e~
[ [
[ [=2

~

TUS IMPAVIDA
v Yy

UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
DEPARTAMENTO DE FISICA - CCEN
DEPARTAMENTO DE QUIMICA FUNDAMENTAL

Alyson Celson Medeiros de Oliveira

ARMAZENAMENTO DE HIDROGENIO
EM PALADIO E HIDRETOS METALICOS

Recife
2018



ALYSON CELSON MEDEIROS DE OLIVEIRA

ARMAZENAMENTO DE HIDROGENIO

EM PALADIO E HIDRETOS METALICOS

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduag¢dao em Quimica da Universidade
Federal de Pernambuco, como requisito
parcial para a obtengao do titulo de Doutor

em Quimica Tedrica - Computacional.

Orientador: Antonio Carlos Pavao

Recife

2018



Catalogagéo na fonte
Bibliotecaria Elaine Cristina de Freitas CRB4-1790

0O48a

Oliveira, Alyson Celson Medeiros de

Armazenamento de hidrogénio em paladio e hidretos metalicos/ Alyson
Celson Medeiros de Oliveira . — 2018.

97 f., fig.: tab.

Orientador: Antonio Carlos Pavao

Tese (doutorado) — Universidade Federal de Pernambuco. CCEN.
Quimica Fundamental. Recife, 2018.

Inclui referéncias e apéndices.

1. Quimica Computacional. 2. Armazenamento de Hidrogénio. 3.
Paladio. 4. Hidretos metdlicos |. Pavao, Antonio Carlos (Orientador) II.
Titulo.

542.8 CDD (22. ed.) UFPE-FQ 2018-33




ALYSON CELSON MEDEIROS DE OLIVEIRA

ARMAZENAMENTO DE HIDROGENIO EM PALADIO
E HIDRETOS METALICOS

Tese apresentada ao Programa de
Pos-Graduacédo no Departamento de
Quimica Fundamental da
Universidade Federal de
Pernambuco, como requisito parcial
para a obtencdo do titulo de Doutor
em Quimica.

Aprovado em: 14/03/2018.

BANCA EXAMINADORA

Prof. Antonio Carlos Pavdo (Orientador)
Departamento de Quimica Fundamental
Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Jodo Bosco Paraiso da Silva

Departamento de Quimica Fundamental
Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Eduardo Henrique Lago Falcdo

Departamento de Quimica Fundamental
Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Joacy Vicente Ferreira
Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologia de Alagoas

Prof. Luciano de Azevedo Soares

Departamento de Quimica
Universidade Federal Rural de Pernambuco



Dedico esta tese a Hitala Oliveira e Ana Carolina Oliveira




AGRADECIMENTOS

Ao Dr. Antonio Carlos Pavdo do DQF-UFPE pela orientacdo estimulante e visionéria da

ciéncia, com a coragem de quebrar paradigmas de interpretagao.

Aos doutores do Programa de Po6s-Graduacdo pela contribuicdo na minha formacéao
académica e profissional, em especial o Dr. Oscar Loureiro Malta e o Dr. Benicio de

Barros Neto.

Aos integrantes e ex-integrantes do Quanta, Marconi, Cristiano, Renato César, Douglas,
Alice, pela recepcdo de minha chegada e contribuicdo inicial no universo da quimica

tedrica e computacional.

Aos funcionarios do DQF, em especial Maurilio e Patricia pela atencao e generosidade.

A minha familia, em especial meus pais, por contribuirem e acreditarem no papel
transformador da educacdo, minha esposa Hitala Kelly Bezerra de Oliveira pela paciéncia
em suportar situacdes adversas que envolvem a construcdo de uma tese, e minha filha
Ana Carolina Valentim Medeiros de Oliveira pela presenca nos momentos de afeto e

demonstracédo de carinho.

Ao CNPq, pela concessdo da bolsa de estudos.



RESUMO

Como uma tendéncia crescente ao uso de combustiveis alternativos visando a
reducdo dos indices de emissdo de poluentes, o hidrogénio enquadra-se numa
possibilidade promissora. A chave para o sucesso dessa tecnologia esta no material mais
adequado para seu armazenamento. Visando contribuir na otimizagdo dos dispositivos
utilizados para este fim, realizamos calculos DFT em modelos de cluster para analisar as
energias de adsorcdo, absorcdo e dessorcdo de hidrogénio no palddio e nos hidretos
metalicos AlH3, MgH2, Mg(BHa)2, Mg(BH4)(NH.) e LiNH2. Em baixa concentracdo, o
atomo de hidrogénio permanece adsorvido em um sitio bridge perto da superficie do
paladio, em torno de 1 A. Na fase o, os sitios tetraédricos liberaram hidrogénio mais
facilmente do que os sitios octaédricos, porém o oposto ocorre na fase . Entre os hidretos,
Mg(BHa4)2 mostrou os melhores valores para as energias de absorcdo e dessor¢édo. O
LiNH, é melhor do que o paladio na absorcdo de hidrogénio, porém sua energia de
dessorcdo é alta, um problema recorrente nos hidretos metalicos. Uma melhoria na
liberacdo de hidrogénio pode ser obtida através da introducdo de alguns metais de
transicdo na estrutura do material, conforme demonstrado pelo doping de MgH2 e AlHz3
com Cu e Pd, que reduz adequadamente a carga atdmica de hidrogénio e a energia de
dessorcao. Além disso, os modos vibracionais calculados para o hidrogénio absorvido nas

fases o e B foram relacionados as frequéncias observadas experimentalmente.

Palavras-chave: Armazenamento de Hidrogénio. Paladio. Hidretos Metalicos. Teoria do

Funcional da Densidade.



ABSTRACT

As a growing trend towards the use of alternative fuels aimed at reducing pollutant
emission rates, hydrogen is a promising possibility. The key to the success of this
technology lies in the most suitable material for its storage. Aiming to the optimization
of the devices used for this purpose, DFT calculations on cluster models were performed
to analyze adsorption, absorption and desorption energies of hydrogen in palladium and
in the metal hydrides AlHs, MgH2, Mg(BHa)2, Mg(BH4)(NH2) and LiNH.. At low
concentration, the hydrogen atom remains adsorbed in a bridge site near the palladium
surface, at around 1A. In the o phase, the tetrahedral sites release hydrogen easily than
the octahedral sites, but the opposite occurs in the phase . Among the hydrides,
Mg(BHs.)2 shows the best values for both absorption and desorption energies. LiNH: is
better than palladium in absorbing hydrogen, however its desorption energy is high, a
recurrent problem of the metal hydrides. An improvement in releasing hydrogen can be
obtained by introducing some transition metals in the material structure, as demonstrated
by doping MgH and AlHs with Cu and Pd, which appropriately reduces the atomic
charge of hydrogen and the desorption energy. In addition, the vibrational modes
calculated for the hydrogen absorbed in the o and § phases were related to the frequencies

observed experimentally.

Keywords: Hydrogen Storage. Palladium. Metal Hydrides. DFT calculations.
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1 INTRODUCAO

A energia configura-se como uma das prioridades no mundo moderno em
constante crescimento populacional e econdmico. As mais simples atividades do
cotidiano dependem de forma direta ou indireta da energia. Como fonte ndo renovavel,
os combustiveis fdsseis ainda continuam sendo utilizados como resposta principal a essas
necessidades, apesar de contribuirem de forma massiva para o0 aumento das emissdes dos
gases que provocam o efeito estufa, impactando a médio e longo prazo o meio ambiente
em que vivemos. Nesse sentido, a busca por fontes alternativas de energia que possam
substituir os derivados de petréleo provoca grande interesse na comunidade cientifica
internacional, sendo o hidrogénio cogitado para atingir esse objetivo, por ser um
combustivel limpo, ndo toxico, renovavel e com aplicagdes moveis [1]. O armazenamento
de hidrogénio é, portanto, uma tecnologia fundamental para o avanco das tecnologias de
hidrogénio e células de combustivel, em aplicacdes incluindo energia estacionaria,
energia portatil e transporte. O hidrogénio tem a maior energia por massa de qualquer
combustivel. Entretanto, a sua baixa densidade em temperatura ambiente resulta em uma
baixa energia por unidade de volume, exigindo todavia, o desenvolvimento de métodos
avancados de armazenamento que tenham potencial para maior densidade de energia [2].
Fisicamente, pode ser armazenado de trés formas: gasosa, necessitando de tanques de alta
pressao (350-700 bar), liquida requerendo temperaturas criogénicas (< 20 K), devido ao
seu baixo ponto de ebulicdo (-252,9 °C) em pressdo atmosférica e nas superficies de
solidos (por adsor¢do) ou dentro de sélidos (por absorcédo) [2]. A avaliacdo de sistemas
com esse fim, deve levar em consideracdo fatores como o custo, a densidade energetica,
a seguranca e a facilidade de producao.

Desses trés tipos, o armazenamento de hidrogénio em compostos de estado solido,

como em hidretos metalicos ou materiais nanoestruturados, parece ser a solugcdo mais
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viavel, pois € um método mais seguro e mais conveniente em compara¢do com as
tecnologias de compresséo e liquefacdo de alta pressédo [1], [3], [4]. Compostos de
carbono, tais como sacarose [5], nanotubos [6], fibras de carbono [7], fulerenos [8],
grafeno [9], polianilina [10], MOFs (redes metal-organica) [11], IRMOFSs (redes metal-
organica isorreticulares) [12], zedlitas [13], bem como hidretos metéalicos, utilizando
paladio [14]-[16], magnésio [17], ferro [18], ligas de Sm-Co [19], LaxMgyNi; [20] e de
Na-Al [21], sdo alguns materiais estudados para o armazenamento de hidrogénio. Dos
supracitados, os hidretos metalicos sdo compostos quimicos potenciais para 0
armazenamento de hidrogénio em estado so6lido tendo um grande numero de estudos
realizados com o objetivo de encontrar materiais de baixo custo, com baixas temperaturas
de absorcao/dessorcdo, altas densidades de armazenamento de hidrogénio gravimétrica e
volumétrica, boa resisténcia a oxidacdo, boa reversibilidade e capacidade ciclica, cinética
e reatividade rpidas e estabilidade termodindmica moderada, que esté relacionada com
um valor ideal de energia de ligagdo entre o0 &tomo de hidrogénio e o metal, de modo que
possa adsorvido, absorvido e dessorvido. Em geral, esses estudos mostraram que as
propriedades de absor¢édo/dessor¢do do hidrogénio podem ser melhoradas por adi¢do de
catalisadores, producdo de ligas de hidretos metélicos ou a nanoestruturacdo [1]. Nos
Gltimos anos, nanoparticulas metalicas tém sido foco de interesse ndo apenas por suas
propriedades cataliticas, magnéticas, eletrbnicas ou Oticas, mas também por sua
capacidade em armazenar hidrogénio. Nesta seara, nanoparticulas de paladio estdo sendo
usadas como modelo para entendermos as propriedades de armazenamento de hidrogénio
em nanoparticulas metélicas [22]-[26]. Os materiais que s@o utilizados para
armazenamento de hidrogénio, séo classificados com base nas suas interagdes com o
hidrogénio, podendo ocorrer através da fisiossorcdo ou quimiossorcdo, sendo definido

pelo departamento de energia dos Estados Unidos o valor de 5,5% em massa de densidade
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gravimetrica para alcangar o sucesso na economia de hidrogénio [10]. Para entendermos
0 processo de armazenamento de hidrogénio, faz-se necessario visualizarmos, de maneira
microscopica, como acontece as possiveis interacbes com o material que sera utilizado
para armazena-lo. A aproximacao de uma molécula gasosa em uma superficie metélica
como a do paladio pode ocorrer de trés formas: reflexdo molecular sem perda de energia;
a moléecula pode perder energia para a superficie, provocando alteracdo vibracional e
eletronica, sendo espalhada inelasticamente; ou ligar-se a superficie [27]. A perda

consideravel de energia possibilita a realizacdo de ligacdo quimica em uma das

superficies da rede cubica de face centrada (cfc) do pal&dio representadas na figura 1.

fcc

bridge

hcp

top

hollow

bridge

top

pseudo-
three-fold

hollow

Short bridge

long bridge

top

Figura 1. Planos da célula unitaria de paladdio com as representacfes esquematicas dos
possiveis sitios de adsorcéao [28].
No caso da superficie de palddio (111), existem quatro possiveis sitios de

adsorcdo: sitio bridge, entre dois atomos de paladio; top, sobre um &omo de paléadio; hcp



15

(hexagonal close packed), quando existe um atomo de paladio na subsuperficie ocupando
um buraco entre trés &tomos de paladio da superficie superior; e o sitio fcc (face centered
cubic), quando existe um buraco na camada diretamente abaixo da superficie. Estudos
tedricos e experimentais apontam o sitio fcc como o mais estavel para a adsorcéo de
hidrogénio [29]-[31]. Para a superficie do palédio (100) existem trés possiveis sitios de
adsorcdo: hollow, entre quatro atomos de palédio; bridge entre dois d&tomos de palédio;
e top, sobre 0 4tomo de paladio. Estudos computacionais demonstram que o sitio hollow
é a regido mais favoravel energeticamente para a adsorcéo de hidrogénio [32][29].

Para a superficie do Pd (110), determina¢Bes experimentais sugerem que o sitio
pseudo-three-fold promova maior estabilidade aos hidrogénios adsorvidos [33].

