismo em meio acido e basico para um
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catalisador genérico.

Figura 6- Etapas da OER em meio acido (linha roxa), alcalino (linha amarela) e

associagao direta [20 a O] (linha verde). Fonte: (Suen et al., 2017).

Observa-se, ainda, a depender da forca de interacdo do catalisador com

o oxigénio atébmico, a associagao de dois grupos oxo (20 %) para formar Oz,

regenerando o catalisador (linha verde da

Figura 6) (Mao et al., 2015). Para a OER, os catalisadores classicos sao

aqueles metalicos a base de iridio e ruténio, com alta capacidade de produgao

de oxigénio, apresentando um sobrepotencial relativamente baixo (JIN et al.,
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2023; NAITO et al., 2021). Utiliza-se, principalmente, a forma dos 6xidos desses
metais devido a maior resisténcia a corrosdo que possuem em relagao aos
metais isolados. Dessa maneira, essas formas o6xidas sdo preferidas por
apresentarem, principalmente, menor degradagao e permitirem contato com os
eletrélitos empregados na eletrocatalise por tempo prolongado (Cao et al., 2019;
Jin et al., 2023; Naito et al., 2021; She et al., 2022; Sun; Jung, 2021).

Busca-se, no entanto, materiais mais econémicos, que possam viabilizar
arealizacdo da OER em escala industrial. Para isso, materiais porosos, como as
pastilhas inorganicas/poliméricas (poliestireno e polimetilmetacrilato) metalicas,
sdo amplamente estudados. Eles sao interessantes, pois aumentam a eficiéncia
da catalise e diminuem a quantidade do catalisador metalico empregado
(Cherevko et al., 2016; Li et al., 2017; Pi et al., 2016).

Outra questao importante é o efeito da nanocatalise em comparacao a
escala ndo nanométrica, na qual aquela permite aumentar a performance da
eletrocatalise. Estudos foram realizados com  nanocatalisadores
heteroestruturados (RuO2/IrOz2) depositados na superficie de carbono e verificou-
se uma cinética de dessorgao mais eficiente, apresentando uma eficaz
transferéncia de elétrons no processo da OER (ESCALERA-LOPEZ et al., 2021;
MISHRA; BISWAL; TRIPATHI, 2024; NGUYEN et al., 2020; WU et al., 2023).

A reacao de evolucao de oxigénio (OER) é amplamente estudada por
representar um gargalo em processos eletroquimicos essenciais, como a
eletrélise da agua. Devido a sua cinética lenta e alto sobrepotencial, a eficiéncia
desses sistemas depende de catalisadores capazes de reduzir as perdas
energéticas e aumentar a estabilidade em condi¢cdes oxidantes. Materiais como
oxidos de metais de transigédo tém sido investigados para substituir catalisadores
baseados em metais nobres, tentando tornar a OER mais viavel para aplicagdes

em energia renovavel.

2.9 Dioxido de Titanio como Eletrocatalisador

O TiO2 é amplamente conhecido como um fotocatalisador da etapa de

splitting da agua. Isso ocorre uma vez que esse Oxido de metal de transi¢ao
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apresenta um bandgap adequado que, a partir da excitagao do catalisador pela
luz solar, é capaz de fornecer um par H* /e~ necessario para realizar a reagao
de decomposicao da agua (Meng’'Wa et al., 2018; Valdés et al., 2008; Zhao et
al., 2012).

Apesar disso, o TiO2 vem sendo reconhecido como um eletrocatalisador
viavel para producéo de hidrogénio a partir da agua sob condi¢des especificas.
O TiO2 amorfo dopado com cobre, por exemplo, apresentou uma excelente
performance para promover a HER, com alta estabilidade ao longo dos ciclos, e
um baixo sobrepotencial de 92 mV a 10 mA/cm? em meio alcalino (menor até
mesmo que o proprio CuO, de 146 mV a 10 mA/cm?) (Sun et al., 2019).
Igualmente, foi observada, para o TiO2 dopado com Pd (Pd/TiOz), uma excelente
atividade catalitica, quando comparada com o TiO2 nao dopado, apresentando
um sobrepotencial menor em, pelo menos, 98 mV (Nie et al., 2021).

A presenga da nanotecnologia tornou possivel a criagdo de compdésitos a
base de nanotubos de carbono (CNT) ou nanofibras de carbono (CNF) e TiO2
(Santangelo et al., 2013). O TiO2 pode ser sintetizado na superficie do CNT
usando técnicas por camadas, que mimetizam a deposicdo de camadas
atdbmicas. Os CNTs contribuem com a OER, uma vez que favorecem o transporte
de elétrons. Além disso, esse material possui o papel de tornar o nanocomposto
a base de carbono resistente as condigdes corrosivas do processo eletroquimico
(Kim et al., 2022).

Também, as heterojungdes, que representam a interface formada entre
dois materiais semicondutores diferentes, cada um com propriedades eletrénicas
distintas, sdo outra classe de compostos que surgem para aumentar a eficiéncia
de eletrocatalise da agua, utilizando o TiO2 e outros materiais como catalisador.
Demonstrou-se, por exemplo, que o NiCo204/TiO2 pode ser usado tanto como
anodo quanto como catodo para a eletrélise da agua (H20 a Hz + %2 O2),
requerendo apenas 1,64 V para atingir 10mA/cm? e exibindo excelente
durabilidade por 12h (Vadakkekara; lllathvalappil; Kurungot, 2018). Também,
nanocompdsitos de Ni/NiO-TiO2/r-GO suportados por CNF foram avaliados no
contexto da eletrolise da agua. Eles apresentaram regularidade da estrutura
cristalina e composic¢ao, além de propriedades eletronicas adequadas para HER
e OER em solugdo acida. Dessa forma, consagraram-se como

eletrocatalisadores bifuncionais para a eletrocatalise de agua. Esses compostos
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mostraram excelente atividade eletrocatalitica em relacggo a HER com
sobrepotencial de 1,30 V.

Recentemente, autores demonstraram que o TiO2 praticamente puro (1%
de dopagem de Sr) €, quando comparado com o TiO2 dopado com Sr 5% e TiO2
puro, mais ativo para promover a eletrocatalise da agua tanto nos processos da
HER como para OER. Esse catalisador apresentou densidade de corrente
maxima para HER (=~ 10 mA/cm?) e OER (= 2,49 mA/cm?), apresentando,
respectivamente, n de 0,96 V e 1,55 V, além da inclinagéo de tafel de 84,09 e
91,60 mV/dec (Fazil; Ahmad, 2023a).

Observa-se, entdo, o grande esfor¢co da comunidade cientifica em
promover a eletrocatalise, utilizando, para isso, catalisadores a base de TiOz.
Esse esforgo se justifica, possivelmente, quando se pensa na possivel
combinacao de dois processos em um: a fotoeletrocatalise da agua. Vale
ressaltar, no entanto, que, mesmo quando avaliados isoladamente, nenhum dos
dois processos esta completamente esclarecido, havendo lacunas de
conhecimento importantes a serem superadas. Apesar disso, a possibilidade de
realizar a eletrdlise da agua utilizando a luz do sol como energia necessaria para
promover a eletrocatdlise parece estar perfeitamente alinhada ao que
preconizam as boas praticas ambientais (Dong et al., 2024).

Salienta-se que o cristal de TiOz possui trés formas de apresentacéo: o
rutilo, a anatase e a brookita. O rutilo tem estrutura tetragonal e representa a fase
mais estavel do didxido de titdnio em altas temperaturas. A fase menos comum
do 6xido de metal de transicao € a brookita, de estrutura ortorrombica. Em baixas
temperaturas, também de estrutura tetragonal, ha a predominancia da anatase
(Dambournet; Belharouak; Amine, 2010). H4, ainda, estruturas amorfas do TiO2
que conferem propriedades unicas a esse material (Sun et al., 2019; Vargas;
Rodriguez-Paez, 2017). As apresentagbes mais usuais do cristal de TiO2 estéo

dispostas na Figura 7 (Dambournet; Belharouak; Amine, 2010).
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Figura 7 - As trés apresentagdes do TiO2, sendo elas, respectivamente, a anatase, o rutilo e a
brookita. Na representacdo, os atomos de titdnio sdo representados por esferas azuis e os
atomos de oxigénio, de vermelho. Fonte: (Dambournet; Belharouak; Amine, 2010).

Em todas as trés formas, os numeros de oxidagao para os atomos de
titAnio e oxigénio sdo +4 e -2, respectivamente. Esses cristais ja foram
sintetizados, inclusive, em escala nanomeétrica, a partir de estruturas amorfas de
TiO2. Nesse estudo, mostrou-se, por meio dos padrdes de difracdo de raios X,
que a orientagao preferencial na sintese das nanoparticulas de anatase, rutilo e
brookita sédo, respectivamente, (101), (110) e (121), ou seja, sao os planos

predominantes na sintese do cristal (Reyes-Coronado et al., 2008).

2.10 Estudos Teodricos Envolvendo a Eletrocatalise da
Agua com o TiO2 como Catalisador

O referencial tedrico para tratar o sistema TiO2—H20 é, majoritariamente,
feito por meio do formalismo do DFT. Nesse caso, a abordagem via ondas planas
representa o estado da arte no assunto, e, devido a prépria natureza do sistema,
que envolve a reagéo na superficie de um catalisador, justifica-se plenamente.

Trabalhos com clusters de TiO2, no entanto, também podem ser
encontrados na literatura. Por exemplo, clusters correspondentes ao monémero
(TiO2) e ao dimero (Ti204) para modelar as superficies (110) do rutilo e (001) da
anatase foram investigados ao nivel de teoria B3LYP/TZV (Rodriguez-
Hernandez et al., 2016). Esse estudo propés um mecanismo para a eletrolise da
agua no cluster Ti(OH)4, cujo balango atémico é equivalente ao de duas
moléculas de agua interagindo com o monémero de TiO2. O trabalho aprimora

significativamente a concordancia entre o sobrepotencial calculado e os valores
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experimentais e tedricos relatados para superficies estendidas. Os resultados

indicam um sobrepotencial de 1,5V (Rodriguez-Hernandez et al., 2016).
Calculos Coupled Cluster CCSD(T) e DFT foram realizados, para a adicao

1-3eM=Ti Zr e Hf, produzindo H2 e Oz,

considerando a superficie de energia potencial (PES, Potential Energy Surface)

da agua a (MO2)»,, com n

com multiplicidades singleto e tripleto (Fang; Dixon, 2013). Os resultados desse
estudo mostraram que a produgao de gas hidrogénio depende da formagao do
intermediario M—H (etapa limitante, com reagédo de transferéncia de elétrons
acopladas a protons, 1 ou 2 e7). Em seguida, é necessario haver a recombinacgao
H-H e dessorcdo de H2. Ja a formacdo de O2 ocorre pela quebra de duas
ligagcbes M-O fracas, a partir de um intermediario MnO2,02 (6xido metalico
saturado). As energias de dessor¢do da molécula de O2 quando ancorada a
atomos de Ti sdo menores que o Zr e Hf, na PES com multiplicidade singleto e
tripleto, além de serem independentes do tamanho do cluster (Fang; Dixon,
2013).

Dentre os calculos DFT periédico com ondas planas, pode-se destacar
um estudo, utilizando o funcional RPBE (Revised Perdew-Burke-Ernzerhof), que
realiza uma triagem com 38 dopantes, como As, Bi, Co, Ir, Mn, Pd, Ru ou V,
para elucidar as propriedades eletrocataliticas do rutilo—TiO2, com foco,
principalmente, nas etapas da OER e reagdes de evolucao de cloro (Chlorine
Evolution Reactions, CER) (Karlsson; Cornell; Pettersson, 2015). Assim, focando
na OER, etapa importante para reacao global da eletrolise da agua que ocorre
no anodo, as propriedades eletrocataliticas do TiO2 podem ser controladas por
dopagem com cations de metais de transi¢ao, principalmente o molibdénio e
rénio. Além disso, a combinagao desses cations na superficie do TiOz, formando
oxidos ternarios, também parece ser excelente para a OER e CER (Karlsson;
Cornell; Pettersson, 2015).

Além da OER, a eletrocatalise da agua se processa por meio, também, da
segunda semirreagdo, proveniente da etapa catdédica. Com o objetivo de
promover essas reagdes envolvidas na HER, estudos tedrico-experimentais
indicam que TiO2 amorfo dopado com cobre (Cu—A-TiO2) € uma opgédo que
apresenta excelente desempenho. Em principio, a energia livre de Gibbs de
adsorcao do atomo de hidrogénio na superficie AGy- deve ser proxima de zero

para que ocorra uma rapida transferéncia. O Cu—A-TiOz2 foi comparado, quanto
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ao desempenho, com o TiO2 nas fases cristalinas brookita, rutilo e anatase,
indicando um AGy- de 0,04 eV. Apesar disso, 0 AGy+- da anatase foi de apenas
0,10 eV, apresentando uma diferenca de 0,06 em relagao ao Cu—-A-TiO2 (Ren
et al., 2020).

Varias sao as formas de ativar o TiO2 para se tornar um eletrocatalisador
eficiente. O spillover de hidrogénio em 6xidos de metais de transi¢do € uma das
vanguardas na melhoria de desempenho de eletrocatalisadores. Essa técnica
consiste no processo pelo qual atomos de hidrogénio adsorvidos em um material,
geralmente um metal ou um catalisador, migram para a superficie de um material
adjacente, que nao seria capaz de adsorver hidrogénio de forma eficiente por si
so (Li etal., 2021).

