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Resumo

Este trabalho apresenta um estudo aplicando a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT), utilizando o funcional B3LYP, para estudar a estrutura eletronica
de nanoclusters de platina dopados com Al, Cr e V e suas interagbes com oxigénio
molecular. As analises das popula¢des de Mulliken e de NBO para a interagao entre
O, e Pt,, Pt-Cr e Pt-V revelaram que ocorre transferéncia de carga dos orbitais s e d
dos metais para os orbitais p do oxigénio, resultando no preenchimento dos orbitais
antiligantes da molécula de oxigénio, provocando a quebra da ligaggo O—O e
formacao de ligagdes hibridizadas Metal — O, com energia de dissocia¢ao da ligagéo
O - 0O em 1,0 eV sobre Pt,. Sobre Pt-Cr e Pt-V, esse valor decresce para 0,56 eV e
0,20 eV, respectivamente. Os estudos da interagdo entre oxigénio molecular e os
clusters Pt;, Pt,Al, Pt2Cr e Pt;V mostram que ocorre adsorgdo nao dissociativa de
oxigénio molecular sobre o cluster Pt; onde observamos uma adsor¢do segundo o
modelo de ponte enquanto que sobre os clusters Pt,Al e PtV ocorre adsorgao
dissociativa de oxigénio molecular. Por outro lado, com o cluster Pt,Cr a adsor¢éo
segue o modelo de Pauling, com o oxigénio molecular adsorvido em apenas um sitio
do cluster, que foi o atomo Pt, sem a quebra da ligagdo O—O. Curvas de superficie
de energia potencial para a dissociagdo de oxigénio molecular sobre Pt;Al e PtV
mostraram um valor de aproximadamente 0,21 eV para a barreira de dissociagc&o da
ligacdo O—O adsorvido sobre o cluster Pt,Al e aproximadamente 0,30 eV para a
barreira de dissociacéo da ligagdo O—O adsorvido sobre o cluster Pt,V. Os estudos
da interagdo entre oxigénio molecular e os clusters Pt4, Pt;Al, Pt3Cr e PtsV mostram
que ocorre adsor¢ao n&o dissociativa de oxigénio molecular sobre os clusters Pty e
Pt;Cr onde foi observado que a adsorgéo segue o modelo de ponte. Por outro lado,
sobre os clusters Pt;Al e Pt3V a adsor¢ado de oxigénio molecular também seguiu o
modelo ponte, com dissociagéo da ligagdo O — O. Encontramos um valor de 0,46 eV
para a barreira de dissociacéo da ligacdo O—O adsorvido sobre o cluster Pt;Al e
aproximadamente 0,28 eV para a barreira energética de dissociacdo da ligacao O—
O adsorvido sobre o cluster Pt3V. Os estudos para interagdo entre oxigénio
molecular e os clusters Pts, Pt;Al, P4«Cr e Pt4V revelaram que ocorre adsor¢ao
dissociativa de oxigénio molecular sobre os clusters Pt;Al e Pt,V, onde observamos
uma adsorgdo que segue o modelo de ponte enquanto que sobre o cluster Pts a

adsorcao segue o modelo de ponte sem dissociagcéo da ligaggo O—O. Por outro



lado, a adsorgao sobre Pt4Cr segue o modelo de Pauling, com o oxigénio molecular
adsorvido em apenas um sitio do cluster, sem a quebra da ligagcdo O—O. Curvas de
superficie de energia potencial mostraram um valor de aproximadamente 0,62 eV
para a barreira de dissociagcéo da ligacdo O—O adsorvido sobre o cluster Pt Al e
aproximadamente 0,20 eV para a barreira energética de dissociacao da ligacdao O—
O adsorvido sobre o cluster Pt4V.

Palavras-Chave: Adsor¢cdo de oxigénio, clusters de platina, Teoria do Funcional da

Densidade.