Os processos de interacdo do hidrogénio com superficies, clusters e bulk de
paladio, tém sido investigados em um grande nimero de estudos tedricos e experimentais
[22], [29], [34]-[49]. O hidrogénio ao ser armazenado, pode passar basicamente por trés
processos: adsor¢do, absorcdo e dessor¢do. Esses processos podem ser otimizados,
quando sdo usadas ligas de metais, bem como associagdes de metais com nanotubos de
carbono ou grafeno. A adsorcdo de hidrogénio sobre uma superficie pode ser por
fisissorcdo de moléculas de hidrogénio ou quimissorcdo dos atomos de hidrogénio.
Quando o interesse refere-se a reversibilidade do processo, limita-se a estudar a
fisissor¢do. Nela as interagdes entre as moléculas de hidrogénio com as nanoestruturas de
carbono (H.-C), por exemplo, sdo basicamente do tipo Van der Waals. Em materiais de
carbono puro, a energia de adsor¢do € muito baixa (< 0,1 eV/H>) limitando o teor de
hidrogénio em temperaturas operacionais (-200 °C a 400 °C) [50]-[52]. As estimativas
termodinamicas indicam que as energias de adsorcao que levariam a um processo ciclico
eficiente de adsor¢édo/dessorcédo a temperatura ambiente e as pressdes moderadas estdo na

faixa de 0,2-0,6 eV/H, [53]-[57], correspondendo a uma janela intermediaria entre a
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fisissorcdo (< 0,2 eV) e a quimissorcdo (> 0,6 eV). A quimissor¢do ocorre com
transferéncia de elétron da molécula ou a&tomo para a superficie, possuindo uma alta
energia, 0 que supera as barreiras de energia cinética e dificulta a realizacdo de processos
reversiveis [58]. Existe uma relacdo entre a configuracdo estrutural do material e o
armazenamento de hidrogénio. Dois caminhos sdo utilizados para este fim. O primeiro é
0 de encontrar materiais com a energia de ligacdo aproximada de uma molécula de
hidrogénio de modo que ela seja facilmente absorvida e dessorvida. O segundo é o de
alterar a geometria do material de modo a alcancar a maxima capacidade possivel.
Enquanto a solucdo otimizada para o primeiro problema implica na modelagem de uma
Gnica molécula de hidrogénio ligada ao material nanoestruturado com célculos de
quimica quantica, a pesquisa de uma geometria otimizada necessita do tratamento de todo
0 hidrogénio gasoso ou liquido no material, requerendo assim uma abordagem
termodindmica [59]. A energia de adsor¢do do Hz em clusters de Pdn (n =1 - 4) ligados a
monovacancias de grafeno foram estudadas observando que a grande energia de ligacéo
de pequenos clusters de Pd, sobre as vacancias do grafeno é o resultado de uma forte
hibridizacdo entre os carbonos insaturados e os atomos de paladio, indicando que esta
ancoragem minimiza a migracao dos clusters de Pd sobre a superficie de grafeno. Essas
energias de ligacdo dependem tanto do tamanho do cluster, quanto do sitio de adsorcéo.
Geralmente, a quebra de ligacdo é favorecida pelo cluster, indicando a formagdo de
hidretos metélicos. Calculos mostram que as energias de ligacdo sequenciais de H:
diminuem de 1,2 eV para 0,085 eV, como uma funcdo do nimero de moléculas adsorvidas
e que a superficie de grafeno modula a interacdo metal-hidrogénio. A anélise das energias
de absorcéo e dos comprimentos médios de ligacdo de H, sugerem que o cluster de Pd4 é
um potencial candidato ao armazenamento de Ho, ja que é capaz de armazenar até quatro

moléculas de hidrogénio covalentemente, com uma energia de ligacdo media moderada
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dentro de uma faixa 6tima para um ciclo eficiente do processo de adsor¢do/dessor¢éo em
temperatura ambiente e pressdes moderadas. A interacdo entre monovacancias de grafeno
e nanoparticulas de metal podem explicar o papel que os defeitos desempenham na
melhoria do armazenamento de hidrogénio em amostras de metais depositados em
grafeno [9].

A seguir serdo apresentados os principais métodos de armazenamento de

hidrogénio baseados em processos fisicos e no tipo de material utilizado.

1.1 Métodos de armazenamento de hidrogénio
Com o objetivo de alcancar um sistema seguro, eficiente do ponto de vista
energético e com aplicagdo comercial, o hidrogénio é armazenado de modo geral por

diversos metodos como esquematizado na figura 2.
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Gés Cilindros H: liquido
Comprimido Criogénicos ﬁ
\ Q .
Adsorvente Liquido Hidreto Hidreto Hidreto
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Figura 2. Métodos de armazenamento do hidrogénio. Adaptado da ref. [60].
Um dos métodos aceitos comercialmente por sua relativa simplicidade e eficiéncia

no aumento da densidade volumétrica do hidrogénio, também aplicado no
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armazenamento de gas natural, refere-se ao hidrogénio comprimido em tanques
cilindricos de aco de alta pressdo (20 MPa), em polimeros e compdsitos de fibra de
carbono (35-70 MPa), presente por exemplo, no veiculo de passeio Toyota Mirai
mostrado na figura 3, com autonomia de até 312 milhas (~ 502 km) e ja comercializado

em diversos paises desde 2016, custando atualmente $ 57.500,00 [61].

Figura 3. Componentes do sistema do Toyota Mirai, com destaque em amarelo para 0s
tanques de fibra de carbono usados no armazenamento de hidrogénio. Adaptado da
ref.[61].

Outro veiculo que usa hidrogénio como combustivel, desenvolvido pelo COOPE
no Rio de Janeiro, € o 6nibus mostrado na figura 4 que circula na cidade de Sdo Paulo
com autonomia de 300 km, capacidade para 40 passageiros e consumo meédio de 15 kg
de hidrogénio/100 km [62]. Além do Brasil, outros paises como Alemanha, Coreia do

Sul, EUA e Canada também utilizam essa tecnologia.
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Figura 4. Onibus movido a hidrogénio, desenvolvido pelo COPPE-RJ, que circula na
cidade de Sé&o Paulo [63].

Entretanto, algumas desvantagens podem ser destacadas como, por exemplo, a
diminuicdo na densidade de armazenamento na medida em que o cilindro estad sendo
carregado, devido ao aquecimento por compressao do gas, bem como sua ruptura; uma
outra limitacdo refere-se a baixa densidade volumétrica e gravimétrica. Num tanque de
77 L sdo armazenados 3,1 kg Hz a 70 MPa, oferecendo uma autonomia de apenas 270 km
[64].

Comprimido em microesferas de vidro, o hidrogénio gasoso é armazenado por
difusdo em temperaturas que variam de 200 a 300 °C. De féacil adaptacdo ao espaco
disponivel nos tanques, esse método mostra-se mais seguro quando comparado aos
tanques de alta pressdo, além de ser resistente a contaminacdo por gases atmosféricos e
atingir densidades gravimétrica (5,3%) e volumétrica (12Kg H2/m?) a 300 °C e 24,1 MPa
(~237,8 atm) [65]. As desvantagens configuram-se na necessidade de pressfes e
temperaturas elevadas para o carregamento, apesar da baixa densidade volumétrica; em
temperatura ambiente, ocorre lenta liberacdo de hidrogénio; fraturas das microesferas

podem acontecer de forma relativamente alta durante o carregamento.
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O hidrogénio pode ser comprimido em pressées de 60 a 95 MPa, combinando
seguranga e boa capacidade de armazenamento (4 a 8 % em massa de hidrogénio) atraves
de fusdo de metais (Al, Be, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni) e ligas (ago e bronze) em atmosfera

de hidrogénio em materiais porosos chamados de gasares (figura 5) [66].

Figura 5. Representacdo esquematica da estrutura de gasares [66].

Outro método de alta relevancia tecnoldgica na adsorcdo reversivel de gas
(fisiossorcéo) é utilizado a partir de cristas microporosos de aluminossilicatos com canais
e cavidades em nivel molecular com grande éarea de superficie interna, bem como
geometria e tamanho definido chamados de zeolitas. Esses processos tecnoldgicos vao
desde separacdo, purificacdo e armazenamento gasoso, até o controle da poluicdo
atmosférica [67]. Um exemplo de zeolita representada esquematicamente na figura 6 é a
Li-LSX com uma capacidade relativamente baixa de armazenamento de hidrogénio de

1,6 % em peso a 298K e 10 Mpa [68].

Figura 6. (a) Representacao esquematica do fragmento estrutural de uma zedlita,
destacando a entrada de um canal. (b) Sitios cationicos na “supergaiola” do Li-LSX a

300 K. Adaptado da ref.[69].
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Compostos de carbono também estdo sendo cogitados para 0 armazenamento de
hidrogénio. Atraves de interagdes de van der Waals e com uma alta &rea de superficie (>
3100 m?/g) é possivel armazenar hidrogénio em carvéo ativado por fisissor¢io em baixas
temperaturas (< 150 K) e altas pressoes (4,5 a 6 MPa), alcangando 5,2% em peso de Ho,
caindo para aproximadamente 0,5% em peso de Hz na temperatura ambiente [70]. Nos
fulerenos, o hidrogénio é armazenado covalentemente, sendo capaz de atingir 6% em peso
de H; (a 180 °C e 2,5MPa) necessitando de altas temperaturas (400 °C) para ser
dessorvido. Uma limitacdo de seu uso refere-se a perda da sua capacidade de
armazenamento com o numero de ciclos, ou seja, com 0 tempo armazena menos
hidrogénio e libera com mais dificuldade. Através de célculos DFT, € possivel construir
estruturas de fulerenos gigantes (C720) capazes de armazenar 1000 a&tomos de hidrogénio
(10% em peso) a 0 K e 800 atomos de hidrogénio (8% em peso) a 300 K [8]. 3,3 % em
peso, nas condi¢des ambiente, podem ser adsorvidos e dessorvidos ou 4,2 % em peso com
aquecimento podem ser alcangados com nanotubos de carbono de camada simples
(SWNT-single-wall nanotube) ou mdultipla (MWNT-multi-wall nanotubes) [52]. A
estrutura porosa do carbono ativado (forma de fibra), o fulereno e um nanotubo de

carbono de camada simples sdo mostrados na figura 7.
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Figura 7. (a) Estrutura porosa do carbono ativado (forma de fibra); (b) Fulereno; (c)

Nanotubo de carbono de camada simples. Adaptado da ref.[70].
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As redes metal-organicas sdo materiais porosos de alta estabilidade térmica (300
a 400 °C) com area de superficie de até 7100 m?/g que adsorvem por fisissor¢éo cerca de
2 a 7,5% em peso de hidrogénio a 77 K (-196 °C) e pressdes que variam de 2 a 8 MPa
(~25 e 80 atm). A reacdo de formacgdo da MOF-5 com uma capacidade de absorgéo de

4.5% em peso de hidrogénio é descrita abaixo [71]:

47Zn*+ 3H,BDC + 80OH — ZnsO(BDC); + 7 H,0 (1)
Onde os grupos inorganicos [ZnsO]%* estdo unidos por uma matriz octaédrica de grupos
de [02C-CeH4-CO2]* (1,4-benzenodicarboxilato, BDC) para formar uma rede clbica

altamente porosa e robusta [71]. A figura 8, mostra a estrutura da MOF-5 [72].

Figura 8. Forma externa dos cristais microscopicos da estrutura da MOF-5 com sua rede
clibica bem definida constituida por clusters de [Zns0]®* e conectores organicos, com
poros continuos em trés dimensdes [72].

Através do ciclo combinado de expansdo isoentalpica e isoentropica de Brayton
Joule-Thompson [73], o hidrogénio gasoso é liquefeito até atingir uma densidade
volumétrica de 70,8 kg.m™ no ponto de ebuli¢do normal. Este valor é bem superior ao
alcancado com o armazenamento de hidrogénio gasoso (0,083 kg.m3). Uma limitag&o do
armazenamento liquido € a perda por evaporacdo, chegando a 0,4% por dia para um
volume de 50 m® e de 0,06 % por dia para um recipiente de 20.000 m3 e a necessidade de

recipientes criogénicos [74]. Para evitar essa perda, utiliza-se tanques criogénicos capazes
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de retardar a evaporacao por periodos superiores a 12 dias. Esta tecnologia possui uma
alta densidade de armazenamento em pressoes relativamente baixas (0,1 MPa a 0,35
MPa) [75]. Para um veiculo de passeio, por exemplo, um tanque de 68 L pode armazenar
4,6 Kg de hidrogénio liquido com uma autonomia de 400 km. Esse valor é mais do que o
dobro de um veiculo 100% elétrico chamado de i3 fabricado pela BMW que atinge 185
km. Sob pressfes acima de 240 atm e temperatura criogénica de 20K também € possivel
armazenar hidrogénio nos chamados tanques crio-comprimidos, que possuem uma perda
por evaporacdo menor em tanques de hidrogénio liquido e maior do que os hidretos
metalicos [76].

Disponiveis em abundancia numa variedade de composi¢cdes, os hidretos
intersticiais (compostos intermetalicos) ganharam visibilidade nos Gltimos anos devido
ao uso generalizado no desenvolvimento de ligas metélicas absorventes de hidrogénio
[77]. Podem ser aplicados no armazenamento de hidrogénio, eletrodos de bateria de
hidreto metalico e niquel (NiMH), sistemas de purificacdo de hidrogénio, sensores de
hidrogénio, catalisadores, bombas de calor e sistemas de refrigeracdo [78]. Em geral, o
hidrogénio reage com 0s compostos intermetalicos produzindo solugdes soélidas
cristalinas ou amorfas de hidrogénio nos respectivos compostos ou nos hidretos formados
[79]. Os hidretos resultantes sdo chamados de hidretos intermetalicos com férmula geral
AmBnHx. As propriedades dos compostos intermetalicos sdo determinadas pela interacao
entre os atomos de hidrogénio intersticiais e 0os atomos de metal sendo dependentes da
estrutura cristalina dos compostos. S&do formados por dois metais A e B, de modo que A
tenha alta afinidade pelo hidrogénio como metais alcalinos, alcalino-terrosos, de transicao
e terras raras, originando hidretos estaveis, e B tenha pouca ou nenhuma afinidade pelo
hidrogénio como os metais de transicdo Cr, Ni ou Fe, produzindo hidretos instaveis.

Composigdes do tipo ABs (LaNisHgs), AB2 (ZrMnzHze), AB (TiFeH:), A2B (Mg2NiHs)
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e ligas solidas a base de vanadio sao exemplos importantes de compostos intermetalicos
com razoaveis propriedades de absor¢éo de hidrogénio [80], [81].

De acordo com o Departamento de Energia dos Estados Unidos, os hidretos
metalicos devem ter uma capacidade de armazenamento de hidrogénio de 6% em peso e
uma temperatura operacional abaixo de 353 K [3]. Entretanto, dos exemplos supracitados,
0 de maior percentual em massa de hidrogénio absorvido ndo supera 4% (Mg2NiHs).
Além da baixa capacidade de armazenamento de hidrogénio, limitacGes cinéticas e na
temperatura de dessorcdo (liberagdo de hidrogénio) desses materiais, dificultam sua
utilizacdo em aplicacbes moveis. E necessario realizar alteragdes na composicio,
morfologia e na distribuicdo das particulas de hidreto metalico, alterando a superficie
através de varias rotas de sintese, objetivando melhorias cinéticas e na capacidade de
armazenamento dos hidretos intersticiais [82].

Hidretos complexos sdo compostos nos quais o hidrogénio é estruturalmente
encontrado nas arestas de um tetraedro com o atomo de B ou Al, por exemplo, no centro
de &nions como (BH.)™ e (AlH4)" originando compostos do tipo Mg(BHa4). investigado
nesta tese. Sao potenciais candidatos ao armazenamento de hidrogénio devido a sua alta
densidade tedrica de hidrogénio armazenado, comparados aos hidretos convencionais e
boa cinética de absorcao e dessorcdo na presenca de um catalisador. Alanatos, boridretos,
nitretos e complexos metal-amina séo as classes de maior destaque [1]. Entre os alanatos,
0 NaAlH; alcanca uma capacidade tedrica de absorcdo de hidrogénio de 5,5% a 373K
através de dois passos representados abaixo:

NaAlHs < 1/3NasAlHs + 2/3Al + Hy )

NasAlHs <~ NaH + Al + 3/2H> 3)
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Na primeira etapa, o0 NaAlHs forma um composto intermediario (NasAlHs),
aluminio metalico e evolugédo do hidrogénio (3,7% em peso de hidrogénio liberado), que
continua no segundo passo, através da decomposicdo do NasAlHs em NaH, aluminio
metalico e 1.85% em peso de hidrogénio liberado. Embora ofereca vantagens sobre 0s
hidretos convencionais, limitacfes referentes a reversibilidade do processo, a cinética
lenta e as condicOes severas de operacao (temperatura: 473-673 K; pressdo: 10-40 MPa )
dificultam seu uso [83].