Estudos tedrico-experimentais utilizaram o DFT periodico para investigar
as propriedades do TiO2 na HER (Liu et al., 2024 ). Esses estudos calcularam as
coordenadas de reagao e a densidade parcial de estados (pDOS) dos orbitais do
Ti e H. Os resultados indicaram a transicédo de fase parcial de TiO, anatase para
TiO, rutilo induzida por codopagem de N e F (AR-TiO;|(N,F)). Essa
caracteristica justifica 0 aumento observado na eficiéncia da HER. Segundo os
autores, a modulacdo do centro das posi¢cbes da banda d ocorre a partir da
dopagem com atomos de nitrogénio e fluor. Assim, a modulagéo dos orbitais d
dos atomos de titénio ocorre devido a uma transigao de fase incompleta (anatase
a rutilo), tornando a estrutura eletrénica do catalisador mais eficiente para a HER,
equilibrando assim o balango entre a adsor¢cao de protons e a dessorgcdo de
hidrogénio, permitindo um spillover de hidrogénio energeticamente favoravel
durante o processo de HER. Nesse estudo, o AR — TiO,|(N,F) exibiu um
desempenho excepcional para promover a HER independente do pH,
superando, inclusive, o catalisador de referéncia Pt/C, com n de apenas 74,80
mV e 142 mV, para alcangar uma densidade de corrente de 10 mA/cm?, em
eletrdlitos alcalinos e acidos ou neutros, respectivamente, além de uma notavel
estabilidade de mais de 200 horas (Liu et al., 2024).

A adicao de radicais hidroxila a superficie do catalisador IrO2/TiO2, pode
gerar um aumento do seu desempenho (Akyulrek et al., 2024; Yang et al., 2024).
Calculos DFT demonstraram que o papel da hidroxila é acelerar a formacao da

ligagdo O-0, reduzindo assim a energia livre de adsorgéo dos intermediarios da
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OER e impulsionando a cinética dessa etapa. Apesar disso, pouco se sabe,
ainda, sobre os mecanismos envolvidos nesse processo.

Estudos utilizando o funcional PBE (Perdew-Burke-Erzerhof) em
sistemas periddicos foram realizados para TiO2 no contexto da OER. Eles
indicaram, para as superficies de anatase (101), rutilo (110) e brookita (210),
duas possibilidades de sitio para a formagéo do grupo hidroxila (OH1 e OH2),
como indica a Figura 8 (WU et al., 2023).

Maotal active site

I a ) T
A-101-OH1

Metal active site

o 4% %

A-101-OH2

Figura 8 — As estruturas de superficie do TiO: hidroxilado do tipo OH1 (superior) / OH2 (inferior)
das fases anatase — (101) (a esquerda), rutilo (110) (ao centro) e brookita (210) (a direita), com
os sitios ativos para o processo de evolugao de oxigénio (OER). Fonte: (WU et al., 2023).

Também, mostraram que o rutilo (110) OH1 apresentou o menor
sobrepotencial, de 53 mV, enquanto o sobrepotencial mais alto foi de 149 mV
para a brookita (210) OH2. Os sobrepotenciais da anatase para OH1 e OH2

foram proximos ao do rutilo (WU et al., 2023).

2.11 Modelagem da Etapa de Evolucao de Oxigénio

A modelagem de producao de oxigénio por meio da eletrocatalise com o
TiO2, em termos termodinamicos e cinéticos, ainda apresenta muitas lacunas e
precisa ser melhor desenvolvida. Ainda assim, alguns trabalhos se destacam.
Por exemplo, a descri¢do do perfil termodinamico para a etapa da OER no TiOz2

(101) foi realizada e revelou um n de 171 mV em meio acido (Petersen; Kluner,
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2020). Além disso, nesse mesmo estudo, as possibilidades de adsorcéo
molecular e dissociativa da agua foram avaliadas. Segundo os autores, a forma
molecular é preferida em todas as ocasides, apresentando energia de adsorgao
mais favoravel, além de um estado de transicdo entre a forma molecular e a
dissociada de, pelo menos, 0,7 eV (Petersen; Kliner, 2020).

O perfil termodindmico das etapas da OER, em termos de AG(eV), e as
energias da reacado (eV) de conversao da adsor¢dao da agua nas formas

molecular e dissociada estao disponiveis na Figura 9.
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Figura 9 - a) Diagrama de AG para a etapa completa de oxidagdo da agua em diferentes
potenciais U. b) Perfil de energia da primeira etapa de dissociagdo da agua para a anatase-
TiO,(101) (PBEOQ) para as coberturas de uma camada (vermelho), 1/4 de camada (azul —
dissociacao entre pares e verde — dissociagao dentro do par). Fonte: (Petersen; Kliiner, 2020).

Para calcular o AG de reagdo da Figura 9a, é necessario adotar como
referéncia para as condi¢cdes do sistema o eletrodo padréao de hidrogénio (pH =
0,p=1013 hPa e T = 298,15 K), sendo possivel admitir, nessas condigbes, para
cada par H*/e~, metade da energia do H2 (essa aproximacgao, conhecida como
eletrodo computacional de hidrogénio, sera discutida com mais detalhes na
secao 4.3).

Os cdélculos realizados nesse trabalho consideraram um slab
(representacdo de um cristal que imita uma superficie, sendo modelada por uma
fatia de material contendo varias camadas de atomos) de 4 camadas de atomos
de titdnio, sendo a ultima delas mantida rigida (relaxamento de geometria nao
permitido). Ainda, nesse mesmo trabalho, os autores utilizaram o valor
experimental de energia livre de Gibbs para o O2(101). Isso foi necessario, uma
vez que o carater paramagnético da molécula de gas oxigénio leva a um valor

de energia superestimado no nivel DFT, usado no trabalho. Assim, os autores
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propuseram, para a OER promovida na superficie do TiO2(101), foi obtido um n
de 1,71 V.

Estudos analisaram a producdo de oxigénio na superficie do TiO2, nas
trés formas cristalinas (anatase, rutilo e brookita). Os calculos foram realizados
com o funcional PBE a partir de slabs com 4 camadas de titanio, sendo a ultima
mantida fixa (Malik et al., 2020). Nesse trabalho, estudou-se a possibilidade de
produgdo de O2 a partir da agua considerando as trés possibilidades de
transferéncia de protons acoplada aos elétrons: 1e™, 2e~ e 4e™, sob a forma das

equacdes 14, 15 e 16, respectivamente (Malik et al., 2020).

H,0 - OH * + (H* + e7) (14)
2H,0 - H,0, + 2(H* + e7) (15)
2H,0 > 0, + 4(H* + e7) (16)

Observou-se, no entanto, que, tanto em meio acido, quanto em meio
alcalino, os trés polimorfos do éxido de titanio apresentam uma termodinamica
favoravel a producdo de H202, confirmando a necessidade da aplicagdo do

sobrepotencial para favorecer a producao de O2.
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3.0BJETIVOS

Os objetivos deste trabalho se concentraram na descri¢cao das reagdes de
evolucao de oxigénio nas superficies (101) e (100) do TiO2 sob a apresentagao
da estrutura cristalina da anatase, visando especificamente:

e Descrever as etapas de reagdo com avaliagdo dos reagentes,
intermediarios e produto da rea¢ao de evolugao de oxigénio e compara-
los nas duas superficies (101) e (100) da anatase—TiO2, avaliadas;

e Obter o perfil termodinamico para a reagao de evolugao de oxigénio,
considerando T = 298K e pH = 0, e estimar o sobrepotencial necessario
para as superficies (101) e (100) do anatase—TiOz;

e Avaliar aspectos cinéticos envolvendo a reacdo de evolugdo de
oxigénio nas duas superficies, envolvendo condigdes de potencial nulo,

e compara-las.
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4. METODOLOGIA

A descri¢ao das etapas da evolugao de oxigénio, utilizando o TiO, na fase
anatase como eletrocatalisador, foi realizada por meio de calculos de primeiros
principios baseados em DFT, com base de ondas planas. Essa fase foi escolhida
devido a sua elevada estabilidade nas temperaturas empregadas e a mais alta
atividade eletrocatalitica comparada as outras formas de apresentagao do TiO2
(Moriau et al., 2025; Shabana et al., 2025). A superficie (101), majoritaria em
cristais de anatase, apresenta sitios de coordenagdo incompleta que podem
atuar na adsorcéo de intermediarios, enquanto a (100) possui uma densidade
maior de estados eletrbnicos e uma geometria que favorece processos de
oxidacao (Ahmed et al., 2012; Moatti; Bayati; Narayan, 2016; Wei et al., 2020).
No contexto especifico da OER, este trabalho representa, ao melhor do nosso
conhecimento, o primeiro a realizar uma analise mecanistica detalhada — tanto
termodindmica quanto cinética — nessas duas superficies da anatase,
oferecendo subsidios inéditos para a compreensdao do papel da estrutura
superficial na atividade catalitica do TiO..

A construgéo das supercélulas para as superficies TiO2 (101) e (100) foi
realizada para garantir que o adsorvato nao interagisse com sua imagem
periddica, mantendo-os a uma distancia minima de 10A. Para ambos os casos,
foram propostos slabs com dimensdes (3x1). Vale ressaltar que o slab (3x1) é
um modelo estrutural utilizado para representar uma superficie cristalina. Ele
consiste em uma célula unitaria expandida trés vezes em uma direg&o (ao longo
de um eixo cristalografico) e uma vez na outra direcdo, formando uma superficie
retangular. As dimensdes das células periddicas para a superficie (100) foram:
a=11,35A,b=9,51 Aec=23,78 A, contendo um total de 54 atomos de titanio
e oxigénio. Para a superficie (101), as dimensées da célula forama=11,35A, b
=10,23 Ae c=47,89 A, compreendendo 144 atomos no total.

Foram utilizadas trés camadas de atomos de titanio para a superficie
(100), enquanto quatro camadas de atomos de titanio foram empregadas para a
superficie (101), conforme sugerido por estudos anteriores (MEHRING;
KLUNER, 2011; PETERSEN; KLUNER, 2019). Em ambas as superficies, a

ultima camada teve sua geometria “congelada” para representar as
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caracteristicas do bulk. Nesse sentido, ambas as superficies otimizadas estao

representadas na Figura 10.
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Figura 10 — Vista lateral das superficies (100) e (101), respectivamente, do TiO2 otimizadas em
nivel PBE. Os atomos de titanio estao representados em azul e os atomos de oxigénio estéo
representados em vermelho.

A oxidagcdo da agua na superficie do TiO2 depende da quantidade de
elétrons envolvidos no processo, impactando diretamente os tipos de produtos
gerados (Malik et al., 2020). Conforme mencionado, a oxidagado da agua pode
envolver 1e7, 2e” e 4e7, produzindo, respectivamente, OH *, H,0, * e O, *

Este trabalho concentra-se em descrever a oxidacado via 4e~ em duas
superficies de anatase, produzindo 0, *, conforme representado pelas equagoes
17 - 20. Espera-se uma etapa de fisissorgao de agua na superficie do catalisador
antes das etapas quimicas representadas pelas equacgdes 17 - 20. Nessas
equagdes, o0 AG de cada par H" + e~ é tratado como JAG(H,), seguindo a
aproximacgao do eletrodo computacional de hidrogénio, abordada em detalhes
na secéo 4.3 (Valdés et al., 2008).

H20 +* — OH* + H* + & AG; = AG(OH *) — [AG(H,0) + AG()] + ;AG(H,) (17)

H20 +* — O* + 2H* + 2¢° AG,
2H20 +* — OOH* + 3H* + 3" AG,

AG(O ) — [AG(H,0) + AG(¥)] + AG(H,) (18)
AG(OOH *) — [2AG(H,0) + AG(x)] + 2AG(Hy) (19)

2H20 +* — O2* + 4H" + 4e° AG, = AG(0, %) — [2AG(H,0) + AG(*)] + 2AG(H,)  (20)



32

Neste trabalho, adotaremos. simbolo * como representacdo para a
superficie, e, por exemplo, OH *, representa o grupo hidroxila adsorvido na
superficie. A mesma légica foi utilizada para todos os demais compostos deste

trabalho.

4.1 Teoria da Matéria Condensada

O teorema de Bloch preconiza que a solugédo da equacéo de Schrodinger

para um elétron submetido a um potencial periddico é dada pela equacao 21.
Ui () = w(r)e™” (21)

Nessa equacgao, ¥, (r) € a fungdo de onda para um elétron no teorema de
Bloch. Ja u, (r) representa a fungéo periddica da rede cristalina. Ainda, k e r
sao, respectivamente, os vetores de onda do cristal e 0 de posi¢cdo. Para esses
sistemas, adota-se, comumente, as bases de ondas planas para expandir a
funcao de Bloch nos cristais (Charles Kittel, 2005).

Vale salientar que, apesar da periodicidade de () estar relacionada
com o espagco reciproco, uma vez que o termo de fase e™*” pertence ao espago
reciproco, a periodicidade de u,(r) se da no espago direto. A equagédo 22
demonstra essa relagao de reciprocidade.

U (r + R) = u(r) (22)

Pode-se expandir, por isso, u,(r) e entdo expressa-la em termos de um
numero finito de ondas planas com vetores expressos no espago reciproco,
como mostram as equacgdes 23 e 24.

up(r) = Z cige’ (23)

G

Yr(r) = Z Cigriye T (24)

G

Nessas equacgoes, G representa o conjunto de vetores da rede reciproca
do sdlido cristalino, sendo eles termos permitidos da série de Fourier, que
possuem a mesma periodicidade tridimensional do cristal. Por isso, na equacgao

24, os termos ¢; (k) representam os coeficientes da combinagéo linear da base

de ondas planas.
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O Hamiltoniano da equagao de Kohn-Sham, que inclui, explicitamente,
termos como a energia cinética, o potencial externo e os potenciais de Hartree e
de troca-correlagao, permitindo descrever a energia de um sistema polieletrénico

de forma aproximada, esta indicado na equagao 25 (Kohn; Sham, 1965).
2

T V() 4 V() + Vo)) = By ) (25)

Os termos V,,.(r), V4(r) e V,.(r) significam os potenciais externo, de
Hartree e de troca-correlagdo, respectivamente. E possivel combinar as
equacbes 24 e 25, em termos da transformada de Fourier, permitindo uma
transicdo do espaco real (variaveis de posicéo) e espaco de vetores k (no qual
funcdes de onda e potenciais séo representados por ondas planas), gerando a

equacao 26.
1
Z [E Ik + G1?866 + Vext + Vi + Vi) (G — G')| X Ci(c'+k) = EiCi(c+k) (26)
Gl

A aplicagdo do Teorema de Bloch permite reformular o problema
eletrdbnico em um sdlido cristalino peridédico, reduzindo-o a consideragao de
funcbes de onda periddicas moduladas por uma fase, que dependem de um
vetor de onda k. Dessa forma, mesmo que o sistema contenha um numero
macroscopico de elétrons, é possivel tratar o problema em uma célula
unitaria representativa do potencial periddico. A expansao das fungdes de onda

de Bloch em uma base de ondas planas leva a expressao da energia cinética

. ;. h? ~
associada a cada termo da série como Py |k + G|? onde G sé&o os vetores da rede

reciproca. Para tornar o problema computacionalmente viavel, introduz-se

uma energia de corte E,,,+., admitindo que apenas os termos cuja energia
. rg . ~  h? . . . ~
cinética satisfazem a relagdo — |k + G|? < E,,,+., S€jam incluidos na expansio.
2m

Ou seja, apenas ondas planas com contribuicao energética inferior ao limite
estabelecido sdo consideradas (Charles Kittel, 2005).

