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RESUMO

Devido ao aumento de gases antropogénicos, sobretudo o didoxido de carbono (CO:), ha uma
necessidade desejavel de desenvolver novas tecnologias para a contencdo deste gds. Nesse
contexto, foi realizado um estudo in silico da superficie 001 do didxido de titanio (TiO2) em
sua fase anatase com a molécula de CO.. O principal objetivo dessa pesquisa foi avaliar a
magnitude da forca de interac@o entre a superficie e o0 CO: perpendicular. Para isso, o programa
Quantum ESPRESSO (QE) foi utilizado, empregando a Teoria do Funcional de Densidade
(Density Functional Theory — DFT) e o funcional GGA-PBEsol. Foi analisado nessa pesquisa
a energia total, energia de adsorcdo e diferenca de densidade de carga (Charge Difference
Density — CDD). Além disso, foram avaliados a influéncia da correcdo de Hubbard para a
superficie isolada, e as forcas de van der Walls para o sistema interativo TiO> (001)-COz. De
acordo com os resultados obtidos, foi observado que a menor energia de adsor¢ao (-0,084 eV)
corresponde a distancia de 3,069 A, apresentando uma adsorcio do tipo fisissor¢do, e uma
energia total de -34320,935 eV. A CDD demonstrou a distribui¢do de densidade de cargas para
todas as distancias propostas neste trabalho. Portanto, pode-se concluir que posi¢ao

perpendicular apresenta uma forga atrativa ao ser exposta a superficie de TiO2 (001) anatase.

Palavras-chaves: DFT. diéxido de carbono. diéxido de titdnio. Quantum Espresso.



ABSTRACT
Due to the increase in anthropogenic gases, especially carbon dioxide (COz), there is a desirable
need to develop new technologies to contain this gas. In this context, an in silico study of the
001 surface of titanium dioxide (TiO2) in its anatase phase with the CO: molecule was carried
out. The main objective of this research was to evaluate the magnitude of the interaction force
between the surface and the perpendicular CO.. For this, the Quantum ESPRESSO (QE)
program was used, employing the Density Functional Theory (DFT) and the GGA-PBEsol
functional. In this research, the total energy, adsorption energy and charge difference density
(CDD) were analyzed. In addition, the influence of the Hubbard correction for the isolated
surface and the van der Walls forces for the interactive TiO2 (001)-CO» system were evaluated.
According to the results obtained, it was observed that the lowest adsorption energy (-0.084
eV) corresponds to a distance of 3.069 A, presenting a physisorption type adsorption, and a
total energy of -34320.935 eV. The CDD demonstrated the charge density distribution for all
distances proposed in this work. Therefore, it can be concluded that the perpendicular position

presents an attractive force when exposed to the surface of TiO» (001) anatase.

Keywords: DFT. carbon dioxide. titanium dioxide. Quantum Espresso.



LISTA DE ABREVIACOES

BFGS Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno

CCSU Carbon Capture Storage Utilization

CH4 Metano

CO: Di6xido de carbono

COFs Covalent Organic Frameworks

DFT Density Functional Theory

GGA-PBEsol Generalized Gradient Approximation — Perdew Burke Ernzerhof Solid
GGA-PBE Generalized Gradient Approximation — Perdew Burke Ernzerhof Solid
HOF Hydrogen Organic Frameworks

IPCC Intergovernmental Panel Climate Change
IEA International Energy Agency

LDA Local Density Approximation

MOFs Metal Organic Frameworks

N20 Oxido nitroso

PP Pseudopotencial

QE Quantum Espresso

RELAX Otimiza¢ao empregando volume fixo

SCF Self Consistent Field

SSSP Standard Solid State Pseudopotential

WMO World Meteorological Organization

UNO United Nations Organization

vdW van der Walls

VESTA Vizualization Electronic Structure Analysis

VC-RELAX Otimiza¢do empregando volume varidvel



SUMARIO

1 INTRODUGAOQ . .....ooueuerererenererssesesesessssssesesssessssssssssssssesessssssssssssssssesesssssssssssssssssssseseseses 13
1.1 Problemética ambiental e desafios na captura de CO2........cceveeviiiriiiiiiiieeeeeeniiiieeen, 13
1.2 Propriedades e aplicacdes do didxido de titANIo ........ceeuvvvvviiireereeiriiiiiiiieeee e 15
1.3 Breve revisdo sobre a interacdo do TiO» (001) anatase com COn.......ouvvveeeeeeennnnennnnenn. 18
1.4 Abordagem DFT+U para descricdo do sistema TiO2 (001) anatase com CO» .............. 20

2 OBJETIVOS ...iiiiinntiicnnnntticsssnneensssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 22
2.1 ObBJELIVO ZETAL.cceiiiiiiiiiiiiee ettt ettt e e e e ettt e e e e e e ettt eeee e e e e s nnenneeeeas 22

3 FUNDAMENTACAQO TEORICA .....ocueeerererreenerssessessesssessessessssessessssssessessssessessasssses 23
3.1 FUNGA0 € fUNCIONAL ....uuiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e e e e e e e e e e e e eeaaeeeees 23
3.2 Breve introducgdo sobre a teoria do funcional de densidade (DFT) ........ccccevvvvviinnnneenn. 23
3.3 Teoremas de Hohenberg € KONN...........coooeiiiiiiiiiiiiiiiiceeeeeeee e 24
3.4 Campo autocONSIStENLE (SCE).....uuiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e e e e e e e 25

4 METODOLOGIA .....uiiiiitttiiicnteiicisnnttessssnsseissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 27
4.1 Otimizagao estrutural da célula unitdria de TiO2 (001) anatase...........ccccvvveeeeeeeerrennnns 27
4.2 Modelagem da superficie de TiO2 (001) anatase ..........cccceeeeeeriveeeenniiieeeeniiieeeeeiieeeenn 28
4.3 Otimizagdo geométrica da superficie de TiO2 (001) anatase..........cccccvveeeeniiieeennineeenn. 28
4.4 Otimizagdo geométrica do sistema interativo TiO2 (001)-COn.....coovviviieiiniiiiiinnineenn. 29
4.5 Calculo de campo autoconsistente (SCEF) .......c...uuiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e, 29
4.6 Calculo da energia de adsorcao dos sistemas interativos TiO2-COz.......evvvveeeeeiiinnnnnne. 30
4.7 Diferenca de densidade de carga (CDD) ......cccuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiceeeeeeeeee e, 31

5 RESULTADOS E DISCUSSOES ......ucueererereeneresesessesessssssesssssssssssssssesssssssessssssesssssssses 32

5.1 Otimizacio estrutural da célula unitaria de TiO2 anatase..........cceceeeruercsuecssercseccnnn 32
5.2 Otimizagdo geométrica da superficie de TiO2 (001) anatase.........cccccceveeeveiveeeennnnneenn. 34
5.3 Otimizagdo geométrica da superficie de TiO2 (001) anatase com COs...........cceeueeeeee. 37
5.4 Analise da energia de adsor¢ao TiO2(001)-COn .....eeveiriiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeieec e 38

6 CONCLUSAQ ....uuuniirnirnisscisscsnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 43

REFERENCIAS c...eeeeveeeeeveeeesesesessssesessssssssssssssssssnsssssssessssssssesssssssnssssssssnsssssssssssssssssnsassnns 44




APENDICE A - Arquivo de entrada para otimizacdo geométrica da célula unitdria de TiO»
ANAtase (GGA-PBESOIHU) ccccteeeeeeeensseccceressassssssscccesssssssssssssscssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssseses 50

APENDICE B - Coordenadas da estrutura TiO» (001) anatase considerando as condi¢des

periddicas de contorno Nas diMENSOES X € Yeeeeessssssserseccsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssanssssssssss 52

APENDICE C - Coordenadas do sistema interativo TiO2 (001)-CO> considerando as forcas de
VAW . trrrerreeeessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 54

APENDICE D — Material SUPICINENLAT cuuvucsereresererenseseressesessssasesessssesessssssessssssasesessssesessssses 56



13

1 INTRODUCAO

1.1 Problematica ambiental e desafios na captura de CO>

O cendrio climdtico atual enfrenta sérios desafios devido ao aumento de gases
antropogénicos que contribuem para o efeito estufa. Nesse contexto, CH4, N2O e CO2, sdo
considerados os poluentes ambientais mais prejudiciais para a atmosfera (WORD
METEREOLOGICAL ORGANIZATION., 2022). Embora o CH4 seja o poluente mais nocivo,
dentre os trés gases supracitados, o COz apresenta a maior concentracao, tornando-se o principal
contribuinte para o efeito estufa (WORD METEREOLOGICAL ORGANIZATION, 2022;
ALLAM, R, et al, 2005).