Abstract

This work presents a study applying the Density Functional Theory (DFT) using the
B3LYP functional to study the electronic structure of platinum nanoclusters doped
with Al, Cr and V and their interactions with molecular oxygen. The analysis of
Mulliken populations and NBO for the interaction between O, and Pt,, Pt-Cr and Pt-V
showed that charge transfer occurs orbital sed metals for the p orbitals of oxygen,
resulting in the filling of the antibonding orbitals of the molecule oxygen, causing the
cleavage of O-O and bond forming hybridized Metal - O, bond dissociation energy of
O — O on Pt2 about 1.0 eV. On Pt-Cr and Pt-V, this value decreases to 0.56 eV and
0.20 eV, respectively. Studies of the interaction between molecular oxygen and the
Pt3 clusters, Pt,Al, Pt,Cr and Pt,V show that no dissociative adsorption occurs for
molecular oxygen on the cluster Pt; where we observe a second adsorption model
bridge while on clusters Pt,Al and Pt,V dissociative adsorption occurs of molecular
oxygen. Moreover, with the cluster Pt,Cr adsorption follows the model of Pauling,
with molecular oxygen adsorbed on only one site in the cluster, which was the Pt
atom, without the cleavage of the O-O. Curves of potential energy surface for
dissociation of molecular oxygen on Pt,Al and Pt,V showed a value of about 0.21 eV
for the bond dissociation barrier of the O-O adsorbed on the cluster PtAl
approximately 0.30 eV and for the barrier The bond dissociation O-O adsorbed on
the cluster Pt,V. Studies of the interaction between molecular oxygen and clusters
Pt4, Pt:Al, Pt3Cr and Pt;V show that no dissociative adsorption occurs for molecular
oxygen on clusters Pt, and Pt;Cr where it was observed that the adsorption follows
the model of the bridge. On the other hand, on clusters Pt;Al and Pt;V adsorption of
molecular oxygen also followed the model bridge, with bond dissociation O - O. We
found a value of 0.46 eV for the barrier to bond dissociation to O-O adsorbed on the
cluster Pt;Al and approximately 0.28 eV for bond dissociation of the O-O adsorbed
on the cluster Pt;V. Studies on the interaction between molecular oxygen and
clusters Pts;, Pt,Al, Pt,Cr and Pt;V revealed that occurs dissociative adsorption of
molecular oxygen on clusters Pt,Al and Pt,V, where we observe an adsorption model
that follows the bridge while on the adsorption cluster Pts follows the bridge model
without the bond dissociation. Moreover, adsorption is modeled on Pt,Cr Pauling with
oxygen adsorbed on only one site of the cluster, without the cleavage of the O-O.

Curves of potential energy surface showed a value of about 0.62 eV for the bond



dissociation barrier of the O-O adsorbed on the cluster Pt;Al and approximately 0.20
eV energy barrier for bond dissociation of the O-O adsorbed on the P,V cluster.

Keywords: Oxygen adsorption, platinum clusters and Density Functional Theory.
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1. INTRODUGAO

1.1 A Reagao de Reducao de Oxigénio

As reacbes eletroquimicas envolvendo o oxigénio, em particular a reagdo de
reducdo de oxigénio (RRO), continuam a despertar o interesse dos eletroquimicos por
envolverem complexidades cinéticas, pela necessidade de melhores eletrocatalisadores
e pela importéncia destas reagdes em sistemas de converséo de energia eletroquimica,
como as células a combustivel, baterias metal-ar e eletrolisadores, além de sinteses
quimicas, processos biolégicos e de corrosdo. Assim, nas Uultimas décadas,
particularmente motivados pelo desenvolvimento da tecnologia de células a
combustivel, muitos esforcos tém sido dedicados ao estudo da reagao de reducéo de
oxigénio (RRO) em solugdes aquosas acidas e alcalinas sobre diferentes materiais
eletrédicos [1-7]. Entre as principais metas permanecem o aumento da atividade
eletrocatalitica dos materiais de eletrodos existentes e o desenvolvimento de novos
eletrocatalisadores.