A soma sobre todos os vetores de onda k em um sistema com simetria
translacional (como um cristal) pode ser aproximada por uma integral,
considerando a alta densidade de estados nesses pontos dentro da primeira

zona de Brillouin (12 ZB), conforme indica a Figura 11.
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Figura 11 - A primeira zona de Brillouin em uma rede reciproca a) quadrada, b) hexagonal.

A 12 ZB desempenha um papel central na fisica de estados soélidos. Ela é
definida como o dominio de Wigner-Seitz da rede reciproca, ou mesmo o
conjunto de pontos no espacgo reciproco, que estdo mais proximos do ponto-TI'
(centro da 12 ZB) do que de qualquer outro ponto da rede reciproca. Assim, essa
abordagem é essencial na fisica do estado sodlido para tratar propriedades
macroscopicas de materiais, ja que facilita o calculo de grandezas fisicas.
Geometricamente, essa zona delimita a regido ndo redundante do espaco
reciproco. Assim, todas as propriedades periddicas de um cristal podem ser
representadas dentro dela. A densidade de estados no espago k é alta o
suficiente para que a soma sobre todos os vetores de onda k em um cristal
possa ser aproximada por uma integral continua sobre a 1?2 ZB, como mostra a

equacao 27.

V 3
ZR:A(@ ~ WfA(k)d k (27)

Nessa equacao, A(k) representa a propriedade fisica avaliada, e a
integral € realizada sobre toda a primeira zona de Brillouin, que corresponde
a célula unitaria no espacgo reciproco. O fator V representa o volume da célula
unitaria no espaco real, associada a rede direta do cristal. Essa correspondéncia
entre os dois espagos — direto e reciproco — é fundamental para a formulagao

de propriedades fisicas em sistemas periodicos.
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Adotar, para a equagao 27, uma perspectiva discretizada para a integral
permite solucionar o problema de encontrar, por exemplo, a densidade de
energia total de um sistema, ja que o problema de se integrar sobre todo o
espaco da 1? ZB pode ser encarada como mostra a equacgao 28.

AG) = Y w(k)- fH)] (28)

k

Dessa forma, a equacéao 28 representa a forma discretizada do espacgo de
pontos k, realizada para um numero restrito de vetores. Por isso, uma
amostragem de pontos k deve ser realizada, sendo ela responsavel por modelar
um conjunto infinito de pontos. Ainda, w(k) representa o peso associado a cada
ponto de amostragem no espacgo reciproco, que reflete o volume efetivo que
cada ponto contribui para a integral sobre a 12 ZB. Ja f(k) corresponde
a propriedade fisica avaliada no ponto k especifico.

A convergéncia de uma propriedade de referéncia, como a energia total
do sistema, pode ser atingida uma vez que um aumento na quantidade de pontos
k do sistema alteram pouco o valor dessa propriedade de referéncia. A fim de
obter os valores de densidade eletronica para a resolucdo das equacgdes de
Kohn-Sham, considerando o formalismo DFT, o método de Monkhorst-Pack é
usualmente adotado (Monkhorst; Pack, 1976). Nesse modelo, as bandas de
energia ocupadas sdo analisadas por meio de uma integragdo sobre os
vetores k da primeira 12 ZB.

As funcbes de ondas planas sao naturalmente compativeis com as
condicdes de contorno periddicas e a expansdo com base nelas ira tratar o cristal
de maneira uniforme, independentemente do tipo de cristal. Em regides onde a
funcdo de onda apresenta alta oscilagdo, sendo ela bem localizada, como no
caso dos elétrons das camadas internas, utiliza-se um potencial suavizado,
conhecido como pseudopotencial, que substitui o potencial real.

Da mesma forma, a fungdo de onda original é substituida por uma
pseudofuncdo de onda suavizada, considerando um raio de corte (Rc). Para
distancias menores que Rc, 0s pseudopotenciais e os potenciais reais devem ser
suaves, enquanto para distancias maiores que Rc, eles devem coincidir, além de
manterem os autovalores de energia para os estados de valéncia. Enquanto
o potencial real apresenta uma forte atragdo na regido proxima ao nucleo,

gerando fungdes de onda altamente oscilatérias, o pseudopotencial substitui
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essa parte interna por uma descri¢gdo suavizada, sem eliminar as informagdes
relevantes para os elétrons de valéncia. Fora de Rc, o pseudopotencial coincide
com o potencial real. Essa abordagem reduz a complexidade matematica do
problema, uma vez que elimina a necessidade de representar explicitamente as
oscilagbes rapidas das funcbées de onda perto do nucleo. O uso de
pseudopotenciais proporciona, portanto, uma reducdo significativa no custo
computacional, pois diminui 0 numero de elétrons tratados explicitamente e
permite o uso de uma funcdo de base menor. A Figura 12 descreve a relagéo
entre a funcéo de onda (W) e os pseudopotenciais do tipo norm-conserving (nc)

e ultrasoft (us) em relagdo ao Rc (Provost, 2019).

R

R

c(ne) c(us)

Figura 12 - Representacdo da fungédo de onda original (W) e pseudopotenciais do tipo norm-
conserving (Wnc) e ultrasoft (Wus). Fonte: (PROVOST, 2019).

Os pseudopotenciais norm-conserving (nc) mantém a norma da fungao de
onda da valéncia, sendo mais precisos, mas exigem um maior Rc € maior custo
computacional. Ja os pseudopotenciais ultrasoft (us) permitem uma
aproximacao mais suave da funcdo de onda, permitindo usar um Rc menor e
reduzindo o custo computacional, mas com menor precisao, especialmente para
nucleos pesados.

As propriedades vibracionais dos cristais foram obtidas por meio dos
calculos dos fénons dos cristais. Um fonon € uma quasiparticula que representa
as vibragdes dos atomos em um cristal, ou seja, quantiza a energia vibracional

da rede cristalina. Em paralelo, o féton € a particula associada a quantizacao da
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energia das ondas eletromagnéticas. Essas vibragdes podem ser representadas
pela frequéncia dos fonons em relagédo ao vetor de onda (Baroni et al., 2001).

Assim como o vetor de onda k descreve 0 momento dos elétrons em um
cristal, o vetor q representa o vetor de onda associado a uma vibragao coletiva
da rede, por exemplo, o fénon. Ambos estdo contidos na 12 ZB e estéo
relacionados a diferentes excitagdes do sistema: k para elétrons e g para
fébnons. Ja o vetor G € um vetor da rede reciproca e aparece, por exemplo, na
expansao das func¢des de onda de Bloch em uma base de ondas planas. O
estudo das vibragbes no solido pode envolver o modelo harménico, que
considera os atomos como massas ligadas por molas (osciladores harménicos).
Sendo esse modelo amplamente utilizado tanto para moléculas quanto para
sélidos.

As matrizes dinamicas D(q) sdo construidas no contexto do modelo
harmonico, no qual atomos séo tratados como massas conectadas por mola, a
partir das constantes de for¢ca que descrevem as interagdes relevantes entre os
atomos em uma rede cristalina. A matriz dindamica permite calcular as
frequéncias e os modos normais de vibragcdo da rede cristalina, sendo
fundamental para a obtencdo do espectro de fénons. Ela € construida a partir
das constantes de forga entre os atomos e depende do vetor de onda gq. As
matrizes dinamicas (D, (q)) sdo representadas pela equacéo 29 (Charles Kittel,

2005; Erba et al., 2015).

D (@) = = o Hup (@) 1) (29)

Na equagédo 29, M, e M, sGo as massas dos atomos u e v na célula
unitaria, compondo a matriz diagonal M, que normaliza essa equacgdo. A
matriz H,, representa a matriz Hessiana, composta pelas derivadas segundas
da energia em relagao as posi¢coes dos atomos u e v, ou seja, as constantes de
forga. Os vetores R, e R, indicam as posi¢bes dos atomos em diferentes células
unitarias do cristal. A diagonalizagcdo de D(q) fornece os autovalores
correspondentes as frequéncias vibracionais, ou fénons, para cada vetor de
onda g, e os autovetores associados descrevem 0s modos normais.

A partir de um vetor fixo q, pertencente a primeira zona de Brillouin, os

elementos da matriz dindmica sdo determinados de forma autoconsistente para
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todas as coordenadas atdmicas dos atomos da célula wunitaria. O
vetor g representa a periodicidade da vibragao coletiva dos atomos na rede e €
fundamental na construgdo do espectro vibracional. Esse procedimento é
diretamente derivado da Teoria da Perturbacdo do Funcional de Densidade
(Baroni et al., 2001).

Existem 3 X N, frequéncias vibracionais (w,;) que correspondem aos
modos normais de vibragdo da rede cristalina, sendo trés modos para cada
atomo na célula unitaria, intrinsicamente relacionados as trés dire¢des espaciais.
Essas frequéncias sao resolvidas a partir da diagonalizagdo da matriz dindmica
resultante (D,,(q)). Variando-se q ao longo da zona de Brillouin, obtém-se
a fungéo de dispersao dos fénons, que descreve como as frequéncias w, variam
em funcdo do vetor de onda q, refletindo o comportamento coletivo das vibragdes
no cristal. Os fénons sao divididos em acusticos e 6pticos, sendo o primeiro
associado aos movimentos simétricos de vibragcado e o segundo aos assimétricos
(Charles Kittel, 2005).

Os fénons em ponto-I' (¢ = 0) que induzem um momento de dipolo
diferente de zero, isto é, com vibracdes assimétricas, correspondem aos modos
ativos no IR. Para as 3 x N, frequéncias vibracionais de um sistema cristalino,
3 delas sdo modos acustico e (3 x N, — 3) séo 6ticos (Baroni et al., 2001;
Baroni; Giannozzi; Testa, 1987; Erba et al., 2015). E possivel calcular o nivel de
energia (¢) para cada ponto g na primeira zona de Brillouin, como se observa na
equacéao 30.

el = (m+ %)a)qp (30)

Nessa equacéo, p se refere ao indice de cadafénon (p = 1,2,...,3 X Ng)
e m € o numero quantico vibracional. Essa equacgao é fundamental para o calculo
da energia vibracionalem um sistema cristalino e para a descricdo
do comportamento quantico das vibragdes no cristal, permitindo obter
a distribuicdo das energias dos modos de fénon, o que € essencial para entender

as propriedades térmicas e espectroscopicas do material.
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4.2 Modelo Harmoénico para Propriedades
Termodinamicas dos Cristais

As equacgles referentes a entropia vibracional, S(T), e as contribuigdes
térmicas para a energia interna, E;(T), em sistemas no estado sélido, sdo dadas
por expressdes de contribuicdo vibracional, conforme as equacgdes 31 e 32
(Cramer, 2004; Laurendeau, 2005).

hw, [ hot - —hw; (31)
S(T) = kyp z{k:;ﬁ <e"bT - 1) —1In (1 —e kT )}
i=1

(32)
E.(T) = E g [+———
. 2 ik
=1 e“p’ —1

Nas equacdes 31 e 32, k;, é a constante de Boltzmann e hw; representa
a energia do modo vibracional i, que pode ser calculada para todos os
pontos g na zona de Brillouin, n&o se limitando ao ponto-T' (g = 0). A energia livre
de Helmholtz, por sua vez, possui a mesma forma da expressao harmoénica,
porém com uma dependéncia explicita do volume. A equagéo 33 indica a energia

livre de Helmholtz no modelo harménico.

_hw; 33
F(T, V) = Uo(V) + EZPE + kaz In ll —e kal ( )

i=1

Para a equacgao 33, U, (V) representa a energia eletrdnica do cristal a 0 K,

e E,pr indica a energia de ponto zero do sistema. A soma de E,pz com 0O
somatorio explicito em F(T,V) representa a contribuicdo vibracional térmica a
energia livre de Helmholtz do sistema cristalino. Ainda, a equagéo 34 indica a

expressao para E,p; (Baroni et al., 2001; Laurendeau, 2005).

1 34
Ezpe = Ez how; (34)
i

Adota-se, por fim, para o calculo da energia livre de Gibbs (G), a
expressao G = F + PV. Ao calcular a variagdo da energia livre de Gibbs (AG),
tem-se AG = AF + APV. No entanto, para sistemas no estado soélido, adota-se
APV = 0, e, portanto, AG = AF.
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4.3 Eletrodo Computacional de Hidrogénio

O eletrodo computacional de hidrogénio (CHE, Computational Hydrogen
Electrode) € uma abordagem tedrica amplamente utilizada para modelar reag¢des
eletroquimicas com base em calculos de energia livre obtidos via teoria do
funcional da densidade (DFT) (Narskov et al., 2009b). Ele foi proposto como uma
alternativa eficiente para contornar a complexidade envolvida na descricéo
explicita do eletrodo de referéncia e da interface sélido-liquido, aspectos que

representam desafios consideraveis para os métodos ab initio tradicionais.