Nesse contexto, o dltimo relatério da WMO, relatou que em 2021 a concentragdo de
CO» foide 417,9 ppm, representando um aumento de 149% quando comparado ao nivel de CO»
do periodo pré-industrial (1750) (WORD METEREOLOGICAL ORGANIZATION., 2022).

Devido a esse aumento, estima-se que as emissdes de CO; atingirdo um platdo de
aproximadamente 37 Gt até 2050, o que resultaria em um aumento de 2,5 °C na temperatura
média global até o ano de 2100 (Yeo et al., 2024; LENSSEN, N. et al, 2024).

Tais estimativas tém alarmado diversas organizagdes internacionais — UNO, IPCC, IEA
- em relacdo ao futuro do planeta nas préximas décadas por conta da grande dependéncia de
combustiveis fésseis do setor energético e industrial (Calvin et al, 2023; Tjandra & Huang,
2018). Nesse contexto, tecnologias para conter o aumento de gases antropogénicos estdo
ganhando notével destaque nos dltimos anos.

Assim, as tecnologias baseadas em CCSU sdo consideradas meios promissores para
contengdo de gases antropogénicos (Yeo et al., 2022; ADEOSUN, A. et al, 2013; CHU, S., et
al, 2009). De acordo com a base de dados Scopus, em 2024 ja foram publicados mais de 6 mil
documentos correlacionados a CCSU, um aumento de 53% comparado ao ano de 2023.

Por meio de técnicas baseadas em CCSU, o combustivel produzido € queimado para
produzir energia, € 0 CO2 gerado € capturado e reciclado para sintese, formando um ciclo geral
de carbono zero (Figura 1) (Tjandra & Huang, 2018). Essa abordagem pode desempenhar um
papel importante na mitigacdo das mudangas climaticas e nas transicdes de sustentabilidade

(Maittd et al, 2024; DZIEJARSKI, B. et al, 2023; Lorber, K., & Djinovi, P., et al, 2022).
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Figura 1 — Esquema simplificado do ciclo neutro de carbono, representando a reutilizacdo do
CO> como matéria prima na geracdo de CH3OH.

CO; capturado

5 Energia
Ciclo de carbono >

neutro

BB
Precursor T

energético

Fonte: adaptado de Maitta, 2024.

De acordo com o IPCC, uma industria equipada com tecnologias de CCSU seria capaz
de reduzir cerca de 80 — 90% das emissdes de CO, (Calvin, K. et al, 2023). Embora seja uma
reducdo significativa, o custo de eletricidade aumentaria entre 35 e 70%. Além disso, o relatério
do Departamento de Energia dos relatou que a CCSU afeta negativamente a eficiéncia geral de
producdo de energia, além de ter um custo substancial para ser implementado na planta
industrial (Netl & Parsons, 2010).

Portanto, embora promissores, métodos baseados em CCSU ainda necessitam ser
aperfeicoados para aplicacdo em larga escala. Nesse sentido, pesquisadores tem explorado uma
ampla gama de materiais com propriedades ideais para CCSU (Méittd & de Gooyert, 2025;
Jiao, H. et al, 2024). Dentre eles, pode-se destacar: 1) materiais a base de membranas, como
COFs, MOFs e HOFs; i1) 6xidos metalicos, como TiO2, ZnO> e CoNiOz»; iii) solventes a base
de aminas e iv) liquidos i6nicos (LUO, W. et al, 2024; ABU-ZAHRA, M. R. M. et al, 2007;
CHEN, L. et al, 2022; LUO, W. et al, 2025).

Entre os métodos citados, materiais a base de 6xidos metalicos estdo entre os mais
promissores para fins de captura e redugdo de CO», tornando-os candidatos potenciais. Além
disso, os 6xidos metalicos sao baratos, duradouros e eficientes, sendo economicamente viaveis
para implementacdo em larga escala (Yeo et al., 2024; Zeng et al., 2025; Zhang et al., 2025;
GRILLI, M. L. 2020).

Por tanto, essa classe de materiais se apresenta como uma promissora possibilidade na
mitigagdo do CO; antropogénico, contribuindo para um futuro cendrio climdtico com emissdes

zero de CO,. Dentre os 6xidos metalicos mais explorados para aplicacdo de CCSU, o TiO: ¢ o


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360128521000630#bib0088
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mais estudado e, a seguir, serdo discutidas suas principais caracteristicas e aplicagdes que
justifiquem seu emprego para captura de CO: (Yeo et al., 2024; Zeng et al., 2025; Zhang et al.,
2025).

1.2 Propriedades e aplica¢des do didxido de titanio

Desde que Fujishima e Honda descobriram as propriedades fotocataliticas do TiO> em
1972, por meio da oxidacdo da agua utilizando eletrodos de TiO2, um crescente nimero de
estudos tem sido realizado para avaliar suas propriedades e aplicabilidade em diferentes campos
de atuacdo (Fujishima, A., Honda, K., 1972; Haider et al., 2019).

Com o avango das pesquisas sobre o TiO-, ele passou a ser amplamente utilizado em
diversas dreas, incluindo: 1) pigmentacdo de tintas; ii) Drag Delivery; iii) agdo antibacteriana;
iv) cosméticos; v) plasticos; e vi) descontaminacdo ambiental. Entre os fatores que estimulam
o interesse comercial por esse material, pode-se citar a sua baixa toxicidade, facilidade de
obtenc¢do, baixo custo e excelentes propriedades fotocataliticas (Haider et al., 2019; Kovacic et
al., 2022; INOUE, T. et al, 1979; CASTRO-PARDO, S., et al, 2022). O TiO: possui diferentes
fases cristalinas, sendo as mais comuns o rutilo, anatase e a brookita (Figura 2 a-c). Além
dessas, outras novas fases foram descobertas, como a cotunnita, abaddeleyita, pirita e columbita

(Kovacic et al., 2022).

Figura 2 — Estruturas do TiO2 do tipo anatasio, rutilo e brookita, respectivamente.

a) b) c)

ALl
A

°-T~°

Fonte: Persson, Kristin. 2014.

Em cada polimorfo do TiOz, hd diferentes facetas, cada uma com propriedades fisico-
quimicas distintas. Assim, o polimorfo do tipo anatase apresenta facetas dos tipos 001 e 101,
enquanto o rutilo possui facetas dos tipos 110, 100, 011 e 001. Ja a brookita apresenta facetas

com os planos 001, 210, 111, 011, 010, 101 e 100, em as numeracdes atribuidas aos planos
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cristalograficos, sao notacoes de Miller, utilizadas para classificar familias de superficies em

cristais conforme demonstrado na Figura 3 (Dudziak et al., 2023).

Figura 3 — Morfologias dos cristais de TiO> do tipo anatésio, rutilo e brookita, e suas respectivas

facetas.

(anatasio) (rutilo) (brookita)

' ‘ e L 001
[100] [100] [(;10] [100]
010 [010]

{101} Bl (110 B (oo1} [N {010}

1 {001} I {100} B 2100 W (101}
011 Cl {111} W {100}
Bl (001} B (011}

Fonte: Dudziak et al, 2023.

Com base em estudos relatados na literatura, observou-se que a eficiéncia de um
processo de adsorcao estd associada ao tipo de polimorfo do cristal, natureza da faceta cristalina
exposta ao adsorvato, tamanho do cristal, tipo de estrutura do poro e dreas de superficie
especificas (Kovacic et al., 2022; Vittadini et al., 1998; Zerjav et al., 2022; Zhang et al, 2014).

Portanto, avaliar qual polimorfo e faceta € o mais adequado para adsor¢ao do CO», torna-
se uma tarefa complexa. Assim, estudos preditivos baseados em métodos mecanico quanticos
e na dindmica molecular, tém-se demonstrado ferramentas uteis para elucidar propriedades
eletronicas e moleculares na ciéncia de materiais (Kovaci¢ et al., 2022; Mino et al., 2014;
Araujo-Lopez et al., 2016; Varilla et al., 2019; Pipornpong et al., 2011).

Estudos tedricos podem direcionar de forma mais assertiva métodos experimentais, que
demandariam elevado tempo e alto consumo de regentes, o que implicaria na geracao excessiva
de residuos caso os testes sejam realizados apenas do viés experimental.

