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RESUMO

CORDEIRO, Giuliano de Mesquita. Estudo tedrico da reacdo entre wustita e 4gua durante
0 processo de reforma em loop quimico. 2019. 85p Dissertacdo (Mestrado em Quimica).
Instituto de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2019.

Um fornecimento confidvel de energia € uma questdo chave para o desenvolvimento e
crescimento econdmico mundial. Atualmente, grande parte da energia global é processada a
partir de combustiveis fosseis, constituindo uma escolha ambiental inadequada e uma aposta
questionavel em um futuro a médio e longo prazo. Neste contexto, a ado¢do do hidrogénio
COmMO uma nova matriz energética surge como uma alternativa promissora para diminuir as
emissdes de gases que colaborem para o efeito estufa e, consequentemente, acarretem em
mudancas climaticas. Nesta dissertacdo, propde-se 0 estudo tedrico de um catalisador a base de
ferro capaz de realizar de modo eficiente as reagdes que compdem o processo de reforma em
loop quimico. Pois este processo, quando assim conduzido, elimina a necessidade de
purificacdo de hidrogénio molecular (produzido puro na primeira etapa do processo) e
proporciona o beneficiamento do gas carbbnico, que é convertido em CO, por sua vez agora
passivel de utilizacdo em varias reacbes de sintese. Os calculos quanto-mecéanicos foram
realizados por meio da teoria do funcional de densidade. Na descri¢cdo do sistema quimico em
estudo, optou-se por empregar a abordagem de cluster quimico. O modelo de cluster se justifica
pela pequena dimensdo que as particulas de catalisador devem ter (nanoparticulas), para que
sejam eficientes no processo em loop quimico. Quanto a investigacao da reacao entre o 6xido
metalico e a agua, verificou-se que esta se processa em duas etapas. Inicialmente, ocorre a
adsorcdo dissociativa da dgua no cluster metélico. Na sequéncia, se processa a combinacéo dos
atomos de hidrogénio para formacdo da molécula de H>. A modelagem das estruturas
eletronicas dos clusters apresentados no presente estudo foram realizados tanto pela descricédo
de orbitais Kohn-Sham de spin restrito (para multiplicidade de spin igual a 1), quanto pela de
orbitais Kohn-Sham de spin ndo restrito. Tendo como critério avaliacBes energéticas e
geométricas, foi possivel inferir que o tratamento ndo restrito se mostra mais adequado na
descricdo da reacdo em estudo.

Palavras-chave: Producdo de hidrogénio molecular; Processo de reforma em loop quimico;
Oxido de ferro; Teoria do funcional de densidade.



ABSTRACT

CORDEIRO, Giuliano de Mesquita. Theoretical study of the reaction between wustite and
water during chemical looping process. 2019 85p Dissertation (Master Science in
Chemistry). Instituto de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica,
RJ, 2019.

Reliable energy supply is a key issue for global economic growth and development. Currently,
most of the global energy is produced from fossil fuels, constituting a inadequate environmental
choice and a questionable bet in a mid and long term future. In this context, the adoption of
hydrogen as a new energy matrix emerges as a promising alternative to diminish greenhouse
emissions and accordingly the climate change. In this dissertation, it is proposed the theoretical
study of an iron-based catalyst that is able to perform efficiently the reactions of chemical
looping reforming process. Because this process, when thus driven, eliminates the need for
molecular hydrogen purification (produced pure in the first stage of the process) and provides
carbon beneficiation, generating CO, which may be used in various synthetic reactions. The
quantum-mechanical calculations were performed using the density functional theory. In the
description of the chemical system under study, it was decided to employ the chemical cluster
approach. The cluster model is justified by the small size that the catalyst particles must have
(nanoparticles), so that they are efficient in the chemical loop process. As for the investigation
of the reaction between the metal oxide and the water, it was verified that it takes place in two
stages. Initially, the dissociative adsorption of the water in the metallic cluster occurs.
Subsequently, the combination of the hydrogen atoms is performed to form the H> molecule.
The modeling of the electronic structures of the clusters presented in this study were performed
both by the spin restricted Kohn-Sham orbitals description (for spin multiplicity equals 1) and
by the spin unrestricted Kohn-Sham orbitals description. Based on energy and geometric
evaluations, it was possible to infer that the unrestricted treatment is more adequate for the
description of the reaction under study.

Key words: Molecular hydrogen production; Chemical looping reforming process; Iron Oxide;
Density functional theory.
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1. INTRODUCAO
1.1 HIDROGENIO COMO FONTE DE ENERGIA LIMPA

A crescente demanda global de processamento de energia assim como as preocupagdes
ambientais associadas a este fato, estdo entre os temas significativos mais citados no século 21.
Estima-se que para satisfazer o crescente apetite mundial por energia e manter nosso planeta
saudavel, pelo menos 10TW (terawatt) de capacidade de energia limpa precisam ser gerados
até 2050 (SHARMA & GOSHAL, 2015). O aumento drastico nos precos internacionais do
petrleo nos Ultimos anos, a natureza finita dos combustiveis fosseis, preocupacoes
relacionadas aos impactos ambientais atrelados ao uso de combustiveis fosseis nas emissdes de
gases de efeito estufa e consideracGes de saude e seguranca estdo forcando a comunidade
cientifica internacional a procurar novas fontes de energia e desenvolver formas alternativas de
alimentar o crescente consumo energético mundial (SINGH et al., 2015).

Paises com maior demanda de energia promovem elevadas emissdes de gases de efeito
estufa, porque o atual desenvolvimento econémico € baseado no uso intensivo de fontes de
energia a partir de combustiveis fésseis. Além disso, os indicadores de desenvolvimento social
e econdmico estdo diretamente relacionados aos altos niveis de consumo de energia per capita.
Assim, a sociedade moderna é caracterizada por uma crescente dependéncia do uso de energia
(VERAS et al., 2017).

Os combustiveis fosseis tém suprido as demandas energéticas da sociedade desde o
século XVIII até os dias de hoje. A indUstria, de maneira geral, requer alto consumo de energia
e 0s principais insumos energéticos sdo: petrdleo, gas natural e carvdo. Atualmente, estes
combustiveis fornecem aproximadamente 80% da energia global (VERAS et al., 2017). Em
2017, o petroleo foi a principal fonte, seguido por carvdo mineral e gas natural, como mostra a
Figura 1.1.

O didxido de carbono (produzido na queima de combustiveis fosseis) € um gas de efeito
estufa e provoca 0 aumento na temperatura média da Terra. Contabiliza-se que o consumo de
combustiveis fosseis seja responsavel pelo aumento da concentracdo de CO2 na atmosfera em
aproximadamente 3x10*2 kg/ano. O problema esta centrado no fato de que uma grande
quantidade de CO2 em nosso planeta é dissolvido na agua dos oceanos. A solubilidade do
dioxido de carbono diminui com o aumento da temperatura da &gua do mar em
aproximadamente 3%/K. Se a temperatura média dos oceanos se elevar, o equilibrio de didxido
de carbono entre a atmosfera e 0 oceano sera deslocado para a atmosfera, o que leva a uma
reducdo do fluxo de CO> para 0 oceano e, consequentemente, a um aumento adicional do gas
de efeito estufa na atmosfera (SHARMA & GOSHAL, 2015).
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Figura 1.1 — Matriz Energética Global em 2017.
Adaptado de MME — Ministério das Minas e Energia. Resenha Energética Brasileira, 2018.

A Agéncia Internacional de Energia (International Energy Agency ou IEA) reafirmou
muitas vezes a necessidade de uma revolugdo no campo da energia, baseada na implementacéo
de tecnologias de baixa emissdo de carbono e incentivando os governos a repensarem o atual
modelo energético (VERAS et al., 2017). O elevado potencial das fontes renovaveis em nosso
planeta evidencia a oportunidade de se desfrutar daqueles cujos impactos ambientais sdo
menores, em particular no Brasil, onde os potenciais hidraulico, solar e eolico sdo elevados e 0
etanol da cana-de-acucar é produzido a precos competitivos (CGEE, 2010).

Neste contexto, a aplicacdo das tecnologias do hidrogénio é considerada por muitos
especialistas como uma opcdo para uma transicdo a médio e longo prazo para sistemas de
energia e transporte mais limpos. A utilizacdo do hidrogénio como um vetor energético vem
sendo avaliada como uma das formas mais eficientes e ambientalmente interessantes,
principalmente quando associada & utilizacdo de células a combustivel para conversdo do
hidrogénio em energia elétrica (CGEE, 2010).

Uma célula a combustivel € um dispositivo eletroquimico do qual se pode aproveitar a
energia liberada numa transformacdo quimica (entre combustivel e oxidante) como trabalho
elétrico. E considerada uma bateria em que os reagentes sdo alimentados continuamente. Os
reagentes tipicos sdo o hidrogénio e o oxigénio. O hidrogénio € fornecido do lado do anodo
enguanto o oxigénio é fornecido do lado do catodo (CARRETTE et al., 2001).

As células a combustivel sdo dispositivos ecologicamente corretos para conversdo e
geracdo de energia, e sdo um dos candidatos mais promissores como fonte de energia sem
emissdes de carbono, principalmente quando utilizado hidrogénio como combustivel. Ao se
utilizar hidrogénio puro, as células a combustivel produzem apenas agua como subproduto,
eliminando assim localmente todas as emissdes causadas na producdo de eletricidade
(CARRETTE et al., 2001).

A aplicacao energética do hidrogénio molecular pode ocorrer em diversos sistemas e
tecnologias. Ha atualmente grande interesse nas aplicagdes veiculares e na geracdo distribuida
de eletricidade. A tecnologia de células a combustivel para uso veicular demonstra interessantes
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vantagens, tendo em vista as maiores eficiéncias desses sistemas, alcangadas pelo conjunto
célula a combustivel e motor elétrico e, principalmente, pelo fato de apresentar emissdes locais
praticamente nulas (CGEE, 2010).

O hidrogénio tem a mais alta energia por unidade de peso comparativamente com
qualquer combustivel fossil, uma vez que o hidrogénio é o elemento mais leve e ndo tem os
pesados atomos de carbono em sua composicdo. Especificamente, a quantidade de energia
liberada durante a reacdo do hidrogénio € cerca de 2,5 vezes maior que a combustdo de um
hidrocarboneto (gasolina, gaséleo, metano, propano) (SANTOS & SANTOS, 2005). Por esta
razdo, ndo é surpresa o fato do uso do hidrogénio como combustivel estar progredindo tanto
nos ultimos anos, de modo que ja é possivel ver protétipos de carros movidos a hidrogénio em
paises desenvolvidos. (PRINCE, 2018).

Iniciativas globais promovidas pela Parceria Internacional para a Economia do
Hidrogénio (International Partnership for Hydrogen and Fuel Cells in the Economy ou IPHE)
buscaram acgdes para contribuir com o desenvolvimento do hidrogénio como portador de
energia e a transicdo do atual modelo energético para a Economia do Hidrogénio - expressao
introduzida pelo General Motors Co. em 1970 para nomear uma nova economia baseada no uso
de hidrogénio como fonte de energia. Assim, os governos tém financiado projetos de
desenvolvimento e estudos sobre a economia do hidrogénio para uso industrial local (VERAS
et al., 2017). A evolucéo da Economia do Hidrogénio proposta pelo Departamento de Energia
dos Estados Unidos (Department of Energy ou DOE) é apresentada na Figura 1.2.

2010 2020 2030 2040
o Aceitagio plblica
Quadro de politicas Seguranga Disseminacio do hidrogénio
pablicas sédo-ambiental como fonte de energia
Reforming do gasnatural Gaseificacio do canvdo /biomassa
o Produggo
g Electrdlise a partr de energias renovéveis Fotdlise da agua
-
= Transporte  Redesde distribuicao ~ O0ACA0 deredes poge. nanionais/
Transporte sl centrais com oo
g maritimo & terrestre local potibarbati regionais
g Maturagio dastecnologias e
8 Armazenamento Tangues Estado sélido produgio em massa
3 (iq-gas) (hidretos) Estado sélido
%]
g (carbono, estruturas cristalinas)
3
= "
Pilhas de Maturagio das tecnologias e
g Convers&o Combustao combustivel prq:fm;m em massga
B
4
g Retnagiode  Transportes piblicos  Veiaulos comerdais  Transporte global &
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m espacial

Figura 1.2 — Possibilidades de desenvolvimentos tecnoldgicos na transicéo para a Economia do Hidrogénio.
Agéncia Regional da Energia e Ambiente da Regido Autdbnoma da Madeira. A Economia do Hidrogénio, 2006.
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Com o intuito de desenvolver a tecnologia de producdo de hidrogénio, a IPHE propde
varias acles que visam criar uma cadeia da economia do hidrogénio em todo o mundo, tais
quais: integrar entidades governamentais e a iniciativa privada para investimentos nas areas de
pesquisa basica, pesquisa aplicada e no desenvolvimento de produtos e servicos; inserir o
governo como o grande incentivador destes projetos; e a criacdo de cddigos, normas e padrdes
semelhantes em todo o mundo e desta forma, reduzir os custos de adaptacdo da tecnologia de
um pais para o outro (LUBE, 2012).

Atualmente dezenove parceiros compdem a IPHE: Africa do Sul, Alemanha, Austrélia,
Austria, Brasil, Canada, China, Comissdo Europeia, Federacio Russa, Estados Unidos, Franca,
india, Islandia, Italia, Japdo, Noruega, Nova Zelandia, Republica da Coréia e o Reino Unido.
Por meio da assinatura dos termos de cooperagéo, 0s parceiros tém se comprometido a juntos,
acelerar o desenvolvimento das tecnologias do hidrogénio e das células a combustivel,
buscando a melhoria da seguranca energética, de padrées ambientais e promogéo da economia.
Os governos integrantes dessa parceria internacional, incluindo o Brasil, patrocinaram a
elaboracdo de roteiros dedicados a economia do hidrogénio, tendo como publico alvo os
préprios governos e as industrias locais (CGEE, 2010).

Quanto a producdo do hidrogénio, esta pode ser alcancada a partir de qualquer matéria-
prima (renovavel ou ndo) que contenha o atomo hidrogénio em sua composicdo. No entanto, o
hidrogénio ndo existe na natureza no seu estado molecular em quantidades consideraveis
(AREAM, 2006). Uma série de técnicas podem ser utilizadas para geracdo do hidrogénio,
incluindo processos quimicos, bioldgicos, eletroliticos, fotoliticos e termoquimicos (SINGH et
al., 2015), como mostra a Figura 1.3. Uma revisao detalhada das varias tecnologias de producéo
de hidrogénio foi publicada por Holladay et. al. (2009).

Todos os métodos de producdo de hidrogénio consistem na sua separacdo a partir dos
materiais que o contém. Na Europa, grande parte do hidrogénio é extraido do gas natural,
através do processo de reforma a vapor de metano. No Brasil, o hidrogénio pode ser produzido
a partir de biomassas e biocombustiveis (como o etanol) pela tecnologia de reforma a vapor, ou
ainda pela técnica de eletrélise da agua utilizando a energia elétrica gerada a partir fontes
renovaveis (hidraulica, edlica e solar fotovoltaica). As tecnologias de exploracéo das energias
renovaveis, como os aerogeradores, podem gerar eletricidade para produzir hidrogénio a partir
da eletrolise da agua, sem qualquer emissao de gases de efeito de estufa (AREAM, 2006).

Esta caracteristica do hidrogénio, que é a possibilidade de sua producgdo através de

diversos insumos e processos, permite a cada pais ou regido utilizar os que mais se adequem a
sua realidade (AREAM, 2006).
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Figura 1.3 — Possiveis rotas para producéo e utilizacdo do hidrogénio como vetor energético.
CGEE - Centro de Gestdo e Estudos Energéticos. Hidrogénio energético no Brasil, 2010.

1.2 PROCESSO DE REFORMA EM LOOP QUIMICO

Processos em loop quimico oferecem um esquema de oxirreducdo, eficaz e versatil, que
pode converter combustiveis a base de carbono, em hidrogénio e outros produtos quimicos
valiosos, ao mesmo tempo em que fornece captagéo de CO, a um baixo custo (HUANG et al.,
2015). O conceito de loop quimico foi inicialmente desenvolvido para combustdo, no processo
conhecido como combustdo em loop quimico (chemical looping combustion ou CLC), e
consiste na transferéncia de oxigénio do ar para 0 combustivel por meio de um carreador de
oxigénio sélido, evitando o contato direto entre combustivel e 0 ar (ADANEZ et al., 2012). A
Figura 1.4 mostra um esquema geral do processo. A combustdo em loop quimico pode
simultaneamente contribuir com a eficiéncia das usinas termoelétricas, e aumentar a capacidade
de captura de CO> durante a combustdo de hidrocarbonetos (HUANG et al., 2015).