A principal ideia do CHE é utilizar a meia-reagdo do hidrogénio como
referéncia universal para calcular os potenciais eletroquimicos de outras
reacgoes. Isso é feito assumindo que o potencial eletroquimico do préton HY em
solugcdo aquosa pode ser relacionado diretamente ao H, por meio da reacgao

expressa na equacao 35.
H* +e” - H, (35)

Com essa aproximacdo, os potenciais eletroquimicos podem ser
derivados diretamente das diferencas de energia livre de Gibbs, sem a
necessidade de modelar explicitamente o eletrodo de referéncia e os efeitos do
meio liquido. Assim, pode-se considerar que AG(H* + e™) ~ ZAG(H;) (Valdés et
al., 2008; Vorontsov; Smirniotis, 2023). Essa abordagem simplifica
significativamente a avaliacdo de mecanismos eletroquimicos, permitindo
construir diagramas de energia livre para etapas como adsorgdo de espécies
reativas e formacgao de intermediarios, sendo particularmente util na analise da

etapa limitante em reagées como HER e OER.

O modelo CHE considera, em geral, condi¢gdes padrao (1 atm, 298 K) e
alinha os potenciais ao eletrodo padrao de hidrogénio (SHE, Standard Hydrogen
Electrode) (Narskov et al., 2009b). Apesar de desconsiderar explicitamente
efeitos de solvatacado, campo elétrico e outras interacées da interface, o modelo

CHE tem se mostrado suficientemente preciso para triagem e comparagao de
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materiais candidatos a eletrocatalisadores. Diversos estudos aplicaram esse
modelo com sucesso na identificacdo de materiais ativos para reacdes
eletroquimicas no contexto de energias renovaveis e armazenamento de energia
(Calle-Vallejo; Koper, 2015; Ngrskov et al., 2004, 2009a).

Embora possua ampla aceitacado e utilidade, o modelo CHE apresenta
limitagdes importantes que devem ser levadas em conta na analise dos
resultados. Em primeiro lugar, o CHE desconsidera explicitamente a presenca
do eletrdlito e a estrutura da dupla camada elétrica na interface eletrodo/solucgéo,
0 que pode afetar significativamente a estabilidade de espécies adsorvidas e os
perfis de energia livre em meio aquoso (Chan; Ngrskov, 2016; Gauthier et al.,
2019). Além disso, o CHE néo incorpora diretamente os efeitos de campo elétrico
induzidos pela aplicagdo de um potencial. Em experimentos, a presencga de
campo elétrico pode alterar a estrutura eletrénica da superficie e a orientacao de
moléculas adsorvidas. Esses fatores, por sua vez, s&o ignorados na
aproximagao padrdo do CHE (Melander et al.,, 2016). Outro ponto a ser
considerado é que o CHE fornece uma descri¢ao puramente termodinamica, isto
€, calcula variagbes de energia livre (AG), mas nédo fornece informacdes
cinéticas, como barreiras de ativagdo. Dessa forma, para uma caracterizagcao
completa do mecanismo, torna-se necessario empregar métodos adicionais,
como a teoria do estado de transicdo ou calculos nudged elastic band (NEB)
(Kastlunger et al., 2022). Por fim, o modelo é normalmente aplicado a condigbes
de pH = 0, e, embora possa ser ajustado via a equacao de Nernst para outros
valores de pH, n&o considera explicitamente o efeito do pH na estrutura
interfacial, o que pode ser relevante para reacdes que dependam da especiagao
do meio (Sundararaman; Goddard; Arias, 2017). Ainda assim, mesmo com essas
simplificacbes, o CHE permanece uma ferramenta poderosa e amplamente
utilizada na triagem de catalisadores e na construgdo de diagramas de energia

livre para reacgdes eletroquimicas complexas.

4.4 Detalhes Computacionais

Calculos de ondas planas baseados na teoria do funcional de densidade
(DFT/PBC) foram empregados por meio do programa QuantumESPRESSO

v.6.3 (Giannozzi et al., 2009). A energia de corte foi testada e convergiu para um



42

valor de 90 Ry, adotando esse valor para tratar os elétrons de valéncia, enquanto
os elétrons mais internos foram tratados por meio da utilizagdo dos
pseudopotenciais ultrasoft (Vanderbilt, 1990). Para além disso, o funcional de
troca e correlagédo parametrizado por Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (Perdew;
Burke; Ernzerhof, 1996) foi utilizado com a corregcao de dispersao do tipo DFT-
D3 (Grimme et al.,, 2010). O funcional de PBE, pertencente a classe dos
funcionais de gradiente generalizado (GGA), foi escolhido nesta tese devido a
sua ampla aceitagdo na modelagem de materiais e superficies, especialmente
em sistemas 6xidos como o TiO,. O PBE oferece um bom equilibrio entre
acuracia e custo computacional, sendo particularmente vantajoso em estudos
envolvendo superficies e reagdes de adsorgado, como a reagao de evolugao de
oxigénio (OER) (Malik et al., 2020; Mehring; Kluner, 2011; Mitschker; Kluner,
2015; Petersen; Kluner, 2020). Para aumentar a precisdo na descricdo das
interacbes de van der Waals, relevantes em processos de adsorcdo de
intermediarios moleculares, foi incorporada a corregao de dispersdo D3(Grimme,
2006; Grimme et al.,, 2010; Nong et al., 2018). Essa abordagem melhora
significativamente a descrigdo das energias de adsorcdo e das barreiras
energéticas sem o aumento substancial do custo computacional que ocorre com
funcionais hibridos, como o HSEO6 (Nishiwaki; Fujiwara, 2020; Sal3nick; Cocchi,
2021).

Calculos de fénons foram realizados para todos os pontos estacionarios
para fornecer propriedades vibracionais no ponto-I', adotando a analise
vibracional parcial da Hessiana (Li; Jensen, 2002). Devido a alta demanda
computacional para calculos de fénons, apenas o adsorvato foi considerado para
ambas as superficies, enquanto os outros atomos foram mantidos congelados.
As propriedades termodinamicas para as espécies de superficie foram
estimadas seguindo a abordagem do gas de rede (Campbell; Sprowl; Arnadattir,
2016).

Os valores da energia livre de Gibbs foram calculados usando a equagéo
fundamental, G = H — TS, onde S é a entropia, e H é a entalpia, compreendendo
a energia DFT, a correcéo de energia do ponto zero e as contribuicbes térmicas
a uma temperatura de 298K. Para a molécula em fase gasosa, foram
consideradas fungdes de particdo translacionais, rotacionais e vibracionais de

acordo com as expressoes da termodinamica estatistica. Além disso, a energia
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livre de Gibbs de reacado para cada etapa elementar foi estimada segundo a
equacéao 36.

AG; = AE + AE,pg — TAS (36)

Nessa equacéo, AG; representa a variagao da energia livre de Gibbs para

cada etapa de reagao avaliada, AE é a variagao da energia eletronica calculada
pelo DFT, AE,p; € a mudancga na energia de ponto zero, T € a temperatura e AS
€ a mudancga na entropia. A partir do modelo do CHE, a introdugao do potencial
U modifica a equagao de AG, que permite o calculo das variagdes nas energias
livres de Gibbs das etapas de formagao de OHx, Ox, OOH=* e O2x para valores
de potencial diferente de 0, conforme a equacéao 37.

AGY = AG; — AGy,p — nU + kgTlnay+ (37)

Observa-se, na equagao 37, que o n corresponde ao numero de elétrons
envolvidos na etapa da reagao i (1-4) que faz referéncia as equagbes 17 a 20 e
U denota o potencial eletroquimico. O termo AGy,o representa a diferenca de

energia livre associada a adsor¢ao de agua. Além disso, kzTlnay,+ € usado como
corregao para a energia livre dos ions H*, onde ay+ € a atividade do proéton.
Neste estudo, as condi¢cdes padrao para calculos de energia livre de Gibbs foram
consideradas, ou seja, T = 298K e pH = 0, tornando kzTlnay+ = 0 (Valdés et al.,
2008). Do ponto de vista termodinamico, as energias livres AG; sao calculadas a
partir das energias eletrénicas obtidas via teoria do funcional da densidade
(DFT), conforme descrito pela equagdo 36. Contudo, em um sistema
eletroquimico operando sob um potencial U, € necessario incluir o trabalho
realizado pelo campo elétrico externo. Esse trabalho é representado pelo
termo —nU. Assim, a energia livre de Gibbs efetiva da reacao é reduzida em nU,
refletindo a energia fornecida pelo eletrodo. Adicionalmente, a presenca do
termo kgzTlnay+ permite levar em consideracao a atividade dos prétons (ay+) na
interface eletrodo/eletrélito, que € especialmente relevante em reacdes
acopladas a transferéncia de prétons, como a evolugéo de oxigénio (OER) e a
formagao de espécies adsorvidas como OHx, O, OOH=* e O,*. Dessa forma, a
equacado 37 sintetiza o efeito combinado do campo elétrico aplicado e da
concentragdo de protons sobre a energia livre de cada etapa reacional,

permitindo a avaliagao do perfil de energia em fungao do potencial aplicado.
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Os caminhos de reagao e os estados de transicao foram estimados por
meio de calculos de CI-NEB (Climbing Image Nudged Elastic
Band) (Henkelman; Uberuaga; Jonsson, 2000). As barreiras da reacdo sao
definidas como E; = E;¢ — E;. O termo E; refere-se a energia de ativagao da
etapa i, E; corresponde a energia do estado de transigao (TS) da etapa i, e Ey
denota a energia do reagente da etapa i, com i variando de 1 a 4, relacionado a
cada etapa da OER representadas nas equagdes 17 a 20. Essa abordagem
permite realizar uma analise do perfil cinético em condi¢ao de potencial U = 0 V.

A energia de adsor¢ao de um composto especifico foi obtida conforme a
equacao 38.

EqasX *= Ex. — E. — Ex (38)

Na equacao 38, X representa a espécie adsorvida (H20, OH, O, OOH e
0O2), Ex. € a energia DFT da espécie X adsorvida na superficie e E, é a energia

DFT da superficie sem adsorventes.

5.RESULTADOS

A reacao de evolugao de oxigénio se inicia com a etapa de fisissor¢ao da
molécula de agua na superficie do catalisador. A fim de iniciar a modelagem da
OER, faz-se necessario estudar a superficie de energia potencial a partir dessa
etapa. Para isso, foram realizados calculos de otimizagdo de geometria que
localizaram quatro minimos diferentes para os recortes de superficie (101),
enumerados de 1 a 4 para a superficie (101), e trés minimos diferentes,
enumerados de 1 a 3 para a superficie (100). O perfil de energia de fisissor¢ao
da molécula de agua, comparando as quatro estruturas, esta disposto na Figura
13. Informagdes adicionais acerca de aspectos geométricos estdo disponiveis

na Figura 14 da sec¢do 5.1.
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Figura 13 — Energias de adsorcédo da agua para os modos localizados em nivel PBE.

Conforme observado na Figura 13, ha uma diferenga de, no minimo, 0,1
eV entre a estrutura mais estavel e as demais no recorte (101) e 0,25 eV para o
(100), quando sdo avaliados os modos de adsorgdo em cada superficie. Os
modos 1 e 2 da etapa de adsor¢gdo da agua do recorte (101) foram
desconsiderados, ja que apresentaram uma diferenga de, pelo menos, 0,5 eV
em relagado as energias de adsorgao dos modos 3 e 4. Simplificacdo semelhante
ocorreu para o recorte (100), uma vez que os modos de adsor¢cdo 1 e 3 se
mostraram, no minimo, 0,25 eV menos estaveis que o modo 2. Por essa razao,
analisando os resultados dos calculos de energia, a estrutura 3 (100) e as
estruturas 3 e 4 (101) devem ser os sitios preferenciais de fisissorgao.

Em termos geométricos, a principal diferenga entre os modos de adsorgao
da agua nas superficies (101) e (100) esta na forma como ela interage com cada
superficie. Na superficie (101), os dois atomos de hidrogénios da agua interagem
com a superficie, assim como indica a Figura 14 — estrutura (4). Ja na superficie
(100), apenas um atomo de hidrogénio interage com a superficie, Figura 14 —
estrutura (2). Em ambas as superficies, no entanto, a interagdo Tis—Ow € crucial
para tornar o modo de adsorgao favoravel termodinamicamente nas superficies

(101) e (100). Neste trabalho, a notagdo com o subscrito s se refere a um atomo
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da superficie do TiO2, enquanto o subscrito w se refere a um atomo proveniente

da molécula de agua (water).

5.1 Etapa de Fisissorcdo da Agua

Nessa secao, aborda-se em mais detalhes os parametros geométricos da
etapa de fisissor¢gdo da agua. De forma geral, a etapa de fisissorgdo envolve
interacdes fracas, como forcas de van der Waals, sem a formacao de ligacées
quimicas. Por isso, a Figura 14 apresenta, em mais detalhes, os modos de
adsorgao da molécula de agua localizados nas superficies (101) e (100). Vale
dizer que essas estruturas foram consideradas fisissorvidas, uma vez que
apresentaram, em geral, energias de adsorgdao com modulo inferior a 0,95 eV,
ou seja, sao fracamente negativas. Ainda, as distancias de ligagcéo entre a agua

e a superficie sdo maiores que 2,20 A para ambas as superficies analisadas.
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Figura 14 - Modos de adsorgédo da molécula de agua localizados para a superficie (101) e (100)
do TiO2. A figura apresenta a vista superior (direita) e lateral (esquerda).