Assim, Zhang e colaboradores relataram estudos que abordam as razdes que influenciam
nas propriedades fotocataliticas e de adsorcdo dos principais polimorfos — rutilo, anatase,
brookita- do TiO2 (Zhang et al., 2014). De acordo com o estudo, a anatase apresenta-se como a
melhor op¢do dentre os trés polimorfos, devido sua superior atividade fotocatalitica superficial,

0 que a torna mais adequada para adsor¢cdo do CO» (Zhang et al., 2014).
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Nesse contexto, o mecanismo de ativacdo da anatase justifica-se pela sua alta atividade
fotocatalitica. Para a anatase, o band gap entre a banda de valéncia (BV) e a banda de condugdo
(BC), € do tipo banda proibida indireta, enquanto a brookita e rutilo, o band gap € do tipo direto
(Zhang et al., 2014) (Figura 4). No caso da anatase o band gap experimental é de 3,2 eV,
enquanto para o rutilo o band gap € de 3,0 eV e da brookita 3,3 eV (Zerjav et al., 2022). Devido
ao menor band gap, o rutilo pode ser ativado com mais facilidade que a anatase e a brookita,
porém, deve-se considerar que o band gap direto possui um tempo de vida menor, comparado
ao band gap indireto. A Figura 4, demonstra o esquema do band gap indireto e direto, para os
principais polimorfos do TiO,.

No caso do band gap indireto, o elétron excitado para a banda de condugdo, nio
apresenta o minimo global na mesma regido do maximo global do vetor de onda do elétron (k),
ao contrario do band gap direto. Isso implica, que o elétron excitado pelo mecanismo de band
gap indireto, ndo ird retornar diretamente para a banda de valéncia, resultado em um maior
tempo de vida util do estado excitado na fase anatase, quando comparado ao rutilo e brookita

(Zhang et al., 2014).

Figura 4 — Esquema do band gap proibido indireto e direto do TiO» do tipo anatase, rutilo e
brookita.

(band gap indireto) (band gap direto)
E E

Féton

CBM

(anatase) (rutilo e brookita)
Fonte: Adaptado de Zhang, 2014. Nota: BCM - Banda de Condug¢do do Metal; BC — Banda de Conducéo; BV —
Banda de Valéncia; BVM — Banda de Valéncia do Metal.

Portanto, essa é a explicacdo mais aceitdvel até o momento, que justifique o melhor

desempenho da anatase para captura de CO2, quando comparado aos demais polimorfos. Assim,
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uma gama de estudos sdo relatados na literatura, objetivando avaliar qual das facetas do

polimorfo anatase apresenta a melhor atividade para adsorcdo do CO».

1.3 Breve revisdo sobre a interacdo do TiO» (001) anatase com CO>

Como visto anteriormente, o TiO> do tipo anatase € um composto promissor para a
adsorc¢do de CO» devido seu mecanismo de ativacdo. Contudo, € importante considerar que o
desempenho desse material pode ser influenciado pela faceta que é exposta ao adsorvato
(Vittadini et al., 1998; DIEBOLD, U., et al, 2003; Liu, G., et al, 2014). Nesse contexto, foram
relatados estudos visando investigar o desempenho de adsor¢ao das facetas 001 e 101 do TiO»
anatase (Figura 5) (Araujo-Lopez et al., 2016; Li et al., 2021; Vittadini et al., 1998; Liu, G., et
al, 2014).

Figura 5 — Representacido da forma cristalina em equilibrio do TiO> do tipo anatase, e suas
respectivas facetas (001) e (101). Em ambas as superficies € demonstrado a
estrutura caracteristica.
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Fonte: Adaptado de Dudziak, 2023.

De acordo com cdlculos tedricos, as energias superficiais das facetas 001 e 101, sdo 0,90
J/m? e 0,44 J/m?, respectivamente (Liu et al., 2014) . Devido essa maior energia superficial, a
faceta 001 € considerada a mais adequada para aplicacdes em captura ou reducdo do COx.
Entretanto, em equilibrio, a morfologia do TiO; anatase apresenta 94% de area superficial 101,
e apenas 6% da 001 (Lazzeri et al., 2001). Sendo assim, por mais que a faceta 001 apresente
uma atividade superior, comparada a 101, sua drea superficial é consideravelmente menor, o

que influenciaria na diminui¢do da taxa de adsorcao de CO». Entretanto, estudos experimentais
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j& superaram essa limitacdo, sintetizando polimorfos de TiO> do tipo anatase com facetas do
tipo 001 representando até 98,7 % da superficie ativa exposta (Wen et al., 2011; LIU, J. et al,
2020).

No entanto, existem estudos controversos sobre o mecanismo de interacdo do CO2 em
superficies de TiO> (001) anatase, em relacdo aos valores da energia de adsorc¢do, orientacao de
interacdo do CO», e sobre qual o tipo de interacdo - fisissor¢ao ou quimissorcao — € mais
favoravel (ARAUJO-LOPEZ et al., 2016; Kovaci€ et al., 2022; CHAVEZ-ROCHA, R., et al,
2023; LI, G. et al, 2021; LIU, J.-Y. et al, 2021; NOR, N. U. M. et al, 2022). Assim, estudos
tedricos realizados por Araujo e colaboradores, demonstram que a interacio do CO:
perpendicular e paralelo a superficie, ocorrem em processos de fisissor¢dao e quimissorcao,
respectivamente (ARAUJO-LOPEZ et al., 2016). Além disso, as energias de adsorcao obtidas
nesse estudo, demonstraram que a orientacdo paralela, apresenta a energia de adsorcao mais
negativa, de -1,528 eV, enquanto a energia relativa a orienta¢do perpendicular do adsorvato foi
de -0,264 eV, caracterizando-o como uma fisissor¢do. O angulo de ligacao do CO> paralelo a
superficie apos o cdlculo de relaxamento foi de 130,4 ° para a orientacdo paralela, e nenhuma
alteracdo do angulo para a orienta¢ao perpendicular (ARAUJO-LOPEZ et al., 2016).

Ao contrario de Araujo, resultados tedricos realizados por Kovacic, demonstram que
nenhuma orientacdo do CO> em relacdo a superficie 001 anatase € capaz de alterar o angulo de
ligacdo do adsorvato. Além disso, a energia de adsor¢do para as interagdes do CO> paralelo e

perpendicular foram de -0,190 eV e -0,250 eV, respectivamente (Kovacic et al., 2022).
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Figura 6 — Modos de adsor¢do e quimissor¢do do CO2 obtido por diferentes autores. Entre A;e
A3, todas as interagdes ocorrem por fisissor¢do, ndo alterando o angulo de ligacao do
CO». Ja entre B e B3 ocorrem interacdes de fisissorcao, e uma de quimissor¢do em
Bo.

Fonte: adaptado de Araujo e Kovacic, 2024. Nota: A; - Az (Kovacic); B -Bs (Araujo).

Portanto, pois mais que existam amplos estudos relatados na literatura sobre a interacao
do CO; em superficies de TiO2, o mecanismo de interacdo do adsorvato frente o adsorvente
ainda ndo estd conclusivo, e alguns sdo controversos. Assim, necessita-se avaliar o método

utilizado para avaliar as possiveis limitagdes do calculo.

1.4 Abordagem DFT+U para descricdo do sistema TiO (001) anatase com CO>

Através de métodos in silico pode-se obter propriedades eletronicas e moleculares
importantes para compreensdo de fendmenos em escala atdmica e molecular. Nesse viés, muitos
estudos tedricos sobre o mecanismo de adsorcdo do CO; em superficies de TiO, foram
reportados na literatura (Kovacic¢ et al., 2022; Mino et al., 2014; Araujo-Lopez et al., 2016;
Varilla et al., 2019; Pipornpong et al., 2011).

Por meio destes estudos, € notério que o método escolhido exerce forte influéncia na
representatividade dos resultados. Nesse contexto, o método DFT pode ser considerado um
método confidvel para descricdo da reatividade de sistemas sélidos compostos por 6xidos
metdlicos (Kovaci¢ et al., 2022; Mino et al., 2014; Araujo-Lopez et al., 2016; Varilla et al.,
2019; Pipornpong et al., 2011).
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A DFT fundamenta-se em aproximacdes da equagcdo de Schrédinger para sistemas
multieletronicos. Dessa forma, por meio de recurso computacionais, pode-se obter informacdes
uteis para compreensao do sistema, como: i) diferenca de densidade eletrdnica; ii) energia total;
iii) energia de adsorcdo; iv) densidade de estado eletronico; v) band gap; vi) mecanismo de
reacdo entre outros (Baseden., 2014, p. 2117).

Embora seja uma ferramenta poderosa para predicdo de fendmenos em escala atdomica,
a DFT necessita de funcionais de densidade eletronica adequados para descrever com nivel de
precisao aceitdvel as interagdes de troca e correlacdo eletronica entre os elétrons de cada dtomo
presente no sistema (Janthon et al., 2014).

Nesse contexto, a descricdo matematica de metais de transi¢do, devido a sua grande
quantidade de elétrons, torna-se algo extremamente complexo. Para Janthon e colaboradores, a
criacdo de funcionais que descrevam adequadamente as interacdes de troca e correlacdo
eletrOnica para metais de transi¢do continua sendo uma tarefa desafiadora (Janthon et al., 2014).