A RRO é uma reacdo multieletrbnica que inclui varias etapas elementares
(cinética completa) no mecanismo reacional. Tanto em eletrdlitos acidos como em

alcalinos, a RRO ocorre segundo dois mecanismos globais ja conhecidos [8,9]:

i) Mecanismo de reducéo direta ou mecanismo 4 elétron

Solucdes Alcalinas:

O2+2H0 +4e” > 4 OH E°=+0,401V

Solucdes Acidas:
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O, + 4H" + 4e"> 2 H,0 E°=+1,229V

i) Mecanismo com formacgao de peréxido

Solucdes Alcalinas:

O, + HO + 2" > HO, + OH’ E°=-0,065V
seguido por reducéo de perdxido

HO, + H,O + 2" > 3 OH E°=-0,867 V
ou decomposi¢éo quimica

2HO; > 20H + 0Oy

Solucées Acidas:

O, + 2H" + 26" & H,0, E°=+ 0,670V
sendo que o peroxido de hidrogénio pode sofrer decomposi¢cao quimica:
2 H,0, > 2H,0 + O

ou o perédxido de hidrogénio pode ser reduzido numa etapa posterior:

H.O, +2H" +2e" > 2H,0 E°=+1770V

A disting&o entre os dois mecanismos é dificultada, pois a redugéo direta também
pode envolver a formagdo de perdoxido de hidrogénio, sendo que este ndo sofre
dessorgao ou decomposicdo, e sua reducgdo ocorrendo posteriormente. Em potenciais
mais catddicos, a reducédo direta a agua ocorre paralelamente a formacgéo de peréxido.
A técnica de eletrodo de disco-anel rotatério (RRDE — Rotating ring-disk electrode) é a

mais utilizada para verificar e diferenciar os dois mecanismos, sendo que o eletrodo
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anel é utilizado somente como um sensor para monitoramento de produgao de perdxido
produzido no eletrodo de disco [5,7-9].

As possiveis rotas reacionais € o numero de elétrons envolvidos na RRO estéo
relacionadas com os diferentes tipos de adsor¢do da molécula de O,. Na Figura 1 séo
apresentadas as provaveis formas de adsor¢cdo da molécula de O,. De acordo com a
Figura 1, existem trés modelos pelas quais as moléculas de oxigénio podem se
adsorver na superficie do eletrodo, sendo entdo conhecidas como modelos de Griffith,

Pauling e Ponte (também conhecido como modelo Yeager) [9-11]:

O
o
0o=—o0 O0—O 120° 0—O0
| NS SNy
M M M M
I I 111
Modelo de Griffith Modelo de Pauling Modelo de Ponte

Figura 1: Modelos de adsorgéo de oxigénio na superficie do eletrodo.

Os modelos de Griffith e Ponte favorecem a reduc&o de oxigénio diretamente a
agua (mecanismo 4 e’), enquanto que o modelo de Pauling favorece o mecanismo 2 €,
resultando como produto o H,O, notando-se que neste caso ndo ocorre a quebra da
ligacao O-O. Adicionalmente, as formas de adsor¢édo poderdo ocorrer simultaneamente
e a preponderancia de um ou outro mecanismo dependera dos impedimentos estéricos,
das propriedades eletrénicas e do espagamento entre os sitios ativos, ou em outras
palavras, do material eletrédico e/ou das condi¢des experimentais empregadas [10,11].
Sobre a platina, em meio acido, a reagao ocorre em varias etapas, e a primeira, onde

ocorre a adsorgado do O, na superficie:
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O, +Pt 2> Pt-0,

e a segunda, uma etapa eletroquimica dada por:

Pt- O, + H" + e > Produtos

que corresponde a etapa determinante da velocidade da reagdo. Do ponto de vista

cinético, as demais etapas sao poucos importantes, pois ocorrem apds a etapa

determinante da velocidade da reacéo.

-

M* —0O
T

8]

. wlo Mo

O 4de
M=< e M+ HaO
OH
Caminho 1 .
. MO+ Hioa (24

2e
/‘ﬁv
e \ng\‘
de 7w MT+ HiD (2E)

Caminho 2

Figura 2: Possiveis rotas reacionais para a RRO em solugdes acidas.