Ar Mexoy_l COZI H 20
Reacao de Reacao de
Oxidacao Reducao
N, 0, Me,O, Combustivel

Figura 1.4 — Esquema geral de um processo de combustdo em loop quimico. Por convengio os termos “oxidagdo”

e “redu¢do” se referem ao 6xido metalico.
Adaptado de ADANEZ et al., 2012.
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E importante ressaltar que ao se observar o processo como um todo, o carreador de
oxigénio sofre 0 mesmo ciclo de oxirredu¢do que um catalisador no estabelecido mecanismo
Mars-van Krevelen e, de fato, cumpre a mesma fungéo de um catalisador na medida que este
facilita as reacdes sem ser formado ou consumido ao fim do ciclo (BHAVSAR et al., 2014).

O conceito de reacdo em loop quimico foi proposto para ser realizado em diferentes
tipos de reatores e configuracOes, a saber: (a) reatores de leito fluidizado interconectados; (b)
reatores alternados de leito fixo; (c) reatores rotativos. A Figura 1.5 apresenta o esquema das
diferentes configuracdes possiveis. Atualmente, a maioria dos processos de combustao em loop
quimico ao redor do mundo utiliza a configuracdo composta de dois reatores de leito fluidizado
interconectados. No entanto, devido as questdes associadas ao transporte de elevadas
quantidades de sélido (em particular o atrito entre o carreador de oxigénio e as paredes dos
reatores), os reatores de leito fixo e de tambor rotativo vem sendo ativamente investigados
(ADANEZ et al., 2012).

b
CO,/H,0
NJO, >
<€ Gas
DK + M« K Inerte %
e N\ ™ \ -

\ J Q J Y
if Ff o
Inerte
) Ar
Ar Combustivel Gasoso Combustivel Gasoso

Figura 1.5 — Proposta de reatores para realizacdo de reacdes em loop quimico: (a) Reatores de leito fluidizado
interconectados; (b) Reatores alternados de leito fixo; (c) Reator rotativo.
Adaptado de ADANEZ et al., 2012.

Os primeiros projetos usando reatores de leito fluidizado em processos de combustéo
em loop quimico foram desenvolvidos para combustdo de combustiveis gasosos a pressao
atmosférica. Diversos estudos foram realizados com o intuito de definir o projeto mais
apropriado a esse sistema. Em 2001, Lyngfelt et. al. propuseram um projeto baseado no
principio de leito fluidizado circulante (circulating fluidized bed ou CFB). Esta configuracédo
apresenta varias vantagens em relacéo a projetos alternativos, uma vez que este oferece um bom
contato entre 0s gases oxidantes e redutores e o solido, bem como facilita o fluxo de carreador
de oxigénio entre os reatores que compdem o sistema.

Noorman et. al. (2011) desenvolveram um projeto utilizando um reator de leito fixo
com mudanca periddica na alimentagdo do reator entre gas oxidante (ar) e gas redutor
(combustivel), ou seja, 0 sistema promovia uma separagdo temporal e ndo espacial entre as duas
reacOes envolvidas no processo de combustdo em loop quimico. Enquanto esta configuracdo
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minimiza os problemas associados & resisténcia mecénica do carreador, o controle da
temperatura no reator de leito fixo permanece um desafio.

Finalmente, um reator rotativo foi proposto por Dahl et. al. (2009). Neste reator o
carreador de oxigénio é conduzido ao longo do reator por diferentes correntes de gases que
fluem radialmente através do leito de 6xido metélico. Entre os dois fluxos de reacdo, um gas
inerte € introduzido para evitar a mistura dos gases reagentes. O principal obstaculo enfrentado
pelos autores nesse projeto foi evitar a mistura de gases entre os fluxos de combustivel e ar, que
se mostrou inevitavel.

Embora a grande maioria dos estudos de reacdes em loop quimico tenham se
concentrado na aplicacdo deste conceito em processos de combustdo, esta tecnologia vem
apresentando aplicacdo crescente na producéo de correntes puras de hidrogénio, na metodologia
conhecida como processo de reforma em loop quimico (chemical looping reforming ou CLR)
(BHAVSAR et al., 2014).

O processo de reforma em loop quimico utiliza 0 mesmo principio basico da combustéo
em loop quimico, e pode ser descrito como um processo de oxidagdo de um combustivel em
gue se tem um Oxido metalico como fonte de oxigénio. A principal diferenca é que o resultado
desejado ndo é o calor, mas uma corrente pura de Hz que pode ser gerada a partir da substituigdo
de ar por vapor de 4gua na etapa de oxidacdo. (HUANG et al., 2015).

O processo de reforma em loop quimico, ilustrado na Figura 1.6, consiste em dois
reatores interconectados, um de combustivel e outro de ar, pelos quais circula um fluxo de
carreadores de oxigénio. O carreador de oxigénio é oxidado no reator de ar produzindo uma
corrente pura de Hz. Apds a oxidacéo, o carreador é transportado ao reator de combustivel onde
é regenerado, podendo ser aplicado novamente na etapa de oxidacdo. O esquema da reacao é
descrito abaixo, utilizando 6xido de ferro como carreador de oxigénio, agua como agente
oxidante e metano como combustivel:

Oxidacéo: 12FeO + 4H>0 = 4Fe304 + 4H>
Reducédo: 4CH4 + 4Fe304 = 4CO + 8H; + 12FeO

O fato do oxidante gasoso e o combustivel nunca estarem diretamente em contato,
resulta em uma corrente de hidrogénio pura, eliminando a necessidade de purificacdo
(BHAVSAR et al., 2014).

Embora varios pesquisadores tenham demonstrado nos Gltimos anos a viabilidade desse
“novo” processo (MOGHTADERI, 2012), este constitui um dos mais antigos processos de
larga escala na industria quimica, conhecido como processo de ferro e vapor (steam-iron
process) (HURST, 1939). Este processo foi amplamente estudado no fim do século XIX e inicio
do século XX antes de ser substituido pela reforma a vapor de metano. A principal razdo para
o0 desaparecimento desta técnica foi a falta de estabilidade e reatividade do material de ferro
bruto utilizado no processo, que sofria deposi¢do de coque com rapidez e era suscetivel a
sinterizacdo termica, por conta das altas temperaturas em que as reagGes devem acontecer
(800~1000 °C) (BHAVSAR et al., 2014).
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Figura 1.6 — Representacdo do processo de reforma em loop quimico que utiliza xido de ferro como carreador de
oxigénio, agua como agente oxidante e metano como combustivel.

Um ponto chave para o sucesso dos processos em loop quimico é o carreador de
oxigénio. O carreador necessita atender a uma série de requisitos que incluem: alta reatividade
nas reacOes de oxidagdo e de reducdo; boa seletividade para a oxidacdo desejada (total ou
parcial) do combustivel; excelente estabilidade térmica durante milhares de ciclos redox;
resisténcia a formacao de coque; consideravel resisténcia ao atrito. Portanto, grandes esforcos
sdo empregados na identificacdo de materiais que podem ser candidatos a atuar como carreador
de oxigénio (ADANEZ et al., 2012).

Geralmente os 6xidos metalicos puros ndo cumprem as caracteristicas descritas acima,
e a eficiéncia do processo costuma decrescer rapidamente apds poucos ciclos, mostrando a
necessidade da utilizacdo de suportes ao carreador. Um suporte fornece uma area superficial
maior para que ocorra a reagdo, aumenta a resisténcia mecanica assim como a resisténcia ao
atrito e promove um incremento na condutividade idnica dos solidos (ADANEZ et al., 2012).
Dentre os principais suportes utilizados em processos de loop quimico pode-se destacar Al>Os,
SiOz, TiO2 e CeO2 (HUANG et al., 2015).

Neste contexto, 0 método utilizado na preparacdo dos materiais afeta consideravelmente
as propriedades do carreador de oxigénio. A distribui¢cdo do 6xido no suporte e a possivel
interacdo entre eles afetardo a reatividade do carreador, bem como a resisténcia e estabilidade
do material ao longo dos ciclos redox sucessivos. Varios métodos de preparacdo podem ser
encontrados na literatura. Existem metodos em que o p6 do dxido metalico e do suporte séo
simplesmente misturados, seja por mistura mecénica (BAEK et al., 2011), granulagdo por
congelamento (JERNDAL et al., 2009) ou spin flash (LEION et al., 2009). Em outros métodos

23



sdo utilizadas solucBes do metal e suporte. Neste caso, 0os compostos sélidos sdo obtidos por
precipitacdo, através de técnicas como co-precipitacdo (TREVISANUT et al., 2016),
dissolugdo (LEE et al., 2005) ou sol-gel (ZHAO et al., 2008). Finalmente, hd métodos de
impregnacdo onde uma solugdo contendo o 6xido metalico € depositada em um suporte sélido
(DIEGO et al., 2007).

Além da reatividade, outra caracteristica importante a se considerar na escolha de um
material que serd utilizado como carreador de oxigénio é o custo econdmico, principalmente
para materiais sintéticos. O custo de um carreador resultara da soma de varios fatores, incluindo
o0 custo do 6xido metalico, o suporte e o custo de fabricacdo. Quando métodos industriais sdo
utilizados, os custos de fabricacdo se mostram relativamente baixos e o custo final é dado
principalmente pelo preco das matérias-primas (ADANEZ et al., 2012). A Figura 1.7 apresenta
a evolucdo dos precos dos principais metais empregados na producdo de carreadores de
oxigénio durante os Ultimos anos. O cobalto e o niquel s&o os metais mais caros, seguidos pelo
cobre. O manganés e o ferro apresentam 0s precos mais atrativos.

Abad et. al (2007) apresentaram uma avaliagdo do impacto do custo dos Oxidos
metalicos no custo de captura de CO. com base na reatividade e vida atil dos materiais.
Considerando o fluxo de composicdo das particulas como o principal custo associado ao
processo, uma vida util das particulas de aproximadamente 300h representa 0 mesmo custo de
material que a composicdo de amina na ja estabelecida tecnologia de captura de CO2 por
adsorcdo com N-metil-etanoamina. Portanto, os autores concluem que o custo dos 6xidos ndo
representa qualquer limitacdo ao desenvolvimento de tecnologias em loop quimico.
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Figura 1.7 — Custo anual médio dos principais materiais utilizados na preparacéo de carreadores de oxigénio.
Adaptado de U.S. Geological Survey - Mineral Commodity Summaries 2017.

Questdes ambientais e de salde devem ser consideradas para garantir que 0S processos
em loop quimico atendam aos altos padrdes de desempenho ambiental e de seguranca no local
de trabalho. Entretanto, at¢é o momento pouca informacdo foi publicada com relacdo aos
possiveis problemas derivados do uso dos materiais apresentados na Figura 1.7 nos processos
em loop quimico.

24



Em geral, niquel e cobalto sdo considerados os materiais que apresentam maior risco
durante a operacdo. As emissdes contendo particulas de niquel do reator de ar merecem atencgéo
especial, uma vez que os compostos derivados do niquel possuem propriedades carcinogénicas.
O cobalto além de caro requer cuidados especiais com relacéo a saude e seguranca, assim como
0 niquel. Em contrapartida, ferro e manganés se mostram materiais ndo toxicos, logo séo
considerados excelentes candidatos para aplicagdes em processos em loop quimico (ADANEZ
etal., 2012).

Um dos poucos trabalhos encontrados na literatura que aborda os aspectos ambientais
no manuseio de materiais Uteis para os processos em loop quimico foi desenvolvido por Garcia-
Labiano. et al. (2007), que realizaram um estudo de residuos sélidos de uma planta de
combustdo em loop quimico utilizando carreadores de oxigénio feitos a partir de cobre. Eles
concluiram que o residuo solido obtido apds um processo de recuperacéo pode ser classificado
como nao reativo, ou seja, pode ser aceito em aterros para residuos ndo perigosos.

Embora sejam necessarios mais trabalhos que abordem os aspectos ambientais para que
se tenha uma conclusdo concreta em relagdo a este assunto, pode-se inferir que até a presente
data esse aspecto nao foi identificado como obstaculo imediato ao processo.

1.3 0S OXIDOS DE FERRO

Os oxidos de ferro tém servido a humanidade ha séculos. Uma vez que 0s ocres, ricos
em oxidos de ferro (hematita, a-FepO3, e goethita, a-FeOOH), foram utilizados pela primeira

vez em pinturas rupestres, o papel dos 6xidos de ferro expandiu-se enormemente. Sua aplicacdo
como pigmento, sua capacidade de catalisar varias reacdes e seu papel como precursores de
ferro e aco, sdo apenas alguns exemplos da contribuicdo desses compostos ao bem-estar do
homem (CORNELL & SCHWERTMANN, 2003).

Os oOxidos de ferro sdo compostos comuns que sdo facilmente encontrados na natureza
e podem ser sintetizados em laboratorio sem muitos empecilhos. Eles estdo presentes em quase
todos os diferentes compartimentos do sistema global: atmosfera, pedosfera, biosfera,
hidrosfera e litosfera. A consequéncia I6gica dessa distribuicdo generalizada de 6xidos de Fe é
gue muitas disciplinas cientificas diferentes tém apresentado interesse neles (CORNELL &
SCHWERTMANN, 2003), como ilustra a Figura 1.8.
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Figura 1.8 — Natureza multidisciplinar dos éxidos de ferro.
BADOCH, 2015.

Existem dezesseis tipos de minérios de ferro, entre 6xidos, hidréxidos e oxihidroxidos.
Os oxidos de ferro naturais e sintéticos, dependendo da estrutura cristalina e estado de oxidacao,
apresentam-se de varias formas. Praticamente todos os 6xidos, hidroxidos e oxihidroxidos de
ferro possuem estrutura cristalina. Porém, o grau de ordenamento estrutural e o tamanho do
cristal variam de acordo com as condi¢Ges sob as quais os cristais foram formados (BADOCH,
2015).

As estruturas dos Oxidos de ferro foram determinadas principalmente por difracdo de
raios-X ou por difracdo de néutrons, com informacBes suplementares provenientes de
espectroscopia de infravermelho, difracdo de elétrons e microscopia eletrénica de alta resolucéo
(CORNELL & SCHWERTMANN, 2003). Alguns anos ap0s a primeira aplicacdo bem-
sucedida da difracdo de raios-X na determinagdo da estrutura cristalina, essa técnica foi usada
para estabelecer as principais caracteristicas das estruturas da magnetita (BRAGG, 1915) e da
hematita (BRAGG & BRAGG, 1918).

Os Oxidos de ferro sdo formados por uma rede fechada de anions O% , em que se tem
cations menores de Fe, divalentes ou trivalentes, ocupando 0s espagos intermediarios.
Geralmente estes cations de Fe possuem coordenacao tetraédrica ou octaedrica (PARKINSON,
2016), como mostra a Figura 1.9.
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Wustita (Fe0) Magnetita (Fe304) Hematita (Fe20s)

Figura 1.9— Oxidos de ferro formados por uma rede fechada de anions O% , com cétions de Fe tetraédricos e
octaédricos ocupando os espacos intermediarios.
Adaptado de PARKINSON, 2016.

Dentre os principais 6xidos de ferro abordados em trabalhos sobre processos de reforma
em loop quimico, destacam-se a hematita, a magnetita e a wustita. Algumas das principais
propriedades destes 0xidos de ferro estdo presentes na tabela 1.1.

Tabela 1.1 — Propriedades dos principais 6xidos de ferro discutidos em estudos sobre o processo de reforma em
loop quimico.

Mineral Woustita Magnetita Hematita
Férmula Quimica FexO Fes04 a-Fe,03
Cétion Fe Fe?*/ Fe¥* Fe3*
Sistema Cristalino Cdabico Cdubico Hexagonal
Cor Preto Preto Vermelho
Densidade (g m™) 5,9-5,99 5,18 5,26
Ponto de Fusé&o (°C) 1377 1583-1597 1350
Ponto de Ebulicdo (°C) 2512 2623 -
Magnetismo Antiferro- Ferri- Ferro-
Calor de Formacéo (KJ mol™) -251 -1012,6 -742.7

Adaptado de PARKINSON, 2016.
1.3.1 Hematita

O maior estado de oxidacdo do ferro € a hematita, cuja composi¢do quimica Fe2Os
corresponde a aproximadamente 69,94% de ferro e 30,06% de oxigénio. Sua coloracdo é
vermelho-sangue (dai o nome hematita, que é derivado do grego haima que significa sangue)
guando em po e acinzentado quando em seu estado cristalino. A hematita apresenta célula
unitaria hexagonal, com parametros de rede a=b=5,0317A, ¢=13,737A e é formado por pares
geométricos (ndo moleculares) de FeOe octaédricos (JEZINI, 2015), como mostra a Figura 1.9.

Além da abundéncia na natureza, este 6xido pode ser facilmente obtido em laboratorio
por diversos métodos, tais quais, oxidacdo do ferro a temperaturas elevadas; aquecimento de
solugbes aquosas de cloreto férrico ou nitrato férrico, mantendo-se baixo o valor de pH e
temperatura elevada; e transformacdo lenta da espécie amorfa Fe(OH)s (JEZINI, 2015).
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Uma maneira alternativa para obtencao da hematita é através da oxidacdo da magnetita.
Ao se realizar esta oxidacdo séo obtidos dois diferentes tipos de 6xidos com a mesma notagédo
estequiométrica (Fe,O,): maguemita, y- Fe,O,, e hematita, a- Fe,0,. Deve-se salientar que na
reducdo da hematita (o - Fe,O) a magnetita (Fe;O,) ocorre o efeito do crescimento anisotropico

da estrutura de espinélio invertido cubica de face centrada, o que geralmente acarreta em
geracdo de trincas e microtrincas. Como a superficie resultante desta reacdo € maior, a
magnetita formada a partir desta reacdo € mais reativa do que a magnetita mineral, porém,
apresenta menor resisténcia mecanica (JUNIOR, 2002).