Portanto, para a descri¢cdo dos dtomos de titanio presentes na superficie de TiO2 (001)
anatase, ¢ importante que seja realizado uma correc¢ao no funcional para descricdo mais precisa
dos orbitais 3d deste elemento (Ivady et al., 2014; Samat et al., 2016). Nesse sentido, a corre¢ao
de Hubbard (U) pode ser utilizada para corrigir esta deficiencia, levando a resultados com maior
exatidao.

O papel basico da correcao U € tratar a forte interacado de Coulomb no local de elétrons
localizados nos orbitais d, em metais de transi¢ao, pois o modelo de Hubbard é capaz de incluir
a repulsao de Coulomb entre elétrons 21 nos mesmos orbitais atdmicos e, portanto, pode
explicar a transi¢do entre o comportamento condutor e isolante desses sistemas (Tolba et al.,
2018).

Outro tipo de interacdo que deve ser considerada, sdo as fracas forcas de dispersao entre
dois dipolos instantidneos localizados em dtomos ou moléculas separados, que sdo importantes
na descri¢do das forcas de vdW para analisar a interagdo do CO com a superficie. Essas forcas
precisam de um tratamento adequado para serem incluidas na abordagem DFT + U (ARAUJO-
LOPEZ et al., 2016).

Portanto, por meio dessa pesquisa, foi realizado um estudo in silico para investigar o
comportamento da energia de adsorcao e diferenca de densidade de carga do CO; perpendicular

a superficie.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

O objetivo geral dessa pesquisa foi compreender o mecanismo de interacio do CO2 com
posicdo perpendicular a superficie de TiO2 (001) anatase. A compreensao em nivel atdmico
dessa interacdo pode ser de grande valia para o aperfeicoamento de futuros materiais

adsorventes com propdsitos tecnoldgicos e de descontamina¢do ambiental.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos dessa pesquisa foram:

* obter a energia de adsorcdo da interacdo entre o CO» perpendicular na superficie de
TiO; (001) anatase;

* avaliar o tipo de interacdo entre o adsorvato e o adsorvente — fisissor¢do ou
quimissorcao;

* calcular seis possiveis posicdes para a molécula de CO, aproximando-a da superficie
sistematicamente. Para cada posi¢cdo calculada, foi avaliado a diferenca de densidade de carga,

a fim de observar qualitativamente o comportamento da densidade de carga em cada posicao.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Fungao e funcional

z

Para compreensdo da linguagem matemdtica intrincada na DFT, € importante
compreender as defini¢cdes de funcdes e funcionais. Nesse viés, pode-se considerar que em uma
funcdo, sempre que um nimero € inserido, é gerado um nimero de saida, como demonstrado

na equacdo 1 (BASEDEN; TYE, 2014; KRYACHKO, E. S. et al, 2014).

f(x) =2x (Eq. 1)

Na equacdo um, para x=2, por exemplo, a funcdo retornaria o ndmero quatro.
Diferentemente de uma fun¢do, para um funcional tem-se como entrada uma func¢ao, e obtém-

se um nimero como saida, como demonstrado pela equacdo dois (BASEDEN; TYE, 2014).

flx] =[] f(x) dx (Eq. 2)

Levando em considerac¢do o funcional {[x] na equacao dois, ele tem como entrada uma
funcdo f(x), e ao soluciond-lo obtém-se o valor nove como saida. Outra caracteristica de um
funcional, que ao invés de parénteses, utiliza-se colchetes para representd-los.

De maneira geral, um funcional € uma func@o que opera sobre fungdes. Ou seja, € um
meio matemdatico que mapeia uma fung@o para obter um nimero real.

No contexto da Teoria do Funcional de Densidade (DFT), a fun¢do da densidade
eletronica p(r) € utilizada no funcional para retornar um ndmero real que tenha algum
significado fisico, como por exemplo, a energia total. Essa ideia bdsica sobre funcional, é
importante para compreensdo dos fundamentos tedricos sobre a DFT, que serdo discutidos

posteriormente (BASEDEN; TYE, 2014).

3.2 Breve introdugdo sobre a teoria do funcional de densidade (DFT)

A DFT teve sua origem em 1927, quando Llewellyn Thomas e Enrico Fermi,
elaboraram de forma independente um modelo que tinha como premissa demonstrar que a
energia total de um dtomo ou molécula, poderia ser obtida por meio de um funcional da
densidade eletronica (THOMAS, 1927; FERMI, 1928).

O modelo original de Thomas e Fermi incluia termos para calcular a energia cinética
(ET), energia potencial de atracdo nucleo-elétron (Ev) e energia potencial de repulsdo elétron-

elétron (E;) da densidade eletronica. Por considerar a energia total como um funcional da
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densidade eletronica, o funcional de energia de Thomas-Fermi pode ser considerado um
precursor da DFT moderna (BASEDEN; TYE, 2014).

No entanto, este modelo era incapaz de calcular a estrutura eletronica de valéncia para
atomos, e previa que todas as moléculas sdo menos estdaveis do que seus dtomos constituintes
(BASEDEN; TYE, 2014). Tais inconsisténcias, abriram oportunidades para melhorias, e em
1930 Paul Dirac adicionou um termo para descrever a energia de troca dos elétrons (Ex), e em
1935, Carl Friedrich von Weizsicker adicionou o termo de correcio para a energia cinética dos
elétrons (Ec) (BASEDEN; TYE, 2014).

Porém, mesmo com as correcdes realizadas por Dirac e von Weizsicker, o funcional TF
ainda produzia uma estimativa ruim da energia total, € ndo conseguia prever a estrutura de
valéncia dos atomos (BASEDEN; TYE, 2014).

Na equacdo trés € demonstrado a energia eletronica total (Ei«) particionada

considerando as correcdes realizadas por Dirac e Weizsidcker (BASEDEN; TYE, 2014).
EtOl’ =ET+EV+E]+EX+EC (Eq 3)

Mas adiante, em 1964, Hohenberg e Kohn desenvolveram um teorema que definia a
densidade eletronica como uma func¢do dnica para a energia do estado fundamental de um
sistema com N-elétrons (HOHENBERG; KOHN, 1964).

Posteriormente, um conjunto de equagdes de particulas independentes foi estabelecido
por Kohn e Sham. Eles introduziram uma equacio semelhante a Schrodinger com um potencial
efetivo modificado, que facilitaria os célculos para sistemas multieletrénicos (HOHENBERG;

KOHN, 1964).

3.3 Teoremas de Hohenberg e Kohn

Os dois teoremas formulados por Hohenberg e Kohn sdo a base da DFT moderna. O
primeiro teorema estabelece que, para um sistema com n elétrons interagentes, a fun¢cdo de onda
do estado fundamental de muitos corpos @ (7; ... 1;,) pode ser expressa como um funcional dnico
da densidade eletronica p(r) (HOHENBERG; KOHN, 1964). Em outras palavras, existe uma
relagdo univoca entre a densidade eletronica p(7) e o potencial externo vex(r), que representa o
potencial sentido pelos elétrons devido ao nicleo e a fontes externas, como campos

eletromagnéticos (BASEDEN; TYE, 2014).


https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/ground-state
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Assim, a densidade p(7) determina completamente o sistema, incluindo as propriedades
do potencial externo. Nesse sentido, a relacdo entre a densidade eletronica p(r) e a fungdo de

onda ¢ dos elétrons pode ser expressa como:

p@)=nf .. oG ..n)2dr..1 (Eq. 4)

Esta equagdo mostra como a densidade p(r) é determinada pela integral sobre a funcio
de onda do sistema, e como a fung¢do de onda encapsula toda a informagéo sobre a distribuicao
espacial dos elétrons. Além disso, a energia total do sistema, baseada em varidveis médias como
energia cinética eletronica (T), energia potencial de atracdo elétron-nicleo (Ven) € energia
potencial de repulsdo elétron-elétron (Ve), pode ser calculada através do funcional de

densidade. Assim, a energia total E¢ do sistema pode ser expressa pela seguinte equacao:

Ey = Eylpol = (T[po]) + (Venlpol) + (Veelpo]) (Eq. 5)

Onde os termos na equagao 5 representam as médias das varidveis de energia cinética e
potencial. A partir dessa abordagem, a equacdo de Hohenberg-Kohn fornece uma maneira de
calcular a energia total a partir da densidade eletronica po(r), fornecendo uma descri¢ao
completa e precisa do sistema quantico em questao.