LiBH4, NaBH4, Mg(BH4)> e Ca(BH4)2 sdo exemplos de boridretos que possuem
altas densidades (gravimétrica e volumétrica) de armazenamento de hidrogénio. De modo
geral podemos representar o processo de decomposicdo desses materiais através das
equacOes 4 e 5:

M(BHsn — nMH + nB + 3/2nH; 4

nMH + nB — nB + nM + 1/2nH; (5)

Problemas termodindmicos (alta estabilidade), intermediarios volateis
indesejaveis (borano), e cinética lenta dificultam a recomendagdo em aplicacdes de
armazenamento reversiveis de hidrogénio [84]. No entanto, a termodinamica e a cinética
destes materiais podem ser melhoradas através da implementacdo de técnicas de
desestabilizacdo ou dopagem com outros materiais [85].

Os nitretos (também conhecidos como sistemas metal-N-H) também se
enguadram no conjunto de materiais cogitados para o0 armazenamento de hidrogénio. Um
exemplo é a mistura LiNH> + LiH, que apesar de sua alta capacidade gravimétrica (até
5.2%), possui uma temperatura de dessor¢éo no vacuo de 473 K [86]. A reacdo entre o
amideto de litio (LiNH2) e o hidreto de litio (LiH) produz o imideto de litio (Li2NH) que

reage com LiH e H, formando o nitreto de litio (LizN). Essa reacdo (eg. 6) possui uma
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entalpia de dehidrogenacdo de aproximadamente 66 kJ.mol?, bem superior a faixa
recomendada para aplicagdes de armazenamento on-board (20-50 kJ.mol™?), indicando

alta estabilidade termodinamica.

LiNH, + 2LiH < Li2NH + LiH + H; < LisN + 2H» (6)

De forma similar, o LisN absorve e dessorve hidrogénio reversivelmente (9,4%
em peso) em temperaturas relativamente baixas e pressdes moderadas. A equagéo 7, que
representa o processo, tem entalpias aproximadas de 148 e 45 kJ.mol™, referentes ao

primeiro e ao segundo passo respectivamente [87].

LisN + 2H> & LioNH + LiH + H> < LiNH2 + 2LiH ()

Os hidretos quimicos sdo normalmente formados por elementos mais leves,
quando comparados aos hidretos metélicos convencionais, trazendo uma melhoria tanto
na absor¢do, aumentando a densidade gravimétrica de hidrogénio, quanto na facilidade
em dessorver hidrogénio. Podem existir no estado sélido ou liquido e ao contrario dos
hidretos complexos reversiveis, os hidretos quimicos séo irreversiveis e usados como
combustivel por uma dnica vez. Um exemplo é o H3NBHs3 que possui um elevado
contetdo de hidrogénio (19,6% em peso). A liberacdo do hidrogénio pode ser realizada

por hidrélise (eq. 8) ou termdlise (eq. 9-11).

Hidrolise: NH3:BHz + 3H.O — B(OH); + NHz + 3H: (8)
Termoélise: NH3BHs — 1/x (NH2BH2)x + Ha (90-117 °C) 9)
1/x (NH2BH2)x — 1/x (NHBH)x + H2 (150-170°C) (10)

1Ux (NHBH)x — 1/x (BN)x + Ho (> 500 °C) (11)
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Como possui baixa solubilidade em agua, a hidrélise tem um baixo rendimento
tedrico de hidrogénio (~5,6% em peso) e necessita de catalisadores. Ja a termdlise requer
uma temperatura relativamente alta para liberar 2 mol de Hz/mol de HsNBHs e valores
superiores a 500 °C para a desidrogenacdo completa formando nitreto de boro (BN) de

alta estabilidade quimica e térmica [88].

1.1.1 Armazenamento de hidrogénio em hidretos metalicos
Os hidretos metéalicos sdo solidos ndo-estequiométricos e condutores elétricos nos
quais o hidrogénio gasoso esta quimicamente ligado, através de uma reagdo exotérmica

reversivel, a uma fase solida (metal e/ou composto intermetalico) (eq.12):

Mge) + Hag — MgHy (12)

Também é possivel formar hidretos metalicos a partir de uma reagdo reversivel da quebra

da molécula da &gua como as reacdes que ocorrem nos eletrodos das baterias de hidreto

metalico representada de forma genérica na eq. 13:

M + HO + & < MH + OH (13)

No sentido direto a bateria é carregada e no sentido inverso sofre descarga. Um exemplo
desse fenbmeno ocorre nas baterias de hidreto metalico e niquel [NiMH] (eq. 14), que é

um tipo de bateria recarregavel semelhante a bateria de niquel-cadmio (NiCd).

Ni(OH), + OH « NiOOH + H;0 + & (14)
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A estequiometria variavel e a condutividade elétrica dos hidretos metéalicos,
podem ser explicadas através de um modelo no qual a banda de orbitais deslocalizados
responsavel pela condutividade, recebe os elétrons fornecidos pelos atomos de hidrogénio
que penetram no metal, assumindo posi¢Bes de equilibrio no mar de elétrons. Geralmente,
quando a banda de conducdo € preenchida ou esvaziada com a absor¢éo ou dessorcao de
hidrogénio, ocorre alteragdes na condutividade dos hidretos metalicos. Por exemplo, o
CeHz-x € um condutor metalico e o CeHs, que possui uma banda de conducédo cheia é um
isolante [89].

O hidrogénio pode estar ligado ao metal na forma de H*, quando seu elétron
transferido é utilizado para preenchimento de buraco na banda d do metal; por interacdes
covalentes ndo localizadas, que poderiam ser explicadas pela teoria da Ressonancia nao
sincronizada das ligagdes covalentes criada por Linus Pauling, que ser4 comentada mais
adiante e quando ele recebe um elétron do metal aparecendo como anion. Todas essas
possibilidades podem estar envolvidas, quando os hidretos metalicos sdo utilizados no
armazenamento de hidrogénio.

A seguranga e a efetividade do armazenamento hidrogénio séo algumas das
barreiras tecnoldgicas que dificultam a utilizacdo de hidrogénio como transportador de
energia e a concomitante transicao para a chamada economia de hidrogénio. Problemas
praticos com o armazenamento de hidrogénio em forma de gas e liquido parecem fazer
da tecnologia de armazenamento do estado so6lido a solucdo potencial mais promissora.
Nessa seara, 0S materiais cogitados devem ser caracterizados pela capacidade de
armazenar reversivelmente uma grande quantidade de hidrogénio atingindo ou excedendo
0s objetivos de armazenamento onboard do Departamento de Energia dos Estados Unidos
(DOE) para veiculos leves movidos a célula de combustivel em 2020 e 2025 mostrados

na Tabela 1.
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Tabela 1. Metas para armazenamento de hidrogénio onbord do Departamento de Energia

dos Estados Unidos (DOE) para veiculos leves movidos a célula de combustivel adaptado

da ref.[90].
Parametro de Armazenamento Unidade 2020 2025
Capacidade gravimétrica do sistema kWh/kg 1,5 1,8
(kg Ha/kg do sistema) (0,045) | (0,055)
Capacidade volumétrica do sistema KWh/L 1,0 1,3
(kg Ho/L do sistema) (0,030) | (0,040)
Custo de combustivel ($/kg H) 333 300
Temperatura operacional °C -40/60 -40/60
Vida util do ciclo operacional ciclos 1500 1500
Taxa de carga/descarga min 3-5 3-5

Para alcancar ou superar essas metas, os hidretos metalicos surgem como uma
proposta vantajosa quando comparados aos métodos convencionais de armazenamento
gasoso ou liquido, devido a uma boa eficiéncia energética e segurancga para aplicacées
moveis por possuir uma liberacdo (dessorcdo) endotérmica de hidrogénio [91].
Entretanto, limitagdes cineticas (taxa de absorcdo/dessor¢do baixas e/ou lentas),
termodinamica (alta estabilidade) e altas temperaturas de dessor¢ao exigem estudos mais
detalhados no sentido de melhorar essas propriedades. A relevancia de uma boa cinética
refere-se a capacidade do sistema fornecer e reabastecer quantidades suficientes de
hidrogénio em um tempo relativamente rpido. De modo geral, as caracteristicas cinéticas
sdo influenciadas por fatores intrinsecos (dependem do material), como comportamento

fisico-quimico, estabilidade ciclica, propriedades da superficie e do bulk [92], [93] e
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extrinsecos como a morfologia do material, transferéncia de calor ou transporte de massa
[92].

Através da Teoria do Funcional da Densidade (DFT), calculamos as energias de
adsorcdo, absorcao e dessorcdo de hidrogénio no palédio e nos hidretos metalicos AlH3,
MgH2, Mg(BH4)2, Mg(BHa4)(NH2) e LiNH>, que sdo materiais promissores considerados
para 0 armazenamento de hidrogénio [2]. Os calculos foram realizados com o0 modelo de
cluster onde os 4&tomos de hidrogénio foram colocados em sitios de adsor¢éo e absorcéo.
Os resultados permitem identificar os sitios de absor¢do de hidrogénio preferidos no
paladio, nas fases a e 3, bem como comparar o desempenho dos hidretos metalicos com
0 paladio, mostrando que uma melhoria no armazenamento de hidrogénio do MgH. é
possivel através de doping com alguns elementos de metal de transicdo. Além disso,
calculamos as frequéncias vibracionais envolvidas na adsorcdo e na absorcdo e
comparamos com os valores experimentais.

A seguir serdo apresentados os alguns mecanismos propostos na literatura para

explicar os processos de adsorcdo e absorcao do Hidrogénio em Paladio.

1.2 Mecanismos propostos para adsorc¢ao e absor¢ao de hidrogénio em paladio
Diversos mecanismos tém sido propostos para os processos da adsorcdo e da
absorcdo envolvendo paladio. Uma das rotas proposta por Bagotskaya [94] e Frumkin
[95] sugere que o hidrogénio entre diretamente dentro do metal sem passar por qualquer
estado intermediario adsorvido. Um segundo caminho, proposto por Bockris [96], sugere
que a absorcdo de hidrogénio ocorra indiretamente: primeiro a adsor¢do acontece na
superficie do metal, acompanhada de uma absor¢do quimica na subsuperficie metélica.
Recentemente, Sakong et al. [97] sugeriram um mecanismo concertado, no qual a

penetracdo na subsuperficie metalica de Pd de um &tomo de hidrogénio, ocupando um
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sitio entre 4 atomos de paladio (four-fold hollow), envolva um outro &tomo de hidrogénio

num sitio de ponte (bridge) adjacente de maneira concertada, como mostra a figura 9.
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Figura 9. Esquema adaptado de reacdo concertada para a penetracdo do hidrogénio na

subsuperficie do paladio. Adaptado da ref. [97].

Na figura 9, Hoaq corresponde ao precursor molecular sobre o sitio top do paladio.
Em HorHag, um dos dois atomos de H esté sobre o sitio de adsorcéo hollow, e 0 outro no
sitio bridge. Em HadHag, todos 0s &tomos de hidrogénio estdo no sitio de adsorcao hollow,
e em HsupHag, um dos &tomos de hidrogénio esta no sitio de subsuperficie [97].

Na absorcdo, ocorrem duas fases concomitantes de PdHx de acordo com a
concentracdo de hidrogénio. A fase a, com baixas concentragdes (x < 0,1), consiste em
uma solucéo solida na qual os &tomos de hidrogénio ocupam os sitios octaédricos na rede
cubica de face centrada. Aumentando a concentracao de hidrogénio (x > 0,6), a transicéo
para a fase B ocorre com a expansdo da constante de rede de forma isotrépica [98]. No

ambiente eletroquimico, simultaneamente com a absorcdo, a reagdo de evolucdo de
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hidrogénio, que se inicia apds a formacdo da fase B-PdHx acontece envolvendo a
recombina¢do quimica ou eletroquimica [99]. Semelhante a deposicdo do metal, a
adsorcdo de hidrogénio pode ocorrer em potenciais superiores (OPD: overpotential
deposition) e inferiores (UPD: underpotential deposition) aos valores termodinamicos
previstos, originando espécies adsorvidas fracamente e fortemente, respectivamente
[100]. Conceitualmente, OPD € a diferenca entre o potencial de reducdo
termodinamicamente determinado e o potencial no qual o evento redox foi observado
experimentalmente [101].

Apos estudo tedrico dos principios gerais que governam a absorcao de hidrogénio
em Pd (111) puro, Quaino et al. [40] chegaram a conclusdes de que a absor¢ao provoca:
a) PerturbacBes geométricas na camada superior de Pd, estabilizando-se apds otimizagdes
para todas as concentragdes de hidrogénio utilizadas (0,25; 0,5; 0,75; 1,00).

b) Mudancas configuracionais de forma mais pronunciada nos sitios tetraédricos, quando
comparados aos octaédricos, aumentando a repulsdo e consequentemente a expansdo da
rede;

No supracitado trabalho, a energia de absorcao foi calculada da seguinte maneira:

(EHpm-Paa11)—Epaciin) 1
Eq.p = n - _EE . (15)

onde o primeiro termo corresponde & energia do sistema H,, — Pd(111) relaxado, com
o0 hidrogénio na posicédo de equilibrio de absor¢do na subsuperficie, m = n° de atomos de
H; o segundo termo corresponde a energia da superficie Pd(111) relaxada sem
hidrogénio; o terceiro termo é a metade da energia da molécula de hidrogénio no vacuo.
Outro mecanismo de difusdo do hidrogénio em membrana de Paladio proposto por

Karellas et al. [102], esta representado na figura 10, sendo descrito em 5 etapas a saber:
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Figura 10. Mecanismo de difusdo de hidrogénio em membrana de paladio [102].

(1) A molécula de hidrogénio gasoso é adsorvida na superficie da membrana de paladio;
(2) Ocorre uma dissociacdo da molécula de hidrogénio gasoso em hidrogénio
monoatémico, que atravessa para o interior da membrana;

(3) Em seguida o hidrogénio atdbmico é separado em um proton e um elétron;

(4) No final da membrana, ocorre o processo reverso fornecendo hidrogénio
monoatdmico novamente;

(5) Um atomo de hidrogénio é recombinado com outro, formando hidrogénio molecular,
que ¢ dessorvido da membrana de paladio.