Com o intuito de diferenciar a maguemita da hematita (a-Fe203), a primeira passou a
ser chamada de y-Fe203. A maguemita possui estrutura cristalina cibica de face centrada, é

um espinélio normal, e se mostra muito parecida com a magnetita, sendo inclusive
ferrimagnética, e, por conseguinte, capaz de sofrer separacdo magnética (JUNIOR, 2002).

1.3.2 Magnetita

A composic¢do quimica da magnetita é FesOs, correspondendo a 72,36% de ferro e
27,64% de oxigénio quando pura. A magnetita apresenta estrutura cristalina cubica de face
centrada de espinélio invertido, com pardmetros de rede a=b=c=8,39A (CORNELL &
SCHWERTMANN, 2003).

E um mineral de coloracdo preta e destaca-se dos outros Oxidos de ferro por conter
ambos Fe'' e Fe"". Sua formula estrutural pode ser escrita como {Fe'"' }[ Fe' Fe'"|O4, onde {}
representa sitios tetraédricose [] sitios octaédricos (Figura 1.9) (MAGALHAES, 2008).

1.3.3 Woustita

A wustita, FeO, é um déxido de ferro que contém apenas cations Fe divalentes. Apresenta
estrutura cristalina cubica de face centrada (a=b=c=4,31A), com ions Fe'' arranjados nos
intersticios octaédricos entre os jons 0> (CORNELL & SCHWERTMANN, 2003). Geralmente
ndo é estequiométrico, ou seja, apesar da férmula da wustita ser comumente descrita como
“FeO”, na realidade este 6xido se mostra insuficiente em ferro, logo o correto seria se referir a
wustita pela formula FexO, em que x esta por volta de 0.95 (JUNIOR, 2002).

E um intermediario importante na reducdo de minérios de ferro. A wustita pode ser
obtida através da reducdo da magnetita, ou pela oxidacao do ferro metélico (JUNIOR, 2002).

A wustita se mostra instavel em temperaturas abaixo de 560°C, quando ela se decompde
em Feo + magnetita (4”FeO” = Fe304 + Fe-a), embora seja facil resfria-la e manté-la num

estado metaestavel (JUNIOR, 2002). O campo de predominancia da wustita é apresentado na
figura 1.10.
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Figura 1.10- Campo de predominancia da wustita.
JUNIOR, 2002.

1.4 ABORDAGEM TEORICA DE REACOES ENVOLVENDO OXIDOS DE
FERRO

A interacdo da &gua com superficies de 6xidos metalicos desempenha um papel
importante em diversas areas como na geologia, na eletroquimica, na corrosdo, na catalise,
dentre outros; o que torna este fendmeno alvo de estudo de diversos trabalhos (MIRABELLA
et al., 2018). Neste contexto, os 6xidos de ferro, em especial a magnetita (Fez0a), estdo entre
0s Oxidos mais estudados, principalmente ao se considerar a aproximacdo de superficie com
condicdes periddicas de contorno (GRILLO et al., 2008; ZAKI et al., 2018).

A utilizacdo de condicdes periddicas de contorno é uma estratégia muito usada para
diminuir os efeitos advindos de se tratar um sistema pequeno. Nessa aproximacao, a amostra
tratada simula um pequeno pedago no interior de uma por¢do maior do mesmo material. O
procedimento consiste em considerar como continuacdo de cada extremidade da amostra a
extremidade oposta. Ou seja, 0s atomos que se encontram na coluna de células mais a direita
interagem com 0s que se encontram na coluna do extremo esquerdo, como se esta estivesse
imediatamente a direita daquela, ou equivalentemente, como se a ultima coluna, a direita,
estivesse imediatamente a esquerda da primeira. Semelhantemente, os atomos da fila superior
de célula, interagem com os da fila no extremo inferior, e igualmente se houver uma terceira
dimensdo (SCHERER, 2005). A Figura 1.11 apresenta uma representacéo esquematica da ideia
de condic¢des periddicas de contorno.
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Figura 1.11 — Representagdo esquematica da ideia de condigdes periddicas de contorno.

Zhou et al. (2010) desenvolveram um estudo acerca da quimissorcdo dissociativa da
agua em uma superficie de magnetita Fe3Os (111) terminada em ferros tetraédricos e
octaédricos. Os célculos quanto-mecanicos foram realizados por meio da teoria do funcional de
densidade (DFT) segundo a metodologia GGA com funcional de troca e correlagdo PW91.

Inicialmente, os autores buscaram examinar os locais de adsorcéo preferidos para a pre-
dissociacdo da agua ao longo da superficie da magnetita. Em geral, a agua adsorve
preferencialmente na superficie de &tomos que possuem elevada deficiéncia eletrdnica. Sendo
assim, os dois sitios possiveis para a adsor¢do da agua neste sistema sdo 0s atomos de Feocta €
0s 4tomos de Feretra. FOI descoberto que energeticamente o local mais favoravel para adsorcao
pré-dissociativa da agua é o 4&tomo de Feocta, COMO mostra a Figura 1.12.

o

+2.320
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1.476
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Figura 1.12 — Estrutura otimizada de uma molécula de agua adsorvida no sitio: (a) Feocta (b) Fetetra.
ZHOU et al., 2010.

Em seguida, foi investigado o caminho de minimo de energia que leva a quimissorcao
dissociativa da agua. Este processo culmina na formacao de uma superficie com atomos de H
e grupo hidroxila, ligados, respectivamente, ao oxigénio e ao ferro presentes na superficie da
magnetita. Em particular, foi dada atencdo para abordar o papel da agua na catalise da
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quimissorgdo dissociativa. Os autores mostram que a dissociacdo de uma unica molécula de
agua requer consideravel energia de ativacdo. No entanto, a barreira da reacdo diminui
substancialmente quando ha interagdo com outras moléculas de agua. Este fenbmeno pode ser
observado na Figura 1.13.
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Figura 1.13 — Perfil de energia para o processo quimissortivo de dissociacéo de (a) uma molécula de agua (b)
duas moléculas de agua.
Adaptado de ZHOU et al., 2010.

Em contraste com o extenso nimero de estudos que abordam a interacdo da agua com
as superficies de FesO4 (111) e FesO4 (001), poucos sdo os trabalhos encontrados na literatura
que tem como enfoque a adsorcdo de agua na superficie de Fes04 (110). Um destes poucos
trabalhos foi realizado por Yu et al. (2013). Neste estudo foi utilizado a metodologia DFT + U
(com PBE como funcional), que, segundo os autores, apresenta bons resultados quanto a
modelagem de 6xidos de metais de transicéo.

A superficie de Fe3Os4 (110) possui duas terminacdes, as quais foram denominadas de A
e B. A terminacdo A apresenta apenas ferros octaédricos em sua superficie enquanto que a
terminacdo B apresenta ferros octaédricos e tetraédricos. Os autores investigaram a adsor¢édo
de até quatro moléculas de 4gua em cada uma destas terminacoes.

Foi observado na identificacdo das configuragfes mais estaveis que ha uma competicdo
entre a adsor¢do molecular (ndo dissociativa) e a dissociativa. As estruturas eletronicas de mais
baixa energia referente as adsor¢fes molecular e dissociativa para uma molécula de dgua na
terminagdo A estdo ilustradas na Figura 1.14.
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Figura 1.14 — Adsorcdo de uma molécula de agua na terminacdo A (a) adsor¢do molecular (b) adsorcdo
dissociativa. A energia de adsorcéo revela que para este sistema a adsor¢do molecular € a preferencial.
Adaptado de YU et al., 2013.

W

Em relacdo a terminacdo A, os autores concluem que a adsor¢do molecular se mostra
preferencial para adsorcdo de uma e duas moléculas de 4gua, enquanto que para a adsorcao de
trés e quatro moléculas de dgua o que se obtém como preferencial é uma configuracdo mista
em que se observa adsor¢fes moleculares e dissociativas. J& em relacdo a terminacdo B, é
observado a adsorcdo dissociativa como preferencial para uma e duas moléculas de agua
adsorvidas, e a adsor¢do mista molecular e dissociativa se mostra a configuracdo mais estavel
para trés e quatro moléculas adsorvidas.

Devido a crescente popularizagdo dos processos em loop quimico, € perceptivel o
aumento do numero de publicacBes nos ultimos anos que buscam investigar a interacdo de
Oxidos metélicos com moléculas organicas como o metano, visando informagdes capazes de
auxiliar na confeccdo de carreadores de oxigénio mais eficientes. Um exemplo interessante
dentre estas publicacbes é um trabalho desenvolvido por Cheng et al. (2016), que teve como
objetivo explorar a adsor¢do de CHs e radicais CHx (X = 0-3) na superficie de hematita a-Fe>O3
(001). Os célculos foram realizados através da metodologia DFT+U com funcional de troca e
correlacédo PBE.

Neste trabalho, foi levado em consideragdo o processo de adsor¢ao nas superficies o-
Fe>03 (001) estequiométrica e defeituosa (na presenca de vacancias de oxigénio). A justificativa
para a avaliacdo da adsorcdo na superficie defeituosa se baseia no fato de que durante a etapa
de reducdo do processo de reforma em loop quimico ha transferéncia de oxigénio da superficie
do 6xido metalico para 0 metano, promovendo assim a formacéo dos defeitos na superficie do
carreador de oxigénio.

Como concluséo, os autores relatam que na presenca das vacancias 0S Processos
adsortivos dos radicais CHsz, CH> e CH se mostraram mais favoraveis. No entanto, o efeito
oposto foi observado para a adsor¢do do metano e do radical C.

1.5 OBJETIVOS

1.5.1 Objetivo Geral

O conhecimento a respeito das reagdes envolvendo oxidos de ferro e 4gua é de grande
importancia no planejamento de processos de reacdo em loop quimico, e muitos trabalhos
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experimentais tém sido realizados sobre a reatividade destas espécies quimicas. Entretanto,
ainda falta uma compreenséo detalhada do mecanismo de reacéo entre 0xidos de ferro e agua
por uma abordagem tedrica. Isto posto, a presente dissertagdo tem como objetivo apresentar um
estudo utilizando a teoria do funcional de densidade (DFT) para modelar a reacédo da etapa de
oxidacdao do processo de reforma em loop quimico, com a wustita como carreador de oxigénio
e a &gua como agente oxidante, empregando a abordagem de cluster.

Reacdes que compdem o processo de reforma em loop quimico:
Etapa de Oxidagdo: 12FeO + 4H,0 = 4Fe304 + 4H>
Etapa de Reducéo: 4CH4 + 4Fe304 =4CO + 8H2 + 12FeO

1.5.2 Objetivos Especificos

e Promover o dimensionamento do cluster da wustita determinando o nimero minimo de
atomos de ferro e oxigénio capaz de atender as duas rea¢cdes do processo de reforma em
loop quimico.

e Auvaliar os distintos processos quimissortivos possiveis para a molécula de aguas nos
diferentes sitios do cluster em estudo e definir rotas preferenciais.

e Comparar os valores calculados de entalpia de reacao referente a etapa de adsor¢do com
0s dados experimentais presentes na literatura.

e Avaliar a partir de critérios geométricos o grau de converséo dos ferros octaédricos em
tetraédricos.

e Investigar os possiveis caminhos para dessorcéo do hidrogénio molecular.

e Propor uma andlise termodinamica da reacdo em estudo para estabelecer uma referéncia
termodinamica para o modelo de cluster empregado.

2. FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1 AEQUACAO DE SCHRODINGER

A mecanica quantica fornece uma base para melhor descrever, explicar e prever o
comportamento da matéria nos niveis atbmico e molecular. Como acontece com muitas teorias,
a mecanica quantica é baseada em uma série de afirmacdes, chamadas de postulados. (BALL,
2005). O postulado fundamental da mecanica quantica estabelece que, para qualquer sistema
quimico, existe uma funcéo de onda, ¥, e que 0s operadores apropriados ao atuarem sobre esta
funcdo de onda, retornam propriedades observaveis deste sistema (CRAMER, 2004). Em
notacdo matematica:

WY = ay (1)

onde 9 é um operador e o ¢ o valor escalar de alguma propriedade do sistema. Quando o efeito
de operar em alguma funcéo de onda ¥ com o operador 9 é simplesmente multiplicar esta
funcio de onda por uma determinada constante, diz-se que W é uma autofuncéo de 9 com
autovalor equivalente a a (LEVINE, 2014).

A funcédo de onda W é uma funcao das posicdes eletronica e nuclear. Como o0 nome
indica, esta € a descri¢do de um elétron como uma onda. Esta € uma descrigédo probabilistica do
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comportamento do elétron. Como tal, pode descrever a probabilidade de elétrons estarem em
certos locais, mas ndo pode prever exatamente onde os elétrons estdo localizados. E importante
ressaltar que o produto da funcdo de onda com seu complexo conjugado (|¥*W¥|) possui
unidades de densidade de probabilidade. A integracdo da densidade de probabilidade no espaco
fornece a probabilidade de se encontrar a particula naquela regido. Este é rigorosamente o Unico
significado fisico de uma funcéo de onda (YOUNG, 2001).

Os postulados da mecanica quantica apresentam certas restricdes sobre o que constitui
uma funcgéo de onda aceitavel. Para uma dada particula, a integral normalizada de [¥*¥| sobre
todo o espaco deve ser unitaria, 0 que requer que ¥ seja quadraticamente integravel. Além
disso, ¥ deve ser uma funcdo continua e univoca (CRAMER, 2004).

Uma das ideias mais notaveis na mecénica quéantica é a equacdo de Schrodinger, que
lida com a observavel mais importante: a energia (BALL, 2005). O operador que retorna a
energia do sistema, E, é chamado de operador Hamiltoniano, H. Sendo assim, a equagio de
Schrédinger pode ser expressa como:

HY = EV¥ (2)

O operador Hamiltoniano € formado a partir das contribuicdes de energia cinética e
potencial do sistema, logo:

[K+V]¥ =EW ©)

onde K é o operador energia cinética e V é o operador energia potencial.

Sendo assim, a equacdo de Schrddinger unidimensional dependente do tempo, que
representa 0 movimento de uma particula de massa m sob a acdo de um potencial V(x,t), pode
ser representada da seguinte forma:

“Blpt) = [ 2 + T ) | WD) = EW(x D) ()

onde # é a constante de Planck (6,626x10%*].s) dividida por 2.

A equacdo de Schrodinger dependente do tempo (Equacdo 4), reflete o balanco de
energia de um sistema quanto-mecéanico e sua evolu¢do no tempo, escrita em forma de uma
funcdo de onda. Em principio, essa equacao é absolutamente geral, valendo para qualquer
fendmeno quantico microscdpico para as quais as energias ndo exigem tratamento relativistico.
O fato de o potencial depender tanto das coordenadas espaciais quanto do tempo é encontrado
em muitos problemas tais como o da interacdo da luz com a matéria (a luz e descrita por um
potencial oscilatorio no tempo), problemas de espalhamento e sistemas dindmicos de maneira
geral. Todavia, ha uma classe de problemas, ditos estacionarios, nos quais o potencial nao
depende do tempo, ou seja, V(x) é uma funcdo exclusiva das coordenadas espaciais. Neste caso
é possivel separar a funcdo de onda em dois movimentos interdependentes, um ligado as
coordenadas espaciais e outro a coordenada temporal. Esta separacdo transforma a equagao de
Schradinger, uma equacdo diferencial parcial nas variaveis x e t, em duas equaces diferenciais
ordinarias, cada qual dependendo de apenas uma varidvel, assumindo um espaco
unidimensional (HOLLAUER, 2007).
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Desta forma, propde-se uma separacdo de variaveis, onde toda a dependéncia espacial
da funcédo de onda € representada por X(x), enquanto o comportamento temporal é dado por
T(t), como mostra a Equacéo 5:

Y1) = XE)T() ()

A0 se empregar essa separacdo na Equacao 4, obtém-se como resultado:

L2 4 9 |X) = EXR) (6)
(S
ih = T(t) = ET(t) 7)

A Equacdo 6 é conhecida como equacédo de Schrodinger independente do tempo para
uma particula de massa m movendo-se unidimensionalmente (LEVINE, 2014).

A forma tipica do operador Hamiltoniano para um sistema molecular leva em
consideracdo cinco contribuicdes para a energia total de um sistema: as energias cinéticas dos
elétrons e nucleos, a atracdo dos elétrons ao nucleo, e as repulsbes intereletrénicas e
internucleares (CRAMER, 2004). Em nota¢cdo matematica, o operador Hamiltoniano pode ser
expresso da seguinte forma:

(8)

= h? 2 h? _o e?Zy e? AW
H= 21 2m, vi Zk 2my vk lek Tik + 21<] T + Zk<l Tl

onde i e j representam elétrons, K e | representam nucleos, A é a constante de Plank dividida por
21, m, € a massa do elétron, my é a massa do ncleo k, V2 é o operador Laplaciano, e é a carga
do elétron, Z é o nimero atbmico, e r,, € a distancia entre as particulas a e b.