A comparagao mais relevante entre os modos 3 e 4 (101) (Figura 14) é a
torgéo do angulo diedro Os—Ti—Ow—H, que vale 14,7° para o modo 4 (101) e 57,0°
para o modo 3 (101). Essa diferengca merece destaque, pois contribui para
explicar a menor energia do modo 4 em comparagdo com o modo 3, na Figura
13, para a superficie (101). No modo 3, ha apenas a interagcdo de um atomo de
hidrogénio com um atomo de oxigénio, enquanto no modo 4 ocorre uma
interacao frontal entre dois atomos de hidrogénio da agua e dois atomos de
oxigénio da superficie, garantindo maior estabilidade ao modo 4. Para o modo 3

(101), as distancias interatdémicas Ti—O variam de 1,78 a 2,30 A, enquanto o
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comprimento das ligacdes O-H é de 0,97 e 0,98 A. Para o modo 4 (101), as
distancias interatémicas Ti—O variam de 1,78 a 2,29 A, enquanto as distancias
das duas ligagdes O—H s&o aproximadamente iguais, em torno de 0,98 A. O fato
de as duas distancias O—H serem iguais na agua do modo 4 é consistente com
a interagao do adsorvato com a superficie, onde cada atomo de hidrogénio esta
orientado em direcdo a um oxigénio da superficie, caracteristica que nao é
claramente observada no modo 3.

Para a superficie (100), no entanto, o unico modo de adsorgéo
selecionado com base em critérios de estabilidade, o modo 2, apresenta uma
interagdo ligeiramente diferente entre a agua e a superficie em comparagao com
os dois modos da superficie (101). Nesse caso, cada atomo de hidrogénio da
agua interage lateralmente com um oxigénio da superficie. Aqui, as distancias
interatdbmicas Ti—O variam de 1,75 a 2,27 A. As distancias de ambas as ligacdes
O—H da agua sédo de 0,97 A cada. Apesar de a menor distancia Os—H ser 2,27 A
e a maior ser 2,37 A, a orientacdo da dgua em relacéo a superficie resulta em

angulos H-Ow—Ti de 99° (para a maior distancia O—-H) e 96,5° (para a menor).

5.2 Avaliacao dos Intermediarios de Reagcao da OER
para as Superficie (101) e (100)

A partir dos modos de fisissor¢ao localizados para a agua, foi encontrado,
para as superficies (101) e (100), um modo distinto de quimissorgao para cada
intermediario (OH, O, OOH e O0O2). Detalhes a respeito dos parametros
geomeétricos estdo disponiveis na segao 5.2.1. As estruturas mais estaveis
localizadas para cada um desses compostos nas superficies (101) e (100) estéo

disponiveis na Figura 15.
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Figura 15 - Modos de adsorgao de agua e intermediarios de reagéo na superficie (101) (a = H20,
b=0OH,c=0,d=00H e e = 02) e modos de adsor¢ao de agua e intermediarios de reacéo na
superficie (100) (f = H20, g = OH, h = O, i = OOH e j = 02). Os atomos de titdnio estéo
representados em azul, os atomos de oxigénio estdo representados em vermelho e os atomos
de hidrogénio estado representados em branco. O circulo preto destaca o adsorvato.

Vale explicitar que, de forma geral, a disposicdo dos resultados neste
paragrafo (e em todo o trabalho) destacara as estruturas de menor energia
localizadas. Ou seja, para um mesmo intermediario, por exemplo, algumas
possibilidades diferentes foram localizadas, mas apenas uma delas possui a
menor energia. Neste trabalho, as estruturas de menor energia foram
consideradas e, para modelar as etapas subsequentes, tomou-se apenas o
intermediario mais estavel da etapa anterior.

Na superficie (101), a etapa descrita pela equacédo 17 refere-se a
abstracao do primeiro atomo de hidrogénio, resultando na formag¢ao do OH(101)
descrito pela Figura 15 (b). A equagao 18 indica a formagao do intermediario
0O(101), unica estrutura localizada para essa superficie, como indicado pela
Figura 15 (c). Na etapa seguinte, forma-se a estrutura hidroperoxila OOH(101),
indicada pela Figura 15 (d), a partir da interagao do O(101) com uma segunda
molécula de agua, conforme descrito na equagédo 19. Para essa estrutura, no
entanto, quatro possibilidades foram localizadas. Para finalizar, o ultimo
intermediario localizado € o préprio O2 adsorvido na superficie do catalisador,
equacédo 20. Apenas um intermediario O2(101) foi localizado, indicado pela
Figura 15 (e).

Procedimento muito similar foi realizado na superficie (100), com os
intermediarios mais estaveis OH(100), O(100), OOH(100) e O2(100) indicados,
respectivamente, pela Figura 15 (f) a (j).

A formacgéao do radical OOH(101) e OOH(100), conforme ja mencionado,
advém da interacdo do O(101) e O(100) com a segunda molécula de agua. Essa

etapa é concertada, ou seja, simultanea. Por isso, forma-se a ligagédo entre o
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atomo de oxigénio da segunda molécula de agua e o atomo de oxigénio ja
adsorvido na superficie, a0 mesmo tempo que se abstrai o atomo de hidrogénio
da segunda molécula de agua.

Vale ressaltar que, de forma geral, os parametros geomeétricos envolvidos
nas duas superficies sdo muito parecidos e ha poucas mudancgas de geometria
consideraveis quando se compara cada intermediario com a superficie de TiO2
pura. No entanto, um parametro geomeétrico se destaca na comparagao entre o
intermediario O(100) e a superficie pura, ou seja, sem adsorvato. O angulo TiOTi
formado na superficie (100) pura e no intermediario O(100) apresenta valores
consideravelmente diferentes. A superficie (100) pura apresenta 102,2°,
enquanto o O(100) mostra o angulo TiOTi de 126,6°. Essa diferenca esta

ilustrada na Figura 16.

(a) TiO,(100) (b) 0(100)

Figura 16 - (a) ilustra a superficie do TiO2(100) focando no angulo TiOTi de 102,2° e (b) ilustra a superficie
0(100), sendo TiOTi de 126,6°. Os atomos de interesse foram coloridos em azul escuro e dourado para os
atomos de oxigénio.

A Tabela 1 indica a energia de adsorgao para os trés intermediarios (OH,
O e OOH) para as superficies (101) e (100).

Tabela 1 - Energias de adsorgao para os intermediarios na superficie (101) e (100).

Intermediario E0(eV) EX0%(eV)
OHx -1,15 -1,40
Ox -3,21 -3,69
OOH=* -0,62 -0,29

Observa-se, a partir da Tabela 1, que, para a superficie (100), os
intermediarios OH(100) e O(100) apresentam maior interacdo com a superficie
do que os mesmos intermediarios na superficie (101). O oposto € observado
para o composto OOH(100), que € menos estabilizado nessa superficie do que
o OOH na superficie (101).
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Como ja mencionado, o potencial termodindmico (U) minimo necessario
para promover o processo ndo espontaneo de eletrélise € de 1,23 V (Man et al.,
2011), valor que corresponde ao trabalho elétrico por unidade de carga. Nas
condi¢gdes de U =0V e U = 1,23 V, observa-se que, tanto para (101), quanto
para (100), a reacao é cineticamente desfavoravel. A Figura 17 ilustra o perfil de
energia de formagéo dos intermediarios nas superficies (101) - Figura 17 (a) e
(100) - Figura 17 (b), sob as condi¢des de U =0V e U =1,23V e, também, o
valor de U necessario para tornar todas as etapas de formacao de intermediario
favoraveis. Consideram-se, nesse grafico, os intermediarios mais estaveis

localizados em cada etapa.

(a) (101)

H,0(") OH(*) o(*) OOH(*) 0,(")

(b) (100)

AG(eV)

H.0(") OH(") o() OOH(") 0.(")
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Figura 17 - AG(eV) calculado para as superficies (a) (101) apresentando U = 0,00; 1,23 e 2,85V
e (b) (100) apresentando U = 0,00; 1,23 e 2,32 V.

As etapas da OER na superficie (101) apresentaram energias relativas de
2,34 eV; 5,18 eV; 5,07 eV e 6,04 eV, respectivamente para a formacao de
OH(101), O(101), OOH(101) e O2(101). Essas energias estdo retratadas na
Figura 17 (a), com excecao da ultima etapa, que envolve a espécie O2. Apesar
dos melhores esforgos, o patamar de energia para o O2 é sabidamente
superestimado pelo calculo DFT, devido ao aspecto multiconfiguracional inerente
ao O2 (Narskov et al., 2009b). Para contornar esse problema, o valor de 4,92 eV
(4x1,23 eV, devido a formagcdo dos quatro pares H*/e™) foi adotado nas
superficies (101) e (100) (Petersen; Kluner, 2020). A substituigdo desse valor
decorre da equacéo global da reagao de evolugao do oxigénio, conforme indica
a equacao 20, da secao 4:
2H,0 +x— 0, * +4H" + 4e~

onde o termo AGa é definido como:

AG, = AG(0, *) — [24G(H,0) + AG (¥)] + 24G(H,)

Sabendo que a energia livre tedrica para a reagao global é de 4 x 1,23 eV,
esse valor representa o limite termodindmico esperado para a formacao de O2z a
partir da agua. Assim, para evitar o calculo DFT do Oz, que tende a superestimar
sua energia, aplicou-se uma corregéo, subtraindo-se 1,14 eV na descri¢cdo do
perfil energético do O2(101) e 1,08 eV do 0O2(100), garantindo assim uma
avaliacao mais consistente dos perfis de energia da OER.

Na literatura, para a mesma superficie (101), observam-se os valores de
2,27 eV;4,82eV; 4,71 eV e 4,92 eV (Malik et al., 2020), assim como 3,0 eV; 5,0
eV; 5,5 eV e 4,9 eV (Petersen; Kluner, 2019b). Cabe ressaltar que os autores
dos dois trabalhos também utilizaram o valor esperado de produgédo do O2+ em
vez do valor calculado. Ainda, avalia-se que esses valores se aproximam muito
dos valores encontrados para o presente trabalho na superficie (101).

Na superficie (101), aplicando-se o potencial de 1,23 V, é possivel reduzir
os dois primeiros passos para 1,11 eV e 2,72 eV, respectivamente, no entanto
eles permanecem acima do patamar de 0,00 eV. Para tornar todos os patamares
da superficie (101) termodinamicamente e cineticamente favoraveis, no entanto,
€ necessario um potencial de 2,85V (n = 1,62 V). Esse resultado é proximo do

valor sugerido por meio de calculos PBE+U de 2,94 eV (n = 1,71 V) (Petersen,;
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Kliiner, 2019b) e 2,62 eV (n = 1,39 V) (Meng'Wa et al., 2018). E importante
salientar que o objetivo desse valor de sobrepotencial é tornar cada uma das
etapas subsequentes mais estavel que a precedente.

O perfil de energia da OER na superficie do TiO2(100) foi também avaliado
e esta indicado pela Figura 17 (b). A OER, na superficie (100), quando em
condi¢do de U = 0, mostrou apenas etapas endergbnicas, exceto pela etapa de
produgéo de O2(100), que recebeu o valor de 4,92 eV. As duas etapas iniciais
(OH(100) e O(100)), associadas as abstracdes dos dois atomos de hidrogénio
da primeira molécula de agua, foram avaliadas. Nelas, os maiores degraus de
energia a serem superados foram de, aproximadamente, 2 eV para cada. Ainda,
nessa superficie, um sobrepotencial de 1,09 V é necessario para tornar a etapa
de OER em TiO2(100) termodinamicamente e cineticamente favoravel.

Comparando-se as superficies (101) e (100), o sobrepotencial necessario
para tornar a etapa da OER cineticamente favoravel ¢ 0,53 V menor para a
superficie (100). Isso sugere que, considerando-se o aspecto termodinamico, a
superficie (100) parece facilitar a etapa de conversdo de agua em oxigénio.

Também vale ressaltar que, em alguns casos, 0 sobrepotencial exigido
para o TiO2 puro, considerando os cortes de superficie (101) e (100), foi menor
que alguns valores reportados para diferentes heteroestruturas. Algumas
heteroestruturas baseadas em MO2/r-TiO2, onde MO:2 representa um 6xido de
metal de transigdo, com M = Mn, V, Sn, Ta, Nb, Pt e Os) e r-TiO2 representa a
forma cristalina do rutilo foram reportadas na literatura (Lim et al., 2021).

Quando se compara o sobrepotencial do TaO2/r-TiOz2, PtO2/r-TiO2, SnO2/r-
TiO2 e NbO2/r-TiO2, todas essas combinacbes de eletrocatalisadores
apresentaram um 7 superior ao sobrepotencial calculado neste trabalho para a
superficie (101) de 1,62 V. Outras heteroestruturas, como VO2/r-TiO2, MnOz2/r-
TiO2 e OsO2/r-TiO2, no entanto, apresentaram 1,0 V<n <15V (Lim et al,,
2021). Isso sugere uma provavel competicdo entre as heteroestruturas e a
superficie do TiO2 pura.

Ainda, autores indicam, por meio de calculos DFT, que o processo de
OER via4e™ requerum AGo < 2,73 eV e um AGoon < 3,5 eV, considerando U =
0V e pH=0 (Malik et al., 2020). Essas condi¢gbes de AG, no entanto, ndo foram
encontradas nas superficies (101) e (100) estudadas neste trabalho. Os autores,

no entanto, ndo possuem dados para condi¢des de U # 0 V. A aplicacédo de
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sobrepotenciais pode contribuir para alterar as condicbes de geragao de
intermediarios para a etapa da OER (Duan; Xiao, 2021).

A relacdo de escalonamento na reacédo de evolugao de oxigénio (OER)
consiste na correlagdo linear entre as energias livres de adsor¢do dos
intermediarios (OHx*, Ox e OOH=x) na superficie do catalisador. Essa correlagao
surge porque a interacdo do catalisador com os intermediarios oxigenados €&
quimicamente interdependente, impossibilitando a otimizagao individual de cada
etapa da reacdo. Ou seja, devido ao fato de os intermediarios oxigenados
compartilharem caracteristicas eletronicas e estruturais semelhantes, existe uma
dependéncia sistematica entre suas energias de adsor¢do. Como resultado, a
introdugdo de uma mudanca na energia de adsor¢do de um intermediario
inevitavelmente afeta os demais, restringindo a flexibilidade na otimizagao das
etapas individuais da reacéo (Craig et al., 2019; Man et al., 2011). Desse modo,
a diferenca de energia livre de Gibbs entre OOHx* e OH* é quase constante em
muitos catalisadores, com valores tipicos proximos de 3,2 eV (Man et al., 2011).
Esse limite, derivado de dados experimentais e tedricos, reflete barreiras
intrinsecas na cinética da OER e define o sobrepotencial necessario para
superar etapas criticas da reacgao.