Ap0s exposicdo dos principais mecanismos de adsorcao, absor¢do e dessorgédo de
hidrogénio em paladio descritos na literatura, nosso interesse pelo tema justifica-se no
desejo de encontrar um modelo para descrever os estados moleculares envolvidos nesse
processo, de modo que sirva de referéncia para sugerirmos um material que tenha alta

capacidade de armazenamento de hidrogénio, com baixo peso e um bom custo-beneficio.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Desenvolver um modelo para descrever os estados moleculares envolvidos nos
processos de adsor¢édo, absorcao e dessorcao de hidrogénio em Paladio;
Propor materiais leves de baixo custo, baseados em hidretos metélicos, para o

armazenamento de hidrogénio.

2.2 Objetivos Especificos

e Utilizar modelos de cluster para representar o cristal de Paladio;

e Calcular energias de adsor¢éo, absorcédo e dessor¢cdo, comparando 0s sitios mais
energeticamente favoraveis na absorcao e dessorcao: tetraédrico e octaédrico;

e Analisar a transferéncia de elétrons nos processos de adsorcdo, absorcdo e
dessorcao do paladio;

e Analisar a capacidade de absorcéo de Hz em Paléadio;

e Estudar a possivel composicao de hidretos metalicos que possa ser utilizado no
armazenamento de hidrogénio através de dopagem com metais de transicao;

e Calcular frequéncias vibracionais nos diferentes sitios de adsorcéao e absorcao do

cluster Pd14 e comparar com resultados experimentais.
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3 PROCEDIMENTO TEORICO/COMPUTACIONAL

Neste capitulo destacaremos a importancia da Teoria do Funcional da Densidade
(DFT- Density Functional Theory) em nosso estudo, que ja aparece em cena como uma
das ferramentas de analise de sistemas atdbmicos e moleculares de grande repercusséo no
mundo cientifico, a medida que oferece resultados muito préximos dos obtidos
experimentalmente. Nesse contexto abordaremos brevemente as principais caracteristicas
dos funcionais hibridos. Neste capitulo ainda discutiremos os modelos de cluster
utilizados nesta Tese e a Teoria da Ressondncia das Ligacdes Covalentes (RVB -
Resonating Valence Bond Theory), que € empregada na interpretacdo dos estados

moleculares da adsorcao e absorcéo de Hz no Pd.

3.1 Teoria do Funcional da Densidade

A quimica quantica enquadra-se como uma area fundamental para explicar a
natureza da ligacdo quimica, bem como as tendéncias qualitativas e quantitativas em nivel
atdbmico e molecular. Neste ambiente, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT —
Density Functional Theory) aparece como uma alternativa aos tradicionais métodos ab
initio e semi-empiricos, quando se pretende estudar as propriedades do estado
fundamental de sistemas moleculares. Suas vantagens, quando comparada com métodos
baseados nas equacdes de Hartree-Fock-Roothaan (métodos ab initio padrées), incluem
um menor esfor¢co computacional, ou seja, ganho em velocidade computacional e espaco
em memoria [103]. Contrastando com metodos semi-empiricos, a DFT utiliza um
hamiltoniano bem definido, apresentando caracteristicas que evitam aproximacoes
injustificaveis no procedimento computacional. Nenhum parametro, em principio, precisa
ser ajustado, ou determinado empiricamente, nas derivacdes das equagdes do funcional

de densidade, sendo considerada nesse aspecto a DFT como uma Teoria de natureza ab
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initio [104]. Atualmente, suas aplicacGes envolvem estudos de sistemas moleculares de
tamanho moderado a grande, com um numero de dtomos maior ou igual a 20 [105],
descrevendo, de maneira mais proxima da realidade, sistemas metalicos, semicondutores,
organicos e inorganicos. Estes sistemas estariam fora do alcance de métodos de natureza

ab initio padrdes [106].

O ponto fulcral da DFT é a densidade eletrdnica p, que sendo adotada como uma
observavel mecanico-quantico, descreve a distribuicdo de carga em uma molécula,
possibilitando uma acessibilidade conceitual em termos de quimica descritiva,
contrariando a abstracdo da funcdo de onda multieletrénica total presente em outros

métodos da quimica quantica quando se resolve a equacao de Schrodinger [107].

O termo “funcional” que aparece no nome do método, primeiro demonstrado por
Thomas (Célculo de campos atdmicos-1927) [108] e Fermi (Um método estatistico para
determinar algumas propriedades dos atomos e sua aplicacdo na teoria do sistema
periddico dos elementos-1928) [109], origina-se do fato da energia de uma molécula ser
uma funcdo da densidade eletrénica, representada por E[p]. A densidade eletronica, por
sua vez, ¢ uma funcdo da posigdo, p(r). Vale ressaltar que, matematicamente, uma funcgao

de uma fungéo é denominada um funcional.

A modernizagdo conceitual da DFT, inicialmente formulada para estados ndo
degenerados [104], surgiu com os trabalhos de Hohenberg e Kohn [110] em 1964,
intitulado Inhomogeneous Electron Gas, no qual demonstra através de dois teoremas, que
a funcdo de onda do estado fundamental e, portanto, todas as suas propriedades sdo
funcionais da densidade eletrénica p(r), ou seja, existe um funcional de energia exato da
densidade eletronica E[p] e um principio variacional exato para este funcional. Em 1965,

Kohn e Sham [111] publicam Self-Consistent Equations Including Exchange and
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Correlation Effects, propondo uma forma de contornar o problema, de se encontrar o
funcional de energia exato, deduzindo as equagfes necessarias para calcular a densidade
eletronica p[r] aplicando o principio variacional. Esse principio afirma que: se uma funcao
de onda hipotética for utilizada no célculo da energia, o valor encontrado nunca é menor
do que o da energia verdadeira, ou seja, se variarmos 0s coeficientes na funcéo de onda
arbitréria até alcancgar o estado de minima energia, atraves do célculo do valor esperado
do hamiltoniano de cada fungdo, obteremos os melhores resultados desses coeficientes.
Pode-se atingir energias ainda menores com outras funces de onda mais complexas,
através da combinagdo linear de varios orbitais atbmicos de cada atomo, porém o orbital
molecular obtido com o conjunto de orbitais tomados como base, € 0 melhor que se pode

obter, pelo fato de ser o de energia minima [103].

A energia exata de uma molécula no estado fundamental que contém n elétrons

pode ser entendida através da seguinte equacéo:

E[,O] = EK + EP;e,N + Ep;e’e + EXC[IO] (16)

na qual, Ex € a energia cinética total, Ep., y corresponde a energia potencial elétron-
nucleo, Ep. . representa a energia potencial elétron-elétrone E, [p] é a energia de troca-

correlagdo, que considera os efeitos de spin. Os orbitais utilizados para construir a

densidade eletronica através da expressao

p(r) = X8 [ (P (17)
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sdo calculados pela equagdo de Kohn-Sham, que s&o encontradas aplicando o principio

variacional a energia eletronica. As equagOes sdo parecidas com as de Hartree-Fock,

exceto pelo potencial de troca-correlagdo (V,.) que é dado por:

Vi - + 2% dry 4+ Ve () i) = i) (18)

f 1 47t£0r 1 4mEgTy

Onde o primeiro termo corresponde a energia cinética; o segundo representa a atracao
elétron-nucleo; o terceiro a repulsdo elétron-elétron e o quarto € o potencial de troca-
correlagéo.

O potencial de troca-correlagdo ¢ a “derivada funcional” da energia de troca-correlacao

Eclp]

Ve (,0) = S5p

(19)
As equac0Oes de Kohn-Sham sdo resolvidas por processo iterativo e autoconsistente. Para
melhor entendermos, podemos imaginar inicialmente uma forma para superposicao da
densidade eletrénica atdmica. O potencial de troca-correlacdo é calculado admitindo-se
uma forma aproximada da relacdo de dependéncia entre a energia de troca-correlacédo e a
densidade eletrénica, calculando-se a derivada funcional através da eq. (19). Nessa etapa,

a aproximacao mais simples é a aproximacao da densidade local descrita por:

20
Evclp] = I p @exc[ p 0]dr (20)
na qual, ex. corresponde a energia de troca-correlacao por elétron em um gas homogéneo
de densidade constante. Nas proximas etapas, as equacdes de Kohn-Sham sdo resolvidas

para obtermos um conjunto inicial de orbitais, que sera utilizado para conseguirmos uma
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melhor aproximagdo da densidade eletronica pela eq. (17), sendo repetido tal
procedimento até que a densidade e a energia de troca-correlacdo fiquem constantes
dentro de uma margem toleravel.

O desenvolvimento de novos funcionais de troca-correlagdo, permitem a descrigéo
cada vez mais precisa de propriedades elétricas, magnéticas e estruturais de sistemas
moleculares [105]. Alguns desses funcionais sdo chamados de hibridos, pois misturam
uma fracdo de troca de Hartree-Fock no funcional de troca do DFT. Esta sistematizagédo
é realizada partindo de dados experimentais em sistemas moleculares bem conhecidos,
contendo portanto pardmetros ajustaveis, caracterizando-se como um método
semiempirico de abordagem [112]. Um bom exemplo, € o funcional hibrido Hartree-
Fock/DFT de troca-correlacdo B3LYP utilizado nesta tese, que combina 0s trés
parametros de potencial de troca hibrido de Becke (B3) [113] com o Potencial de
correlacdo de Lee-Yang-Parr (LYP) [114], dividindo a energia nos termos de cinética e
potencial, incluindo o termo de troca e correlacdo da densidade eletronica, que considera
a energia de troca proveniente da antissimetria da fungdo de onda eletronica e da
correlacdo eletrdnica [115], [116]. O célculo da energia de troca-correlacdo com o

funcional B3LYP, pode ser representado da seguinte forma:

EZe"P = (1 — ag) Ex*P4 + aoEYF + axEX®® + acEE"" + (1 — ao)EE™Y (21)

Na qual os coeficientes a, = 0,20, ay = 0,72 e a. = 0,81, EZ88 ¢ a correcéo de gradiente
para a troca de Becke, ELYP ¢ a correcdo de gradiente para a correlagdo de Lee,Yang e
Parr [114] e EYWN é a energia de correlacdo local de Volsko, Wilk e Nusair, que
apresentaram uma discussdo detalhada das varias formas de se aproximar um gas de

elétrons spin-polarizados homogéneo [117].
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3.2 Teoria da Ressonancia das Ligacdes Covalentes

Uma outra importante teoria na qual nos baseamos para explicar os processos de
adsorcdo, absorcao e dessor¢do do hidrogénio em paladio é a Teoria da Ressonéncia das
Ligacdes Covalentes (RVB - Resonating Valence Bond), que surgiu em um artigo
publicado por Linus Pauling na Nature em 1948, sendo utilizada desde ent&o,
particularmente pelo grupo do Prof. Antonio C. Pavéo, para explicar diversos fendmenos
quimicos e fisicos como magnetismo [118], condutividade elétrica no litio [119],
formacao e estabilidade do O4 [120], supercondutividade [121], carcinogénese quimica
[122], mecanismo de interacdo de moléculas com superficies metélicas [123], dentre

outros.

Durante sua construcao, Pauling introduziu o conceito de orbital metélico, o qual

permite que o nimero de coordenagdo de um &tomo seja maior do que 0 seu nimero de
elétrons de valéncia e de orbitais de ligacdo. Através do orbital metalico ocorre a
ressonancia nao-sincronizada dos pares eletronicos ligantes de uma posicao interatdmica
para outra, pelo salto de um elétron, de um &tomo para um atomo adjacente, o que conferia
uma grande estabilizacdo do metal pela energia de ressonancia resultando nas
propriedades metélicas caracteristicas [124]. Levando em consideragdo que na maioria
dos cristais 0 nimero de posi¢des possiveis para as ligagdes quimicas supera 0 niUmero
de ligacGes realizadas, os elétrons precisam ser compartilhados entre os &tomos vizinhos
a fim de que todas as posi¢des recebam em algum momento estas liga¢Oes, ou seja, as
ligacOes originadas das interacGes eletrénicas ressoam entre as posi¢des disponiveis,
desde que estas sejam maiores do que o numero de liga¢des. Podemos dessa forma afirmar
que a RVB enquadra-se num campo tedrico que explica 0 movimento dos elétrons num

cristal, sendo analisada como uma transferéncia de ligacdo quimica. Assim, para a
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formacdo da ligacdo, ocorre a participacdo dos elétrons mais externos (ou a maior parte

deles) s e p, bem como os elétrons dos orbitais d nos elementos de transigéo.

Para explicar sua teoria, Pauling utilizou o litio como exemplo, afirmando que
cada atomo tem um elétron de valéncia, permitindo a formacdo de um par eletrénico
ligante para cada par de atomos. Essas ligacbes movimentam-se entre as posicdes
alternativas, principalmente nas oito posi¢des entre cada atomo e seus oito ligantes mais
préximos. Se cada atomo for obrigado a permanecer neutro pela retencéo de seu elétron
de valéncia, ocorre uma estabilizacdo relativamente pequena atraves da ressonancia da
ligacdo sincronizada, andloga a molécula do benzeno [124]. Esta representacdo pode ser

visualizada na figura 11.

ITi I_I.i Li—Li
Li Li Li—Li

Figura 11. Ressonancia sincronizada, adaptada da ref.[124].

A ressonancia sincronizada € possivel porque existem 4 posicGes e apenas 2
ligacdes, permitindo que estas possam mudar de posicdo de forma harmonicamente
sincronizada, sem ocorrer a separacdo de cargas, caracteristico do estado isolante.
Entretanto, podemos obter uma estabilizacdo muito maior, com uma separacao de cargas,
descrevendo dessa forma o estado condutor, através da ressonancia ndo-sincronizada, que
envolve o uso de um orbital adicional do &tomo, como esquematicamente descrita na

figura 12.
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Li—Li Li——Li

|
Li—Li Li Lit

Figura 12. Ressonancia ndo-sincronizada, adaptada da ref.[124].

Na ressonancia nao-sincronizada, existe uma certa independéncia no movimento
das ligacOes. Pelo fato do litio possuir um orbital extra (orbital metalico), um elétron
“salta de um &tomo para outro produzindo Li* e Li". Este orbital metalico, permite que o
numero de coordenacdo de um atomo seja maior do que o seu ndmero de elétrons de
valéncia e de orbitais de ligacdo. E importante considerar que alguns modos de
ressonancia devem ter maior contribuicdo do que outros e que a energia resultante do uso
do orbital metalico supera a energia de repulsdo dos atomos adjacentes ndo ligados,
promovendo uma maior estabilidade para o sistema. Vale ressaltar que para um
determinado atomo aumentar o nimero de ligantes além do que sua valéncia permite, ndo
€ necessario gque ele possua um orbital extra. Basta que ele esteja cercado por atomos que
possuam tal orbital, permitindo que a ligacdo deste atomo central que ndo possui o orbital

metéalico, possa ressoar entre as posi¢oes alternativas [124]-[126].