Termos adicionais sdo requeridos a Equacdo 8 quando se deseja considerar a
relatividade ou interacfes com campos magnéticos/elétricos externos (YOUNG, 2001).

Na realidade, nos softwares atualmente disponiveis, o Hamiltoniano na forma
apresentada acima quase nunca € utilizado (YOUNG, 2001). De fato, funcdes de onda precisas
para sistemas moleculares sdo extremamente dificeis de serem obtidas devido aos movimentos
correlacionados das particulas que a comp@e. Isto é, o Hamiltoniano na Equacdo (8) contém
termos de atracao e repulsdo entre os elétrons e ndcleos, implicando que nenhuma particula esta
se movendo independentemente de todas as outras (o termo "correlacdo" € usado para descrever
essa interdependéncia). Para simplificar um pouco este problema, considera-se a chamada
aproximagéo Born-Oppenheimer (CRAMER, 2004).

A aproximacdo Born-Oppenheimer se baseia no fato de que, em condigdes fisicas
tipicas, os nacleos dos sistemas moleculares estdo se movendo muito mais lentamente que os
elétrons (a massa de um proton e 1836 vezes maior que de um elétron) (BALL, 2005). Como
tal, é conveniente desassociar esses dois movimentos e computar a energia eletrénica para
posicdes nucleares fixas. Ou seja, 0 termo de energia cinética nuclear € considerado
independente dos elétrons, a correlacdo no termo de energia potencial atrativo elétron-ndcleo é
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eliminada e o termo de energia potencial repulsiva nicleo-nucleo torna-se uma simples
constante para uma dada geometria (CRAMER, 2004).

Matematicamente, a aproximacdo de Born-Oppenheimer é escrita como:

LIJmolécula nicleo X lIJelétron (9)

que diz que a funcdo de onda molecular completa € o produto de uma funcéo de onda nuclear
por uma fungéo de onda eletrénica (BALL, 2005).

E importante destacar que a aproximacdo de Born-Oppenheimer apresenta
consequéncias interessantes do ponto de vista conceitual. Sem esta aproximacéo, ndo seria
possivel a formulacdo do conceito de superficie de energia potencial (SEP), que é a superficie
definida pela energia eletrdnica sob todas as possiveis coordenadas nucleares. Nao teriamos
ainda conceitos importantes como geometrias de estado de equilibrio e transi¢do, uma vez que
estas geometrias sao definidas como pontos criticos presentes na superficie de energia potencial
(CRAMER, 2004).

2.2 TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE

A teoria do funcional de densidade (Density Functional Theory ou DFT) tornou-se
muito popular nas Gltimas décadas. Isso pode ser atribuido ao fato desta metodologia apresentar
um custo computacional mais atrativo que outros métodos com precisao semelhante (YOUNG,
2001).

A premissa por trds da DFT baseia-se em dois teoremas matematicos fundamentais
provados por Kohn e Hohenberg em 1964, e na derivacdo de um conjunto equacdes
estabelecidas por Kohn e Sham, em 1965 (SHOLL & STECKEL, 2009).

2.2.1 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

O primeiro teorema, provado por Hohenberg-Kohn, aponta que a energia eletrénica do
estado fundamental de um sistema ¢ um funcional Unico da densidade eletronica p(r). Um
funcional pode ser entendido como uma fungdo de uma fungdo. Sendo assim, a energia
eletronica ¢ uma funcdo da densidade eletrdnica, que por sua vez € uma funcéo das posicoes
dos elétrons (SHOLL & STECKEL, 2009).

A importancia do primeiro teorema de Hohenberg-Kohn é talvez melhor ilustrada ao
compara-las com a abordagem de funcdo de onda. Uma funcgdo de onda para um sistema com
N elétrons depende de 4N variaveis; trés coordenadas espaciais e uma de spin para cada elétron.
A densidade eletronica é o quadrado da funcéo de onda real, integrada por N-1 coordenadas
eletronicas, e cada densidade de spin depende apenas de trés coordenadas, independentemente
do numero de elétrons presente no sistema. Enquanto a complexidade de uma fungédo de onda
aumenta exponencialmente com o aumento do nimero de elétrons, a densidade eletronica tem
0 mesmo numero de variaveis, independentemente do tamanho do sistema (JENSEN, 2007).

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn é um teorema existencial. Como tal, prova que
existe um funcional da densidade eletrénica que pode ser usado para resolver a equagdo de
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Schroddinger. Todavia, este teorema se mostra inutil em fornecer qualquer informacdo a
respeito deste funcional (CRAMER, 2004).

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn define uma propriedade importante do
funcional, ao determinar que a densidade eletrdnica que minimiza a energia total do funcional
é a densidade eletrdnica real correspondente a solugdo completa da equacdo de Schroddinger
(SHOLL & STECKEL, 2009). A partir deste conceito, Hohenberg-Kohn mostraram que a
densidade eletrdnica obedece a um principio variacional, isto €, havendo qualquer aproximacao
da densidade eletronica, p(r), de modo que p(r) = 0 e a integral de p(r) determina o0 nimero
total de elétrons (f p(r)dr = N), a energia serd sempre maior ou igual a energia exata do
sistema (E0), ou seja, E(p) = E(p) = Eo (MORGON & COUTINHO, 2007).

Assim, em principio, € possivel selecionar diversas densidades eletrdnicas, e aquelas
que fornecerem energias mais baixas estdo mais proximas da correta. Todavia, tal procedimento
se mostra insatisfatério, na medida que ndo ha qualquer prescricdo de como escolher uma
melhor densidade eletronica (CRAMER, 2004). Um passo fundamental neste estudo foi dado
em 1965, quando Kohn e Sham estabeleceram uma forma de contornar este problema
(MORGON & COUTINHO, 2007).

2.2.2 As Equag0es de Kohn-Sham

A realizacdo de calculos DFT s6 passou a ser possivel a partir da introducdo do método
KS, desenvolvido por Walter Kohn e Lu Jeu Sham (JENSEN, 2007). Em seu trabalho de 1965,
estes pesquisadores determinaram que a resolucdo da equacdo de Schroddinger seria
simplificada significativamente se o operador Hamiltoniano fosse expresso para um sistema de
elétrons ndo interagentes (CRAMER, 2004).

Fundamentados nesta ideia, Kohn-Sham consideraram como ponto de partida para
resolucdo da equacdo de Schroddinger, um sistema ficticio de elétrons ndo interagentes que
apresenta a mesma densidade eletrénica de um sistema real, onde ha a interacdo entre 0s
elétrons. Esta premissa se baseia no fato de que a densidade eletrdnica determina a posicéo e 0s
namero atémicos dos nucleos, logo, esses parametros sdo necessariamente iguais para sistemas
ndo interagentes e sistemas reais (CRAMER, 2004).

Assim, Kohn-Sham reescreveram a equacao para obtencdo da energia total de um
sistema, tornando explicito o termo de repulsdo elétron-elétron de Coulomb e definindo uma
nova fun¢do de onda universal G[p]:

Elp] = Glp] + [ 222 drydr, + [ p(r) u(r) (10)

em que
Glp] = Ts[p] + Exclp] (11)

onde T[p] € o funcional de energia cinética de um sistema de elétrons ndo interagentes que
apresenta a mesma densidade eletrdnica de um sistema real, e E,.[p]é um termo que inclui ndo
sO o termo de interacdo elétron-elétron ndo classica (troca e correlacdo) mas tambeém a parte
residual da energia cinética, T[p] — Ts[p], em que T[p] é a energia cinético exata para o sistema
de elétrons que interagem.

Para um sistema de elétrons ndo interagentes, o Hamiltoniano pode ser escrito da
seguinte forma:
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HES = — 272 4 (1) (12)

Para que seja obtida a funcéo de onda, W5, do estado fundamental desse sistema ficticio
de referéncia, descrito pelo Hamiltoniano da Equacéo 10, é necessario utilizar a mesma equacgéo
empregada no método Hartree-Fock. Isto é, WXS serd aproximada por um produto anti-
simetrizado de N funcBes de onda de um elétron, W¥;(r;), representado pelo determinante de
Slater (MORGON & COUTINHO, 2007).

Sendo assim, os orbitais Kohn-Sham (KS), W[, sio determinados a partir da equagio
de Schroddinger de um elétron:

1
(—EVZ + V(D)W = PfS (13)

A conexdo entre o sistema hipotético e o real pode ser estabelecida escolhendo-se o
potencial efetivo, de forma que a densidade eletrdnica resultante seja igual a densidade
eletronica fundamental:

ps(®) = INn; ¥ (0)|” = p, (14)

Entdo, a energia cinética é calculada, precisamente, mediante um procedimento
autoconsistente:

1
Tylp] = TN (WS |- v2| Wi (15)
O potencial efetivo é obtido minimizando-se a expressdo da energia descrita na Equagéo

10, com a restricdo de que as funcBes de um elétron sejam ortonormais, isto é, (‘PiKS|‘PiKS) =
8ij. Assim:

Ver(r) = V() + [ 22 dry + Uy () (16)
onde
SEXC )
ch(r) = T(I(";) (17)

As Equac0es 13, 14 e 16 constituem o esquema Kohn-Sham autoconsistente (Kohn-
Sham Self Consistent Field ou KS-SCF). Por fim, a energia total é determinada utilizando a
Equacéo 10 (MORGON & COUTINHO, 2007).

2.3 TEORIA DO CAMPO CRISTALINO

Existem dois modelos amplamente empregados na descri¢do da estrutura eletrénica de
complexos de metais do bloco d, a saber: teoria do campo cristalino e a teoria do campo ligante.
A teoria do campo cristalino emergiu de analises dos espectros de ions metélicos do bloco d em
solidos, enquanto que a teoria do campo ligante surgiu da aplicacdo da teoria do orbital
molecular concentrada nos orbitais d do atomo metalico central. A teoria do campo cristalino é
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mais primitiva, sendo aplicada apenas a ions em cristais. No entanto, esta se mostra eficiente
na captura da esséncia da estrutura eletrénica dos complexos, de uma maneira geral (ATKINS
etal., 2010).

Na teoria do campo cristalino, um par de elétrons ligante € modelado como uma carga
pontual negativa (ou como uma carga parcial negativa de um dipolo elétrico) que repele elétrons
nos orbitais d do ion metalico central. Esta abordagem resulta na divisdo dos orbitais d em
grupos de energias diferentes e usa essa divisdo para correlacionar 0s espectros opticos, a
estabilidade termodindmica e as propriedades magnéticas dos complexos (ATKINS et al.,
2010).

2.3.1 Sistemas Octaédricos

No modelo de um complexo octaédrico usado na teoria do campo cristalino, seis cargas
pontuais negativas representando os ligantes sdo colocadas em um arranjo octaédrico ao redor
do ion metélico central. Essas cargas interagem fortemente com o ion metalico central, e a
estabilidade do complexo deriva em grande parte desta interacdo atraente entre cargas opostas.
Entretanto, ha um efeito secundario menor, mas muito importante, decorrente do fato de que
elétrons em diferentes orbitais d interagem com os ligantes em diferentes magnitudes. Embora
essa interacdo diferencial represente pouco mais de 10% da energia total de interacdo global
metal-ligante, ela tem consequéncias importantes para as propriedades do complexo (ATKINS
et al.,, 2010). A orientagdo dos cinco orbitais d em relacdo aos ligantes de um complexo
octaédrico é ilustrado na Figura 2.1.
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Figura 2.1- Orientagdo dos cinco orbitais d em relagao aos ligantes de um complexo octaédrico.
ATKINS et al., 2010.
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Como pode ser observado na Figura 2.1, os elétrons nos orbitais d,z € dyz_y2 (que sdo

de simetria do tipo eg em On) sdo concentrados proximos aos ligantes, ao longo dos eixos,
enquanto os elétrons nos orbitais dxy, dyz € dzx (que séo de simetria do tipo tzg) concentram-se
nas regides que se situam entre os ligantes. Como resultado, os elétrons nos orbitais de simetria
eg sao repelidos mais fortemente pela carga negativa nos ligantes do que aqueles nos orbitais
de simetria tog (HOUSE, 2008).

A teoria de grupo mostra que os dois orbitais eq sdo duplamente degenerados, e que 0s
trés orbitais tog 80 triplamente degenerados. Este modelo simples leva a um diagrama de nivel
de energia no qual os trés orbitais tzg encontram-se abaixo dos dois orbitais eg, como mostra a
Figura 2.2. A diferenca de energia entre os dois conjuntos de orbitais é chamada de pardametro
de desdobramento de campo cristalino, que é comumente representado na literatura por 10Dq
ou Ao (onde o subscrito O significa um campo cristalino octaédrico).

€g
&y
— —— ey 0z " 16Dg = (3/5)4,
A )
, WS
lon em um ambiente \ Ay, Gyl 4 Dq = (2/5)A,
E esférico by . ‘
trg
ion gasoso livre lon em um campo

cristalino octaédrico

Figura 2.2— Diviséo dos orbitais d em um campo cristalino de simetria octaédrica.
Adaptado de HOUSE, 2008.

A divisdo dos orbitais d, conforme indicado na Figura 2.2, ocorre de tal forma que a
energia total permanece inalterada. Como ha trés orbitais tog € dois eg, 0s orbitais tog encontram-

2 . ;- . i . 3 .
se o abaixo do valor médio de energia enquanto que os orbitais eg encontram-se Do acima

deste valor médio (HOUSE, 2008). E importante ressaltar que na literatura um sobrescrito é
utilizado para indicar o nimero de elétrons em cada conjunto de orbitais, por exemplo tgg.

A energia resultante de uma configuragédo t’z‘geg em relacdo a energia média dos orbitais,

é chamada de energia de estabilizacdo do campo ligante (EECL), e pode ser expressa segunda
a Equacéo 18.

EECL = (—0,4x + 0,6y)A, (18)

Uma vez que os orbitais d de um complexo ndo tém todos a mesma energia, a obtengéo
da configuracdo eletronica do estado fundamental destes sistemas ndo é algo trivial. Para
predizer isso, é utilizado o diagrama de nivel de energia ilustrado na Figura 2,2. Isto &,
identifica-se a menor configuracdo de energia sujeita ao principio de exclusédo de Pauli (um
méaximo de dois elétrons em cada orbital) e (se mais de um orbital degenerado estiver
disponivel) a exigéncia de que os elétrons ocupem orbitais separados e o fagam com spins
paralelos (ATKINS et al., 2010).
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Metais com configuragéo d?, d? e d® formam complexos octaédricos estaveis, preenchem
0s orbitais tog de menor energia, e assim o fazem com spins paralelos. Para um metal com
configuracdo d* ha, em principio, duas opgdes para o preenchimento dos orbitais, como ilustra
a Figura 2.3.

v b1, P11

> [
P< A, g P> A, 29
Spin baixo Spin alto
Campo forte Campo fraco

Figura 2.3 — Efeito de campos ligantes forte e fraco na ocupacéo de elétrons para um complexo d*.
Adaptado de HOUSE, 2008.

O quarto elétron pode ocupar um dos orbitais tog € emparelhar com o elétron que ja se
encontra 14, formando um complexo de spin baixo. Entretanto, se ele assim o fizer,
experimentard uma repulsdo forte, conhecida como energia de emparelhamento, P.
Alternativamente, este elétron pode ocupar um dos orbitais eg, formando assim um complexo
de spin alto. Embora a penalidade de emparelhamento seja evitada, a energia do orbital € maior
pelo fator A.. Na primeira situacéo (t‘;g), a EECL é -1,6A,, a energia de emparelhamento é P,
resultando numa estabilizacdo liquida de -1,6A, + P. Na segunda situacdo (tgge};), aEECL é -
0,6A, e ndo ha energia de emparelhamento a ser considerada. A configuracdo a ser adotada

dependerd de qual dentre estes dois fatores acarreta num sistema de mais baixa energia
(ATKINS et al., 2010).

Caso P < Ao, a situacdo obtida é a de campo forte, em que a energia mais baixa é
alcangada ocupando somente o0s orbitais inferiores apesar do custo de energia de
emparelhamento, isto é, uma configuracao t‘z‘g. Caso P > A, tem-se uma situacdo de campo
fraco, em que a energia mais baixa € alcancada se o orbital superior estiver ocupado, resultando
na configuracéo tgge};. (ATKINS et al., 2010).

2.3.2 Sistemas Tetraédricos

O mesmo tipo de argumento, dentro do contexto da teoria do campo cristalino,
empregado na discussdo de complexos octaédricos pode ser utilizado na analise da estrutura
eletrbnica de complexos tetraédricos.

Assim como ocorre em complexos octaedricos, um campo cristalino tetraédrico divide
0s orbitais d em dois conjuntos, um duplamente degenerado com orbitais de simetria do tipo e
(dz? e dx2-y?), e um conjunto triplamente degenerado com orbitais de simetria do tipo tz (dxy,
dy. e dz). Entretanto, o que se observa é que, diferentemente dos sistemas octaédricos, 0s
orbitais e apresentam energia mais baixa que os orbitais t,. Em outras palavras, o padréo de
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divisdo dos orbitais d observado num campo cristalino octaedrico é invertido em um campo
tetraédrico (HOUSE, 2008).