Fisicamente, a relacdo de escalonamento indica que catalisadores com
ligacbes muito fortes ou muito fracas com os intermediarios apresentam
desempenho limitado. Ligagbes muito fortes dificultam a liberagdo de OOHx,
enquanto ligagdes fracas impedem a formagdo de OH=x. Por isso, valores
menores de AGgou. — AGoy. iMmplicam barreiras energéticas mais equilibradas
entre as etapas da reacado, melhorando a cinética e reduzindo o sobrepotencial.
O valor de 3,20 eV é 0,74 eV superior ao valor ideal de 2,46 €V, associado as
duas transferéncias de protons acoplados a elétrons, 2x1,23 eV,
correspondentes a OH = —» O x— OOH x, para a OER, o que reflete a cinética lenta
observada para a reacdo. Essa discrepancia entre as relagdes de escala real
(3,20 eV) e ideal (2,43 eV) ajuda a explicar a baixa eficiéncia dos catalisadores
para as etapas da OER (Sokolov; Exner, 2024).

Para as superficies (101) e (100) do TiOz, a diferenca entre AG(OOH*) e
AG(OH*) localizada neste trabalho é de 2,73 eV e 3,07 eV, respectivamente,

conforme se observa na Figura 17, sob a condigdo de U = 0,00 V. No estudo de
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Sokolov et al. (2024), que investigaram as etapas da OER no catalisador SrTiOs3
(STO), a diferenca encontrada para esse catalisador foi de 2,54 eV, indicando
valores relativamente proximos entre o catalisador STO e as superficies (101) e
(100) analisadas, sobretudo, a superficie (101) (Sokolov et al., 2024).

Além disso, ao analisar a formagao dos intermediarios OH *, O * € OOH *
no STO, Sokolov et al. (2024) identificaram valores de AG(OH *) = 1,1 eV,
AG(0 x)=2,1 eV e AG(OOH %) = 3,6 eV (Sokolov et al., 2024). No entanto, esses
valores diferem significativamente dos encontrados para os intermediarios OHx,
Ox e OOHx localizados nas superficies (101) e (100) deste trabalho, que sao
2,34; 5,18 e 5,07 eV (para a superficie (101)) e 2,27; 4,63 e 5,35 eV (para a
superficie (100)), conforme observado na Figura 17. A comparacao entre os dois
eletrocatalisadores (TiO2 e SrTiOs) ressalta a importancia de promover
modificagdes na superficie do TiO2 para melhorar sua atividade catalitica na
OER.

5.2.1 Parametros Geométricos para os Intermediarios da OER

A reacdo de evolugdo de oxigénio apresenta quatro intermediarios
distintos. Tanto na superficie (101), quanto na superficie (100), avaliou-se, nessa
secao, parametros de geometria dos intermediarios OHx*, Ox, OOH=x e O2x. Para
fins didaticos e de organizagcdo, essa secdo sera composta das subsecdes
5.2.1.1 OH(101) vs. OH(100), 5.2.1.2 O(101) vs. O(100), 5.2.1.3 OOH(101) vs.
OOH(100) e 5.2.1.4 0O2(101) vs. 02(100), que comparam os aspectos
geométricos de cada intermediario (OHx, Ox, OOHx e O2%) entre as duas

superficies avaliadas.

5.2.1.1 OH(101) vs. OH(100)

O composto OH(101) possui distancias interatdmicas Ti—O que variam de
1,78a2,24 A, apresentando um valor médio de 1,96 A. Em termos dessa ligagao,
considerando o modo 4 da H20(101) como referéncia, que apresentou variagao
de 1,78 a 2,29 A para as distancias Ti-O, a estrutura OH(101) mostrou uma
variagdo semelhante da referida distancia. A ligagdo Ow—H do OH(101) mede
0,97 A, indicando que ndo ha diferenca significativa para ela, em relagdo ao

modo 4 da H20(101), que apresenta ambas as distancias O—H da agua com
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valor de 0,98 A. Adicionalmente, para o OH(101), é importante destacar a
distancia Ti—-Ow de 1,81 A e a distancia Os—H, considerando o atomo de oxigénio
da superficie mais préximo, de 2,72 A

Analisando alguns angulos relevantes, o angulo OwTiOs da estrutura
OH(101) é de 99°. Para isso, foi realizada a média dos angulos OwTiOs
considerando os quatro oxigénios vizinhos localizados no mesmo plano da
superficie que o atomo de titanio. Ja o angulo HOwTi € de 126,2°. No nivel dos
angulos diedros, o angulo HOwTiOs da estrutura OH(101), considerando o atomo
de oxigénio da superficie mais proximo ao atomo de hidrogénio, é de 21,0°.

Para o composto OH(100), é possivel identificar parametros geométricos
relevantes. A distancia Ti-Ow de OH(100), nesse caso, é de 1,83 A. Além disso,
a distancia Ti-Os dessa mesma estrutura varia de 1,77 a 2,30 A, com um valor
médio de 1,96 A. A menor distancia Os—H da referida estrutura é de 2,69 A. Ainda
em relagao as distancias, vale destacar a distancia Ow—H de OH(100), que € de
0,97 A. O angulo médio OwTiOs para a hidroxila, em relagéo a superficie (100),
€ de 96,7°. Esse angulo é a média de quatro dngulos formados pelos atomos de
oxigénio vizinhos ao atomo de titanio. O angulo HOwTi é de 116,1° para OH(100).
Adicionalmente, o &ngulo diedro HOwTiOs de OH(100), considerando o atomo de
oxigénio da superficie mais proximo ao atomo de hidrogénio, é de 4,3°.

Comparativamente, as superficies (101) e (100), em relagao a hidroxila

adsorvida, apresentam algumas semelhangas, conforme indicado na Tabela 2.

Tabela 2 - Comparagao dos aspectos geométricos de OH(101) vs. OH(100). Nesta tabela, Ow representa
o atomo de oxigénio proveniente do adsorvato e Os representa o atomo de oxigénio proveniente da
superficie do TiOa.

Parametros Geométricos (101) (100)
Ow—H 0,97 A 0,97 A
Ti—Ow 1,81 A 1,83 A
Ti—Os 1,96 A 1,96 A
Os—H 2,72 A 2,69 A
HOWTI 126,2° 116,1°
OwTiOs 96,6° 96,7°
HOWTIiOs 21,0° 4,3°

Na Tabela 2, vale destacar que o parametro Ti—Os representa a distancia
média de todas as ligagdes presentes, e o angulo OwTiOs foi calculado como a
média dos angulos formados pelos quatro atomos de oxigénio no mesmo plano

que o atomo de titanio.
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Pode-se observar que, em termos de distancias de ligacao, praticamente,
nao ha mudancgas, mantendo a distancia média Ti—O nas superficies (101) e
(100). H& uma leve diferenca com um alongamento de 0,02 A na ligacdo Ti—Ow
e um encurtamento de 0,03 A na ligagdo Os—H para a superficie (100) em
comparacao com a superficie (101).

Quanto aos angulos e aos angulos diedros, ocorrem pequenas alteragdes
para ambas as superficies; no entanto, elas n&o representam diferencas
significativas no aspecto geométrico geral do grupo OH=*. Pode-se concluir que,

sob a perspectiva geométrica, ha poucas diferengas entre as duas superficies.

5.2.1.2 0O(101) vs. O(100)
A comparacgao entre as estruturas O(101) e O(100) também foi realizada.

Para isso, a Tabela 3 apresenta alguns parametros geomeétricos de relevancia.

Tabela 3 - Comparagéo dos aspectos geométricos de O(101) vs. O(100). Nesta tabela, Ow representa o
atomo de oxigénio proveniente do adsorvato e Os representa o atomo de oxigénio proveniente da superficie
do TiOa.

Parametros Geométricos (101) (100)

Ti-Ow 1,71 A 1,70 A
Ti-Os 1,96 A 1,95 A
OwTiOs 98,7° 101,5°

E importante observar que a distancia Ti—-Os na Tabela 3 também
representa a meédia calculada de todas as ligagcbes presentes nos compostos
O(101) e O(100). De modo semelhante, o dngulo OwTiOs, Nna mesma tabela,
corresponde a média dos angulos formados pelos quatro atomos de oxigénio
vizinhos ao atomo de titdnio em ambas as superficies.

Pode-se observar que ha poucas alteragdes nos parametros geométricos
relevantes entre o O« localizado nas duas superficies. Em termos de distancias
de ligacao, praticamente, ndo ha diferengas, enquanto, ao avaliar o angulo
OwTiOs, ha uma leve variagdo entre os angulos nas duas superficies, o que €
justificavel devido a uma leve distorcdo causada pelo adsorvato sobre a

superficie.

5.2.1.3 OOH(101) vs. OOH(100)
Todos os compostos OOH localizados para as superficies (101) e (100)

estdo indicados na Figura 18.
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Figura 18 - As quatro estruturas OOH(101) e duas OOH(100) localizadas. A figura apresenta as
vistas superior (esquerda) e lateral (direita).

Com base na Figura 18, é notavel que a diferenga entre os compostos
OOH(101) reside, principalmente, na posi¢céo do radical hidroperoxila em relagao
a superficie, evidenciada principalmente pelo angulo diedro TiOOH.

A Tabela 4 apresenta o angulo diedro TiOOH, a distancia de ligagdo (em
angstroms) entre o atomo de titdnio e o atomo de oxigénio do grupo Ti-OOH,
bem como a distancia de ligagdo (em angstroms) entre o atomo de hidrogénio e
o atomo de oxigénio mais proximo da superficie (101).

Tabela 4 - Destaques de parametros geométricos especificos para as quatro estruturas do
composto OOH(101) localizadas.

Diedro TIOOH(°) Distancia T-OOH(A)  Distancia OOH-O (A)

Modo 1 176,3 2,18 3,74
Modo 2 162,2 2,20 3,25
Modo 3 8,3 2,20 1,52

Modo4 3,4 2,23 1,65
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Combinando a Tabela 4 e a Figura 18 (101), observa-se que os modos 1
e 2 apresentam angulos diedros TiOOH préximos de 180°, enquanto os modos
3 e 4 possuem angulos diedros TiOOH préximos de 0°. Consequentemente, o
efeito da tor¢do do angulo diedro TIOOH nos modos 1 e 2 torna o atomo de
hidrogénio do radical hidroperoxila menos disponivel para processos de
abstracdo. Além disso, a distdncia OOH-O também corrobora essa analise,
conforme mostrado na Tabela 4. Em média, nos modos 1 e 2, o atomo de
hidrogénio do radical hidroperoxila esta mais distante dos atomos de oxigénio da
superficie em, pelo menos, o dobro da distancia observada nos modos 3 e 4.
Entretanto, a distancia entre o atomo de titanio, que ancora o radical OOH a
superficie, ndo parece ser influenciada pela torgao do angulo diedro TiOOH.

Além dos aspectos geométricos, as energias relativas de adsor¢ado dos
quatro modos de adsorg¢ao do radical hidroperoxila na superficie (101) estéo

disponiveis na Figura 19.
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Figura 19 - Perfil de energia para o composto OOH(101) em relagdo ao composto 3 mais estavel.

De acordo com a Figura 19, pode-se confirmar que os modos 3 e 4 de
adsorgcao sao mais estaveis do que os modos 1 e 2. Vale ressaltar novamente
que esses modos apresentam hidrogénios livres, enquanto os modos 3 e 4
possuem o atomo de hidrogénio do radical OOH interagindo com atomos de
oxigénio da superficie, sugerindo interagdes estabilizadoras de ligagdo de

hidrogénio intramolecular. Assim, os modos 1 e 2 foram descartados para as
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etapas subsequentes, devido a diferenca consideravel de energia em relacéo ao
OOH(101) mais estavel, de pelo menos 0,4 eV.

Para o OOH(100), a diferenca de energia entre os modos 1 e 2 é inferior
a 0,1 eV. Portanto, pode-se observar que a tor¢do do angulo diedro do grupo
hidroperoxila em relacdo ao atomo de titdnio que o ancora nao afeta
significativamente a energia do composto. Além disso, cabe ressaltar que,
apesar de esperado que o angulo de diedro TiOOH da estrutura mais estavel do
OOH(100) fosse ser similar ao OOH(101), o que se observa, na verdade, € o
contrario. Durante o processo de otimizagao de geometria, ndo foram localizados
minimos de energia com angulo de diedro TiOOH semelhante aos modos 3 e 4
de OOH(101) para o OOH(100).

Tomando o modo 1 como referéncia para a superficie (100), a ligagéo Ti—
Ow mede 2,11 A, enquanto as distancias Ti—O, considerando todas as ligacdes
no composto, variam de 1,75 a 2,25 A, com um valor médio de 1,96 A. A distancia
O-O no radical hidroperoxila & de 1,38 A, e a distancia O-H é de 0,98 A.
Adicionalmente, considerando a menor distancia entre o hidrogénio do grupo
OOH e o oxigénio da superficie, obtém-se uma distancia H«—Os de 3,91 A. O
angulo TiOwOw para este modo é de 113,7°, e o angulo diedro TiOOH é de
175,4°.

Além disso, uma comparagao entre os modos mais estaveis localizados
nas superficies (101) e (100) é apresentada na Tabela 5, destacando as
seguintes distancias: Ti—-OOH, calculada entre o atomo de titdnio que ancora o
grupo hidroperoxila e o préprio grupo; OOH-Os, representando a distancia entre
o atomo de oxigénio da superficie mais préoximo do grupo hidroperoxila; Ti—Os, 0
valor médio de todas as ligagdes Ti—O localizadas em cada superficie; angulo
TiOwOw; e angulo diedro TiOOH.