O segundo teorema de Hohenberg e Kohn, por sua vez, estabelece um principio
variacional para a densidade eletronica. Ele afirma que, entre todas as possiveis densidades de
elétrons, a energia do estado fundamental de uma densidade p(7) de teste nunca pode ser menor
do que a energia do verdadeiro estado fundamental do sistema. Em termos formais, isso pode

ser expresso pela seguinte relacao:

E[pteste] = E[pverdadeiro] (Eq- 6)

Esse principio € fundamental para a DFT, pois implica que a verdadeira densidade
eletronica do sistema corresponde ao minimo do funcional de energia, o que permite encontrar

a solucdo exata para o problema de muitos corpos por meio de cdlculos baseados em densidade.

3.4 Campo autoconsistente (SCF)

O campo autoconsistente na DFT € um conceito essencial para a resolugdo das equagoes

de Kohn-Sham, que descrevem o comportamento dos elétrons em sistemas quanticos. O
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objetivo central da DFT € determinar a densidade eletronica de um sistema, que é a grandeza
que, em principio, determina todas as suas propriedades fisicas (BASEDEN; TYE, 2014;
HURUN et al, 2020).

A abordagem da DFT trata a interacdo entre os elétrons de forma aproximada,
substituindo o problema de muitos corpos por um sistema de particulas que interagem com um
potencial efetivo. Esse potencial é composto por duas partes principais: o potencial externo,
geralmente devido aos nicleos, e o potencial de troca e correlacdo, que € a parte que leva em
conta as interagdes elétron-elétron (BASEDEN; TYE, 2014; HURUN et al, 2020).

Nesse contexto, o processo autoconsistente consiste em um processo iterativo no qual
realiza-se o cdlculo do potencial efetivo e resolve-se a equacdo de Kohn-Sham até que a
densidade eletronica se estabilize, ou seja, até que a nova densidade obtida a partir dos orbitais
calculados seja consistentemente a mesma da iteracdo anterior. O campo autoconsistente €,
portanto, crucial para obter uma descricdo precisa e realista das propriedades de sistemas
complexos na DFT, uma vez que permite ajustar iterativamente os pardmetros necessarios para
que o sistema esteja em equilibrio, levando em conta tanto as interagdes de longo alcance quanto

os efeitos de troca e correlagao entre os elétrons.
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4 METODOLOGIA
4.1 Otimizagdo estrutural da célula unitdria de TiO2 (001) anatase

O célculo de otimizagdo geométrica da célula unitaria de TiO» anatase foi realizado
utilizando o pacote QE, empregando o volume de célula varidvel acrescido da corre¢do U
(SCANDOLO, S. et al., 2005; GIANNOZZI, P. et al., 2009). Além disso, foi realizado outra
otimizagdo geométrica para a mesma célula unitdria de TiO> anatase, ausente da corre¢do U.
Essa abordagem visa analisar como a correcdo U influéncia na descricdo das distincias
interatémicas da estrutura, para posterior aplicacio do melhor método na superficie de TiO2
(001).

Nesse viés, considerando estudos relatados na literatura, foi utilizado a GGA-PBEsol
(PERDEW et al., 2008). Todos os PPs utilizados nesse trabalho foram obtidos da biblioteca
SSSP (PRANDINI et al., 2023). Para a construg¢do das topologias de entrada dos calculos de
otimizagdo geométrica, foi utilizado a plataforma Materials Cloud (TALIRZ, L., 2020).

Nesse contexto, com base em valores utilizados em estudos similares para o TiO»,
utilizou-se o valor de 4,2 eV para o termo U, para o orbital 3d do dtomo de titdnio (ARAUJO-
LOPEZ et al., 2016; HUNG, N. T, et al, 2023; Kovacic et al., 2022).

Figura 7 — Célula unitdria do TiO anatase utilizada no cdlculo de otimizacdo geométrica, em
diferentes angulos de visualizagdo.

Fonte: o autor.

Devido a baixa quantidade de dtomos, foi possivel utilizar o valor para o corte de onda
plana, gerado automaticamente pela plataforma Materials Cloud, de 680,284 eV (TALIRZ, L.,
2020), que faz com que o cdlculo seja realizado em menos tempo (Persson, Kristin., 2014).

A malha de k-pontos, que sdo pontos discretos no espaco no qual as fungdes de onda
eletronicas sdo calculadas durante a simulagdo, foi gerado automaticamente pela plataforma
Materials Cloud e definido como 9x9x4 (TALIRZ, L., 2020). O critério de convergéncia
estabelecido para 2,40 x 10 eV.
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4.2 Modelagem da superficie de TiO2 (001) anatase

A modelagem da superficie de TiO> (001) anatase foi realizada utilizando o programa
VESTA (K. Momma and F. Izumi. et al, 2011). Assim, para modelagem da estrutura, a célula
unitdria convencional foi exportada da plataforma The Material Project e foi embasada em
outras superficies Oxido metdlicas reportadas na literatura (JAIN et al, 2013;
FARROKHPOUR., VAZIFEH., NAJAFI CHERMAHINI, 2017; BOKARE., EROGBOGBO,
2021).

Nesse viés, diferentemente de outros estudos que modelaram a supercélula sob vacuo
somente ao longo da superficie superior, a estrutura modelada neste trabalho satisfez apenas
condicdes periddicas de contorno ao longo das dimensdes x e y, para minimizar os efeitos de
borda durante o cédlculo (Figura 8) (ARAUJO-LOPEZ et al., 2016; Kovaci¢ et al., 2022). O
efeito de borda adotado, leva em consideracdo como o programa QE compreende o efeito de
borda, ndo sendo necessario acrescentar nenhuma linha de comando especifica no arquivo de

entrada, ja que o programa aplica as condicdes periddicas de contorno de forma automaética.

Figura 8 — Superficie de TiO, (001) anatase com vacuo na parte superior e inferior da estrutura.
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. 2885A
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Fonte: o autor, 2024.

4.3 Otimizagdo geométrica da superficie de TiO2 (001) anatase

Ap6s determinar o método de otimizacdo para a célula unitaria de TiO> anatase, os
calculos de otimizag@o posteriores para a superficie de TiO2 (001) ndo foram acrescidos da
correcdo U devido este incremento resultar no aumento do erro percentual dos parametros de
rede da célula unitdria. Além disso, foi adotado no método de otimizacdo um volume fixo e

varidvel dos pardmetros de rede. Essa abordagem é importante para avaliar a influéncia da
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variacdo dos parametros de rede na descri¢c@o das distancias interatdmicas e na energia total da
estrutura do TiO; (001) otimizada.

Nesse contexto, a superficie foi otimizada utilizando o PP GGA-PBEsol, adotando o
corte de onda plana de 380,0 eV, e um esquema de k -pontos de 3x3x1, com o critério de
convergéncia de 7,2 x 10° eV para ambos os cilculos. Para esse caso, devido & maior
quantidade de dtomos, foi utilizado um menor valor para o corte de onda plana comparado aos
valores gerados automaticamente pela plataforma Materials Cloud, embasado em estudos

relatados na literatura (ARAUJO-LOPEZ et al., 2016; Kovacic et al., 2022).

4.4 Otimizagdo geométrica do sistema interativo TiO> (001)-CO»

Com a estrutura da superficie de TiO2 (001) otimizada, anexou-se a molécula de CO,
com orientacdo perpendicular a superficie, a uma distancia de 1 A. O sistema modelado foi
entdo otimizado considerando a presenca e a auséncia das forgcas de vdW propostas por Grimme,
objetivando avaliar a influéncia das forcas de vdW durante o calculo.

Para realizacdo do cdlculo, o corte de onda plana pré-definido foi de 680,0 eV, e um
esquema de k -pontos de Monkhorst-Pack de 3x3x1, com o critério de convergéncia de 7,2 x

107 eV para ambos os célculos.

4.5 Calculo de campo autoconsistente (SCF)

Ap6s a otimizacdo geométrica de todos os sistemas, foram realizados célculos de SCF
para os sistemas isolados (TiO2, CO,), e sistemas interativos (TiO»-CO»). Para isso, foram
modelados seis sistemas, variando-se a distancia entre o adsorvato € o adsorvente em
aproximadamente 1 A (Figura 9). Além disso, foram realizados calculos de SCF para a
superficie isolada, e para cada posicdo do CO, separadamente (ARAUJO-LOPEZ et al., 2016;
Kovacic et al., 2022).
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Figura 9 — Sistemas interativos TiO2(001)-CO,, variando-se sistematicamente a distancia entre
o adsorvato e o adsorvente.
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Fonte: o autor.

Para os célculos dos sistemas interativos, foi estabelecido um critério de convergéncia
de 7,8 x 10* eV e uma malha de k -pontos 3x3x1 (ARAUJO-LOPEZ et al., 2016; Kovacic et
al., 2022).

Em relacdo aos critérios de calculo para a superficie isolada, adotou-se o critério de
convergéncia em 7,2 X 102 eV com uma malha de k -pontos de Monkhorst-Pack de 3x3x1
(ARAUJO-LOPEZ et al., 2016; Kovacic et al., 2022).