E notoria, portanto, a contribuicio da RVB no entendimento das propriedades
metalicas, principalmente as relacionadas com o aumento da capacidade de realizag&o de
ligagBes quimicas, derivadas da possibilidade da existéncia do orbital metalico, sem a
exclusdo da Teoria do Orbital Molecular, ou seja, sdo teorias complementares. Nesse
sentido, além das ligacdes realizadas entre os atomos de paladio dentro de sua estrutura
cristalina normal, entendidas corriqueiramente através de suas valéncias usuais, a sua
capacidade em absorver grande quantidade de hidrogénio, ou seja, realizar mais ligacGes

do que o previsto, pode ser entendida através da RVB, na medida em que ocorre



43

transferéncia eletronica bidirecional entre os atomos de paladio e os de hidrogénio
adicionados sequencialmente, até a sua completa dessorcéo sob os efeitos de pressdo e

temperatura adequados.

3.3 Modelo de Cluster

Clusters sdo aglomerados atémicos finitos que possuem uma relacdo entre
tamanho e as propriedades quimicas e fisicas. Nas Gltimas décadas, estudos teoricos e
experimentais nas mais diversas areas incluindo, quimica, fisica, biologia e engenharia,
tém sido realizados, pelo fato dos clusters possuirem propriedades distintas, quando
comparados com bulks, com pesquisas envolvendo propriedades cataliticas [127], [128],
magnéticas [129], [130], eletrdnicas [131] e oticas [132]. Nesse sentido, pode-se entdo
afirmar que o conhecimento em nivel molecular da reatividade de clusters é de
fundamental importancia para o entendimento das atividades cataliticas, promovendo o

desenvolvimento de novos e eficientes materiais para as mais diversas aplicaces.

Um bom modelo de cluster deve ponderar seu tamanho com a precisao do célculo
e o custo computacional. Clusters com tamanhos menores do que 10 nm tém propriedades
que variam abruptamente quando pequenas variagdes de tamanho sdo realizadas. A
medida que o tamanho aumenta, essas variagGes tendem a ficar mais uniformes,
eventualmente convergindo para as propriedades do bulk [133]. Portanto, apesar do
tamanho finito simplificar o problema a ser estudado, permitindo uma caracteriza¢do mais
detalhada das reacGes quimicas em superficie metalica, tal reducdo pode influenciar nas
respostas obtidas, tanto teoricamente quanto experimentalmente. Porém, a insaturacao
das ligagdes nos limites do cluster (dangling bonds) conduz a uma elevacéo da densidade

de distribuicdo eletronica, causando problemas de convergéncia, que advéem de um grande
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nimero de estados espurios quase degenerados, caracteristicos de sistemas de metais de

transicdo e da alta densidade de distribuicéo eletronica na fronteira do cluster [134].

Na literatura, séo descritos clusters dos mais variados tamanhos. Niitzenadel et al.
investigaram clusters sintetizados quimicamente, contendo de 55 a 1415 atomos de
paladio e comparados com o paladio “puro” (bulk). As propriedades referentes a absor¢ao
de hidrogénio nestas amostras, tais como capacidade de absorcéo, cinética e potencial de
equilibrio variaram com o tamanho do cluster [135]. Experimentos de absorcdo de
deutério em clusters menores que 1nm de Ni, Pt e Rh na fase gasosa, mostram que eles
sdo capazes de absorver até 8 atomos de deutério por &tomo de metal do cluster [136].
Esses resultados entram em contraste com estudos anteriores de absorcao de hidrogénio
em clusters com tamanhos diferentes na fase gasosa de ferro [137] e niquel [138], onde a
razdo (D/M)max estava proximo da unidade. Pelo fato de clusters possuirem um alto razédo
superficie/volume, espera-se que suas propriedades fisicas sejam dominadas pelos efeitos
de superficie [139]. Christmann [140] e Behm et al. [42] mostraram que a solubilidade
do hidrogénio é muito maior na superficie do paladio recém cortado quando comparada
ao paladio do interior do material (bulk), chegando a uma relacdo H/Pd = 1 para a
superficie e 0,6 para o paladio do interior em temperatura ambiente, concordando com a
ideia de que a ocupacao de sitios superficiais e subsuperficiais sdo energeticamente mais
favoraveis do que os sitios do interior do cluster [42], [141]-[145]. Através de simulacbes
de Monte Carlo, Lee et al. [146] demonstraram que o carregamento de hidrogénio a 300
K inicia-se na superficie do paladio, sequindo para o interior do cluster quando a relacao
H/Pd = 0,65, destacando a impossibilidade de transicao de fase em clusters pequenos (500
atomos de paladio), devido aos efeitos de tamanho finito. De acordo com a Lei de

Sieverts, 0 aumento da concentracdo de hidrogénio em equilibrio na fase metalica (Cy)
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requer um aumento da pressao de gas (Py,) [147]. A equagdo representativa esta descrita

abaixo:

CH = KH 1/1:)1.12 (22)
Onde Ky € a constante para o hidrogénio e depende da temperatura.

Entre os mais variados tamanhos de clusters e sistemas de paladio estudados na
literatura, optamos por trabalhar com o cluster contendo 14 a&tomos de paladio numa rede
cubica de face centrada, com dois parametros de rede considerados, representativos das
estruturas o de menor concentracédo de hidrogénio (H/Pd <0,1) e 3 de maior concentragdo
de hidrogénio (H/Pd > 0,6), respestivamente. A razdo para escolha estad ancorada em
estudos recentes que sugerem clusters pequenos para anélise da adsor¢édo e dessorcao de
moléculas em superficies de metais de transicao [41], [148], [149]. Nesse momento, serdo
apresentados os modelos de cluster utilizados para representar o paladio e os hidretos
metalicos AlHz, MgH2, Mg(BHa4)2, Mg(BH4)(NH2) e LiNH2 que foram baseados na célula
unitaria dos compostos obtidos por difracdo de raio X, bem como os procedimentos
computacionais utilizados nesta Tese. A escolha desses hidretos justifica-se no fato de
estarem centrados em pesquisas desenvolvidas pelo Departamento de Energia dos EUA,
que tem buscado melhorias em propriedades cinéticas e termodinamicas, através de

alteragdes na composicdo desses materiais.

3.4 Nossos Clusters

O modelo de cluster padréo utilizado para os calculos comparativos realizados nesta Tese

possui 14 atomos de Paladio (Figura 13). Possui grupo espacial Fm3m (N° 225) com os
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atomos de Paladio organizados numa estrutura cubica de face centrada com dois
parametros de rede experimentais de 3,89 A para simular o fendmeno da adsor¢&o na
superficie do pal&dio (100) e absor¢do de um &tomo de hidrogénio nos sitios tetraédrico
e octaédrico, e 4,04 A para simular a aproximac&o no sitio (bridge), bem como a absor¢ao
e dessorcdo na representacao das fases o (H/Pd = 0,015) e B (H/Pd = 0,7) respectivamente

[150], [151].

Figura 13. Cluster de Paléadio.

Considerando o paladdio como modelo de material para armazenamento, 0S
clusters dos compostos AlHz, MgH,, Mg(BHs)., Mg(BHs)(NH2) e LiNHz, foram
construidos tomando-se como referéncia grupo espacial e parametros de rede observados

na Tabela 2, obtidos por difracdo de raio X e construidos com o programa PowderCell.
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Tabela 2. Clusters dos compostos AlHz, MgH2, Mg(BH4)2, Mg(BH4)(NH2) e LiNH.

MATERIAL

CLUSTER

GRUPO ESPACIAL

a (A)

c(A) [ref]

AlHs3

R3c
(N° 161)

4.449

11.804 [152]

MgH:

P4,/mnm
(N° 136)

4,501

301 [153]

Mg(BHa)2

F 222
(N° 22)

9,928

11,801 [154]

Mg(BH4)(NH2)

14,
(N° 80)

5,814

20,450 [155]

LiNH>

14
(N° 82)

5,034

10.256 [156]




48

Esses materiais tém sido considerados em estudos promissores para 0
armazenamento de hidrogénio pelo departamento de energia dos Estados Unidos da
América [2].

Na adsorcdo da molécula de hidrogénio (fig. 14), consideramos 0s estados nos
quais a molécula de hidrogénio encontra-se nas posi¢fes perpendicular (on-top) e

inclinada (20°) em relacdo a superficie do Pd(100).

Figura 14. Clusters de Pd-H utilizados no estudo da adsor¢éo da molécula de hidrogénio.

Na analise do atomo de hidrogénio colocado sobre o palédio da aresta (on-top) da
superficie do Pd(100), variamos os angulos em relacdo a superficie até alcancar o sitio
bridge e posterior absor¢do no paladio com penetracdo nos sitios tetraédrico e octaédrico

(fig. 15).

Figura 15. Clusters de Pd-H utilizados no estudo da adsor¢do do atomo de hidrogénio.

Para simular a entrada de um &atomo de hidrogénio no paladio nos sitios

octaédricos e tetraédricos iniciamos com o cluster Pdi4Hi, como mostrado na figura 16.
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Figura 16. Clusters de Pdi4H; utilizados no estudo da absorgdo do 4&tomo de hidrogénio.

Para simular a absorcdo sequencial de atomos de hidrogénio em palédio,
utilizamos o cluster padrdo com parametro de rede igual a 4,04 A [151]. Nos sitios de
subsuperficie octaédrica e tetraédrica iniciamos a colocacao concomitante de 2, 4, 6 e 9

atomos de hidrogénio, como mostrados na figura 17.

Figura 17. Clusters de PdisHx (X = 2, 4, 6 e 9) utilizados no estudo da absorcao.

Em todas as etapas da adsor¢éo, as distancias Pd-Pd foram mantidas constantes
(3,89 A). O procedimento para determinar os estados moleculares envolvidos no processo
de adsorcdo da molécula de hidrogénio levando ao cluster PdisH, seguiu as seguintes
etapas: i) Otimizacdo da ligacdo Pds+H1 (Paladio da face e 4&tomo mais proximo da

superficie) e H1-H2, com a molécula de H, orientada perpendicularmente a superficie
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metalica no sitio on-top do Pd(100), utilizando um comprimento de ligagdo H-H igual a
0,74 A de acordo com o valor experimental [157]; ii) Calculos single point com 0s
comprimentos de ligacdo otimizados, inclinando a molécula de H2 em relag&o a superficie
metalica, até encontrar um minimo de energia, mantendo Pdi4 fixo; iii) Otimizacdo das
ligagOes Pds-H1 e H1-H2 do estado encontrado na etapa anterior e, em seguida, repetiu-
se a etapa com 0s novos valores de comprimento de ligacdo, até encontrar um estado

inclinado de mais baixa energia;

Com a molécula de H dissociada, o procedimento para determinar os estados
moleculares envolvidos no processo de adsor¢do do dtomo de hidrogénio no cluster
Pd14Hz seguiu as seguintes etapas: i) Otimizagao da ligagéo entre o paladio da aresta (Pdz)
e 0 &tomo de hidrogénio (Pda-H) orientado, perpendicularmente a superficie metalica na
posicao on-top do paladio (100); ii) Otimizacéo da ligacdo (Pda-H) e do angulo, partindo
da superficie de Pd (100), até o estado inclinado sobre a sitio bridge. Para calcular a
energia de adsor¢do do cluster PdisH: nas posi¢Oes perpendicular inclinada e na

superficie do Pd (100), utilizamos a equacao abaixo baseado na ref. [158]:

E
Ead = [EPd14 + %] - EPd14H1 (23)

Onde: Eg, representa a energia de adsorcdo na superficie do Pd (100); Epg,, € a energia

. ~ . E , . , . A s
do cluster de Pd14 sem o hidrogénio; % é a metade da energia da molécula de hidrogénio
e Epa,,n,, @ €nergia do cluster PdisH: otimizado. Para calcular a energia de absor¢ao do

cluster PdusHx (X = 2, 4, 6 e 9) nos sitios subsuperficiais tetraédrica e octaedrica,

utilizamos a equacao abaixo baseada na ref. [40]:

_ (EPd14,Hx _EPd14) _ l

Eab -

- ~ Ey, (24)
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Onde: Epq ,n, corresponde a energia do cluster otimizado com o hidrogénio (x

representa o nimero de 4tomos de hidrogénio) na posi¢édo de equilibrio de absor¢do na

subsuperficie do paladio; Epq. ,, representa a energia do cluster; e o ultimo termo ¢ a

metade da energia da molécula de hidrogénio.

O procedimento para determinar os estados moleculares envolvidos no processo
de absorcdo de um atomo de hidrogénio, seguiu as seguintes etapas: i) O atomo de
hidrogénio foi colocado entre os atomos de paladio da aresta e face (Pds) da superficie
Pd(100), sendo otimizada a distancia entre Pdas-H-Pds, ii) Em seguida, o atomo de
hidrogénio foi colocado nas posi¢cdes de subsuperficie tetraédrica e octaédrica, com
posterior otimizacdo; iii) A adicdo sucessiva de &tomos de hidrogénio, foi realizada nas

supracitadas posicdes de subsuperficie de ocupacao.

Para calcular a energia de dessorcdo sequencial, partindo dos sitios subsuperficiais
tetraédrica e octaédrica com os clusters expandidos (tabela 3), utilizamos a equacéo

abaixo baseado na ref.[158]:

EDE — EH _ (EPd14_Hx _ZEPd14,Hx_2) (25)

Onde: Epg representa o limiar de energia de dessor¢cdo sequencial requerida para um
atomo de hidrogénio ser dessorvido da superficie do cluster; Ey é a energia do atomo de
hidrogénio; Epg,,n, € Epa,,Hx-, representam as energias dos clusters otimizados, com

o0s atomos de hidrogénio ocupando os sitios octaédrico e tetraédrico.
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Tabela 3. Clusters de Pd utilizados no estudo da dessorgéo.

H CLUSTERS CLUSTERS

TETRAEDRICOS OCTAEDRICOS

0,14

0,28

0,43

0,57

0,71

Todos os calculos foram realizados mantendo fixas as distancias Pd-Pd, tanto na

simulagdo do sistema na fase o, com menor concentragdo de hidrogénio (pardmetro de
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rede = 3,89A), quanto na fase B, como maior concentragdo de hidrogénio (parametro de
rede = 4,04A) baseando-se nos dados encontrados na ref. [151].