Esta diferenca pode ser entendida a partir de uma andlise detalhada do arranjo espacial
destes orbitais, apresentado na Figura 2.4. Os dois orbitais e apontam para as posicdes entre 0s
ligantes e suas cargas negativas parciais, enquanto que os trés orbitais t> apontam mais
diretamente para os ligantes.

¥z Xy

dxz_yz

Figura 2.4 — Orientacdo dos cinco orbitais d em relacdo aos ligantes de um complexo tetraédrico.
ATKINS et al., 2010.

E importante esclarecer que o desdobramento de campo cristalino para um complexo
tetraédrico, At, € menor que Ao, pois 0 nimeros de ligantes presentes no sistema é menor (At =

ng). A energia de emparelhamento ¢ invariavelmente mais desfavoravel que At, o que acarreta
em que somente complexos tetraédricos de campo fraco sejam comuns (ATKINS et al., 2010).

2.3.3 Efeito Jahn-Teller

Embora a aplicacdo da teoria do campo cristalino, como abordado nos topicos
anteriores, seja adequado para explicar muitas propriedades dos complexos de metais de
transicao, existem ainda outros fatores que se mostram importantes em alguns casos especificos.

Complexos hexacoordenados de cobre (1) com configuragdo d°® costumam deformar
consideravelmente de uma geometria octaédrica e apresentam pronunciadas distorces
tetragonais (Figura 2.5). Estas distor¢cOes tetragonais representam exemplos especificos do
efeito Jahn-Teller, que afirma que se a configuracdo eletronica fundamental de um complexo
ndo linear ¢é orbitalmente degenerada, 0 complexo distorcera para remover a degenerescéncia e
alcancar energia menor (ATKINS et al., 2010).
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Figura 2.5 — (a) complexo que apresenta deformacéo tetragonal cujos ligantes posicionados ao longo do eixo z se
afastam do fon metalico central (b) complexo que apresenta deformacéo tetragonal cujos ligantes posicionados ao
longo do eixo z se aproximam do ion metalico central.

Adaptado de ATKINS et al., 2010.

Uma distorcdo tetragonal Dan pode corresponder, por exemplo, a uma extensdo das
ligacGes metal-ligante ao longo do eixo z e a uma compresséo das ligagdes ao longo dos eixos
x ey, como ilustra a Figura 2.5(a). Este fendmeno acarretaria em um decréscimo de energia do
orbital d,z enquanto promoveria um acréscimo de energia ao orbital dyz_,2 em numeros
equivalentes. Haveria ainda uma quebra na degenerescéncia dos orbitais dxy, Oy, € da,
entretanto, por estes orbitais estarem preenchidos, ndo haveria mudanca liquida de energia com
base nessa divisdo (HOUSE, 2008).

Para o exemplo do complexo hexacoordenado de cobre (11), 0 que se observa é que esta

configuracdo resulta em dois elétrons ocupando preferencialmente o orbital de mais baixa
energia d,2, e um elétron ocupando o orbital dy2_,2, num esquema representado na Figura 2.6.

0, * D,

dx27y2

’ N

—d,e
N,
NN

(@) (b)
Figura 2.6 — Efeito da distorcéo tetragonal D4, (extensdo da ligacdo ao longo do eixo z e compressdo ao longo dos
eixos x e y) produzida pelo efeito Jahn-Teller em um complexo de configuracdo d® (a) distribuicéo eletronica para
um complexo de simetria O (b) distribuicdo eletrdnica para um complexo de simetria Dap.
Adaptado de HOUSE, 2008.

[RAAIA

d,z, d,

yzr YUxz

43



E importante esclarecer que o efeito Jahn-Teller apenas identifica uma geometria
instavel, porém este efeito ndo prediz a distor¢do preferida. Alternativamente ao que foi
discutido no exemplo ilustrado na Figura 2.6, h& casos em que pode ocorrer a compressao das
ligacOes ligante-metal ao longo do eixo z e o alongamento das ligacBes nos eixos x e y (Figura
X6(b)). Qual distorcdo ocorre na pratica € uma questdo energética, ndo de simetria. Entretanto,
como o alongamento das ligac6es no eixo z enfraquecem somente duas ligagdes, enquanto que
0 alongamento das ligaces no plano xy enfraqueceriam quatro, o alongamento ao longo do
eixo z é mais comum. Distor¢des similares podem ocorrer também em sistemas tetraédricos
(ATKINS et al., 2010).

2.4 FUNCOES DE SPIN

Os numeros quanticos principal, n, de momento angular (secundario ou azimutal), I, e
magnético, mj, sdo resultados naturais da resolugdo da equagdo de Schrddinger aplicada a
funcdo de onda do atomo hidrogendide. Contudo, para uma descri¢do completa do estado
eletronico de um sistema, se faz necessario a consideracdo de um quarto numero quantico: o
ndmero quantico de spin, ms (ATKINS et al., 2010).

Ao se expressar a estrutura eletronica de atomos atraves de sua configuracao eletronica,
é atribuido um dado ndmero de elétrons a um determinado nimero de orbitais (por exemplo,
para o Li: 1s?2s%). Todavia, esta configuracio é uma descri¢do incompleta de todos os possiveis
arranjos dos elétrons nestes orbitais. Numa configuracdo 2p?, por exemplo, os dois elétrons
podem ocupar orbitais com diferentes orientacGes de momento angular, isto €, com diferentes
valores de m; dentre as possibilidades +1,0, -1 que sdo permitidas quando I=1. Similarmente, a
designacio 2p? ndo apresenta qualquer informag&o a respeito da orientacdo de spin dos dois

. 1 1 . L.
elétrons, que pode ser ms= + Zoums=—-.0 atomo pode, de fato, apresentar varios estados

diferentes de momento angular e de spin, cada um correspondendo a ocupac¢&o dos orbitais com
valores diferentes de m; por elétrons com diferentes valores de ms. As diversas maneiras pelas
quais os elétrons podem ocupar os orbitais sdo conhecidas como microestados. Por exemplo,
um microestado para a configuracio 2p? é (-1*,0*). Neste microestado, ambos os elétrons

possuem ms = +% mas um ocupa o orbital 2p com m;=-1 e 0 outro ocupa o orbital com m=0
(ATKINS et al., 2010).

Os microestados de uma determinada configuracdo tém a mesma energia apenas se as
repulsdes elétron-elétron na espécie quimica forem insignificantes. No entanto, como o0s &tomos
e a maioria das moléculas sdo compactas, as repulsdes intereletrénicas sdo fortes e ndo podem
ser ignoradas. Como resultado, os microestados que correspondem a diferentes distribuicoes
espaciais relativas de elétrons apresentam energias diferentes. Ao se agrupar 0s microestados
gque possuem a mesma energia quando as repulsdes elétron-elétron sdo levadas em
consideracdo, obtém-se os niveis de energia distinguiveis chamados de termos espectroscopicos
(ATKINS et al., 2010).

Para 4&tomos leves e os da série 3d, a propriedade mais importante de um microestado
para definigdo de sua energia € a orientacéo relativa dos spins. Na sequéncia em importancia
estd a orientagdo relativa do momento angular orbital dos elétrons. Sendo assim, é possivel
identificar os termos espectroscopicos de atomos leves e coloca-los em ordem de energia ao se
classificar os microestados de acordo com seu nimero quéantico de spin total, S, e relaciona-lo
com seu nimero quantico de momento angular orbital total, L. Para atomos pesados, como 0s
das séries 4d e 5d, as orientacOes relativas do momento angular orbital ou de spin s&o menos
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importantes. Nesses 4&tomos, 0 spin e 0 momento angular orbital de elétrons individuais s&o
fortemente acoplados (acoplamento spin-orbita), de modo que a orientacdo relativa do spin e
momento angular de cada elétron é a caracteristica mais importante para a determinacdo da
energia. Os termos espectroscépicos de atomos pesados sdo, portanto, classificados com base
nos valores do numero quéntico de momento angular total j para um elétron em cada
microestado (ATKINS et al., 2010).

Por analogia a notagdo s, p, d, ... para os orbitais com 1 =0, 1, 2, ..., 0 momento angular
orbital total de um termo atdmico é denotado pela letra maidscula equivalente:

L=012 3 4
S PD FG

O spin total € normalmente expresso pelo numero de orientagBes possiveis de S, 2S +
1, que é conhecido como multiplicidade de spin (ou estado eletrdnico de spin):

A multiplicidade é escrita no canto superior esquerdo da letra que representa 0 momento
angular orbital total. Assim, para o termo P que denota o termo com L =1e S = 1, é chamado
de tripleto P (ATKINS et al., 2010).

2.4.1 A Importancia do Estado Eletrénico de Spin na Descricdo de Rea¢fes Quimicas

No que diz respeito a obtencdo de estruturas eletrbnicas, deve-se atentar ao tipo de
sistema reacional que esta sendo investigado. Existem reagcdes quimicas que se processam sob
uma Unica superficie de energia potencial (SEP), que pode ser a de mais baixa energia (referente
ao estado fundamental) ou de energias mais elevadas (referentes aos estados excitados), bem
como ha reacBes que ocorrem envolvendo mais de uma superficie de energia potencial
(LEITAO, 2017).

E muito comum que durante estas reacdes quimicas que envolvem mais de uma SEP,
ocorram mudancas de estado eletrdnico de spin nas espécies quimicas envolvidas. Essa
mudanca pode ser um fator crucial para a compreensao dos diversos canais reativos possiveis
e a consequente obtencao dos produtos. Ou seja, para estes casos, 0 mapeamento de uma unica
superficie reacional relacionada a um Gnico estado eletrénico de spin pode ndo ser suficiente
para explicar o sentido da reagio (LEITAO, 2017).

Cruzamento intersistema (intersystem crossing) é o termo utilizado para descrever as
transicOes ndo-radiativas entre estados eletronicos de spin diferentes (LYKHIN et al., 2016).
Dentre os muitos exemplos de processos em que 0s cruzamentos intersistemas desempenham
um papel central estdo a combustdo (BALUCANI et al., 2015), algumas reacOes atmosféricas
(MAEDA et al., 2015) e catalise baseada em metais de transicdo (GOODROW et al., 2009).

De fato, o cruzamento intersistema pode ser entendido como a intersecdo de duas SEPs
de distintas multiplicidades de spin. A linha de cruzamento entre as duas SEPs de dimensdao M
é uma superficie de dimensdo M — 1. O minimo na regido onde ocorre o cruzamento das duas
SEPs é chamado de ponto de cruzamento de energia minima (minimum energy crossing point
ou MECP), e desempenha um papel similar ao estado de transi¢ao nas reagdes que se processam
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em um unico estado eletrdnico. As caracteristicas estruturais do MECP sdo utilizadas para
explicar a facilidade ou ndo de mudanca de estado eletrénico de spin durante a reacdo (LYKHIN

et al., 2016). A Figura 2.7 ilustra a representacdo do MECP no cruzamento de duas SEPs de
estados de spin diferentes.
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Figura 2.7 — Intersecdo de duas SEPs de estados eletrdnicos de spin distintos (cruzamento intersistema).
Adaptado de LYKHIN et al., 2016.

As reacdes nas quais se observa o cruzamento intersistema sdo denominadas reacées
proibidas por spin (spin-forbidden reactions) (DZIK et al., 2015). Isto porque as transic¢des entre
SEPs com spins diferentes sdo formalmente proibidas devido a ortogonalidade das partes de
spin das funcbes de onda. O cruzamento intersistema so € possivel devido a existéncia do
acoplamento spin-orbita e de possiveis outros acoplamentos relativisticos de elevada ordem
entre tais SEPs (LYKHIN et al., 2016).

E importante ressaltar que a avaliacio da topologia das SEPs nas quais ocorre o
cruzamento € extremamente relevante para uma melhor compreensédo de reacdes proibidas por
spin (DZIK et al., 2015). A Figura 2.8 apresenta alguns cenarios possiveis de vias de reacdo
que se processam em SEPs de estados eletrénicos de spin distintos, porém préximas em energia.
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Figura 2.8 — Alguns cendrios possiveis de vias de reagao que se processam em SEPs de estados eletrdnicos de spin
distintos (a) sem cruzamento intersistema (b) cruzamento depois do ponto de sela (c) cruzamento antes do ponto
de sela (d) cruzamento antes e depois do ponto de sela (recruzamento).

Adaptado de DZIK et al., 2015.

No caso expresso em (a) ndo ocorre o cruzamento entre as SEPs e a reacdo se processa
ao longo de uma Unica SEP. Em (b) se observa o cruzamento depois do ponto de sela, o que
geralmente ndo acarreta mudancas consideraveis na taxa de reacdo. Diferentemente do que
ocorre quando as SEPs se cruzam antes do ponto de sela (c), ou ambos antes e depois do ponto
de sela (d), em que a taxa de reacdo pode ser alterada substancialmente (DZIK et al., 2015).

Algumas reacGes que aparentemente prosseguem em uma Unica SEP podem ser
aceleradas ao acessar um caminho alternativo alterando seu estado eletrénico de spin. Este é o
conceito da aceleragdo por spin (spin acceleration). Um exemplo representativo disto é a reacao
entre FeO* e Hy, como mostra a Figura 2.9. Na reagdo global ha a conservacéao de multiplicidade
de spin, no entanto, quando os reagentes sexteto FeO* + H» passam por um intermediario
quarteto [HFeOH]*, é observado um caminho de reacdo em que as barreiras energéticas sao
menos exigentes (DZIK et al., 2015).
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Figura 2.9 — Perfil de energia para a reagdo entre FeO* e H, em fase gasosa.
Adaptado de DZIK et al., 2015.

2.4.2 Sistemas de Camada Aberta e a Contaminacao de Spin

Caélculos de orbitais moleculares em sistemas de camada aberta podem ser realizados a
partir de duas metodologias para fungdes de onda monodeterminantais. Quando é considerada
a restricdo de que cada orbital espacial estd associado a dois elétrons, um com autofuncédo de

. . . . 1
spin denominada o (convencionada para cima) com autovalor de S; = +-h e outro com

autofuncao de spin denominada 3 (convencionada para baixo) com autovalor de S; = -% h, diz-

se que esta sendo empregado uma funcdo de onda restrita, na metodologia conhecida como
Hartree-Fock Restrito para Camada Aberta (Restricted Open-shell Hartree-Fock, ou ROHF). A
metodologia ROHF apresenta como vantagem a obtencdo de funcgdes de onda com estados
eletrdnicos de spin puros, que sdo autofuncdes do operador de spin, S (LEVINE, 2014). Na
funcdo de onda Hartree-Fock ndo restrita (Unrestricted Hartree-Fock wave function, ou UHF),
cada elétron é representado por um Unico orbital espacial. Esta maior flexibilidade acarreta
automaticamente em uma energia igual ou menor que a energia ROHF. Embora a metodologia
UHF produza uma descri¢do mais realista da distribuicao de spin em sistemas de camada aberta,
as funcdes de onda ndo restritas ndo sdo autofuncdes de S2, logo, estdo contaminadas por
estados de maior multiplicidade de spin (SZABO & OSTLUND, 1996).

O valor médio <S> esperado ao se realizar uma abordagem n&o restrita pode ser obtido
segundo a Equacédo 19. O desvio entre os valores de < S% >yyp € < S? >gyata € COMuUMente
utilizado como identificacdo da contaminacdo de spin em uma funcdo de onda néo restrita
(MENON & RADOM, 2008).
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Apesar da contaminacgdo de spin, o procedimento nao restrito é tido como preferencial
por diversos autores, na descri¢ao de sistemas de camada aberta (SZABO & OSTLUND, 1996;
MORGON & COUTINHO, 2007).

Vale a pena mencionar que a Teoria do Funcional de Densidade explora estes conceitos
de forma analoga a metodologia Hartree-Fock através da introducdo das ideias de orbitais
Kohn-Sham de spin restrito e orbitais Kohn-Sham de spin ndo restrito (GRITSENKO &
BAERENDS, 2004).

3. METODOLOGIA

3.1 A ESCOLHA DO OXIDO DE FERRO COMO CARREADOR DE OXIGENIO

Como mencionado no item 1.2 desta dissertacdo, a natureza do s6lido empregado como
carreador de oxigénio é uma questdo crucial nas aplicacdes em processos em loop quimico.
Uma vez que os processos em loop quimico requerem que o carreador de oxigénio seja capaz
de sofrer inumeras reac@es redox ciclicas a temperaturas elevadas, 0s materiais que apresentam
reatividade apenas proximo de seus pontos de fusdo, devem ser descartados imediatamente.
Além da reatividade, o custo, a toxicidade, estabilidade térmica e a resisténcia ao atrito também
se mostram critérios criticos na selecao de um carreador de oxigénio (TANG et al., 2015).