Ja para a molécula de CO», por demandar menos custo computacional, os critérios de
cdlculo foram estabelecidos em 6,0 x 10° eV com uma malha de k -pontos 3x3x1. Para todos
os sistemas, o corte de onda plana foi definido em 680,0 eV (ARAUJO-LOPEZ et al., 2016;
Kovacic et al., 2022).

4.6 Calculo da energia de adsorcao dos sistemas interativos TiO2-CO>

Com base em estudos relatados na literatura, a metodologia foi adaptada para obtengado
do célculo da energia de adsorcdo do sistema interativo (LIU et al., 2020; MINO; SPOTO;
FERRARI, 2014; ARAUJO-LOPEZ et al., 2016; TSATSOULIS et al., 2017).

Nesse contexto, apOs a obtencao das respectivas energias totais obtidas pelo célculo de

campo autoconsistente, pode-se calcular a energia de adsor¢do conforme a equagdo 7:

Eads = ETtio2-c02 — (ETio2 + Eco2) Eq. (7)
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Em que Erioz.co2 representa a energia total do sistema interativo, subtraido pelas
respectivas energias totais dos sistemas isolados da superficie (Etioz) € do CO2 (Eco2). Assim,
o cdlculo da energia de adsorcdo foi realizado para cada distdncia previamente modelada,

conforme ilustrado na figura 9.

4.7 Diferenc¢a de densidade de carga (CDD)

A CCD obtida para o sistema interativo (Ti02-COz) foi embasada em estudos relatados
na literatura (Kovacic et al., 2022; Vittadini et al., 1998; Zerjav et al., 2022; Zhang et al., 2014,
p. 20382; LIU, H. et al, 2012). Primeiramente, as estruturas do TiO2 e COz foram otimizadas
empregando o algoritimo BFGS, por meio do programa QE (NAYAK, 2020). Em seguida, trés
sistemas foram submetidos ao cdlculo de SCF: i) TiO2 (001) anatase e ii) CO2, am b o s
isolados, e iii) Ti0O2(001)-CO2.

Cada cdlculo realizado gerou uma respectiva densidade de carga, que foi utilizada para
obtencdo de da variacdo da diferenca de densidade de carga. Por fim, a diferenca de densidade
de carga entre o adsorvato e adsorvente foi analisada por meio da diferenca entre o somatério

dos componentes isolados, e do sistema interativo (TiO2-CO3) (Figura 10).

Figura 10 — Esquema para obtengdo da diferenca de densidade de carga.

Ap=pAB —pA+pB

pB

Fonte: o autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Otimizacdo estrutural da célula unitaria de TiO2 anatase

A célula unitdria do TiO, anatase foi otimizada considerando o volume da célula
varidvel, e empregando os PPs GGA-PBEsol e GGA-PBEsol+U. Os valores obtidos sdo
apresentados na tabela 1, e comparados com outros resultados tedricos € o experimental

reportados na literatura (Tabela 1).

Tabelal - Parametros de laténcia da célula unitaria do TiO2 do tipo anatase, em comparacdo a
outros valores reportados na literatura, e seus respectivos erros percentuais.

Anatase

Método 4 b % p %
GGA-PBEsol* 3,769 3,769 -0,395 9,552 0,611
GGA-PBEsol+U? 3,792 3,792 -0,210 9,618 -1,305
LDAP 3,742 3,742 1,121 9,491 -0,031
GGA-PBE® 3,803 3,803 0,501 9,703 2,200
GGA-PBEsol” 3,775 3,775 -0,238 9,573 0,831

Experimental® 3,784 3,784 - 9,494 -

Fonte: o autor.
Nota: a - Resultados da pesquisa; b - Samat (2016, p. 303); ¢ - Zhang (2013, p. 264).

Ao analisar os pardmetros de laténcia calculados, foi observado que a adi¢do da correcao
U, diminuiu o erro percentual para a descri¢do dos parametros de rede a e b. No entanto, para
o parametro de rede c, o erro percentual aumentou consideravelmente. Nesse vi€s, observou-se
que o incremento U, nado resulta em melhorias significativas para a descri¢cao dos parametros a
e b, que compensem o aumento do erro percentual do parametro ¢, quando comparado aos
valores empregando o GGA-PBEsol ausente da corre¢do de Hubbard.

Em comparagdo com o resultado obtido por Samat e colaboradores, utilizando o
pseudopotencial GGA-PBEsol, o valor para descricio do parametro ¢ apresentou menor erro
percentual. No entanto, o PP LDA apresentou uma excelente descricao para o parametro ¢, com
o menor erro percentual dentre todos os pseudopotenciais analisados. Porém, para a descricao

dos parametros a e b, o LDA apresentou o maior erro percentual dentre todos os
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pseudopotenciais analisados. Nesse contexto, constatou-se que o método empregado nesta
pesquisa apresentou um resultado satisfatorio, e que a correcdo de Hubbard ndo resultou em
melhorias significativas que justificassem seu uso para otimizagdo estrutural. Toda vida, deve-
se considerar que a corre¢cdo U ndo é comumente empregada para correcdo de parametros
estruturais, mas sim para corre¢do de propriedades eletronicas, como densidade de estados e
band gaps.

Além dos parametros de rede, a energia total empregando os dois tipos de

pseudopotenciais (GGA-PBEsol e GGA-PBEsol+U) foram analisados (Figura 11).

Figura 11 — Variacdo da energia total da otimizacdo geométrica da célula unitdria do TiO»

anatase empregando o funcional GGA-PBEsol e GGA-PBEsol+ U.

-10973.55 -10986.17
D
+.10973.56 <
< O
0] -10986.22 G
2 i
#-10973.57 —e—PBEsol-GGA+U &0
E == PBEsol-GGA -10986.27 ;
S )
©-10973.58 T_U’
I =]
je! -10986.32
(@]
-%—1 0973.59 g
GCJ L
L
-10986.37
-10973.6 ° ° o—e
o—=C o—0
-10973.61 -10986.42
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Ciclos de SCF

Fonte: o autor.

A analise da energia total, demonstrou que o GGA-PBEsol apresentou, além da melhor
descricdo dos parametros de laténcia, a menor energia total (-10986,403 eV), quando
comparada a energia obtida pelo pseudopotnecial GGA-PBEsol+U (-10973,600 Ev).

Portanto, além da descricio de parametros de laténcia mais préoximos aos valores
experimentais, a auséncia da corre¢do U resultou na descricao conformacional de uma estrutura

relativamente mais estavel.
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5.2 Otimiza¢do geométrica da superficie de TiO2 (001) anatase

Para o cdlculo de otimizacdo geométrica da superficie do TiO> (001) anatase,
considerando os parametros de laténcia fixos e varidveis, as energias obtidas foram de
-32915,99 eV e -32942,80 eV, respectivamente. A variacdo da energia total para a otimizacao

empregando o volume fixo e varidvel, sao demonstrados na Figura 12.

Figura 12 — Variacdo da energia total em fun¢do do nimero de ciclos SCF para a superficie de
TiO; (001) anatase, considerando o volume da célula fixo (A) e variavel (B).
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Fonte: o autor.
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A otimizag¢do geométrica com a variacdo de volume, obteve a menor energia total, o que

representa a estrutura conformacional mais estavel do ponto de vista energético (Figura 13).

Figura 13 — Estrutura da superficie de TiO> (001) anatase e suas respectivas estruturas
otimizadas pelo método de volume fixo (relax) e volume varidvel (vc-relax).
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Fonte: o autor.

Nota: Oyc - 6xigénio dicoordenado; Oscs - 6xigénio tricoordenado superficial; Oscr — 6xigénio tricoordenado
interno; Tisc — titdnio pentacoordenado; Tig. — titdnio hexacoordenado.

Embora a otimizagdo geométrica considerando o volume varidvel tenha obtido a menor
enegia total, foi observado que a otimizacdo empregando o volume fixo obteve as descri¢cdes

das distancias interatbmicas mais proximas do experimental, conforme demonstrado na tabela

2.
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Tabela 2 — Distancias interatdmicas entre os dtomos de titanio e 6xigénio da estrutura de TiO> (001) anatase obtidas pelo célculo de otimizacdo
geométrica considerando os parametros de rede fixo e varidvel da supercélula.