Em eletrélitos acidos, platina e ligas de platina sdo considerados os melhores

catalisadores para a redugédo de oxigénio, tanto em termos de menores sobrepotenciais

desejados quanto em relagdo a estabilidade requerida em condi¢gbes operacionais de
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uma célula a combustivel. Sobre platina e metais da familia da platina ocorre o
mecanismo paralelo, mas a predominancia € do mecanismo de reducéo direta a agua
(4 elétrons). Existem duas propostas para a primeira etapa reacional sobre estes

metais. A primeira foi feita por Damjanovic et al. [12], que propde uma transferéncia de
prétons ocorrendo simultaneamente com uma transferéncia de carga, envolvendo O; <

Ooadsy Seguido pela etapa determinante da velocidade da reag&o que é a transferéncia
de carga Opaesy + H" + € > OsHpgs A segunda proposta € de Yeager [9], cuja
reducéo direta a agua envolve primeiramente adsorgao dissociativa da molécula de
oxigénio sobre a superficie de platina que, provavelmente, ocorre simultaneamente com
a transferéncia de carga, conforme ilustra o esquema da Figura 2.

Nas ultimas décadas, estudos voltados para melhorar a atividade catalitica e a
estabilidade de catalisadores para a RRO tém demonstrado a possibilidade de
aplicagdo de ligas de platina (Pt-Cr, Pt-V, Pt-Fe, Pt-Ni, Pt-Co, Pt-Co-Cr, Pt-Ti, Pt-Al,
etc.) em células a combustivel [13-20]. Assim, catalisadores baseados em ligas de
varios metais de transicdo sdo empregados para aumentar a atividade catalitica e
reduzir custos. Com isso, Jalan e Taylor [13] estudaram diversas ligas de platina
suportadas em carbono em células de acido fosférico (PAFC) e propuseram que a
melhora na atividade catalitica resulta da diminui¢gdo da distancia interatdbmica Pt-Pt nas
ligas em comparagdo com a platina pura. A mesma interpretacéo foi apresentada por
Apleby [14] e por Mukerjee e Srinivasan [15]. Entretanto, Glass et al. [16] propuseram
que a melhora é especifica para ligas altamente dispersas, porque esse efeito néo foi
encontrado para aglomerados de ligas Pt-Cr. Paffet et al. [17] realizaram um estudo da

RRO sobre Pt-Cr em PAFC e mostraram um aumento na area superficial depois de um
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prolongado tempo de operacao, devido a dissolu¢do do metal ndo nobre. Beard e Ross
[18] atribuem o aumento na atividade catalitica a presenga das bordas de particulas
com planos vicinais sobre a superficie dos catalisadores dispersos. Toda et al. [19]
propuseram um mecanismo novo para a reagdo RRO sobre ligas Pt-M, baseado num

aumento de vacancias na banda 5-d da Pt, causada pela ligacdo metalica. Baseado

nesse modelo, o aumento das vacancias facilita a doagédo dos elétrons 27t do oxigénio

aos atomos de platina da superficie, facilitando a adsor¢céo de O, além de enfraquecer a
ligacdo de O-O, aumentando a atividade eletrocatalitica. Recentemente, utilizando
técnicas de espectroscopia de absorgcdo de raios-X (XAS) Mukerjee et al. [20]
mostraram que a melhora na atividade eletrocatalitica da platina deve-se a efeitos
eletrénicos (vacancias na banda 5d da Pt), geométricos (distancia Pt-Pt favoravel e o
numero de coordenacdo da Pt) e seu efeito sobre a quimissor¢céo de espécies OH do
eletrélito. Este estudo mostrou uma melhora na atividade catalitica na ordem PtCr/C >
PtFe/C > PtMn/C > PtCo/C > PtNi/C > Pt. Arico et al. [21] realizaram estudos de
difracdo de raios-X para Pt, Pt-Co e Pt-Co-Cr e os resultados mostraram que Pt
suportada em carbono tem estrutura cubica de face centrada (fcc), porém, Pt-Co e Pt-
Co-Cr suportados em carbono tém estrutura de face centrada tetragonal, o que esta de
acordo com a proposta de Glass [16]. Stamenkovic et al. [22] realizaram um estudo
sobre a atividade de ligas Pt3Ni e Pt3Co com composi¢cdes bem definidas e compararam
com a Pt policristalina em solucdes H.SO, 0,5 mol dm™ e HCIO, 0,1 mol dm™, num
intervalo de temperatura entre 293 e 333 K e concluiram que a ordem da atividade
eletrocatalitica depende da natureza dos anions do eletrélito suporte. Em H,SO4: a