Os parametros teoricos: carga atbmica (NBO) e energia total dos sistemas
(adsorcdo, absorcao e dessorcao) dos sistemas estudados nesta Tese foram determinados
a partir de calculos baseados na Teoria do Funcional de Densidade (DFT), desenvolvida
por Kohn e Sham [111], implementado no programa Gaussian 09 [159]. O funcional
utilizado neste trabalho foi 0 B3LYP, que combina os trés pardmetros de potencial de
troca hibrido de Becke (B3) [113] com o Potencial de correlacdo de Lee-Yang-Parr (LYP)
[114]. Este funcional divide a energia nos termos de cinética e potencial, incluindo o
termo de troca e correlagcdo da densidade eletrbnica, que considera a energia de troca
proveniente da antissimetria da fungéo de onda eletronica e da correlacéo eletronica [115],
[116]. Os calculos realizados para estudo do processo de adsor¢do do &tomo de hidrogénio
na superficie do Pd (100), foram realizados com o potencial efetivo de caroco (ECP)
LANL2 e o conjunto de funcdo de base LANL2DZ (double-zeta) para o paladio [160],
[161]. Para o hidrogénio, foram utilizados dois conjuntos de base, sendo uma de valéncia
polarizada de correlagdo consistente de qualidade dupla zeta (Correlation Consistent
Polarized Valence Basis Sets of Double Zeta Qualities) — cc-pVDZ proposto por Woon e
Dunning [162] nos calculos de energia de adsorcao, absor¢do e dessorc¢ao.

A escolha do funcional e dos conjuntos de bases, adotados neste trabalho, foi
baseada na utilizacdo satisfatoria desses métodos de calculos na modelagem do processo
de adsorcdo de Hz em Pd, realizado pelo grupo comandado pelo prof. Antonio Carlos
Pavao [123] e por outros grupos de pesquisa [41], [163]-[166]. Para a molécula de
hidrogénio adsorvida, foi utilizado o conjunto de base AUG-cc-pV6Z, por ter sido o que
mais se aproximou do valor experimental de distancia de ligacio H-H (0,74 A) e

frequéncia vibracional da molécula de hidrogénio (4401 cm™) [157].
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3.5 Mecanismo para Adsorcdo, Absor¢ao e Dessorcao

Consideramos o modelo de cluster Pd1sH; para analise dos resultados da adsorgéo
e penetracdo de um &tomo de hidrogénio. Foram realizados célculos da energia total nas
posicdes de adsorcdo top e bridge do Pd(100). Todas as posi¢cGes em destaque seréo
explicadas através do mecanismo da RBV.

Na literatura convencional, o mecanismo de adsor¢do de hidrogénio normalmente
proposto envolve um estagio no qual a molécula de hidrogénio encontra-se paralela a
superficie metalica. Entretanto, utilizando a Teoria RVB para explicar tal fenémeno,
Ferreira e Pavao [123] sugerem que a adsor¢do da molécula de Hz ocorre basicamente em
duas etapas: na primeira, ocorre transferéncia eletronica da superficie de Pd — molécula
H.; e na segunda ocorre transferéncia eletronica da molécula H> — superficie de Pd. Neste
processo, esses autores identificam a ocorréncia de um estado de adsor¢do onde a
molécula de H> encontra-se numa posi¢do inclinada em relacdo a superficie. Esta

explicacdo esté representada na figura 18.

1 2 1

P I

Figura 18. Mecanismo RVB da dissociacdo de H, em superficie de Pd [123].

Inicialmente, a molécula de Ha se aproxima da superficie metalica formando uma
ligacdo com a molécula numa orientacdo perpendicular. Neste processo, a ligagdo
covalente Pd-Pd é transferida para o atomo H1 (4&tomo mais proximo da superficie),
formando uma ligacdo entre a molécula e superficie. Essa nova ligacdo vai ocupar o
orbital antiligante 6* vazio (orbital metalico) da molécula H», 0 que enfraquece a ligagéo

H-H. Na segunda etapa, a molécula de Hz adquire uma configuracdo inclinada em relacao


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0039602808002161#gr1
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a superficie a fim de favorecer a transferéncia da ligacdo H-H para o atomo Pd2. Com
essa transferéncia de ligacdo, que corresponde a transferéncia de elétron da molécula para
a superficie, forma-se uma nova ligacdo entre &tomo H2 e Pd2. Neste processo, a
neutralidade eletronica da superficie é restaurada, como exigido num processo de catalise.

Nesta tese, o paladio foi tomado como referéncia por possuir uma energia de
ligacdo adequada para um ciclo eficiente de adsorcao, absorcéo e dessorcao de hidrogénio
a temperatura ambiente e pressdes moderadas. O cluster utilizado (Pd14) mostrou-se capaz
de explicar, a luz da RBV, como acontece a chegada a superficie, e a posterior penetragdo
nos sitios subsuperficiais de absor¢do, tetraédrico e octaédrico. Para a andlise do
fendmeno da absorcdo, iremos considerar os clusters com 1, 2, 4, 6 e 9 atomos de
hidrogénio. Essas quantidades de hidrogénio referem-se as simulacdes das fases o
(Pd14H1), fase intermediaria (oo + ) com 2, 4, e 6 4&tomos de hidrogénio e a fase 3, com
uma relagdo H/Pd = 0,64. Na dessorcdao, os clusters estudados continham 2, 4, 6, 8 e 10
atomos de hidrogénio ocupando os sitios subsuperficiais supracitados. A justificativa para
a escolha dessas quantidades de atomos de hidrogénio para a dessor¢do fundamentam-se

na equacao 25, na qual calcula a dessorgao pela inclusao do termo Epg, ,n. — Epa,,H,_,-
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, iremos sugerir um mecanismo para os fendmenos de adsorcéo,
absorcdo e dessorcdo, através da Teoria RVB, bem como apresentarmos um estudo
comparativo das energias de absorcdo e dessorcdo do paladio com os hidretos metalicos
AlHsz, MgH2, Mg(BHa4)2, Mg(BH4)(NH2) e LiNH2 que estdo sendo atualmente estudados
pelo DOE para o armazenamento de hidrogénio. Mostraremos também que um
aperfeicoamento no armazenamento de hidrogénio pode ser obtido com dopagens
utilizando metais de transicdo. Alem disso, faremos um estudo dos modos vibracionais

envolvidos no processo de adsorcédo e absorcdo de hidrogénio em paladio.

4.1 Mecanismo de Adsorcao e Absorcao no cluster PdisH:

Apos a adsorcdo e posterior dissociacdo da molécula de H> na superficie de
paladio, inicia-se o processo de entrada dos a&tomos de hidrogénio para o interior do
cluster, ocupando dois possiveis sitios subsuperficiais de absorcdo: octaédrico e

tetraédrico, mostrados na figura 19.

Figura 19. Sitios subsuperficiais de absor¢do: octaédrico e tetraédrico.
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As etapas do processo estdo representadas na figura 20.

Figura 20. Etapas de adsorcéo e absorcéo no cluster Pdi4H;.

Podemos expandir a ideia da adsor¢éo publicada por Ferreira e Pavao [123] para
entendermos o processo de entrada de um atomo de hidrogénio no cluster de Pd14, através
das seguintes etapas:

Etapa 1: o &tomo de hidrogénio se liga em posicao top na superficie do Pd(100) (distancia
Pd-H otimizada);

Etapa 2: transferéncia eletronica da superficie do Pd(100) para o a&tomo de hidrogénio.
Ap0s otimizacao da geometria, obtém-se o H no sitio bridge, com um angulo de 36° em
relacdo a superficie do Pd(100);

Etapa 3: 0 &tomo de hidrogénio realiza transferéncia eletronica para o paladio central da
face (Pds) da superficie do Pd(100);

Etapa 4: por ultimo, ocorre a entrada do atomo de hidrogénio em um dos possiveis sitios
de absorcdo (tetraédrico ou octaédrico).

Os estados moleculares, desde a adsorgéo do hidrogénio até a penetragao dos sitios

subsuperficiais tetraédrico e octaédrico estdo mostrados na Figura 21.
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Figura 21. Energia relativa para os diferentes sitios de ocupacdo do Hidrogénio.

O processo se inicia com um atomo de hidrogénio adsorvido na posicdo top da
superficie de paladio [123]. Depois de atingir um estado estavel de adsor¢éo bem proximo
a superficie, o hidrogénio se move para dentro do cristal ocupando um dos possiveis sitios
de absorcdo, tetraédrica ou octaédrica. Um diagrama de energia desses estados na fase
o, de menor concentracdo de hidrogénio, é mostrado na figura 21.

A Fig. 21 mostra que existe um estado de pré-absorcdo bastante estavel no sitio
superficial bridge com energia 0,89 eV abaixo da adsorcdo top. Na adsorcéo top, a
distancia a superficie é de 1,51 A, enquanto neste sitio bridge diminui para 0,99 A. Assim,
existe uma barreira de energia para que o hidrogénio continue sua trajetoria para o interior

do cluster, indicando que sem o aumento da pressdo, a tendéncia do hidrogénio é
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permanecer adsorvido nos sitios proximos a superficie. Isso concorda com a lei de
Sieverts Cy = Ky /Py, , (Ky € a constante para o hidrogénio), na qual o aumento da

concentracdo de hidrogénio em equilibrio na fase metalica (Cy) requer um aumento da
pressdo de gas (Py,) [147]. Um resultado semelhante foi obtido por Sakong et al. usando
0 método Nudged Elastic-Band (NEB) para encontrar caminhos de energia minima e
barreiras de ativacdo [97]. De fato, os experimentos com LEED (Low-energy electron
diffraction), a espectroscopia de dessorcao térmica e as medidas de potencial de contato
mostram que a ocupacdo de sitios superficiais € energeticamente mais favoravel do que
os sitios do interior do cristal [141]. Senftles et al., utilizando uma rede de paladio
expandida e a aproximacao do gradiente generalizado (GGA), obtiveram que a ocupacao
do sitio octaedrico é ligeiramente mais estavel (0,11 eV) do que a ocupacdo tetraédrica
[98]. Entretanto, os calculos DFT em cluster de 14 d&tomos aqui realizados mostram que
a ocupacao tetraedrica € 0,50 eV mais estavel do que a ocupacdo octaédrica com a rede
ndo expandida, uma diferenca que é reduzida para 0,14 eV com a expansdo da rede. Um
resultado semelhante é obtido quando usamos clusters de PdsH e PdsH numa
representacdo limite da absorcdo nos sitios tetraédrico e octaédrico, sendo a ocupacdo
tetraédrica a mais estavel, com uma diferenca de 0,66 eV.

A queda de energia do estado perpendicular (top) inicial para o inclinado (bridge), pode
ser explicado através do fortalecimento da ligacdo Pda-H, que passou de uma distancia de
1,770 A antes da otimizacdo, para 1,514 A ap6s otimizacao do estado perpendicular (top).
Comparando os valores das energias de ligacdo dos estados perpendicular (0,53 eV) e
inclinado (1,42 eV), percebe-se que a geometria de adsor¢éo na posicéo inclinada (bridge)
com angulo de 36° com relacdo a superficie Pd(100), é a geometria mais estavel. Vale
ressaltar que a energia de adsorcdo calculada no estado perpendicular (top) de 0,53 eV

encontra-se proxima do valor experimental (0,45 eV), obtido por LEED (Low-energy
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electron diffraction), espectroscopia de dessor¢do térmica e medidas de potencial de
contato [31], [45], [158].

Na simulagdo da penetragdo do &tomo de hidrogénio em membranas, Karellas et
al. [102] afirmam que o hidrogénio € ionizado apds a penetracdo no palddio. Os
resultados aqui realizados mostram que na verdade, ha um processo de perda e ganho de
elétrons, quebrando e formando ligacGes quimicas, continuamente, dentro do cluster
durante a difusdo dos atomos de hidrogénio. Esse processo de transferéncia de elétron é
explicado pela teoria RVB como ressonancias ndo-sincronizadas, quando as ligacoes
quimicas sdo transferidas de um 4tomo a outro levando a separacao de cargas [123], [124].
Analisando as cargas atdmicas NBO (populacdo do orbital natural) envolvidas nessa
passagem (on-top - bridge) e aplicando a RVB nos dados da tabela 4, percebe-se que o
paladio da aresta (Pd.) realizou transferéncia de elétron para o &tomo de hidrogénio (0,101
- 0,026), sendo explicado pelo aumento de sua carga positiva (0,145 - 0,217), e para
o paladio central da face (Pdf) que ficou mais negativo (-0,417 - -0,533). Quando
passamos do angulo de 40° para o de 36°, observa-se um comportamento reciproco com
transferéncia de elétron do atomo de hidrogénio para os &tomos de paladio da face e da
aresta, possivelmente para ocupacdo dos orbitais vazios 5d de cada paladio (orbital
metalico), momento em que atinge-se a condicdo de energia minima e maximo
comprimento de ligacdo (1,662 A). Para a ocupagao do sitio subsuperficial tetraédrico, o
atomo de paladio Pds transfere elétron para o atomo de hidrogénio (0,026 - -0,057). Para
a ocupacéo do sitio subsuperficial octaédrico, o atomo de hidrogénio realiza transferéncia

de elétron para o &tomo de Pds, como podemos observar na tabela 4 abaixo:
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Tabela 4. Angulo da superficie do Pd(100) com o &tomo de hidrogénio/Sitios de
ocupacdo, energia total em (a.u.), distdncia Pds-H dos estados do atomo de hidrogénio de

90° a 36° do cluster Pdi4 e cargas atdbmicas (NBO) (Pd: LANL2DZ; H: cc-pVDZ).

Angulos Pd(100) Energia Total d (Pda-H) | gPda gqH gPds
H/Sitios de (a.u.) (A)
Ocupacao
90° -1775,24215211 1,514 0,145 | 0,101 | -0,417
80° -1775,24215536 1,515 0,139 | 0,102 | -0,453
70° -1775,23843054 1,525 0,136 | 0,082 | -0,431
60° -1775,25802955 1,536 0,161 | 0,078 | -0,480
50° -1775,26270535 1,568 0,179 | 0,051 | -0,525
40° -1775,27325237 1,632 0,223 | 0,023 | -0,505
36° (bridge) -1775,27502076 1,662 0,217 | 0,026 | -0,533
TETRAEDRICA -1775,23726923 1,601 0,206 | -0,057 | -0,343
OCTAEDRICA -1775,22255042 3,369 0,262 | 0,128 | -0,362

Pensando na possibilidade de migracdo do sitio tetraédrico para o octaédrico,
poderiamos sugerir que esse caminho, apesar de energeticamente ndo ser muito favoravel,
teria uma chance de ser explicado através da transferéncia eletronica do atomo de
hidrogénio, com reducéo de sua carga negativa (-0,057 - 0,128) para o Pds com aumento
de sua carga negativa (-0,343 - -0,362). Essa transferéncia eletronica do atomo de
hidrogénio na posicdo tetraédrica para a octaédrica poderia se configurar como o
momento de maior tendéncia de perda de elétron do atomo de hidrogénio, transformando-
0 em um préton (H"), justificando um aumento da energia quando comparamos essa
mudanca de posicao tetraédrica para octaédrica. Uma outra provavel justificativa para a
elevacdo da energia do sitio tetraédrico para o octaédrico com uma rela¢do H/Pd = 0,07,
refere-se ao fato de termos calculado a energia total com o parametro de rede
experimental do paladio de 3,89 A, sem considerar os diferentes percentuais de expanséo
quando ocorre as ocupac0es das referidas regides [40].