Distancias interatémicas (A)

Método Tisc-O2c Tisc-O3cs Tisc-O3cr Tiec-O3cs Tisc-Tisc
GGA-PBEsol-relax? 1,950 1,927 1,920 1,966 3,781
GGA-PBEsol-vc-relax® 1,869 1,835 2,063 2,077 3,454
PBE+U=42+vdW" 2,217 1,960 - 1,960 3,809
sp-PP-PBE+U=4,2" 2,191 1,954 - 1,954 3,803
1,943 - 2,016 - -
PBE® 1,932 - - - -
GGA-PBE® 2,233 1,948 - - -
Experimentalb 1,9322 1,9788 - - -

Fonte: o autor. Nota: a - Resultados da pesquisa; b -Araujo (2016)
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Nesse contexto, o método de otimiza¢do empregando o volume fixo dos parametros de
rede foi o mais apropriado para descri¢cdo do sistema. No entanto, para uma afirmacao confidvel
de qual método possui a melhor capacidade descritivas da estrutura de TiO> (001) anatase
(otimiza¢do com volume fixo ou varidvel), estudos considerando as condi¢des periddicas de

contorno em todas as dimensdes da caixa devem ser aplicadas.

5.3 Otimizacgdo geométrica da superficie de TiO2 (001) anatase com CO

A partir dos resultados obtidos empregando os pseudopotenciais GGA-PBEsol e GGA-
PBEsol-vdW, pode-se observar que a atribuicdo das forcas de vdW alteram significativamente
a minimizacdo energética do sistema. A energia total obtida pelo cdlculo de otimizagdo
geométrica foi de -34316,991 eV (GGA-PBEsol) e -34320,935 eV (GGA-PBEsol-vdW). A

variacdo da energia total obtida pelos cdlculos de SCF € demonstrado na figura 14.

Figura 14 — Variacdo da energia total em fun¢do do nimero de ciclos de SCF do sistema
interativo TiO2(001)-CO, empregando os pseudopotenciais GGA-PBEsol e
GGA-PBEsol-vdW.
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Fonte: o autor.

Além da energia total, a inclusdo das for¢as de vdW resultou em diferentes distancias
entre o adsorvato e o adsorvente ap0s o calculo de otimizagdo geométrica (Figura 15).

Nesse contexto, a distancia entre o oxigénio da molécula de CO; perpendicular e a
superficie, foi de 3,257 A e 3,069 A, para o GGA-PBEsol ¢ GGA-PBEsol-vdW,

respectivamente (Figura 15).
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Figura 15 — Sistemas interativos TiO2(001)-CO- utilizando os pseudopotenciais GGA-PBEsol
e GGA-PBEsol-vdW.
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Fonte: o autor.

O encurtamento da distancia se deve ao aumento das forcas atrativas, que nao sao

consideradas quando as interacdes de vdW nao sdo aplicadas ao sistema.
5.4 Andlise da energia de adsorcao TiO2(001)-CO»

Dentre as energias de adsor¢do célculadas, a distancia mais estdvel entre o adsorvato e
o adsorvente, foi de 3,069 A, equivalente a -0,082 eV (Tabela 1). De acordo com estudos descritos
na literatura, que investigaram a energia de adsor¢cao do CO, em sua orientagdo perpendicular frente
a superficie de TiO, (001), o valor mais estavel até entdo relatado foi de -0,296 eV (ARAUJO-
LOPEZ et al., 2016) (Tabela 3).

Tabela 3 — Energias de adsor¢do do CO, perpendicular a superficie de TiO> (001)  anatase.

Distancia (Oc—0Ozc) A Método Energia de adsorcdo (eV)
1,069 13,363
2,069 0,663
3,069 DFT-vdW? -0,084
4,069 -0,070
5,072 -0,063
6,072 -0,056

- DFT+U+vdW (1)° —0.264
- DFT+U+vdW (2)° -0.296
- DFT+UP -0,159
- PBEO* -0,147

Fonte: o autor. Nota: a - realizado nessa pesquisa; b — Araujo (2016); ¢ — Mino (2014).
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Essa diferenca de energia pode ser atribuida a diferenca de metodologia aplicada para
descricdo dos sistemas interativos TiO2(001)-CO,. O estudo realizado nesse trabalho
desconsiderou a correcdo U, devido este incremento ndo descrever adequadamente os
parametros de latencia c, durante a etapa de otimizacdo geométrica para a célula unitéria.

No entanto, deve-se considerar que a correcdo U, foi aplicada somente para a
otimizacdo geométrica com volume de célula varidvel, estudos para avaliar o nivel de precisdo
do incremento U para uma otimizagdo geométrica com volume fixo, ndo foi realizado.

Nesse viés, a andlise da variacdo da energia de adsor¢do em relacdo a distincia
Ti02(001)-CO», constatou que a orientacdo perpendicular do CO2 em 6,072 A, 5,072 A, 4,069
Ae 3,069 A, sdo relativas as forcas atrativas, e as distancias em 1,069 Ae 2,069 A sdo referentes as
forgas repulsivas, devido a curta distancia entre o adsorvato e adsorvente.

Esta afirmagdo esta em concordancia com outros estudos tedricos, que também
obtiveram a orientacdo linear do CO, perpendicular a superficie de TiO2(001) anatase em
distancias préximas ao 6xigénio dicoordenado. Além disso, a andlise da variacdo energética,

demonstrou um razo pogo de variacdo de energia, caracteristico de uma fisissorcao.
Figura 16 — Variacdo da energia de adsorcdo em fungdo da distancia entre o adsorvato e adsorvente
em 1,069 A, 2,069 A, 3,069 A, 4,069 A, 5,072 A e 6,072 A.
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Fonte: o autor.
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Para cada distdncia analisada, além da andlise energética, foi realizada uma DDC,
objetivando analisar o comportamento da redistribuicdo das cargas em fungdo da variacdo da

distancia TiO»-CO> (Figura 17).
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Figura 17 — Variacdo da DDC em funcao da distancia entre o adsorvato e o adsorvente. A cor azul representa a perca de elétrons e a amarela o
ganho de elétrons.

Fonte: o autor.
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As DDC mostradas na Figura 9 sugerem como as cargas se redistribuem de acordo com
a variacdo da distancia entre o adsorvato e o adsorvente. Assim, pode-se observar uma grande
quantidade de transferéncia de carga entre a molécula de CO2 e a superficie de TiO2 em modos
de quimissorc¢do. No entanto, muito pouco rearranjo de carga ocorre entre CO2 e a superficie
em modos de fisissor¢cao. Além disso, foi observado que os dtomos de 6xigénio dicoordenados
da superficie apresentam a maior densidade de carga negativa, quando comparado aos dtomos
de titanio. Isso pode ser utilizado para explicar a estabilidade do processo de adsor¢do do CO2
com orientacdo paralela a superficie. Portanto, pode-se constatar que o CO2 com orientagao
perpendicular a superficie tem um caminho de reagdo que propicia um processo de fisissor¢ao,

ao invés de uma adsorg¢ao.
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6 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos e estudos baseados na literatura, conclui-se que
o composto TiO: anatase apresenta propriedades promissoras para atuar como material
adsorvente para o CO2. Os resultados obtidos ainda ndo fornecem informagdes suficientes para
propor um mecanismo de ligacdo para o CO-, pois seria necessario testar o adsorvato em
diferentes posicOes e orientacdes em relacdo a superficie. Por meio da diferenca de densidade
de carga e da variacdo de energia de adsorcdo, pode-se observar que o CO»> perpendicular a
superficie contém interacdes do tipo fraca, caracteristicas de uma interag¢do por fisissor¢dao. A
depender o propdsito de aplicacdo, o CO; pode ser considerado como um material promissor

para captura de COa,.
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APENDICE A - Arquivo de entrada para otimizacao geométrica da célula unitaria de

TiO; anatase (GGA-PBEsol+U)

&CONTROL
calculation = 've-relax’

etot_conv_thr = 1.0000000000d-04
forc_conv_thr = 1.0000000000d-04

outdir = "./out/'
prefix = 'aiida’
pseudo_dir ="'
tprnfor = .true.
tstress = .true.
verbosity = 'high'’
/
&SYSTEM
degauss = 1.4699723600d-02
ecutrho = 4.0000000000d+02
ecutwfc = 5.0000000000d+01
ibrav =0
nat = 12
nosym = .false.
ntyp =2
occupations = 'smearing’
smearing = 'cold’
/
&ELECTRONS
conv_thr = 2.40d-06
electron_maxstep = 300
mixing_beta = 7.0000000000d-01
/

&IONS
ion_positions = "from_input’
ion_dynamics = 'bfgs'

/

&CELL
cell_dynamics = 'bfgs’

/

ATOMIC_SPECIES

O 15.9994 O.pbesol-n-kjpaw_psl.0.1.UPF
Ti 47.867 ti_pbesol_v1.4.uspp.F.UPF

ATOMIC_POSITIONS crystal

Ti 0.0000000000  0.5000000000
Ti 0.0000000000  0.0000000000
Ti 0.5000000000  0.0000000000
Ti 0.5000000000  0.5000000000

0.2500000000
0.0000000000
0.7500000000
0.5000000000

L



0] 0.0000000000  0.5000000000  0.4561630000
0] 0.5000000000  0.5000000000  0.2938370000
0] 0.0000000000  0.5000000000  0.0438370000
0] 0.0000000000  0.0000000000  0.2061630000
0] 0.5000000000  0.0000000000  0.9561630000
0] 0.0000000000  0.0000000000  0.7938370000
0] 0.5000000000  0.0000000000  0.5438370000
0] 0.5000000000  0.5000000000  0.7061630000
K_POINTS automatic
994000
HUBBARD (ortho-atomic)
U Ti-3d 4.2
CELL_PARAMETERS angstrom
3.8027100000  0.0000000000  0.0000000000
0.0000000000 3.8027100000  0.0000000000
0.0000000000  0.0000000000 9.7477520000
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APENDICE B - Coordenadas da estrutura TiO: (001) anatase considerando as condi¢coes

data_image(

_chemical_formula_structural

periddicas de contorno nas dimensoes x e y.