atividade decresce na ordem Pt3Ni > Pt;Co > Pt; e em HCIO,: “Pt-skin” > Pt3Co > Pt3Ni
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> Pt. Utilizando a técnica de RRDE foi encontrado que os parametros cinéticos da RRO
e a producgdo de peroxido sobre as ligas € a mesma que Pt. O aumento na atividade
catalitica para as ligas foi atribuido a inibicdo da formacéo de Pt-OH,qs sobre sitios de

Pt.

1.2— A Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

O objetivo principal da quimica quéntica €& obter solu¢gdes da equacgdo de
Schrédinger para determinar de forma precisa as propriedades de sistemas atdmicos e
moleculares. A equacédo de Schrédinger € uma equacéo de autovalores: quando um
operador atua sobre uma fung&o e resulta na mesma fungdo multiplicada por uma
constante. A fungdo de onda W é a autofuncdo do operador hamiltoniano H,
correspondente ao autovalor E (energia total do sistema). O operador Hamiltoniano

pode ser escrito como:

N Moo oMo N N 1 MM,
Hz_ZEViZ_ZZM VK‘ZZ —AR |+ZZ +ZZ|R A.—Il; |
i=1 amA o A N |r,-—r]-| a=1B5a A B

onde temos, respectivamente:

1) Energia cinética dos elétrons

2) Energia cinética do nucleo

3) Interagc&o coulombica entre o nucleo e os elétrons
4) Interag&o coulombica entre os elétrons

5) Interag&o coulombica entre os nucleos
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A descricdo da fungcdo de onda exata implica em uma descrigdo completa do
sistema, ou seja, é possivel calcular qualquer propriedade do mesmo, ja que se tém
todas as informagbes necessarias para as predigdes das propriedades atémicas.

Na pratica, a equagdo de Schrédinger sé possui solugdo exata para o atomo de
hidrogénio ou cations hidrogendides. Para atomos polieletrébnicos ou moléculas é
necessario fazermos aproximagdes. A principal aproximag¢do feita no sentido de
resolver a equacgédo de Schrédinger consiste na aproximagdo de Born e Oppenheimer
[23], que permite a separagdo dos movimentos nucleares e eletrbnicos, simplificando,
assim, o tratamento do sistema. Essa aproximacdo considera o fato que, sendo os
nucleos mais pesados que os elétrons, os nucleos movem-se lentamente em relagéo ao
movimento dos elétrons. Assim, uma boa aproximagao é obtida quando consideramos
os elétrons na molécula movendo-se em um campo fixo formado pelos nucleos. Desse
modo, o termo correspondente a energia cinética dos nucleos pode ser desprezado e a
energia potencial de repulsédo nucleo-nucleo pode ser considerada constante [23]. Logo,
considerando a aproximagdo de Born-Oppenheimer e desprezando quaisquer efeitos
relativisticos, o problema consiste em resolver a equagdo de Schrédinger,
desacoplando o movimento eletrébnico do movimento nuclear, reduzindo assim, o

problema de N particulas a N problemas de particulas independentes:

N N M
R =y ot > ey S
=12 |rl RA |T‘L

i=1A=1 i=1 j>i
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onde temos, respectivamente:
1) Energia cinética dos elétrons
2) Interagéo coulombica entre o nucleo e os elétrons

3) Interag&o coulombica entre os elétrons

Entretanto, essa solugdo s6 é possivel e exata para sistemas pequenos de
atomos e moléculas. Para sistemas grandes, como sélidos, a solu¢ao torna-se fora de
alcance. Existe, no entanto, outra maneira de resolver o problema, em que o objeto
fundamental é a densidade eletrénica [ p(r) ]. Ou seja, a equagado de Schrédinger de N
elétrons com a fungéo de onda com 3N variaveis (se ndo considerarmos o spin) pode
ser escrita como uma equacgao da densidade eletrénica com somente trés variaveis. A
solucédo exata dessa equacao foi dada por Hohenberg e Kohn (HK), em 1964, e é
conhecida como “Teoria do Funcional da Densidade” (DFT — Density Functional

Theory).