Os carreadores de oxigénio baseados em ferro sdo considerados candidatos promissores
para aplicacdo em processos de reforma em loop quimico, principalmente pelo fato destes
materiais apresentarem consideravel estabilidade térmica e forte resisténcia a aglomeracéo, se
comparados a outros 6xidos metalicos. Além disso, as grandes reservas naturais, a baixa
toxicidade e a relacdo custo-beneficio destes 0xidos, também os tornam adequados para a
implementacao neste tipo de processo (TANG et al., 2015).

Quanto a reatividade, diversos trabalhos mostram que os 6xidos de ferro atuando como
carreadores de oxigénio possuem reatividade adequada tanto em condicBes atmosféricas
(ABAD etal., 2007; PLOU et al., 2014; ZHENG et al., 2017) quanto em condicdes hiperbaricas
(GARCIA-LABIANO et al., 2006).

Estudos realizados com oOxidos de ferro, FesOs nano-estruturado e suportado,
(BHAVSAR et al., 2014; TREVISANUT et al., 2015; TREVISANUT et al., 2016) tém
resultado em taxas de conversao promissoras para estas rea¢des, com vida Util para o carreador
de oxigénio longa o suficiente que justifique seu estudo para que se torne economicamente
viavel num futuro breve.

3.2 ABORDAGEM DE CLUSTER QUIMICO
3.2.1 A Escolha do Modelo de Cluster
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No idioma inglés, a palavra “cluster” pode possuir diversos significados dependendo da
disciplina em que este conceito esta sendo abordado. Na quimica, um cluster pode ser definido
como um conjunto de atomos ligados de tamanho intermediario entre uma molécula e um sélido
bulk (YANG & HUANG, 2017).

O modelo de cluster aplicado no presente estudo se justifica pela pequena dimensdo que
as particulas dos carreadores de oxigénio devem ter (nanoparticulas), para que sejam eficientes
nas reacOes que compdem a reforma em loop quimico.

Bhavsar et. al, (2014) sintetizaram um carreador de oxigénio nanoestruturado, Fe-BHA
(onde BHA significa hexa-aluminato de bario), para averiguar a influéncia do tamanho das
particulas do carreador no rendimento de formag&o de Hz, num processo de reforma em loop
quimico. Segundo os autores, a nano-estruturacdo do carreador de oxigénio se mostra muito
importante, uma vez que 0s materiais sintetizados desta maneira tendem a apresentar cinética
redox réapida, ou seja, utilizam eficientemente o potencial de transporte de oxigénio dos 6xidos
metalicos empregados no processo. A Figura 3.1 apresenta informac6es sobre a influéncia do
tamanho da particula de carreador de oxigénio na producdo de H e na cinética da reacdo de
oxidacdo do processo de reforma em loop quimico.
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Figura 3.1 — (a) Producdo de H durante o processo de oxidacdo do carreador de oxigénio Fe-BHA por vapor de
agua a 800°C utilizando um reator de leito fixo. (b) Curvas normalizadas de conversdo do carreador em funcdo do
tamanha das particulas de Fe-BHA.

Adaptado de BHAVSAR et al., 2014,

Ao se observar a Figura 3.1(a), claramente se constata que a diminuig&o no tamanho das
particulas de Fe-BHA resulta em um consideravel aumento da producéo de H durante a etapa
de oxidacdo do processo de reforma em loop quimico. A razdo para isto se torna evidente ao se
calcular a conversdo do carreador durante este processo (Figura 3.1(b)). A conversdao do
carreador é calculado como X= (w(t)-wwm)/(Wmo/ Wwm), onde w(t) € a massa do carreador ao
longo do tempo, wmo € 0 peso do carreador totalmente oxidado e wm € 0 peso do carreador
totalmente reduzido.

O que se verifica € que h4d uma transicdo de um regime de cinética bastante rapida
durante os primeiros 5~6 min, para um regime muito lento posteriormente. A razao para esta
transicdo pode ser explicada pela formacdo de uma densa camada de éxido sob as particulas
ativas do carreador, resultando em fortes limitacGes difusionais intraparticula e, portanto,
diminuindo a cinética aparente da reacdo. Este fendmeno se mostra intimamente ligado ao

50



tamanho das particulas do carreador de oxigénio empregadas no processo, na medida que para
particulas com aproximadamente 10nm, essas limitacfes de difusdo se mostram praticamente
ausentes, permitindo assim a plena utilizacdo da répida cinética de oxidacdo associada as
nanoparticulas de Fe altamente ativas, como ilustra a Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Potencial de conversdo de FeO em Fe;0. em funcdo do tamanho das particulas de Fe-BHA.
Adaptado de BHAVSAR et al., 2014.

Assumindo que a transi¢do para o regime de difusdo limitada constitui o limite de
conversdo utilizavel em uma aplicacdo pratica (devido a oxidagdo drasticamente mais lenta
além deste ponto), isto significa que sdo necessarias particulas de 6xido de ferro de cerca de

20nm para atingir pelo menos de 50% do potencial de conversdo do carreador, na etapa de
oxidacéo.

A maioria dos trabalhos acerca de processos em loop quimico encontrados na literatura
sdo experimentais, enquanto que 0s poucos trabalhos tedricos disponiveis atualmente
apresentam descricdo de superficie com condicGes periddicas de contorno (HUANG et al.,
2015; CHENG et al., 2016), sem demonstrar preocupacdo em investigar as mudancas
estruturais que ocorrem no 6xido metéalico empregado como carreador de oxigénio.

A segunda justificativa para adocdo da abordagem de cluster no presente trabalho se
baseia na premissa de que existe um equilibrio de fases entre a wustita (FeO), a magnetita
(FesOs4) e a hematita (Fe2Os), exatamente na regido de temperatura em que as reagdes
acontecem (800 -1000°C), sendo a estrutura mais estavel variando de acordo com o percentual
de oxigénio do sistema.

A Figura 3.3 apresenta o diagrama de equilibrio de fases para o sistema ferro-oxigénio.
Este diagrama mostra as fases Fe-O existindo em seis fases condensadas. Estas fases séo o ferro
metalico (subdividido em ferrita-a, ferrita-y e ferrita-3), wustita, magnetita, hematita, ferro
liquido e dxido de ferro liquido.
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Figura 3.3 — Diagrama de equilibrio de fases do sistema Fe-O.
Adaptado de JUNIOR, 2012.

Em consonéancia com as informacdes expostas na Figura 3.3, é previsto que durante a
reacdo de oxidag&o ocorra a transformac&o de sitios octaédricos da wustita em tetraédricos, para
gue assim seja formada a magnetita (Figura 1.9). O que se espera € que num sistema formado
por um pequeno aglomerado de &tomos, como ocorre numa abordagem de cluster, seja possivel
observar este fendmeno com maior facilidade.

3.2.2 Dimensionamento do Cluster

Uma questdo importante em pesquisas utilizando estruturas de dimensdo de cluster é
investigar o tamanho minimo no qual o cluster comeca a mimetizar o comportamento do sélido.
Os arranjos atdbmicos em sistemas pequenos podem se mostrar diferentes daqueles observados
no bulk, levando a uma classe inteiramente nova de propriedades e comportamentos
(KHANNA & CASTLEMAN, 2003).

Jones et al., (2005) desenvolveram um trabalho de crescimento estrutural de clusters da

wustita, FnOn (n = 1--12). A Figura 3.4 apresenta as geometrias do estado fundamental
encontradas para os diversos tamanhos de cluster avaliados.
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Figura 3.4 — Geometria do estado fundamental de clusters FnOn (n = 1--12).
Adaptado de JONES et al., 2005.

Os autores demonstraram que enquanto o FeO bulk apresenta sistema cristalino cubico,
as geometrias dos estados fundamentais de pequenos clusters FnOn, para n=2,3,4 e 5, se
mostram anéis abertos. O sistema sO passa a apresentar caracteristicas cubicas a partir de n=6,
como mostra a Figura 3.4.

Em nossas analises, buscou-se a selecdo de clusters com o nimero minimo de atomos
de ferro e oxigénio, que apresentassem caracteristicas estruturais proximas aquelas observadas
nos solidos da wustita e da magnetita, e que fossem capazes de atender as duas reacdes que
compdem o processo de reforma em loop quimico, permitindo assim a identificacdo das
transformaces dos sitios octaédricos em tetraédricos. Desta forma, foi possivel chegar a um
namero 6timo de 12 4&tomos de ferro e 12 atomos de oxigénio para o cluster de FeO, e 12 &tomos
de ferro e 16 &tomos de oxigénio para o cluster de FezOa. As estruturas dos clusters empregados
nesta pesquisa, ilustradas na Figura 3.5, foram obtidas a partir de recorte de dados

cristalogréficos.
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Figura 3.5— Vistas superior e frontal dos cortes de clusters Fe1,01, (esquerda) e Fe12016 (direita) empregados na
anélise. Um dos objetivos da pesquisa é a investigacdo das transi¢cGes de sitios octaédricos em tetraédricos, que
caracterizam a conversdo da wustita em magnetita.

3.3 DETALHES COMPUTACIONAIS

Na modelagem do sistema quimico em estudo foi utilizado o programa Jaguar 10.0
(BOCHEVAROV et al., 2013). Todos os calculos descritos no presente trabalho foram
realizados por meio da teoria do funcional de densidade (DFT).

Os calculos quanto-mecénicos das estruturas dos clusters foram realizados tanto pela
descricdo de orbitais Kohn-Sham de spin restrito (para multiplicidade de spin igual a 1), quanto
pela de orbitais Kohn-Sham de spin ndo restrito.

Na abordagem de spin restrito foi utilizado o funcional B3LYP e a base LAV2P** para
obtenc&o das estruturas eletronicas.

Para o tratamento de spin ndo restrito foram realizados calculos de energia em funcéo
do estado eletronico de spin utilizando os funcionais de troca e correlagdo B3LYP, BP86, PBE
e BPW91 com a base LAV2P**,

Os clusters estudados nesta dissertagdo possuem um numero par de elétrons, assim, 0s
estados eletrdnicos considerados para as diferentes multiplicidades de spin foram: 1, 3,5e 7
(M= 2S+1, onde S é a soma do numero quantico de spin de todos os elétrons do sistema).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DESCRICAO DE ORBITAIS KOHN-SHAM DE SPIN RESTRITO



A reacdo de oxidagdo do processo de reforma em loop quimico pode ser resumida em
duas etapas. Inicialmente, verifica-se a adsorcéo dissociativa da agua sobre o carreador de
oxigénio, com incorporacdo desta molécula na estrutura cristalina do sistema. Na sequéncia,
ocorre a combinacdo dos atomos de hidrogénio para formacdo da molécula de Ho.

4.1.1 Adsorcéo de Agua

Na investigacdo da reacdo, constatou-se que a agua adsorve dissociativamente sobre o
cluster, numa conformacao onde o grupo hidroxila proveniente da agua estd posicionado em
ponte, entre os &tomos de ferro do 6xido, enquanto que o atomo de hidrogénio remanescente
permanece adsorvido sobre um atomo de oxigénio do cluster.

Neste estudo, foi de extrema importancia a consideracdo dos distintos processos
quimissortivos possiveis para a molécula de agua, nos diferentes sitios do 6xido metalico.

Foi observado a presenca de trés sitios ndo equivalentes para a adsor¢do da agua,
considerando a simetria Cov do cluster Fe12012. As geometrias de equilibrio que expressam os
trés sitios ndo equivalentes estio apresentadas na Figura 4.1. E importante esclarecer que, de
fato, ha mais sitios ndo equivalentes possiveis para adsorcdo de agua no cluster, porém, estes
trés seriam aqueles com maior proximidade do fenbmeno de interesse, que € a conversao dos
sitios Fe-octaédrico em Fe-tetraédrico.

Sitio 1 Sitio 2 Sitio 3

Figura 4.1 Vistas superior e frontal das estruturas de trés das possiveis rotas de adsorcdo de agua no cluster
Fe12012.

As energias absolutas das geometrias de equilibrio dos clusters da wustita (E[Fe;.01.]),
da agua (E[H.0]), assim como dos sistemas que representam os trés sitios ndo equivalentes para
a adsorcdo de agua no oxido de ferro (E[Fe1201+H0]), estdo expressas na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1- Energias absolutas das geometrias que representam a adsorcdo da agua no cluster Fe12012 pelos trés
sitios ndo equivalentes (E[Fe12012+H20]).

Sistema E (hartree)
Fe2012  -1171,99478
H.O -76,41813
Sitiol  -1248,82997
Sitio2  -1248,81897
Sitio3  -1248,77628

Com o objetivo de definir qual dentre os trés sitios é o preferencial para adsorcéo da
molécula de agua, foi tomado como critério a energia de adsorcdo do sistema. A energia de
adsorcéo foi calculada de acordo com a seguinte expressao:

Eads = E[Fe12012+H20] - E[Fe12012] - E[H20] (21)

A Tabela 4.2 apresenta os valores de energia relativa (AEags) referentes a adsorcdo, para
cada um dos sistemas ilustrados na Figura 4.1.

Tabela 4.2— Energias relativas de adsor¢do dos trés sitios ndo equivalentes para adsorcdo de &gua no cluster
Fe12012.

Sitio (kcAalE/?ndsol)
1 0
2 6,90271
3 33,68819

(1hartree=627,51 kcal/mol)

Segundo os dados apresentados na Tabela 4.2, o sitio 1 se mostrou a rota mais favoravel
para a adsor¢do da molécula de dgua no cluster da wustita.

Na presente pesquisa, buscou-se respeitar a estequiometria da reacdo de oxidacao do
processo de reforma em loop quimico (12FeO + 4H,0 = 4Fe304 + 4H). Sendo assim, foi
necessario a averiguacao das geometrias de equilibrio conforme se processa a adsorcdo de
quatro moléculas de agua ao sistema, que uma vez incorporadas, conduzem neste modelo
estudado, a um cluster com 16 a&tomos de oxigénio, isto é, ao cluster Fe12016, que representa na
reacdo acima a magnetita (4Fez04). Nesta andlise, foi levada em consideracdo a adsorcao das
moléculas de agua pelos trés sitios ndo equivalentes discutidos anteriormente. Como a etapa
seguinte consiste na eliminagdo dos atomos de hidrogénio da superficie do cluster, a posicao
em que os estes atomos se encontram adsorvidos se mostra um fator chave para a avaliacdo dos
possiveis mecanismos desta etapa da reacdo. Portanto, acredita-se que considerar os trés
distintos sitios para a adsor¢do das moléculas de 4gua permitira a exploracao de distintas rotas
de eliminagéo de hidrogénio.

A Figura 4.2 apresenta as geometrias otimizadas dos clusters da wustita conforme é
promovida a quimissorcdo das quatro moléculas de dgua. As energias absolutas relacionadas a
estas estruturas se encontram na Tabela 4.3.
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Figura 4.2 — Vistas superior e frontal das estruturas otimizadas do cluster da wustita com até 4 moléculas de 4gua quimissorvidas.
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Tabela 4.3— Energias absolutas das geometrias que representam a adsorcao de quatro moléculas de agua no cluster
Fe12012.

Sistema E (hartree)
1H,0 -1248,82997
2H,0 -1325,34052
3H20 -1401,85371
4H20 -1478,32979

As entalpias de adsor¢do para 0 processo quimissortivo das moléculas de agua no cluster
da wustita foram calculadas segundo a Equacdo (22). Estes resultados podem ser observados
na Tabela 4.4.

AH:E[F612012+HH20] - E[Fe12012+(n—1)H20] - E[HzO] (22)

Tabela 4.4 — Entalpias de adsor¢do para o processo de quimissorcdo de moléculas de agua no cluster da wustita.
AH (kcal/mol)
1H.0 2H20 3H20 4H,0

-261,70166 -57,99313 -59,64652 -36,36522
(Lhartree=627,51 kcal/mol)

Resultados da literatura apontam que a entalpia de adsor¢cdo de uma molécula de dgua
num oxido de ferro (FesO4) apresenta valores na ordem de -31,788 kcal/mol (DEMENTYEV
et al., 2015). O valor descrito na Tabela 3.4, referente a adsor¢do de uma molécula de 4gua no
cluster Fe12O1», indica uma entalpia de rea¢éo consideravelmente menor (-261,70166 kcal/mol).
Este erro sistematico pode ser atribuido ao tamanho do cluster empregado na andlise, que por
ser relativamente pequeno, se mostra instavel, de modo que a simples incorporacdo de uma
molécula de agua ao sistema, diminui significativamente a sua energia. E possivel observar
ainda que a estabilizacdo do sistema s passa a apresentar nimeros proximos ao observado na
literatura ap6s a quimissorcao da quarta molécula de agua. Isso pode significar que o sistema
estd proximo da saturacdo, ou seja, a adsor¢do de uma quinta molécula de agua ao cluster
provavelmente resultaria numa estabilizacdo minima do sistema, indicando que o cluster com
quatro moléculas de 4gua adsorvidas se mostra um 6timo ponto de partida para a dessorcao das
moléculas de H.. Esta suposicdo encontra reforco quando outras multiplicidades para o sistema
forem consideradas, mais adiante.

No decorrer da reacdo da reacdo em estudo, € esperado que ocorra a transformacéo de
alguns sitios Fe-octaédricos em Fe-tetraédricos, para que assim seja formada a magnetita. Com
0 objetivo de acompanhar a ocorréncia desse fendbmeno, realizou-se uma comparacdo das
geometrias otimizadas dos clusters Fe12012, Fe12012+4H20 e Fe12O16, COMO mostra a Figura
4.3.