Tabela 5 - Parametros geométricos considerando as estruturas mais estaveis localizadas para OOH(101)
e OOH(100). Nesta tabela, Ow representa o atomo de oxigénio proveniente do adsorvato e Os representa o
atomo de oxigénio proveniente da superficie do TiOx.

Parametros Geométricos (101) (100)

Ti—OOH 2,20 A 2,11 A
OOH-0s 1,52 A 3,91 A
Ti—Os 1,96 A 1,96 A
TiOwOw 116,3° 113,7°

TiOOH 8,3° 175,4°
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Ao comparar todas essas estruturas (Figura 18) com a Tabela 5, a
diferenga mais significativa entre os modos de adsor¢ao do radical OOH(101) e
OOH(100) reside, principalmente, na torcdo do angulo diedro TiOOH. Na
superficie (101), o adsorvato apresenta o atomo de hidrogénio do radical OOH
direcionado para a superficie (101), resultando em um angulo diedro de 8,3°. Em
contraste, na superficie (100), o grupo OOH esta posicionado de forma invertida
em relacdo ao corte (101), de modo que o grupo apresenta o atomo de
hidrogénio posicionado contra a superficie, exibindo um angulo diedro de 175,4°.
Por essa razao, a distadncia entre o atomo de hidrogénio do intermediario OOH e
o atomo de oxigénio da superficie mais proximo é de apenas 1,52 A para a
superficie (101) e de 3,91 A para a superficie (100).

5214 02(101) vs. O2(100)

Avaliando o intermediario O2, o composto O2(101) apresenta distancias
de ligacdo Ti—Os variando de 1,78 a 2,12 A, com um valor médio de 1,96 A. No
entanto, é importante destacar a distancia Ti—Ow, que é de 2,64 A, indicando um
aumento significativo de 20% nesse parametro em comparagdo com O
OOH(101) mais estavel cuja distancia Ti-Ow de 2,20 A.

A distancia O—O no Oz é de 1,23 A, proxima aos valores experimentais de
1,21 A para moléculas de Oz isoladas (Malik et al., 2020; Vaska, 1976). O grupo
O2 esta ligeiramente inclinado em diregdo a um dos oxigénios da superficie,
sendo a menor distancia Ow—0s de 2,95 A, enquanto a segunda menor distancia
é de 3,19 A.

Considerando os angulos, no O2(101), vale destacar que o angulo OwOwTi
é de 127,5°. No mesmo contexto, considerando os quatro atomos de oxigénio
vizinhos ao atomo de titanio que liga a molécula de oxigénio, a média dos quatro
angulos OwTiOs € de 82,3°. Em termos de angulo diedro, o angulo OwOwTiOs &
de 7,4°, considerando o atomo de oxigénio adjacente ao atomo de titdnio que
ancora a molécula de Oz mais proxima.

E possivel analisar as ligagdes envolvidas no O2(100). As distancias Ti—
Os variam de aproximadamente 1,75 a 2,41 A. Além disso, o valor médio para
essa ligacdo é de 1,96 A. Destaca-se a distancia Ti—-Ow, que é de 2,41 A, um
valor superior a média dessa ligagdo, indicando uma distancia significativa entre

o O2 e a superficie nesse caso também.
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Nesse contexto, € igualmente relevante observar que a distancia Ow—Ow
é de 1,24 A, muito préxima do comprimento da ligagdo O-O de 1,21 A em uma
molécula de Oz livre. Assim, ha evidéncias de que, para ambas as superficies
(101) e (100), uma vez formado o O2 na superficie do catalisador, ele tera relativa
facilidade para dessorver. Deve-se também destacar que a distancia Ow—0Os,
considerando o atomo de oxigénio da superficie mais proximo a molécula de Oz,
é de 3,16 A.

Ao avaliar os angulos para o oxigénio adsorvido na superficie (100),
enfatiza-se o angulo OwOwTi de 124,8°. Além disso, considerando os quatro
atomos de oxigénio adjacentes ao atomo de titdnio que ancora o O2, a média do
angulo OwTiOs € de aproximadamente 84,4°. Para o angulo diedro OwOwTiOs, 0
atomo de oxigénio da superficie considerado foi o mais proximo do atomo de
oxigénio da molécula de Oz, e este angulo recebeu o valor de 1,7°.

Também é possivel realizar comparagdes entre os compostos O2(101) e
02(100) localizados. Assim, a Tabela 6 apresenta os principais aspectos

geométricos associados a esses dois compostos.

Tabela 6 - Comparacdo dos aspectos geométricos de O2(101) vs. O2(100). Nesta tabela, Ow
representa o atomo de oxigénio proveniente do adsorvato e Os representa o atomo de oxigénio proveniente
da superficie do TiOx.

Parametros Geométricos (101) (100)
Ti—Ow 2,64 A 2,41 A
Ow—Ow 1,23 A 1,24 A
Ti—Os 1,96 A 1,96 A
02—0s 2,95 A 3,16 A
OwOwTi 127,5° 124,8°
OwOwTiOs 74° 1,7°

Nao ha diferenca significativa entre o intermediario O2 localizado em

ambas as superficies estudadas.

5.3 Analise Cinética da OER na Superficie do
TiO2(101) e TiO2(100)

O entendimento acerca da cinética da reagao permite a identificagdo de
gargalos associados a etapa de produgéo de gas oxigénio a partir da agua. Por
exemplo, foi observado que, na etapa da OER realizada na superficie de Pt(111),
a formacgéo e estabilizagdo da ligagdo O—-O sobre o catalisador, quando em

contato com um solvente altamente polarizado, é o fator limitante da cinética
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para a formacao de moléculas de O2 (Fortunelli et al., 2015). Para avaliar esses
aspectos cinéticos, calculos CI-NEB foram realizados a fim de localizar os
estados de transicao e identificar as barreiras cinéticas associadas as etapas de
formacéo dos intermediarios para a OER. Detalhes acerca dos calculos CI-NEB
realizados estao disponiveis na segao 5.5.

A Figura 20 ilustra os estados de transigao localizados para as superficies
(101) e (100). Todos os estados de transi¢ao foram confirmados por meio da
localizagdo da frequéncia imaginaria no calculo de fbénons. Informacdes
adicionais acerca de aspectos geométricos e energeéticos dos estados de

transicao estao disponiveis na secao 5.4.
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Figura 20 - Estruturas de transi¢éo localizadas para a superficie (101) - (a) TS[H-OH](101), (b)
TS[H-O] (101), (c) TS[H-HO2](101) e (d) TS[H-O2](101) e superficie (100) - (e) TS[H-OH](100),
(f) TS[H-O](100), (g) TS[H-HO2](100) e (h) TS[H-O2](100). Para todas as estruturas, o lado
esquerdo apresenta a vista superior, enquanto o direito mostra a vista lateral das estruturas. Os
atomos de titdnio sdo representados em azul, os d&tomos de oxigénio em vermelho e os atomos
de hidrogénio em branco. O circulo preto destaca o adsorvato.
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A Tabela 7 relaciona os valores E.(eV), variando i = 1-4, associando a
energia de ativagdo e a frequéncia imaginaria v (cm™') de cada um dos quatro

estados de transig¢éo localizados na superficie (101).

Tabela 7 - Estados de transigéo para cada uma das quatro etapas da OER, Ea (eV) e v (cm™) na
superficie (101).

i TS E,(eV) v (cm™)
1 TS[H-OH](101) 0,51 -1417,2
2 TS[H-0](101) 0,75 -1376,8
3 TS[H-HO2](101) 0,06 -581,9
4 TS[H-02](101) 0,02 -748,1

Avaliando a Tabela 7, as frequéncias imaginarias (v) para as etapas 1, 2
e 4 estdo diretamente associadas a abstracdo de um atomo de hidrogénio. A
etapa 3, por sua vez, indica 0 mecanismo concertado de abstragao de um atomo
de hidrogénio e formagao da ligacdo O-O entre O(101) e a segunda molécula
de agua. Para essa superficie, a etapa 2, indicando a abstragdo do segundo
atomo de hidrogénio da primeira molécula de agua, € a etapa limitante,
apresentando E, = 0,75 eV. As duas ultimas etapas, associadas a interagao da
segunda molécula de agua com o O(101), apresentam energias de ativagao
praticamente nulas. Os caminhos de reagao para a superficie (101) e (100) estéao
disponiveis na segao 5.5.

A Tabela 8 relaciona os valores EL(eV), variando i = 1-4, associando a
energia de ativagéo e a frequéncia imaginaria v (cm™') de cada um dos quatro

estados de transicao localizados na superficie (100).

Tabela 8 - Estados de transig&o para cada uma das quatro etapas da OER, Ea (eV) e v (cm™) na
superficie (100).

i TS E,(eV) v (cm™)
1 TS[H-OH](100) 0,41 -1079,2
2 TS[H-O](100) 0,83 -1406,3
3 TS[H-HO2](100) 1,27 721,4
4 TS[H-02](100) 0,09 -694,0

Para a superficie (100), ha algumas diferengas em termos de energia de

ativagdo quando comparada com a superficie (101). Na superficie (100), a
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interacdo da segunda molécula de agua com o O(100), tendo a consequente
formagao da ligagcdo O-O e, consequentemente, do OOH(100) apresenta a
maior energia, sendo essa a etapa limitante. Em termos da analise dos
movimentos associados as frequéncias v, elas se apresentam de forma muito
similar em ambos os recortes de superficie avaliados.

Mesmo sob condicdo de U=0V, é possivel identificar importantes
detalhes no processo de producao de O2 a partir da agua. Por isso, a Figura 21
indica o perfil de energia combinado as E, relativas a todo o processo da OER

em ambas as superficies (101) e (100) em condicdode U = 0 V.
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Figura 21 - Aspectos termodinamicos e cinéticos das quatro etapas da produgéo de oxigénio a
partir da agua nas duas superficies (101) e (100) do catalisador TiO2. Todos os quatro estados
de transicao (TS) localizados no nivel PBE sdo mostrados no gréfico.

A partir da Figura 21, percebe-se que o processo € majoritariamente
dependente da termodinamica para todas as quatro etapas reacionais nas duas
superficies. Pode-se observar que as duas primeiras etapas sao muito
semelhantes para ambas as superficies, tanto em termos de termodinamica das

reacdes quanto de altura das barreiras.
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Na comparacao das superficies (101) e (100), as diferencas de 0,17 eV e
0,4 eV na altura das E, da etapa referente as conversées H20x— OHx* e OHx—
Ox, respectivamente, ndo sao suficientes para justificar uma preferéncia cinética
da superficie (100) em relagao a (101).

No entanto, a adicdo da segunda molécula de agua com a formacgao do
intermediario OOH(101) ndo apresenta barreira nessa superficie, enquanto uma
barreira de 2,84 eV é encontrada na superficie (100). Conforme discutido na
secao 5.2, a analise dos intermediarios sugere que a superficie (100) apresenta
o menor sobrepotencial, indicando uma maior eficiéncia catalitica em
comparacao a superficie (101). Porém, ao incluir o estudo das barreiras de
reacao, verifica-se que a superficie (101) &, na verdade, mais eficiente para a
catalise, e, por isso, deve ser preferida para promover as etapas da OER. Isso
evidencia que a analise isolada dos intermediarios pode ser insuficiente para
compreender a cinética real, sendo essencial considerar as barreiras. Embora
esperado, esse resultado tem implicagbes significativas no entendimento do
mecanismo catalitico.

De fato, estudos recentes enfatizam que a eficiéncia catalitica da OER
nao deve ser avaliada apenas com base nas energias livres dos intermediarios,
mas também levando em conta as barreiras de ativacao das etapas elementares,
que podem ser decisivas na determinagao do desempenho do catalisador (Ooka;
Huang; Exner, 2021). Esse aspecto € particularmente relevante porque, em
muitos casos, mesmo que um material apresente um sobrepotencial
termodinamico baixo, sua aplicabilidade real pode ser limitada por altas barreiras
de ativagao, que reduzem a taxa global da reagao. Ou seja, recomenda-se uma
avaliagdo sempre combinada do importante parametro puramente
termodinamico que é o sobrepotencial com os efeitos trazidos pela analise das
barreiras cinéticas de energia. Isso ocorre, uma vez que a OER sera avaliada
em uma determinada densidade de corrente ndo nula e, portanto, é sempre
influenciada pela cinética. Assim, a abordagem combinada de analise dos
intermediarios num contexto de U # 0 V e das barreiras permite uma avaliag&o
mais completa da atividade catalitica, alinhando-se as abordagens mais recentes
no estudo da OER (Ooka; Huang; Exner, 2021).
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5.4 Detalnes de Parametros Geométricos e
Energéticos para Estados de Transigao

Nessa secdo, serdo apresentadas algumas discussdes envolvendo
parametros geométricos e de energia dos 4 estados de transigao localizados,
para as superficies (101) e (100). A organizacao desta secao se dara a partir das
duas superficies, sendo os detalhes dos estados de transi¢ao da superficie (101)

dispostos na sec¢éo 5.4.1 e, para a superficie (100), dispostos na 5.4.2.

5.4.1 Estados de Transigao da Superficie (101)

Para confirmar o primeiro estado de transigéo (TS[H-OH]), foi realizado
um calculo de fénons, que, para a estrutura TS[H-OH], gerou uma frequéncia
imaginaria de -1417,2 cm™' associada ao estiramento da ligagdo O-H da agua
em relagdo ao atomo de oxigénio na superficie que abstrai o atomo de hidrogénio
da agua.

Em termos de aspectos geométricos, cinco parametros sao relevantes.
Neste momento, adota-se Habs como forma de se referir ao atomo de hidrogénio
que foi abstraido pela superficie. A distancia até o atomo de hidrogénio abstraido
pela superficie € de 1,35 A (Ow—Habs), € para o atomo de hidrogénio que
permanece como radical hidroxila de 0,98 A (Ow—H). Além disso, a distancia
entre o atomo de hidrogénio da hidroxila e o atomo de oxigénio da superficie que
abstrai o hidrogénio é de 1,16 A (Os—H). A distancia do atomo de oxigénio da
agua até o atomo de titanio na superficie € de 2,03 A (Os—Tis). O angulo entre os
atomos de hidrogénio e o oxigénio da molécula de agua é de 103,8°.