A teoria do funcional da densidade (DFT) tornou-se, nas utlimas décadas, um
importante método para o estudo de estrutura eletbnica de solidos e moléculas.
Problemas que antes eram tratados por métodos Hartree-Fock e p6s Hartree-Fock séo,
agora, tratados utilizando-se a DFT, o que possibilita, em alguns casos, resultados que
apresentam melhores concordancias com os resultados experimentais disponiveis. A
grande vantagem da metodologia do funcional da densidade sobre os métodos ab initio
padrdes esta no ganho em velocidade computacional e espagco em memoria [24]. Em
contraste com métodos semi-empiricos, o hamiltoniano na DFT é bem definido e suas

caracteristicas ndo sdo obscurecidas por freqlentes aproximagdes no procedimento
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computacional. Nas derivadas das equag¢des do DFT, nenhum parédmetro em principio
necessita ser ajustado ou determinado empiricamente.

As primeiras aplicagbes da densidade eletrénica [ p(r)] como meio de obtencéo
de energia de sistemas com mais de um elétron inicia-se quando Drude aplicou a teoria
dos gases a um metal, considerado como gas homogéneo de elétrons, para
desenvolver a sua teoria sobre condugao térmica e elétrica [25]. Desde ent&o, varios
modelos (Drude, Sommerfeld, Thomas, Fermi, Dirac) foram propostos e aperfeicoados.
Thomas e Fermi [26, 27] propuseram um novo esquema baseado na densidade
eletrénica dos sistemas, [ p(r) ]. Com isso, torna-se mais simples a solugao da equagéo
de Schrédinger para sistemas grandes, uma vez que a complicada fun¢ao de ondas de
N elétrons na equacao de Schrddinger € substituida pela densidade eletronica, que é
muito mais simples. Assim, utilizando-se de argumentos estatisticos para aproximar a
distribuicdo de um gas de elétrons e desenvolver o funcional de energia, esse modelo
assume que as propriedades eletronicas dos sistemas reais sejam similares aquelas
dos gases de férmions, isso €, um ensemble classico de particulas n&o interagentes.
Em seguida, o modelo de Thomas-Fermi foi aperfeicoado para incluir, em adigéo, a
energia de troca para um gas de elétrons desenvolvido por Dirac [24]. O funcional de

energia [ E(p) ] de Thomas-Fermi-Dirac é escrito como:

1
5 1 3 3\3 4
E(p) =lfp3d3r—efvad?’r—Eefpved3r+UNN—ZeZ (;) fp?’d?’r

Impondo que E(p) seja estacionario com respeito a variagdes na densidade

eletronica p, teremos a equagédo de Thomas-Fermi-Dirac (TFD) [28].
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A equagdo de Thomas-Fermi-Dirac (TFD) pode ser resolvida apenas
numericamente e a solugdo da equacédo € independente do numero de particulas.
Porém, estes modelos de funcionais classicos (TF e TFD) ndo podem competir em
precisdo com métodos auto-consistentes como, por exemplo, o método Hartree-Fock. O
modelo de TFD falha ao reproduzir a estrutura quantica de camadas dos atomos. Além
disso, o método n&o prediz ligagdes moleculares e os resultados para atomos nao sao
muito precisos [28]. Apesar do limitado sucesso em reproduzir as propriedades dos
sistemas reais, o0 modelo de Thomas-Fermi foi o protétipo da teoria do funcional da
densidade, que focaliza a densidade eletrénica como variavel fundamental.