Valores relacionados aos principais parametros de comprimento de ligacdo e angulo
entre os &tomos sao mostrados nas Tabelas 4.5 e 4.6. Os numeros entre parénteses apresentam
o0 desvio relativo ao cluster Fe12O1s, isto €, 0 quanto este valor se afasta daquele respectivo ao
cluster Fe1201s.
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Tabela 4.5 — Dados de comprimento referentes as principais ligacdes dos sistemas Fe12012, Fe12012+ 4H,0,
Fe1201s6.

Comprimento de Ligacdo (A)

Fe12012 Fe12012+4H20 Fe12016
1-2 2,00 (41,69%) 2,27 (33,82%) 3,43
2-3 2,00 (41,69%) 2,13 (37,90%) 3,43
24 1,83 (1,08%) 2,06 (11,35%) 1,85
2-6 - 1,98 (20,00%) 1,65
2-7 - 1,98 (20,00%) 1,65

Tabela 4.6 — Informac6es sobre os principais angulos entre os atomos dos sistemas Fe12012+ 4H,0 e Fe1201s.
Angulos entre os Atomos (°)

Fe12012+4H20 Fe12016

6-2-4 94,9 (14,27%)  110,7
4-2-7 100,5 (9,21%)  110,7
6-2-7 99,6 (9,37%) 109,9

A Figura 4.3, assim como os resultados expressos na Tabela 4.5, evidenciam que mesmo
apos a conclusao da etapa de adsor¢do das moléculas de dgua no cluster da wustita, ainda existe
uma apreciavel diferenca entre as geometrias dos sistemas Fe12012+4H20 e Fe12016. Esta
diferenca se mostra mais branda no tocante aos principais angulos destes sistemas, como mostra
a Tabela 4.6. Uma hipdtese que venha justificar esta diferenca geométrica entre estes sistemas
seria a possibilidade da etapa de dessorcdo de hidrogénio ser a determinante no que concerne
as alteracdes que resultam na conversdao da wustita em magnetita. Outra hipétese seria a
possibilidade de o tratamento de spin restrito ndo ser o mais adequado para a realizacdo desta
analise, por ter o sistema uma multiplicidade diferente daquela singlete, até o presente momento
a Unica aqui considerada.
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Figura 4.3 — Vistas superior e frontal das estruturas otimizadas dos clusters Fe12012, Fe12012+ 4H,0, Fe1201s.
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4.1.2 Dessorcéo de Hidrogénio

O produto principal da reacdo de reforma em loop quimico é o hidrogénio molecular
que ¢é formado via combinagdo dos a&tomos de hidrogénio na superficie do cluster.

Nesta avaliagdo, partiu-se do cluster da wustita j& com quatro moléculas de &gua
adsorvidas em sua superficie (Figura 4.3).

Inicialmente, investigou-se a possibilidade da ocorréncia do fenémeno de migracdo dos
atomos de hidrogénios na superficie do cluster. Em principio, existem duas possibilidades de
sitios de adsorcdo para o atomo de hidrogénio, quanto a natureza quimica do 6xido metélico:
atomos de oxigénio ou a&tomos de ferro. Os resultados referentes a adsorcao da dgua ao cluster
mostram que o atomo de hidrogénio adsorve preferencialmente sobre os &tomos de oxigénio.
Apesar disso, foi possivel constatar a viabilidade da migracdo do &tomo de hidrogénio
adsorvido sobre o oxigénio do cluster para o &tomo de ferro vizinho.

A ocorréncia da migracdo do hidrogénio € um aspecto interessante, visto que o
acontecimento deste fendmeno eleva o numero de rotas alternativas para a obtencdo do
hidrogénio molecular.

Na sequéncia, foi investigada a combinacdo dos atomos de hidrogénio para o caso em
qgue um deles estd adsorvido sobre o oxigénio do cluster e 0 outro atomo de hidrogénio esta
adsorvido sobre o &tomo de ferro.

As geometrias de estados de equilibrio de reagente, intermediario e produto relacionadas
ao processo de dessorcdo da molécula de hidrogénio estdo apresentadas na Figura 4.4. Os
valores de energia absoluta referente a estes sistemas se encontram na Tabela 4.7.

Tabela 4.7— Energias absolutas das geometrias de equilibrio de reagente, intermediario e produto referentes a etapa
de dessorcéo de H..

Sistema E (hartree)

R -1478,32979
I -1478,18739
P -1478,18199
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Figura 4.4 — Vista superior das estruturas do reagente (R), intermediario (I) e produto (P) referentes ao processo de dessorcao de H-.

62



Os principais parametros de ligacdo associados a etapa de dessor¢do da molécula de
hidrogénio estdo presentes na Tabela 4.8.

Tabela 4.8- Principais parametros de ligagdo associados a etapa de dessor¢do da molécula de hidrogénio.

Dls(tgr)mma R | P
H!-O? 0,97 2,87 2,44
H!-Fe 2,56 1,5 1,96
H-H? 4,67 2,75 0,75
H2-0? 0,96 0,96 3,11
O?*-Fe 1,95 1,98 3,03

A investigacdo do processo de dessorcdo da molécula de hidrogénio mostrou que uma
das rotas possiveis para a ocorréncia deste fendbmeno ¢ através da formacao de uma estrutura
intermediaria na qual se observa um atomo de hidrogénio adsorvido sobre um atomo de ferro
do cluster. Na estrutura do reagente, os dois atomos de hidrogénio que virdo a se combinar para
a formacdo do hidrogénio molecular estdo consideravelmente afastados (ha cerca de 4,67A
entre estes atomos). Apds a ocorréncia do fendémeno de migragdo, o atomo de H* passa entdo a
estar adsorvido sobre o 4&tomo de Fe, distando agora apenas 2,75A do 4tomo H?.

Quanto a estrutura otimizada do produto, além da constatacéo da formacéo do Hz, chama
atencdo o fato de ter ocorrido a cisdo da ligacao entre oxigénio e o ferro. A quebra desta ligacdo
ndo € interessante uma vez que este resultado se afasta da estrutura do cluster da magnetita
Fe12O16 (Figura 3.5), cuja obtencdo seria um dos objetivos da pesquisa. A quebra desta ligacéo
pode estar atrelada a restricao de spin inerente a abordagem adotada nesta analise.

4.2 DESCRICAO DE ORBITAIS KOHN-SHAM DE SPIN NAO RESTRITO
4.2.1 Avaliagdo dos Funcionais

Para o tratamento de spin ndo restrito, com o intuito de obter informagdes sobre o
desempenho de varios funcionais frente aos clusters de 6xido de ferro, foram obtidos valores
de energia em funcdo do estado eletronico de spin para o cluster Fe12012, utilizando os
funcionais de troca e correlacdo B3LYP, BP86, PBE e BPW91 com a funcédo de base LAV2P**,

Os clusters estudados nesta dissertagdo possuem um namero par de elétrons, assim, 0s
estados eletronicos considerados para as diferentes multiplicidades de spin foram: 3,5e 7 (M=
2S+1, onde S é a soma do nimero quantico de spin de todos os elétrons do sistema).

A Tabela 4.9 apresenta os valores de energia absoluta em funcdo do estado eletrénico
de spin para o cluster Fe12012.

63



Tabela 4.9 — Energias absolutas em funcdo da multiplicidade de spin M = 2S+1 obtidas a partir de distintos
funcionais para o cluster Fe1201».

E (hartree)
Funcional M=2S+1
3 5 7
B3LYP -1172,8897 -1172,9624 -1172,9451
BP86 -1175,8309 -1175,8254 -
PBE -1174,2027 -1174,4037 -1174,3776

BPW91  -1175,4082 -1175,6369 -1175,4856
*Q trago indica que o célculo ndo atingiu a convergéncia.

Segundo os dados apresentados na Tabela 4.9, os funcionais B3LYP, PBE e BPW91
concordaram que estado eletronico de spin de menor energia, dentre estes avaliados, é o
quinteto. Em contrapartida, o funcional BP86 divergiu destes resultados, apontando como
tripleto o estado eletronico de mais baixa energia.

E importante relatar que foi constatada altos valores para a contaminagdo de spin nos
resultados apresentados na Tabela 4.9. Como explicado no item 2.4 desta dissertacéo, o desvio
entre os valores de < S? >ypr € < S? >pyata € cOmumente utilizado como identificagdo da
contaminacdo de spin em uma funcgéo de onda nao restrita. A Tabela 4.10 apresenta informacdes
sobre a contaminacdo de spin observada nestes célculos.

Tabela 4.10 — Informagdes sobre a contaminagdo de spin constatada nos calculos utilizando tratamento de spin
ndo restrito.

M=2S+1

Funcional 3 S 7

<S%>exatA  <SZ>UHF <S%>exata <S?>UHE <SZ>exata <SPSUHF

B3LYP 2 21,933 6 25,948 12 32,961
BP86 2 24,648 6 28,052 12 -
PBE 2 24,185 6 27,867 12 32,361

BPWI1 2 25,070 6 28,040 12 32,363

*0 trago indica que o calculo ndo atingiu a convergéncia.

E interessante observar que conforme a multiplicidade do sistema aumenta, também
ocorre um aumento da contaminacdo de spin em valores absolutos, porém a distancia do
correspondente valor exato diminui. Isto pode indicar que, possivelmente, uma solucdo para
minimizar as incertezas sistematicas associadas a contaminacao de spin seria a investigacdo do
sistema em elevados estados eletrénicos de spin. Este fendmeno é evidenciado na Figura 4.5.
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Figura 4.5 — Razdo entre <S?>ypr e <S?>exata para diversos valores de multiplicidade de spin ao se utilizar B3LYP
como funcional. Este comportamento também é observado em todos os outros funcionais avaliados.

Problemas de contaminacao de spin ao se trabalhar com sistemas de 6xido de ferro tém
sido reportados na literatura nos Gltimos anos. Na tentativa de eliminar completamente a
contaminacéo de spin, Ermakov et al., (2012) modelaram um cluster de magnetita (de dimenséo
minima - FesO4) por meio da metodologia ROHF, no entanto, em todas as tentativas o
procedimento de autoconsisténcia ndo convergiu. Todas as tentativas dos autores falharam na
obtencdo da solucdo autoconsistente, seja alterando a geometria inicial e o Hamiltoniano de
partida, ou ainda pela redugdo do conjunto de base empregado para um de base minima. Este
resultado pode indicar que o tratamento de spin restrito ndo se mostrou suficientemente flexivel
e, portanto, é uma aproximacao pobre para a simulacdo do cluster de magnetita.

Com o objetivo de definir quais dentre os funcionais testados seriam empregados na

descricdo da reacdo quimica em estudo, foram comparadas as diferencas de energia entre 0s
estados eletronicos de spin para cada funcional, através da Tabela 4.11.
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Tabela 4.11 — Energias Relativas e informagdes sobre a contaminagdo de spin para os calculos utilizando
tratamento de spin ndo restrito.

M=2S+1
Funcional 3 5 7
Energia  <S?> Energia <S?> Energia <S%>  Erf(kcal/mol)
B3LYP 45,670 21,933 0 25,948 10,856 32,961 -736045,661
BP86 0 24,648 3,426 28,948 - -737845,629

PBE 126,167 24,185 0 27,867 16,397 32,361 -736950,078
BPW91 143,543 25,070 0 28,040 94,923 32,363 -737723,917

*Q tracgo indica que o célculo ndo atingiu a autoconsisténcia. (1hartree=627,51 kcal/mol)

Trabalhos recentes tém atestado a qualidade dos resultados apresentados pelo funcional
BPW91 em clusters de FeO (GUTSEV et al., 2013; GUTSEV et al., 2017), e isto nos sugere
este funcional, como aquele talvez mais adequado para tratar estes sistemas.

Adicionalmente, as informac@es presentes na Tabela 4.11 evidenciam que o funcional
BPWO91 apresentou maior distingdo em energia entre os estados eletrénicos de spin, sem
manifestar valores mais elevados de <S>,

Devido a estes fatos, buscou-se a realizagcdo da modelagem da reacdo de oxidagéo do
cluster Fe12O12 por meio deste funcional.

4.2.2 Adsorcéo de Agua

A partir do tratamento de spin ndo restrito, foram obtidas as geometrias de equilibrio
para os trés sitios ndo equivalentes descritos no item 3.2, considerando multiplicidades de spin
iguais a 3 e 5. Nestes calculos foram tomados como ponto de partida as geometrias otimizadas
dos sistemas de multiplicidade de spin igual a 1. Como pode ser observado na Figura 4.6,
enquanto o sitio 1 apresentou estrutura proxima daguela observada nos clusters de estado
eletronico singleto, os sitios 2 e 3 manifestaram consideraveis deformac6es de modo a perder
completamente a estrutura caracteristica do sélido. Devido a este fato, nas andlises seguintes
que abordam a etapa de adsor¢do de agua ao cluster, foi considerado apenas a rota expressa
pelo sitio 1.
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Sitio 1

Sitio 1

Figura 4.6 — Geometrias de equilibrio para os trés sitios ndo equivalentes de adsor¢do da dgua considerando
multiplicidades de spin iguais a 3 e 5.

Assim como feito na abordagem de spin restrito, executou-se a quimissor¢do de quatro
moléculas de agua para atender a estequiometria da reacdo em estudo. Contudo, desta vez
buscou-se averiguar os estados eletrdnicos mais estaveis a medida que se processa a adsor¢ao
das moléculas de agua ao cluster da wustita. A Figura 4.7 ilustra as geometrias otimizadas dos
sistemas que apresentaram mais baixa energia a medida que as moléculas de agua sao
adsorvidas no cluster.
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Figura 4.7 — Vistas superior e frontal das estruturas otimizadas referentes aos estados eletronicos de spin que apresentaram energia mais favoravel conforme é adsorvido agua

ao sistema.

68



A Tabela 4.12 apresenta valores de energia absoluta em fun¢éo do estado eletrdnico de
spin conforme é promovida a quimissor¢do de quatro moléculas de agua ao cluster Fe1201».

Tabela 4.12 — Energias absolutas em funcdo do estado eletrénico conforme é adsorvido agua ao cluster Fe;2012,

3 E (hartree)
M=25+1 FeO 1H,0 2H;0 3H;0 4H20
1 111756579 i 113285065 -1404,9907 i
3 11753049 -1252,1422 -1328,6068 -14051162 -1481,5608
5 11754362 -1251,9175 -1328,5584 -14050801 -1481,5453

7 -1175,4917 -1252,1366 -1328,5409 -1405,0308 -1481,5810
*Q traco indica gue o célculo ndo atingiu a autoconsisténcia.

Os resultados presentes na Tabela 4.12 mostram que o estado eletrdnico de mais baixa
energia varia conforme é promovida a adsorcao de dgua ao sistema. Enquanto o cluster de 6xido
de ferro apresentou o estado eletrénico de spin singleto como o mais estavel, ap6s a adsorcédo
de uma, duas e trés moléculas de &gua o que se percebe € o estado tripleto como sendo o de
mais baixa energia. Apos a adsorcdo da quarta molécula de dgua o estado eletrdnico de spin
septeto passa a apresentar a energia mais baixa.

E interessante observar que conforme o sistema aumenta, a diferenca de energia entre
os estados de distintas multiplicidades diminui, dificultando cada vez mais a identificacdo do
estado eletrdnico mais estavel. Este resultado pode ser melhor observado na Figura 4.8.

M=2S+1
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NUmero de Moléculas de Agua Quimissorvidas

Figura 4.8 — Energia Relativa para o cluster de FeO com até 4 moléculas de &gua quimissorvidas em
multiplicidades distintas.
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Assim como realizado para o tratamento de spin restrito, convém uma avaliacdo da
entalpia de reacdo para o processo quimissortivo das moléculas de agua no cluster da wustita.
Nesta analise foram considerados os sistemas que apresentaram energia mais estavel dentre as
multiplicidades de spin investigadas.

A Tabela 4.13 apresenta resultados de entalpia de adsorcdao para O processo
quimissortivo das moléculas de &gua, obtidos através da Equacédo (22). Os resultados advindos
da abordagem néo restrita também sao apresentados para fins de comparacao.

Tabela 4.13 — Entalpia de adsor¢do para o processo quimissortivo das moléculas de agua no cluster da wustita
obtidos a partir do tratamento de spin restrito e do néo restrito.

AH (kcal/mol)
1H20 2H;0 3H:0 4H,0

Restrito -261,70166  -57,993136  -59,646527 -36,365227
N&o Restrito -46,786034  -34,465224 -62,286864 -34,892814

Dentre os dados apresentados na Tabela 4.13, chama atencdo a diferenca entre os
resultados referentes a adsor¢do de uma molécula de agua no cluster Fe12O12 pelas duas
abordagens. Este resultado exprime muito bem a importancia da consideragdo de outras
multiplicidades de spin e da abordagem néo restrita no sistema em estudo, uma vez que atraveés
desta abordagem foi possivel a obtencdo de resultados consideravelmente mais coerentes em
relacdo aqueles apresentados na literatura. Em outras palavras, 0 que se observa é que de um
modo geral, os valores encontrados pela abordagem néo restrita se aproximaram mais dos -
31,788 kcal/mol encontrados por Dementyev, et. al., 2015 para a quimissor¢ao de uma molécula
de 4gua num oxido de ferro.