Vale ressaltar que de acordo com a Lei de Sieverts, em baixas concentracdes, a

solubilidade do hidrogénio depende de sua pressdo. Dessa forma, apesar de
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energeticamente ndo favoravel, a passagem do estado inclinado (bridge) para posterior

penetracdo, acontece com aumento da pressao do sistema. Assim, 0 aumento de energia

existente entre os estados supracitados € compensado por esse aumento da pressdo, de

maneira a fornecer a energia inicial necessaria para o atomo de hidrogénio alcancar 0s

sitios subsuperficiais octaédrico e tetraédrico, como mostrado na figura 22.
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Figura 22. Pressdo de equilibrio de hidrogénio como uma funcédo da razdo H/Pd [39].

4.2 Mecanismo de absorcdo no cluster PdisHx

Os 4atomos de hidrogénio foram colocados nas duas possiveis posi¢cdes de

ocupacdo subsuperficiais octaédrica e tetraédrica e calculamos as energias de absor¢ao

mais favoraveis para diferentes concentragdes de hidrogénio mostradas na Fig. 23. Os

resultados foram obtidos pela otimizagdo das posi¢des de hidrogénio.
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Energia de Absorcao (eV)
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Figura 23. Energia de absorcdo versus relagao H/Pd.

A Fig. 23 mostra que a ocupagdo com H/Pd ~ 0.3 ¢ energeticamente favoravel,
indicando ser a propor¢do mais apropriada para a absor¢do, o que estd de acordo o
diagrama de fases de Pd-H [151], e que a ocupagdo na fase § (H/Pd > 0,6) demanda mais
energia, como anteriormente comentada. Para entendermos o que acontece, poderiamos
imaginar da seguinte forma: inicialmente ocorre a ocupacgdo dos sitios octaédricos na
correspondente fase o (diluida), para em seguida, com o aumento da concentracdo de
hidrogénio, iniciar a ocupacao tetraédrica, correspondendo a fase . Para alcangar essa
fase, € necessario um aumento de pressao de hidrogénio, o que consequentemente explica
a maior demanda energética. Esse resultado pode ser atribuido a uma maior intensidade
das forgas repulsivas, quando os atomos de hidrogénio ocupam os sitios octaédricos,

enquanto nos sitios tetraédricos ocorre possivelmente uma prevaléncia da expansdo do
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parametro de rede sobre as forgas repulsivas, promovendo melhor acomodacdo dos
atomos de hidrogénio quando o sistema alcanga a fase p.

Estas conclusbes se adequam ao modelo RVB, utilizado para explicar a entrada de
um atomo de hidrogénio no cluster de Pdis4, bem como no entendimento do processo de
absorcdo sequencial, ja& que possivelmente, na regido tetraédrica deve existir maior
disposicdo espacial para a realizagcdo de um maior nimero de ligagdes entre os atomos de
hidrogénio e o orbital metalico dos atomos de paladio do cluster, possibilitando um
aumento sequencial na estabilidade da estrutura final, respeitando as devidas condicdes

de pressao de gas e temperatura do sistema.

4.3 Mecanismo de Dessorc¢ao
Buscando um entendimento do processo de dessorcdo através da Teoria RVB,
faremos uma analogia com o0 mecanismo proposto por Karellas et al.[102] para membrana

de palddio. Em seguida, serdo apresentadas as energias de dessorcdo calculadas.

Considerando uma reducdo na pressédo de H> e o aumento da temperatura, 0s
atomos de hidrogénio passariam pelo processo inverso, ou seja, a dessor¢do das moléculas
de hidrogénio. Este processo seria iniciado no momento em que o préton (H™), apds
transferéncia eletrdnica para o orbital metalico do paladio, novamente receberia o elétron
parcialmente perdido para o cluster, transformando-se em hidrogénio monoatémico
novamente (H). Em seguida, o 4&tomo de hidrogénio seria recombinado com outro,

originando hidrogénio molecular (H2), sendo entéo dessorvido do paladio.

O calculo da energia de dessorcao [eg. (25)], que difere do calculo da energia de
adsorcao, envolveu clusters expandidos, com parametro de rede 4,04 A, contendo 2, 4,

6, 8 e 10 atomos de hidrogénio, ocupando inicialmente os sitios octaédricos e tetraédricos,
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antes da otimizacdo, seguindo o padrdo descrito na literatura [40]. Esses dados

encontram-se na tabela 5.

(EPd14Hx_EPd14Hx—2) (25)

Epg = Ey — 5

Tabela 5. Energias de dessorcéo (eV/H) para clusters expandidos (a = 4,04 A), simulando
as fases a. e f.

CLUSTER AE g (Sitios Octaédricos) | AEpg (Sitios Tetraédricos)
PdisH2 2,617 2,563
PdisH4 3,223 2,788
Pd1sHs 3,184 2,821
PdisHs 3,445 2,837
Pdi4H10 2,142 2,757

A Tabela 5 mostra que 0 aumento da concentracao de hidrogénio leva a uma maior
energia de dessorcdo em ambos os sitios subsuperficiais, embora haja uma pequena
diminuigdo na fase B (H/Pd = 0,71). Essa energia crescente de dessor¢do na fase o é
devido ao aumento das barreiras de difusdo com o0 aumento da concentracdo de hidrogénio
[98]. Esses resultados sdo muito proximos aos valores tedricos encontrados na literatura,
variando de 2,29 a 2,90 eV [158], indicando que o modelo de cluster de paladio, bem
como as ferramentas de calculo de DFT aqui empregadas, reproduzem bem as principais
caracteristicas de armazenamento no paladio. Sabendo que a energia de dessorcéo
corresponde a afinidade pelo hidrogénio [41], esses dados reforcam a ideia de que a
ocupacdo dos sitios tetraédricos sdo mais favoraveis energeticamente do que o0s

octaédricos, quando se aumenta a concentracao de hidrogénio, necessitando de uma maior
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energia de dessorcao para a retirada dos a&tomos de hidrogénio, sendo confirmada pelo

valor de 2,757 eV, comparado ao 2,142 eV do octaédrico.

4.4 Absorcao e dessorc¢ao de hidrogénio em paléadio e nos hidretos metalicos
Tomando os resultados do paladio como referéncia por possuir uma energia de
ligacdo adequada para um ciclo eficiente de adsorcéo, absorgéo e dessorcéo de hidrogénio
a temperatura ambiente e pressdes moderadas, foram analisadas as energias de absor¢éo
e dessorcdo de alguns materiais promissores estudados pelo DOE [2]. Como objetivos a
serem alcancados para 2020, o Escritorio de Tecnologias de Células de combustivel
(FCTO: Fuel Cell Technologies Office) tem desenvolvido sistemas de armazenamento de
hidrogénio que permita um veiculo percorrer mais de 300 milhas (cerca de 482,8 Km),
ao mesmo tempo em que atende aos requisitos de custo, seguranca e desempenho. As
metas especificas incluem baixa temperatura de absorcao/dessor¢édo perto das condicGes-
ambiente, elevadas densidades gravimétrica (0,055 Kg Hz / Kg do sistema) e volumétrica
(0,040 Kg H2 / L do sistema), 1500 ciclos de vida, tempo de carregamento para um
sistema com uma capacidade de 5 kg de 3,3 min, boa resisténcia a oxidacao;
reversibilidade e capacidade ciclica, reatividade e cinética rapida, bem como estabilidade
termodindmica moderada e um custo de US$ 10/kWh (US$ 333/kg de capacidade de
hidrogénio armazenada)[2]. As energias de absor¢édo (eq. 24) e dessorcdo (eq. 25) do
paladio e dos hidretos AlH3, MgH., Mg(BHa)2, Mg(BH4)(NH>) e LiNH2 sdo mostrados

na figura 24.
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Figura 24. Energias de absorcédo e dessor¢do dos materiais investigados.

Os hidretos de Mg e Al sdo bastante parecidos com o paladio, sendo que o AlH3
tem melhor energia de absor¢ao entre os dois hidretos. Os hidretos complexos contendo
tetra-hidroborato (BH4) e amideto (NH:) apresentam melhores caracteristicas na
absor¢do e na dessor¢do quando comparados ao paladio. Numa comparagdo geral, o
Mg(BHa4)2 € o que apresenta os melhores valores para absorcdo e dessor¢do. A fig. 24
mostra que o LiNH> apresenta a melhor energia de absor¢ao, porém tem a maior energia
de dessor¢do entre os materiais estudados, coerente com o fato de que apresenta
limitagdes cinéticas nesse processo [167]. Uma grande dificuldade para o uso de materiais
mais leves e mais baratos refere-se a capacidade de liberar hidrogénio, uma vez que a
ligacdo formada entre hidrogénio e metais, como litio, magnésio e aluminio ¢
relativamente estavel. Porém, os resultados DFT indicam que pode-se conseguir uma
desestabilizacao da ligagdo Mg-H apo6s a adicdo de B e N. Mesmo assim podem ocorrer

algumas dificuldades cinéticas e ou termodindmicas [168], bem como a formagdo de
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intermediarios indesejaveis sdo observados nestes compostos . Uma opg¢ao para facilitar
a dessor¢ao nestes materiais ¢ a adi¢ao de elementos como Ti, Zr, Hf, V, Nb e Ta [169],
entre outros, de modo que a capacidade de absor¢@o de hidrogénio seja mantida em niveis
aceitaveis e sua dessorcdo seja facilitada pelo enfraquecimento da ligagdo entre o
hidrogénio e o metal. Utilizando o caso do MgH>, podemos mostrar como a adi¢do de
elementos quimicos apropriados pode melhorar sua capacidade de liberagdo de
hidrogénio. Uma substituicdo isomoérfica do Mg central com metais de transi¢do neste

composto ¢ mostrada na Fig. 25.
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Figura 25. Energia de dessorcdo dos clusters MgH2 monosubstituidos por metais de

transicao.

Os resultados indicam que o doping do MgH2 com Cu e Pd conduz aos valores
mais baixos de energia de dessorcdo, 1,43 eV e 1,81 eV, respectivamente, quando
comparado com a energia de dessor¢do do MgH: de 2,20 eV. De fato, existe uma relagéo
entre o valor da energia de dessorcdo e o enfraguecimento da ligagdo Mg-H [17]. No
MgH: puro, o H tem uma carga média de (-0,603), mas essa carga negativa diminui apos
a adicdo de um metal de transicdo. Observa-se que Cu e Pd deixam as cargas de H em -
0.420 e -0.267, respectivamente. Isto esta de acordo com o fato de que esses elementos

tém valores mais elevados de eletronegatividade na escala de Pauling (Cu=1,9 e Pd =
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2,2) quando comparados ao Mg. Portanto, a reducdo da energia de dessorgéo ocorre com
transferéncia de carga do H para metal de transi¢do, tornando a ligacdo Mg-H menos
ibnica e, portanto, mais fragil. Da mesma forma, a substituicdo de Al por Cu e Pd em

AlHsz diminui a energia de dessorcdo de 2,28 eV para 1,88 eV e 1,55 eV, respectivamente.

4.5 Analise das Frequéncias Vibracionais

Na andlise das frequéncias vibracionais do hidrogénio em Paladio, comparamos
0s nossos resultados tedricos com os experimentais, tomando o cuidado de considerar as
diferentes técnicas utilizadas para caracterizacdo de espécies adsorvidas e absorvidas,
dentre elas destacam-se a espectroscopia de perda de energia eletrdnica ou HREELS
(High Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy), com informagfes especificas
apenas para a superficie e o espalhamento inelastico incoerente de néutrons ou IINS
(Incoherent Inelastic Neutron Scattering), que produz dados importantes sobre a posi¢éo
de &tomos mais leves como o hidrogénio. Inicialmente, iremos mostrar os resultados da
adsorcdo da molécula de hidrogénio na superficie do Pd(100) e em seguida com 0s &tomos
de hidrogénio quimissorvidos, ou seja, ja dissociados e ligados ao paladio.

Embora a imagem da molécula de H se aproximando da superficie de numa
posicdo paralela tenha sido bastante difundida, Ferreira e Pavdo [123], por meio de
calculos quimico-quanticos, propuseram um mecanismo para adsor¢do de H, em Pd onde
a molécula estd inclinada em relacdo a superficie. Nossos célculos com a molécula
interagindo com o cluster Pdis estdo de acordo com essa interpretacdo. A Tabela 6
apresenta uma comparacdo das frequéncias vibracionais, além de outros parametros, para
os estados de adsorgdo com a molécula perpendicular e inclinada em relacdo a superficie.

Distancias e angulos de ligagéo foram otimizados.
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Tabela 6: Parametros dos estados perpendicular e inclinado do sistema Pd14H>.

ESTADO | Angulo | d(Pd-H1) qPd qH1 qH: Ead vPd-H
A) (e) (e) (e) (eV) (cm™)
Perpendicular | 90° 1,848 -0,490 | -0,073 +0,130 0,22 537
Inclinado 20° 1,744 -0,600 -0,003 +0,129 0,52 989

A frequéncia em 537 cm™ para a adsor¢do ontop da molécula de hidrogénio
perpendicular a superficie de Pd(100) é muito proxima do valor obtido por Nyberg e

Tengstal usando LEED (516 cm™) [170] (fig.26).
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Figura 26. Espectro vibracional para adsorg¢ao ontop, indicado pelas setas vermelhas (537
cm™).

O modo vibracional de 989 cm™ refere-se a uma vibragdo Pd-H com a molécula de
H> na posicao inclinada (20°). Esse resultado concorda com o valor encontrado por
Conrad et al. [171] através da técnica de HREELS, que foi de 1000 cm™ para a vibragdo

do hidrogénio ligado a um sitio threefold hollow no Pd(111) (fig. 27).
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Figura 27. Espectro vibracional para da molécula de H2 na posicdo inclinada, indicado
pelas setas vermelhas (989 cm™).