A teoria do funcional da densidade esta alicercada em dois teoremas propostos
por Hohenberg e Kohn [29] que podem ser definidos, independente da forma como o

método do funcional esta sendo apresentado, como:

1. A fung¢éo de onda do estado fundamental e dai todas as propriedades deste
estado sdo funcionais da densidade eletrénica [p(r)];
2. A energia do estado fundamental de um sistema multieletrénico sob um dado

potencial externo v(r), pode ser escrito como:

Elp] = [ 0@ + Fipl
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Onde F|[p] é denominado funcional universal de p(r), que independe do potencial
externo v(r). E substituindo a fungdo densidade eletrénica exata deste estado por outra

fungdo aproximada p(r), de modo que p(r) =0 e

f p(r)dr =N

a energia total sera sempre maior ou igual a energia exata do sistema, ou seja:
B = E10)] = [ v)pIder + Flp] = Blp()] = By

pode-se, entdo, definir um funcional universal
Flp] = (®|T + U|¥)

pois T e U aplicam-se universalmente a todos os sistemas coulombianos. Entretanto,
motivado pelo fato que as interagdes de Coulomb s&o de longo alcance, é conveniente
separar do funcional universal F[p] a parte coulombiana classica, Kohn e Sham [30]
apresentaram uma estratégia para calcular a estrutura eletronica de sistemas de muitas
particulas em que a energia do estado fundamental de um gas de elétrons né&o

homogéneo interagindo com um potencial externo estatico v(r) é escrito como:
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E[p(r)] = fv(r)p(r)d3r += ff p(r)p(r )d3rd3r’ + G[p]

onde G[p] também é um funcional universal, podendo ser escrito na forma

Glpl = Tolp] + Exc[p]

sendo T,[p] a energia cinética dos elétrons ndo interagentes e E,.[p] contém a energia
de troca e a energia de correlacdo de um sistemas interagente com densidade p(r).
Sendo assim, o funcional de energia do estado de um sistema multieletrénico pode ser

escrito

1 !
Flp)] = [vdper +5 %dwr' +Tolo] + [ o) Euclpld’r

De acordo com o teorema variacional, tomando a variacdo de E[p(r)], com o
vinculo que a carga eletrdnica total seja fixa e aplicando a condicdo de extremo

incluindo o vinculo obtemos

f&p(r){—+v( )+f|p( ) d3r' + v [p] — }d3r=0

que € a equacao de Euler-Lagrange para um sistemas de particulas nao interagentes

movendo-se sob um potencial efetivo, sendo v,.[p] o potencial de troca-correlagédo
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e a energia cinética dos elétrons nao interagentes pode ser escrito como:

Tlol =30 [wivwar

A solugédo da equacdo acima pode ser obtida resolvendo a equacédo de
Schrédinger com Hamiltoniano monoeletrénico para um sistema auxiliar de particulas

nao interagentes
- 1
ARSyr) = (=5 72 + 0 T0] ) i) = e ()

com

p(r) = ZiL (I

onde v¥S[p] & o potencial efetivo de Kohn-Sham dado por

p() .,
p— d*r' + vyc[p]

Vol =) + |

Dessa forma, vXS depende de p e, portanto, as 3 equacgdes cima devem ser
resolvidas autoconsistentemente e sdo conhecidas como equag¢des Kohn-Sham [31].
Na Figura 3 é mostrado um esquema representativo do ciclo de autoconsistencia, onde,

0 processo interativo comega com uma aproximagao para a densidade p(r), em
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seguida obtém-se vXS(r) e encontra-se uma nova densidade p'(r) aplicando a equagéao
de  Schrédinger, até que p(r) =p'(r) para uma dada tolerdncia previamente
estabelecida, sendo necessario fazer uma escolha a priori do funcional de troca-
correlacéo, E,.[p].

Assim, estabeleceu-se o caminho mais popular que leva ao formalismo de
Hohenberg e Kohn a sua aplicagéo pratica e o sucesso do método Kohn — Sham deve-
se ao fato de né&o estar inteiramente baseado em funcionais da densidade,
incorporando ao seu ciclo autoconsistente de equagdes, o conceito de orbitais

monoeletronicos.

p(r)

L KS (I’)

IR CE ] O RG o

p’(r) p(r)=p'()