_chemical_formula_sum

_cell_length_a
_cell_length_b
_cell_length_c

_cell_angle_alpha 90
_cell_angle_beta 90
_cell_angle_gamma 90

Ti12024

"Til12 024"
7.56508
7.56508
28.8451

_space_group_name_H-M_alt "P 1"

_space_group_IT_number

loop_

1

_space_group_symop_operation_xyz

1 A\l
X, ¥, 2

loop_

_atom_site_type_symbol

_atom_site_label
_atom_site_symmetry_multiplicity
_atom_site_fract_x
_atom_site_fract_y
_atom_site_fract_z
_atom_site_occupancy

Ti Til
Ti Ti2
Ti Ti3
Ti Ti4
Ti TiS
Ti Ti6
Ti Ti7
Ti Ti8
Ti Ti9
Ti10
Till
Til2
01
02
03
04
05
06
o7
08
09
010

olojojolololololoRe)

1.0 0.25000
1.0 0.75000
1.0 0.25000
1.0 0.75000
1.0 0.25000
1.0 0.75000
1.0 0.25000
1.0 0.75000
1.0 0.00000

0.25000 0.50000
0.25000 0.50000
0.75000 0.50000
0.75000 0.50000
0.00000 0.58094
0.00000 0.58094
0.50000 0.58094
0.50000 0.58094
0.25000 0.41906

1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000

1.0 0.50000 0.25000 0.41906 1.0000
1.0 0.00000 0.75000 0.41906 1.0000
1.0 0.50000 0.75000 0.41906 1.0000

1.0 0.00000
1.0 0.50000
1.0 0.00000
1.0 0.50000
1.0 0.25000
1.0 0.75000
1.0 0.25000
1.0 0.75000
1.0 0.25000

1.0 0.75000 0.00000 0.51438 1.0000

0.25000 0.48562
0.25000 0.48562
0.75000 0.48562
0.75000 0.48562
0.25000 0.56815
0.25000 0.56815
0.75000 0.56815
0.75000 0.56815
0.00000 0.51438

1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000




olojojojolojojolololololoNe;

O11
012
013
014
015
Ol16
017
018
019
020
021
022
023
024

1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0

0.25000
0.75000
0.00000
0.50000
0.00000
0.50000
0.00000
0.50000
0.00000
0.50000
0.25000
0.75000
0.25000
0.75000

0.50000
0.50000
0.00000
0.00000
0.50000
0.50000
0.00000
0.00000
0.50000
0.50000
0.25000
0.25000
0.75000
0.75000

0.51438 1.0000
0.51438 1.0000
0.59771 1.0000
0.59771 1.0000
0.59771 1.0000
0.59771 1.0000
0.40229 1.0000
0.40229 1.0000
0.40229 1.0000
0.40229 1.0000
0.43185 1.0000
0.43185 1.0000
0.43185 1.0000
0.43185 1.0000
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APENDICE C - Coordenadas do sistema interativo TiO2 (001)-CO: considerando as
forcas de vdW.

&CONTROL
calculation = 'relax’
etot_conv_thr = 3.9000000000d-03
forc_conv_thr = 1.0000000000d-03
outdir = "/out/ i\
prefix = 'aiida’ st
pseudo_dir = './pseudo/' 7’1’}&
tprnfor = .true.
tstress = .true.
verbosity = 'high’
/
&SYSTEM e
degauss = 2.0000000000d-02
ecutrho = 4.0000000000d+02
ecutwfc = 5.0000000000d+01
ibrav =0
nat = 39
nosym = .false.
ntyp =3
occupations = 'smearing'
smearing = 'cold’
vdw_corr = 'grimme-d2'
/
&ELECTRONS
conv_thr = 7.8000000000d-03
electron_maxstep = 100
mixing_beta = 4.0000000000d-01
/
&IONS
ion_positions = 'from_input'
ion_dynamics = 'bfgs'
/
&CELL
cell_dynamics = 'bfgs'
/
ATOMIC_SPECIES
C  12.0107 C.pbesol-n-kjpaw_psl.1.0.0.UPF
O 15.9994 O.pbesol-n-kjpaw_psl.0.1.UPF
Ti 47.867 ti_pbesol_vl1.4.uspp.F.UPF
ATOMIC_POSITIONS crystal

*5

-o_d"

5

Ti 0.2500000000  0.2500000000  0.5000000000
Ti 0.7500000000  0.2500000000  0.5000000000
Ti 0.2500000000  0.7500000000  0.5000000000
Ti 0.7500000000  0.7500000000  0.5000000000
Ti 0.2500000000  0.0000000000  0.5809400000
Ti 0.7500000000  0.0000000000  0.5809400000
Ti 0.2500000000  0.5000000000  0.5809400000



Ti 0.7500000000 0.5000000000 0.5809400000
Ti 0.0000000000 0.2500000000 0.4190600000
Ti 0.5000000000 0.2500000000 0.4190600000
Ti 0.0000000000 0.7500000000 0.4190600000
Ti 0.5000000000 0.7500000000 0.4190600000
0] 0.0000000000 0.2500000000 0.4856200000
0] 0.5000000000 0.2500000000 0.4856200000
0] 0.0000000000 0.7500000000 0.4856200000
0] 0.5000000000 0.7500000000 0.4856200000
@) 0.2500000000 0.2500000000 0.5681500000
@) 0.7500000000 0.2500000000 0.5681500000
@) 0.2500000000 0.7500000000 0.5681500000
@) 0.7500000000 0.7500000000 0.5681500000
@) 0.2500000000 0.0000000000 0.5143800000
@) 0.7500000000 0.0000000000 0.5143800000
0] 0.2500000000 0.5000000000 0.5143800000
0] 0.7500000000 0.5000000000 0.5143800000
0] 0.0000000000 0.0000000000 0.5977100000
0] 0.5000000000 0.0000000000 0.5977100000
O 0.0000000000 0.5000000000 0.5977100000
0] 0.5000000000 0.5000000000 0.5977100000
@) 0.0000000000 0.0000000000 0.4022900000
@) 0.5000000000 0.0000000000 0.4022900000
@) 0.0000000000 0.5000000000 0.4022900000
@) 0.5000000000 0.5000000000 0.4022900000
@) 0.2500000000 0.2500000000 0.4318500000
@) 0.7500000000 0.2500000000 0.4318500000
O 0.2500000000 0.7500000000 0.4318500000
O 0.7500000000 0.7500000000 0.4318500000
O 0.5000000000 0.5000000000 0.6323780000
O 0.5000000000 0.5000000000 0.7134470000
C 0.5000000000 0.5000000000 0.6729130000
K _POINTS automatic
331000
CELL_PARAMETERS angstrom

7.5650800000 0.0000000000 0.0000000000

0.0000000000 7.5650800000 0.0000000000

0.0000000000 0.0000000000  28.8451000000
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APENDICE D - Material suplementar

Para modelagem das estruturas, e visualizacdo das otimiza¢des geométricas realizadas nessa
pesquisa, acesse o link abaixo:

Computational
Chemiistry

Computational Chemlstry

@Computational_chemistry1998 - 106 i

e mais 2 links

Personalizar o canal Gerenciar videos

1 G cromeTRiC

OPTIMIZATION Building a Surface from the Unit

cell of a Crystal

o'.P

VESTA

Geometric optimization of ! HowtoBuilda Vacuum Slab : Geometric optimization in : Molecular Dynamics i Tutorial 2 - Create a super-
the surface of lithium-dop with VESTA for Beginners Quantum ESPRESSO. Surfa... Simulations XTB cell unit using VESTA.

WOLDEN

TiO2 001/CO02 . Adsorption of CO2 on + Molecular Dynamics
" TiO2 (001) anaseusin.. = Simulations XTB _.

Link do canal: Computational Chemistry - YouTube.



https://www.youtube.com/@Computational_chemistry1998
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