A Tabela 6 mostra ainda que quando a molécula se inclina, ocorre transferéncia de

elétron da molécula de H2 para o0 metal com a consequente estabilizacdo deste estado de
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adsorcdo. Essa transferéncia eletrénica pode ser explicada através da teoria RVB como
ressonancias ndo sincronizadas das ligagdes quimicas [123], [124]. Ao quebrar e formar
ligagbes quimicas, Pd-H ...Pd-H — Pd + ... H-Pd - - H, uma carga elétrica é transferida
de um atomo para outro no cristal. Essas ressonancias ndo sincronizadas envolvendo
hidrogénio sdo adicionadas as ressonancias que ja existem no estado condutor do paladio.
Entdo, por meio da energia de ressonancia e separacdo de carga, ha estabilizacdo dos
estados adsorvidos. A energia de adsor¢cdo com a molécula inclinada é maior (0,52 eV)
do que a adsorcéo perpendicular (0,22 eV), relativamente proxima do valor experimental
(0.45 eV) obtido por Conrad et al. através da técnica de LEED [45]. Assim, no processo
de adsorcdo, inicialmente a molécula se liga a superficie na posicdo perpendicular e
posteriormente se inclina em direcdo a superficie, enfraquecendo a ligacdo H-H e tornado
a ligacdo Pd-H mais forte. Os parametros distancia H-H = 0,74166 A e frequéncia = 4417
cm™ calculados para a molécula de hidrogénio, estdo em concordancia com os dados
experimentais (dn-n = 0,74130 A e frequéncia vibracional = 4401 cm™) [157]. A analise
das Eads dos estados perpendicular e inclinado sugere que ambos 0s sistemas sdo mais
estaveis do que cluster de Pd e a molécula de hidrogénio isolados, ou seja, a adsorcao é
favorével energeticamente. Contudo, verifica-se que o estado inclinado é mais estavel do
que o perpendicular, indicando que de fato ap6s a aproximacao da molécula em relacéo
a superficie, o sistema tendera para um estado inclinado de menor energia.

A Tabela 7 apresenta as frequéncias vibracionais calculadas para estados de
absorcdo representado pelo sistema PdisHx (x =1, 2, 4, 6, 9 e 10), nos quais 0s a&tomos de
hidrogénio foram colocados nos sitios tetraédricos (T) e octaedricos (O) e os valores

experimentais encontrados na literatura determinados por duas técnicas, INS e HREELS.
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Tabela 7: Frequéncias e modos vibracionais dos estados de absorcao.

Cluster H/Pd Calculada (cm) | Experimental (cm™) Modo Vibracional
H oscilando entre os
0,07 573 549+15 [172] sitios subsuperficiais
O e T na fase a.
833 Movimentos
0,14 823115 [172] simétricos dentro dos
873 sitios tetraédricos.
827 Vibragdo em paralelo
0,28 823+15 [172] de Hnositio O e
807 outros trés H em
sitios hollow.
767 Vibragdo do 4&tomos
0,43 ;;g [gé] de H nos sitios
776 [173] subsuperficiais T
476 476 [174] Vibracdo dos atomos
0,64 de H nos sitios T.
498 460£15 [172]
472 [175] Vibracdo dos atomos
0,71 485 de H nos sitios O.
484 [176]

O modo vibracional de 573 cm™ refere-se a uma resposta do sistema modelo para

a fase a. Nessa vibragdo o atomo de hidrogénio oscila entre o sitio subsuperficial

octaédrico e tetraédrico. A medida realizada com INS, que traz uma resposta mais precisa

para atomos leves em regides de subsuperficie, mostra que o valor calculado esta préximo

dos limites experimentais (549+15 cmY).

No cluster Pdi4H2, encontramos a frequéncia vibracional de 833 cm™, referente a

uma vibracdo do tipo rocking, na qual os atomos de hidrogénio realizam movimento

simétrico de um lado para outro dentro dos limites do ambiente tetraédrico que ocupam.




73

Outro modo vibracional muito proximo (827 cm™*) também foi obtido com o cluster
Pd14Ha, referente ao movimento de vibragdo em paralelo de um 4tomo de hidrogénio no
sitio octaédrico central do cluster e outros trés &tomos no sitio hollow, simulando a fase
de transigao (o + B). Assim, o valor de 823+15 obtido por Howard ¢ Waddington [172]
usando Pd black poderia ser melhor atribuido a vibracdo dos atomos de hidrogénio em
sitios hollow na fase de transicéo entre as fases o e  (H/Pd = 0.28).

A frequéncia de 774 cm™ obtida por medidas com HREELS é atribuida ao modo
vibracional do hidrogénio num sitio threefold hollow do Pd(111) [171]. Essa técnica é
capaz de identificar a configuracdo de ligacdo local de espécies moleculares sobre
superficies, como orientacdo geomeétrica, sitio de adsorcdo, simetria de adsorcdo e
natureza da ligacdo envolvida. O valor aqui calculado de 776 cm™ para o cluster PdisHs
corresponde a vibracdo de hidrogénio ocupando sitios subsuperficiais tetraédricos, sendo
que dois atomos de hidrogénio realizam um movimento simétrico (wagging) e 0s outros
dois um movimento assimétrico (twist) fora do plano de simetria. Recentemente, Kofu et
al. [176], utilizando a espectroscopia de néutrons, argumentaram que os estados
vibracionais em nanocristais de PdHo42 com 8nm de didmetro séo caracteristicos dos
atomos de H nos sitios subsuperficiais tetraédricos, o que estd de acordo com nossos
resultados com o sistema PdisHe (H/Pd = 0,43), onde ocorre a ocupagao subsuperficial
tetraédrica. A espectroscopia de néutrons é uma técnica mais adequada para observar
estados vibracionais em regides subsuperficiais quando comparada a HREELS. Além
disso, a espectroscopia de néutrons ndo possui regra de selecdo baseada em simetria,
sendo em principio capaz de observar todos 0s modos vibracionais [177]. Na fase 3 foram
encontradas frequéncias variando de 452 a 532 cm™ dependendo da concentragdo de
hidrogénio [178]. Nossos resultados mostram que a frequéncia vibracional calculada para

0s atomos de H no cluster Pdi4Hs foi de 476 cm™, proximo do valor experimental de 460
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+ 15 cm™ obtido por Howard e Waddington [172] e também de 476 cm™ obtido por Rush
[174], ambos utilizando INS. Essas frequéncias estdo associadas ao modo vibracional do
tipo wagging da ligacdo Pd-H, em que os atomos de H estdo absorvidos
predominantemente nos sitios subsuperficiais tetraédricos. A energia de absorgdo
calculada foi de 0,13 eV, proxima do experimental de 0.1 eV [178]. O valor obtido esta
abaixo da faixa de adsorcao experimental (0.90 eV) para H» adsorvido em Pd(111) e 1.06
eV em Pd(110), demonstrando uma situacdo de menor estabilidade quando o 4&tomo esta
absorvido. Isto ocorre porque existe uma barreira de energia para que o hidrogénio
continue sua trajetdria para o interior do cluster, indicando que sem o0 aumento da pressao,
a tendéncia do hidrogénio é permanecer adsorvido nos sitios superficiais, supracitado
anteriormente.

Com a técnica de Espectroscopia de Espalhamento Raman, Sherman et al. [175]
encontraram o valor experimental de 472 cm™ para a frequéncia vibracional do hidrogénio
na amostra PdHo 79 a temperatura de 51K. Para uma ocupa¢do H/Pd = 0.71 e o sistema
Pdi1sH10, obtivemos a frequéncia de 485 cm™, demonstrado a precisdo dos presentes
calculos DFT.

E importante destacar que uma das limitacbes (regra de selecdo) da técnica
(HREELS) € que ela s é ativa para vibracGes perpendiculares a superficie, sendo 0 modo
vibracional de 790 cm™ (98 meV) referente a0 movimento paralelo de hidrogénio
adsorvido em Pd(110) sugerido por Ellis e Morin [173] uma determinacédo provavelmente
inadequada. Esta regra de selecdo resulta de dois fendmenos Unicos nas superficies
metélicas: (i) As ondas eletromagnéticas polarizadas perpendicularmente ao plano de
incidéncia (paralelo ao plano da superficie) passam por um desvio de fase de 180° apds a
reflexdo. Ou seja, na superficie metalica, os vetores de campo elétrico da fase de saida

(out-of-phase) das ondas incidente e refletida se cancelam mutuamente; como resultado,
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nado existe um campo que possa se acoplar com dipolos que oscilam paralelo a superficie.
(if) © momento dipolo dindmico gerado por um oscilador que vibra na direcdo paralela a
superficie é cancelada pelo seu dipolo imagem, anulando o momento dipolo dindmico da
rede. Por outro lado, se o dipolo real estiver orientado perpendicularmente a superficie,
seu momento dipolo dindmico é reforcado pelo seu dipolo imagem, como mostrado na

figura 28 [179].

SUPERFICIE DE DIPOLO

DIPOLO IMAGEM

Figura 28. O momento elétrico dindmico do dipolo orientado paralelo a superficie
metalica é cancelado pelo de seu dipolo imagem. Na orientacdo vertical, 0s momentos
elétricos dinamicos dos dipolos da superficie e da imagem se reforcam. Adaptado da ref.

[179].

Os resultados deste trabalho corroboram com as ideias sugeridas por Ferreira e Pavao
[123], aperfeicoando o modelo de superficie e a confirmacéo da existéncia de um estado
pré-dissociado inclinado por meio da comparagdo entre as frequéncias vibracionais
experimentais e calculadas. Além disso, foi identificado frequéncias vibracionais do
estado de absorcao, confirmando que nesse processo 0s atomos de hidrogénio ocupam os

sitios octaedricos e tetraédricos. Deste modo, foi possivel explanar e incluir novas
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informagdes sobre os modos vibracionais dos sistemas que envolvem tanto a adsorgéo
quanto a absorcdo de H> em paladio, sobretudo aquelas vibragdes que até entdo nédo
tinham sido corretamente atribuidas. Considerando que as frequéncias calculadas estdo
em relativa concordancia com os dados experimentais, nosso modelo de cluster confirma
a existéncia do estado inclinado, da fase intermediaria (o + ), bem como da fase 3, com
os hidrogénios ocupando sitios subsuperficiais tetraédricos e octaédricos, dependendo da

concentracdo de hidrogénio.
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5 CONCLUSOES

Apos analise dos fendmenos de adsor¢ado, absorcao e dessorcao de hidrogénio em
paladio com o auxilio de duas importantes teorias, DFT e RVB, bem como da
possibilidade de sugerir um novo material de baixo custo, leve e que atenda aos padrdes
atuais no que se refere ao armazenamento de hidrogénio, nossas conclusbes até o

momento, podem ser entendidas nos seguintes itens:

1- Existe uma correlagdo muito proxima entre a energia de adsorcéo, absorcao e dessorcao
e 0s possiveis sitios subsuperficiais de ocupacdo dos atomos de hidrogénio em clusters

de paladio;

2- Nosso modelo de cluster (Pd14Hx), com x variando de 1 a 10, apesar de conter um
pequeno numero de atomos, conseguiu reproduzir de maneira satisfatoria, tanto
resultados tedricos quanto experimentais referentes as energias de adsorc¢do, absor¢ao e

dessorcdo publicados na literatura [31], [98], [158], [180];

3- Para os sitios absorcdo tetraédricos do paladio, as energias de absor¢do sdo mais baixas
quando a concentracdo de hidrogénio aumenta. Apés a expansao do parametro de rede
(3,89 A > 4,04 A), com a penetracio dos &tomos de hidrogénio, as interacdes repulsivas
ficariam menos pronunciadas, favorecendo a populacdo da regido de subsuperficie
descrita e possibilitando um maior nimero de ligacGes entre os atomos de hidrogénio e o
cluster de paladio. De acordo com a RVB, aumentaria a estabilidade do sistema.
Poderiamos dessa forma afirmar que os sitios tetraédricos sdo mais favoraveis, quando o
sistema se encaminha para a fase 3, onde ocorre maior concentracdo de hidrogénio (H/Pd

= 0,7);
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4- Para a ocupacdo dos sitios octaédricos do paladio, as energias de absor¢do sdo mais
altas quando a concentragéo de hidrogénio aumenta, mesmo considerando a expanséo da
rede. Isto indica que as forgas repulsivas superam tal expansdo, diminuindo, portanto, a
estabilidade do sistema. Podemos entéo afirmar, que a ocupacao dos sitios octaédricos é
mais favordvel para baixas concentracGes de hidrogénio, correspondendo ao momento

inicial de absor¢éo com valores de presséo e temperatura relativamente baixos (fase ).

5- Analisando as energias de dessorcdo dos dois sitios subsuperficiais de ocupacdo,
percebemos que o ambiente tetraédrico apresentou energias de dessorcdo crescentes,
enquanto as do ambiente octaédrico decresceram. Levando em consideracao que existe
uma correspondéncia entre a energia de dessorcdo e afinidade pelo hidrogénio [41],
maiores energias de dessorcdo, podem reforcar a ideia supracitada de que os sitios
tetraédricos sdo mais estaveis, quando comparados com 0s octaédricos, quando
caminhamos para a fase . Nessa regido, deve existir um ambiente propicio a formacéo
de mais ligacdes entre os atomos de hidrogénio e o cluster de paladio, necessitando de

mais energia para “empurrar’” 0s atomos de hidrogénio de dentro para fora do cluster;

6- MgH2 e AlH3, materiais leves e de baixo custo, demonstraram possuir caracteristicas
préximas do palddio do ponto de vista das energias de absorcdo e dessor¢do. Em
comparagdo com os outros hidretos, LiNH2, mostrou ter os melhores valores de energia

para absorcao, porém ndo favorece a dessor¢éo.

7- A dopagem do MgH: e do AlH3z com metais de transi¢éo leva a reducdo da carga
atdbmica do hidrogénio, fragilizando a ligagdo com o magnésio e facilitando a dessorcao,
sendo que Cu e Pd sdo os mais eficientes neste processo. Este fato pode ser entendido

devido aos elevados valores de eletronegatividade na escala de Pauling do Cu e do Pd.
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8- Confirmou-se a existéncia de um estado pré-dissociado inclinado com um angulo de
20° da molécula de hidrogénio com a superficie do Pd(100) no cluster Pd14Hz, bem como
da fase o, da fase de transicao (a + B) e da fase B por meio da comparagédo entre as

frequéncias vibracionais calculadas e experimentais.
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6 PERSPECTIVAS

O desenvolvimento de materiais para armazenamento de hidrogénio de baixo
custo, com estabilidade ciclica, cinética e termodindmica favoraveis e com alta densidade
gravimétrica e volumétrica sdo objetivos gerais que envolvem diversas instituicdes no
mundo, desde grandes laboratérios em universidades até montadoras de veiculos
automotores. Para alcancar esse objetivo, nossa contribui¢cdo em trabalhos futuros deve
envolver os seguintes itens:

1- Calcular as Energias de absorcdo e dessor¢cdo dos materiais AlHsz, Mg(BHa)2,
Mg(BH4)(NH) e LiNH> com adicdo de dopantes objetivando melhorar a dessorcéo de
hidrogénio.

2- Calcular propriedades termodindmicas como temperatura de dessor¢do e calor de
formagdo do MgH., AlHz, Mg(BHa)2, Mg(BH4)(NH2) e LiNH,> dopados com metais de
transicao.

3- Produzir, experimentalmente, materiais de magnésio dopados com cobre e/ou paladio
para confirmacéo dos resultados obtidos no que se refere a otimizagéo suas propriedades

de armazenamento.
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APENDICE A - Espectro vibracional para a molécula de hidrogénio nas posicdes
on-top (Figura 26) e inclinada (Figura 27).
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