Novamente, buscou-se acompanhar a conversdo dos sitios Fe-octaédricos em Fe-
tetraédricos no decorrer da reacao de oxidacdo do processo de reforma em loop quimico. Sendo
assim, foram comparadas as geometrias dos clusters que apresentaram a energia mais baixa
dentre os estados de distintas multiplicidades avaliados, isto é: singlete (M=1) para o sistema
Fe12012, septeto (M=7) para Fe12012+4H-0 e triplete (M=3) para Fe12016. As vistas superior e
frontal das estruturas otimizadas destes sistemas sdo apresentadas na Figura 4.9.
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Figura 4.9 — Vistas superior e frontal das estruturas otimizadas dos clusters Fe;2012 (M=1), Fe12012+ 4H,0 (M=7), Fe12016 (M=3).
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As Tabelas 4.14 e 4.15 contém informaces sobre os principais parametros de distancia
de ligacdo e angulos entre os atomos para os sistemas mostrados na Figura 4.9. Assim como
feito na abordagem de funcdo de onda restrita, foi adotado como critério de avaliacdo o desvio
relativo tomando-se como referéncia os dados oriundos do cluster Fei12O16. Estes dados
percentuais estdo apresentados entre parénteses.

Tabela 4.14 — Dados de comprimento referentes as principais ligacGes dos sistemas Fe12012 (M=1), Fe12012+
4H,0 (M:5), Fe12016 (M:3).

Comprimento de Ligacao (A)

Fe12012 Fe12012+4H20 Fe12016
12 2,12 (15,20%) 2,24 (10,40%) 2,5
2-3 2,12 (15,20%) 2,24 (10,40%) 2,5
2-4 1,96 (4,39%) 2,00 (2,44%) 2,05
2-6 i 2,14 (12,04%) 1,91
2-7 . 2,20 (15,18%) 1,91

Tabela 4.15 — Informagdes sobre os principais angulos entre os atomos dos sistemas Fe1,012+ 4H,0 (M=5) e
Fe1,015 (M:3).

Angulos entre os Atomos (°)
Fe12012+4H,0 Fe12016

6-2-4 120,8 (0,08%)  120,7
4-2-7 112,9 (6,46%)  120,7
6-2-7 93,7 (1543%) 1108

Os resultados da Figura 4.9, junto aos dados das Tabelas 4.14 e 4.15 indicam que o
cluster da wustita, apés a adsorcdo das quatro moléculas de &gua, passou a apresentar
pardmetros mais proximos daqueles observados no cluster da magnetita. E esperado que apos
0 processo de dessorcdo das quatro moléculas de hidrogénio estes parametros apresentem
diferengas ainda menores.

Vale a pena ressaltar que os valores de desvio relativo percentual encontrados nesta
analise se mostraram consideravelmente inferiores aos obtidos quando adotado a abordagem
restrita, 0 que corrobora com a hipétese de o tratamento ndo restrito ser mais adequado para a
descricdo da reagdo em estudo.

4.3 AVALIACAO TERMODINAMICA DAS REACOES QUE COMPOEM O
PROCESSO DE REFORMA EM LOOP QUIMICO A PARTIR DE DADOS TABELADOS

Neste topico, propBe-se uma andlise termodindmica das reacBes que compdem o
processo de reforma em loop quimico, a partir de dados experimentais, com a finalidade de
estabelecer uma referéncia termodinamica para 0 modelo de cluster empregado, isto €, procura-
se uma verificacdo do quéo bem um cluster Fe12O1> seja capaz de reproduzir FeO.

Assim sendo, buscou-se a obtengédo da variacdo da energia livre de Gibbs (AG) para
cada uma das etapas do processo oxi-redutivo como meio de avaliar a espontaneidade destas
reacOes. A variacdo da energia livre de Gibbs foi calculada segundo a Equacdo (23).

AG = AH - TAS (23)
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Sendo AH a variacdo de entalpia da reacdo; AS a variacdo de entropia da reacdo; e T a
temperatura em que a reacdo se processa. Foram obtidos os valores de AG para as temperaturas
T1 = 25°C (298K) e T2 = 1000°C (1273K).

Numa reacdo quimica a variacdo do valor de qualquer funcdo de estado depende
somente dos estados final e inicial. Sendo assim:

AHreacio = Y, AH(produtos) - Y; AH(reagentes) (24)

ASreacao = ), S(produtos) - Y S(reagentes) (25)
Os dados experimentais empregados nesta analise podem ser encontrados em NIST —
JANAF Thermochemical Tables (CHASE, 1998). Na secdo ANEXO estdo presentes o0s

principais parametros termodinamicos relacionados as espécies quimicas envolvidas nas
reacOes em estudo.

A reacdo de oxidacdo do processo de reforma em loop quimico é:
12FeO(s) + 4H20(g) = 4Fe30a(s) + 4H2(qg)

A 298K, os valores de AH9,g para FeO(s), H20(g), 4Fes0a4(s) e Hz(g) sdo -272,04; -
241,83; -1120,89; e 0 kJ/mol, respectivamente. Portanto, usando a Equacéo (24):

AHreacao = 4(-1120,89) + 4(0) — 12(-272,04) — 4(241,83) = -251,76 kd/mol

A 298K, os valores de S39g para FeO(s), H20(g), 4Fez04(s) e Ha(g) séo 60,75; 188,83;
145,25; e 130,68 J/mol K, respectivamente. Logo, usando a Equacéo (25), obtemos:

ASreacao = 4(145,25) + 4(130,68) — 12(60,75) — 4(188,83) = -380,60 J/mol K

Uma vez obtidos estes valores de AHreagao € ASreacio, 0 valor de AG pode ser calculado
ao se empregar a Equacéo (23):

AGSg = 251,76 — 298(-0,3806) = -138,28 kJ/mol

A 1273K, os valores de AH?,,; para FeO(s), H20(g), 4Fes0a(s) e Hz(g) sdo -216,74; -
204,10; -918,44; e 29,08 kJ/mol, respectivamente. Sendo assim:

AHreagso = 4(-918,44) + 4(29,08) — 12(-216,74) — 4(-204,10) = -140,23 ki/mol

A 1273K, os valores de S2,,5 para FeO(s), H20(g), 4Fes0a4(s) e Ha(g) sdo 141,06;
243,09; 436,57; e 173,63 J/mol K, respectivamente. Logo:

ASreaczo = 4(436,57) + 4(173,63) — 12(141,06) — 4(243,09) = -224,30 J/mol K
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AG$,,5 = -140,23 — 1273(-0,2243) = +145,33 kJ/mol

A reacdo de reducdo do processo de reforma em loop quimico é:
4Fe304(s) + 4CHa(g) = 12FeO(s) + 4CO(g) + 8H2(g)

A 298K, os valores de AH$4g para CHas(g) e CO(g) sdo -74,87 e -110,53 kJ/mol,
respectivamente. Entdo:

AHreacio = 12(-272,04) + 4(-110,53) + 8(0) — 4(-1120,89) — 4(-74,87) = +1076,44 ki/mol

A 298K, os valores de S9,g para CHa(g) e CO(g) sdo 186,25 e 197,66 J/mol K,
respectivamente. Logo:

ASreacao = 12(60,75) + 4(197,66) + 8(130,68) — 4(145,25) — 4(186,25) = +1239,05 J/mol K

AGY9g = 1076,44 — 298(1,239) = +707,01 kd/mol

A 1273K, os valores de AHP,,; para CHa(g) e CO(g) sdo -15,75 e -79,59 kJ/mol,
respectivamente. Assim:

AHreacao = 12(-216,74) + 4(-79,59) + 8(29,08) — 4(-918,44) — 4(-15,75) = +1050,19 ki/mol

A 1273K, os valores de Sp,,; para CHa(g) e CO(g) séo 266,02 e 242,71 J/mol K,
respectivamente. Portanto:

ASreacio = 12(141,06) + 4(242,71) + 8(173,63) — 4(436,57) — 4(266,02) = +1242,31 J/mol K

AGY,,3 = 1050,19 — 1273(1,242) = -531,45 kJ/mol
A Tabela 4.16 apresenta um resumo dos principais valores encontrados.

Tabela 4.16 — Valores de AG calculados para as rea¢fes que compdem o processo de reforma em loop quimico.

AG (kJ/mol)
T (K) FeO — Fe304 Fe304 — FeO Total
298 -138,28 707,01 568,73
1273 145,33 -531,45 -386,12

Estes célculos apontam que a reacdo da etapa de redugdo do Oxido ndo ocorre na
temperatura ambiente, e aquela de oxidagdo ndo ocorre na temperatura de 1000°C. Entretanto,
considerando as duas etapas, o processo global torna-se espontaneo (AG < 0) em temperaturas
elevadas como 1000°C. Resultado este reforcado pelo diagrama de fases exposto na Figura 3.3.

74



Esta analise termodinamica leva-nos ao questionamento se estas etapas de oxi-reducéo,
proposta em diversas publicacées (MOGHTADERI & DOROODCHI, 2012; BHAVSAR et al.,
2014), realmente traduzem o que ocorre no sistema reacional, principalmente porque CADA
etapa € vista ocorrer independentemente em reatores distintos, estando, portanto, associada a
um processo necessariamente espontaneo.

Este resultado pode, talvez, evidenciar a importancia da nano-estruturacdo neste
processo. Segundo Roduner (2006), diversas propriedades fisicas e quimicas que geralmente
ndo variam com o tamanho do sistema para grandes quantidades de matéria, passam a se mostrar
dependentes desta varidvel uma vez que suas particulas atingem dimensao inferior a 100nm.

O autor esclarece que um &tomo na superficie de uma pequena particula de catalisador
tem propriedades bem diferentes dagquelas do mesmo atomo na superficie de uma particula
grande. Este fenbmeno ¢ atribuido a dois fatores: ao efeito de superficie e ao confinamento
quantico. O efeito de superficie reflete que a estabilizacdo de um atomo em um ambiente, seja
ele solido ou liquido, é dimensionada com o nimero de vizinhos com os quais ele pode fazer
ligacGes. O efeito do confinamento quéantico € aplicavel a materiais condutores (metalicos) ou
semicondutores. Em tamanhos suficientemente pequenos, este efeito acarreta em estados de
energia discretos (quantizados), assim como € observado em atomos e moléculas.

A partir dos valores de AG obtidos para cada etapa da oxi-redugdo, a tentativa de
validacdo do modelo proposto, em que se aproxima 12FeO por Fe12012 e 4Fe304 por Fe1201s,
ganha mais relevancia e necessidade.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

A presente dissertacdo teve como intuito a investigacéo tedrica da reacdo de oxidacéo
do processo de reforma em loop quimico por meio da teoria do funcional de densidade. Para
isto, decidiu-se empregar a abordagem de cluster quimico. Os calculos quanto-mecénicos das
estruturas dos cluster foram realizados tanto pela descricdo de orbitais Kohn-Sham de spin
restrito (para multiplicidade de spin igual a 1), quanto pela de orbitais Kohn-Sham de spin néo
restrito.

As andlises discutidas neste trabalho mostram que a reacdo de oxidagdo do processo de
reforma em loop quimico se processa em pelo menos duas etapas. Inicialmente, verifica-se a
adsorcdo dissociativa da dgua sobre o carreador de oxigénio. Na sequéncia, foi observado a
combinacédo dos atomos de hidrogénio para formacéo da molécula de Ho.

Quanto a etapa de adsorcdo da agua, constatou-se que esta adsorve dissociativamente
sobre o cluster, numa conformacéo onde o grupo hidroxila proveniente da dgua esta posicionado
em ponte, entre os &tomos de ferro do éxido, enquanto que o &tomo de hidrogénio remanescente
permanece adsorvido sobre um atomo de oxigénio do cluster.

Em nosso estudo, foi observado a presenca de trés sitios ndo equivalentes para adsorcao
da molécula de agua no cluster da wustita. Através de calculos de energia de adsorcéo foi
possivel concluir que um dos sitios expressa a rota de adsor¢ao mais favoravel.

Na investigagdo da etapa de dessorcdo de Ho, foi possivel constatar a viabilidade da
migracdo do atomo de hidrogénio adsorvido sobre o oxigénio do cluster para o &tomo de ferro
vizinho. A ocorréncia da migracdo do hidrogénio € um aspecto significativo, visto que o
acontecimento deste fendmeno eleva o nimero de rotas alternativas para a obtencdo do
hidrogénio molecular.

As entalpias de reacdo para 0 processo quimissortivo de quatro moléculas de agua no
cluster da wustita foram calculadas. Esta avaliagdo apresentou resultados interessantes uma vez
gue evidenciou a importancia da consideracdo de varias multiplicidades de spin e da abordagem
de spin ndo restrito no sistema em estudo, ja que através desta abordagem foi possivel a
obtencdo de resultados consideravelmente mais coerentes em relacdo aqueles experimentais
apresentados na literatura.

Com o intuito de acompanhar a conversdo dos sitios Fe-octaédricos em Fe-tetraédricos
no decorrer da reacdo de oxidagdo do processo de reforma em loop quimico, foi realizado uma
comparacdo das geometrias otimizadas dos clusters Fei2012, Fe12012+4H20 e Fei201e.
Novamente, 0 que se constatou é que a descri¢do de spin ndo restrito apresentou resultados mais
interessantes, o que corrobora com a hipétese de o tratamento ndo restrito ser mais adequado
para a descri¢do da reacdo em estudo.

Buscou-se ainda realizar uma avaliagdo termodindmica do sistema reacional com a
finalidade de estabelecer uma referéncia termodindmica para o modelo de cluster empregado.
Esta andlise proporcionou um resultado inesperado visto que a reacdo de oxidacdo se mostrou
ndo espontanea a temperatura de 1000°C, o que leva ao questionamento se esta reacdo de
oxidac&o, proposta em diversas publicacoes, realmente traduz o que ocorre. Este resultado pode,
talvez, estar atrelado a ndo consideracdo das alteragbes de caracteristicas dos solidos
ocasionadas pela nano-estruturagéo.
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Para continuidade do trabalho, propde-se analise da etapa de dessorcéo de hidrogénio,
desta vez descrevendo o processo através da abordagem néo restrita.

Além disso, seria interessante investigar metodologias capazes de obter estados de
transicdo em reacfes que ocorrem o cruzamento intersistema, para que assim seja obtida uma
descri¢do mais detalhada do mecanismo da reagéo.

Por fim, propde-se a modelagem deste sistema reacional a 1000°C, com o intuito de
obter informac0es acerca do AG da reacdo e saber o qudo bem este modelo de cluster consegue
representar as caracteristicas advindas da nano-estruturacao.
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ANEXO - Principais parametros termodinamicos relacionados as espécies
quimicas envolvidas no sistema reacional em estudo.

Equacoes:
AHy — AHSog = AT+BT°/y + ¢ T /3 + DT/, B/ 4 F—H
§=An(T) +BT+CT°/, + D T?/5 - B/ arey + G

Sendo:

AHT — Variacdo de entalpia (KJ/mol).
S — Entropia absoluta (J/mol K)

T — Temperatura (K) / 1000

AH24g (KJ/mol)

FeO(s) Fe304(s) H20(g) H2(g) CHa(9) CO(9g)

-272,04 -1120,89 -241,83 0 -74,87 -110,53

FeO(s) Fes0a(s)

Temperatura (K): 298 - 1650 Temperatura (K):  298-900 900-3000

A 45,75120 A 104,2096 200,8320
B 18,78553 B 178,5108 1,5864435x1077
C -5,952201 C 10,61510 -6,661682x10
D 0,852779 D 1,132534  9,452452x107°
E -0,081265 E -0,994202 3,186020x10°®
F -286,7429 F -1163,336  -1174,1350
G 110,3120 G 212,0585 388,0790
H -272,0441 H -1120,894 -1120,894
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H20(g)

Ha(g)

Temperatura (K):

500-1700

A

IO T mOOw

30,09200
6,832514
6,793435
-2,534480
0,082139
-250,8810

223,3967
-241,8264

CHa(0)

Temperatura (K):

298-1300

A

I OTmmOO W

-0,703029
108,4773

-42,52157
5,862788
0,678565
-76,84376
158,7163
-74,87310

Temperatura (K): 298-1200 1200-6000
A 33,066178  18,563083
B -11,363417  12,257357
C 11,432816  -2,859786
D -2,772874 0,268238
E -0,158558 1,977990
F -9,980797 -1,147438
G 172,707974  156,288133
H 0 0
CO(9)

Temperatura (K): 298-1300
A 25,56759
B 6,096130
C 4,054656
D -2,671301
E 0,131021
F -118,0089
G 227,3665
H -110,5271

Fonte: CHASE, M. W., Jr. NIST-JNAAF Thermochemical Tables, Fourth Edition. J. Phys.
Chem. Ref. Data, Monograph 9, 1998, ppl — 1951.
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