Para a estrutura TS[H-O], o calculo de fénons confirmou o estado de
transigao, indicando uma frequéncia imaginaria de -1376,8 cm relacionada ao
estiramento do atomo de hidrogénio no radical OH em diregdo ao atomo de
oxigénio na superficie.

Para avaliar os aspectos geométricos de TS[H-O], as distancias do atomo
de hidrogénio ao atomo de oxigénio na agua (Ow—H 1,34 A) e do atomo de
hidrogénio ao atomo de oxigénio na superficie que abstrai o hidrogénio (Os—H

1,18 A) s&o importantes.



68

E importante notar que o mecanismo para abstrair o primeiro hidrogénio
da segunda molécula de agua e formar o radical hidroperoxila parece ser
concertado, ocorrendo com uma barreira de energia cinética muito pequena,
possivelmente indicando um radical favorecido pelo produto, como confirmado
pela frequéncia imaginaria de -581,9 cm™".

Vale ressaltar que a distancia entre cada atomo de hidrogénio da segunda
molécula de agua e o respectivo atomo de oxigénio da superficie mais préoximo
é de 1,78 A e 3,61 A. Por isso, ocorre a abstragéo do hidrogénio mais proximo
da superficie. Além disso, também €& importante destacar outros parametros
geométricos, como as duas distancias O—H para a segunda molécula de agua,
que sdo 0,99 A e 0,98 A. Além disso, a distancia O-O entre os atomos de
oxigénio das duas moléculas de agua é de 2,34 A. Em termos de angulos, o
angulo H-O-H para a segunda molécula de agua é de 105,8°.

A estrutura TS[H-O2] também foi avaliada por céalculos de fénons e indicou
uma frequéncia imaginaria de -748,1 cm™', confirmando-o como o estado de
transicdo, uma vez que essa frequéncia esta associada ao movimento de
abstracdo do hidrogénio do radical hidroperoxila pelo atomo de oxigénio na
superficie.

Para o TS[H-Oz2], € importante destacar a distancia H-Os, considerando o
atomo de oxigénio da superficie mais proximo ao atomo de hidrogénio, que,
nesse caso, é de 1,23 A. Além disso, a distancia entre o atomo de hidrogénio e
o atomo de oxigénio (do radical hidroperoxila) mais préximo ao hidrogénio é de
1,21 A.

5.4.2 Estados de Transig¢ao da Superficie (100)

A estrutura TS[H-OH] foi investigada por calculos de fénons, que
indicaram uma frequéncia associada ao estiramento da ligagao O—H da agua em
direcao ao oxigénio mais préximo na superficie de aproximadamente -1059,5 cm-
', confirmando-o como um estado de transigao.

Alguns parametros geométricos sao essenciais para interpretar o
movimento de abstracdo de hidrogénio, como a distancia O—H da molécula de
agua até o atomo de oxigénio mais proximo na superficie, que é 1,25 A. Além

disso, a distancia entre o atomo de hidrogénio a ser abstraido e o atomo de
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oxigénio mais proximo na superficie é 1,20 A. Destaca-se também o angulo H-
O-H para TS[H-OH], de 109,5°.

Para o TS[H-0O], a distdncia O—H, considerando o oxigénio da agua, € um
parametro relevante, medindo 1,20 A. Além disso, a distancia entre o atomo de
hidrogénio e o atomo de oxigénio mais proximo na superficie constitui outro
parametro importante, medindo também 1,20 A neste caso.

Para confirmar se a estrutura TS[H-O] é, de fato, um estado de transicgéo,
foi realizado um calculo de fénons, que indicou uma frequéncia imaginaria de -
1366,6 cm™' associada ao estiramento da ligagdo O—H no radical hidroxila em
direcdo ao atomo de oxigénio mais proximo na superficie.

Considerando a estrutura do TS[H-HOz2], os calculos de fénons foram
empregados para confirmar o estado de transicdo dessa etapa para a superficie
(100). A partir disso, foi encontrada uma frequéncia imaginaria de -641,2 cm’,
que correlaciona a aproximagao entre os atomos de oxigénio da segunda
molécula de agua e O(100), assim como o estiramento associado a abstracéo
do atomo de hidrogénio da molécula de agua pelo oxigénio mais proximo na
superficie. Assim, evidencia-se que, para a superficie (100), o mecanismo de
formagao do radical hidroperoxila também é concertado, envolvendo a formagao,
em um unico passo, do radical OOH e a abstracdo do primeiro atomo de
hidrogénio da segunda molécula de agua.

Em termos de parametros geométricos, vale ressaltar a distdncia O-O
entre os dois atomos de oxigénio (da segunda molécula de agua e O(100)), de
1,83 A, assim como as distancias O—H entre o 4tomo de oxigénio da agua e os
dois atomos de hidrogénio, que sao 1,04 Ae0,98 A, respectivamente. Também
é importante destacar a distancia de 1,61 A entre o atomo de hidrogénio da
segunda molécula de agua e o atomo de oxigénio mais préximo na superficie.
Além disso, para o TS[H-HO2], o angulo H-O-H é de 106,9°.

Para confirmar a qualidade do estado de transig¢éao para a estrutura TS[H-
Oz2], foi realizado um calculo de fénons. Nesse calculo, foi encontrada uma
frequéncia imaginaria de -662,1 cm™', indicando o movimento de estiramento do
atomo de hidrogénio do radical OOH em direcdo ao atomo de oxigénio mais
préximo na superficie (100).

Vale mencionar alguns parametros geomeétricos que ajudam a entender o

processo de abstracdo do segundo atomo de hidrogénio da agua, como a
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distancia entre o atomo de hidrogénio do radical hidroperoxila e o atomo de
oxigénio mais proximo na superficie (100), que é 2,75 A. A distancia entre os
dois atomos de oxigénio no radical € 1,39 A, e a distancia entre o atomo de
oxigénio do hidroperoxido e o atomo de titdnio que o esta adsorvendo é 2,05 A.

As energias DFT e as Energias de Ponto Zero (ZPE) calculadas para
todas as estruturas nas duas superficies estudadas estao disponiveis na Tabela
9. Vale ressaltar, no entanto, que a energia livre de Gibbs, utilizada na descri¢ao
da OER, para 02(101) e O2(100) foi fixada a partir da formagdo de duas
moléculas de agua (ou 4e°), 4 x 1,23 = 4,92 eV, para evitar o calculo da energia

de ligagao do Oz2, que ¢ dificil de determinar com precisdo dentro do GGA-DFT.

Tabela 9 - Contém todas as energias eletronicas (Eorr) € Energias de Ponto Zero (ZPE), além
da soma Eprr + ZPE = G, calculadas em eV no nivel PBE para as superficies (101) e (100). Na
tabela, o simbolo * denota a respectiva superficie [(101) ou (100)].

101 100
Eorr(eV) ZPE(eV) G(eV) Eelet(eV) ZPE(eV) G(eV)

* -120789,99 0,79 -120789,20 -45283,76 1,06 -45282,70
H20+ -121264,19 0,74 -121263,44 -45757,79 0,64 -45757,15
OH: -121245,46 0,39 -121245,07 -45739,48 0,63 -45738,85
O« -121226,28 0,08 -121226,20 -45720,52 0,06 -45720,46
OOH+ -121684,46 0,47 -121684,00 -46177,91 0,47 -46177,43
Oz -121667,14 0,14 -121667,00 -46160,91 0,16 -46160,75
TS[H-OH] -121263,67 0,67 -121263,01 -45757,37 0,66 -45756,72
TS[H-O] -121244,70 0,29 -121244,41 -45738,64 0,25 -45738,40
TS[H-HO:] -121700,15 0,69 -121699,46 -46194,16 0,75 -46193,41
TS[H-02] -121684,44 0,59 -121683,85 -46177,82 0,45 -46177,37

5.5 Analise das Barreiras Cinéticas

Os calculos de CI-NEB indicam um caminho de reacgao interpolado

quando uma estrutura é fornecida como reagente e outra como produto. A

partir desses calculos, é possivel localizar os estados de transi¢ao entre

reagentes e produtos, bem como os valores de energia de ativagao associados

as barreiras cinéticas da reagao, definidos como E! = ETS — ER, onde E. se

refere a energia de ativagéo do passo i, E/° a energia do estado de transig&o

do passo i e Ef a energia do reagente do passo i, com i variando de 1 a 4.

Todos os CI-NEBs relacionados a superficie (101) no nivel PBE estao

disponiveis na
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Figura 22 - CI-NEBs realizados para (a) H20 a H-OH (b) OH & O-H (c) O-H20 a OOH-H (d) OOH
a O2-H para a superficie (101).
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A primeira reagdo apresenta uma energia de ativacdo (El) de
aproximadamente 0,5 eV. Além disso, o passo de conversao de reagentes em
produtos possui um AE de cerca de +0,35 eV. A segunda energia de ativagéo
(E2) para a abstragdo do segundo hidrogénio da agua é de aproximadamente
0,75 eV. Para esse passo, AE € +0,55 eV. Na etapa de interagdo da segunda
molécula de agua, o processo ocorre praticamente sem barreira, com um E2
inferior a 0,01 eV. Além disso, vale destacar que, nesse passo, ha a presenca
de um valor exotérmico de AE, com valor aproximado de -2,0 eV. A abstracéo do
Gltimo hidrogénio requer um EZ = 0,03eV, indicando que o processo também
ocorre praticamente sem barreira. Ademais, para essa reacao, o calculo CI-NEB

indicou um AE = —0,04 eV, o que significa que é ligeiramente exotérmico.
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Para a superficie (100), um procedimento semelhante foi realizado. Todos

os calculos CI-NEBs estao disponiveis na Figura 23.
[ 100 ]

AE/eV

AE/eV

0.0 b Sor
0.2

(d)

AE/eV

038 OOH—=0,-H

Figura 23 - CI-NEBs realizados para (a) H20 a H-OH (b) OH a O-H (c) O-H20 a OOH-H (d) OOH
a O2-H para a superficie (100).
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Pode-se observar que, ao avaliar na Figura 23, a energia de R1 e TS1, a
barreira de energia (E2) para a abstragdo do primeiro hidrogénio é de 0,4 eV.
Além disso, comparando as energias do reagente R1 e do produto P1, 0 AF é
de aproximadamente -0,4 eV. A anadlise da Figura 23 permite concluir que
0 EZ para essa etapa é de cerca de 0,8 eV. Além disso, esse processo possui
uma diferenga de energia desprezivel entre R2 e P2. Ao observar o composto
Rs, € evidente que a adsor¢do da segunda molécula de agua prefere o sitio do
mesmo atomo de titdnio que ancora o oxigénio da agua. Também é importante
notar que EZ2 é de 1,3 eV, e o AE é de aproximadamente +0,15 eV. Observa-
se, ao analisar conjuntamente a

Figura 22 e a Figura 23, que a terceira etapa, conversao O-H20 a OOH-
H, é aquela que apresenta um perfil distinto entre as superficies (101) e (100).
Enquanto a superficie (101) indica um processo praticamente sem barreira e
exotérmico, a superficie (100) é ligeiramente endotérmica e possui a maior
barreira dentre todas as etapas avaliadas nas duas superficies. Essa
caracteristica corrobora a analise feita em 5.3, indicando a necessidade de
avaliar conjuntamente o perfil termodinamico, o sobrepotencial e a cinética
reacional. Ademais, observa-se que a abstracdo do atomo de hidrogénio do
radical hidroperoxila € um processo com uma barreira muito pequena, proxima
de EX de 0,1 eV. Além disso, essa € uma etapa que apresenta um AE de

aproximadamente -0,9 eV.
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6.CONCLUSAO

A Teoria do Funcional da Densidade foi utilizada para descrever a
conversao eletrocatalitica durante as etapas da OER nas superficies (101) e
(100) do TiO2. Foi empregado o funcional PBE com a corre¢ao de dispersao D3.
Para ambas as superficies (101) e (100), varias semelhangas foram observadas.
O atomo de oxigénio da molécula de agua tende a se ligar aos sitios de titanio,
enquanto a abstracao dos atomos de hidrogénio ocorre, preferencialmente, nos
sitios de oxigénio das superficies.

Destaca-se que, para cada superficie, houve, pelo menos, uma etapa sem
barreiras relacionadas a formacao de O2. A maior barreira reacional identificada
foi de 3,60 eV (101) e 3,20 eV (100), ambas associadas a abstragédo do segundo
atomo de hidrogénio da primeira molécula de agua.

Em relac&o a formagao de OOH(101), embora a formagao de ligagao O-
O seja identificada como uma das barreiras para o avango da OER na superficie
de catalisadores a base de Pt, esse aspecto ndo foi evidente para a superficie
(101), embora uma barreira de 2,84 eV tenha sido observada para essa etapa
reacional na superficie (100).

Deve-se observar que os sobrepotenciais necessarios para as superficies
(101) e (100) sao de 1,62 eV e 1,09 eV, respectivamente, o que pode sugerir
uma preferéncia termodinamica pela superficie (100). No entanto, ao avaliar as
barreiras de energia nas duas superficies, em especial a menor barreira para a
formagdo da estrutura OOH (101), essa superficie revela-se cineticamente
preferida, sendo mais adequada para o processo da OER.

Este trabalho avancga significativamente na compreensdo dos aspectos
termodinamicos e, sobretudo, cinéticos do OER em ambas as superficies (101)
e (100). O presente estudo contribui com fortes evidéncias tedricas que explicam
por que o sitio (101) é preferido para promover a divisdo da agua em relagao ao
sitio (100). Além disso, ressalta a importancia para a analise combinada do perfil
termodinamico e cinético ao decidir acerca de eletrocatalisadores. Para avaliar
melhor a OER nas superficies (101) e (100), no entanto, ainda sado necessarios
estudos mais aprofundados sobre as barreiras energéticas em condicdo de

potencial ndo nulo.
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