Sim

Observaveis

Figura 3: Esquema representativo do ciclo de autoconsisténcia.
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Como consequéncia, a DFT praticada nas equagcbes de Kohn e Sham
assemelha-se a uma teoria monoeletrénica, embora todos os efeitos de muitos corpos
ainda sejam incluidos por meio de um unico termo, o funcional de troca-correlagéo,
onde aplicagao pratica do DFT depende inteiramente de uma aproximagéo simples e
suficientemente precisa para E,.[p]-

Apesar das equagdes de Kohn e Sham incorporarem a energia cinética T|p],
elas ainda deixam o termo de troca-correlagéo indeterminado. E necessario, portanto,
encontrar uma maneira de contornar esta dificuldade. A mais simples aproximacgao para
T[p] foi apresentada por Kohn e Sham em 1965 e é conhecida como Aproximagao
Local da Densidade (LDA- Local Density Approximation) para a energia de troca-
correlacdo. Na aproximagdo LDA a energia de troca correlagdo para um sistema de
elétrons homogéneo de densidade p(r) no ponto r € assumida como sendo igual a
energia de troca correlacdo de um gas de elétrons homogéneo com a mesma
densidade. Desse modo, tanto a energia de troca quanto a energia de correlagado do
gas homogéneo de elétrons s&o usadas localmente para aproximar E do sistema sob

estudo.

ELPA[p] = f Pl [p(]d°r

onde €l.[p] é a energia de troca correlagdo por elétron de um gas de elétrons

homogéneo de densidade p = p(r). Sendo assim, tem-se:

d
Urelp] = a {pMezclp(™M}
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Como consequéncia, a qualidade da descricdo do sistema inomogéneo
interagente depende de quao inomogéneo é sua densidade. Logo, seria de se esperar
que a LDA fornecesse bons resultados apenas quando aplicada a sistemas nos quais a
densidade varia pouco com relacdo a posigdo. Entretanto, em parte devido ao
cancelamento sistematico de erros que tipicamente subestima a parte de correlagéo e
superestima a parte de troca, a LDA tem mostrado sucesso quando aplicada no estudo
de sistemas bem diferentes do liquido de elétrons tais como atomos, moléculas, sélidos
e clusters [32]. Entretanto, sistemas como estes possuem densidades inomogéneas, e
apesar dos resultados razoaveis, a preciséo quimica ainda nao foi alcangada [33]. Com
isso, uma maneira de melhorar os resultados obtidos com LDA seria incluir gradientes
ou suas derivadas com relacdo as coordenadas espaciais, na dependéncia do
funcional. Portanto, a taxa de variagado da densidade de sistemas interagentes poderia
ser melhor descrita. A primeira tentativa foi expandir a densidade em gradientes como
em uma série de poténcias, onde é desenvolvida uma série de funcionais chamados
Gradient-Expansion Approximations (GEA) [34]. Posteriormente, percebeu-se que isso
poderia ser feito de forma mais geral e sistematica, gerando, dessa maneira, a familia

dos funcionais conhecidos como Generalized-Gradient Approximations (GGA) [34, 35].

B#0] = [ L), Tp(] @

Existem varias propostas para o functional ESS4[p]. Na fisica sdo usadas
propriedades conhecidas do funcional desenvolvido por Perdew, Burke e Ernzerhof

(PBE), em 1996 [36]. Na quimica, por outro lado, € comum o ajuste de parametros
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usando conjuntos selecionados de moléculas, como é o caso do funcional B3LYP, no
qual a parte de troca é a aproximacgao estabelecida por Becke [37], em 1988, e a parte
de correlagéo foi dada por Lee, Yang e Parr [38], no mesmo ano.

Os funcionais de correlagdo devem combinar-se com os funcionais de troca,
sendo estes largamente utilizados. O funcional hibrido B3LYP (ou Becke3LYP — o

numero 3 indica que este funcional possui trés parametros), que € definido por:

EB3LYP = (1 — ag — a, )EESPA + aoEFF + a, EE®® + (1 — a )EWN + a ELYP

Onde o termo EL5P4 denota o funcional de troca baseado no método do gas
uniforme de elétrons, EZF é o termo de troca nas equagdes Hartree-Fock, o termo EZ88
é o funcional de Becke de 1988, E¥WN denota o funcional de correlagdo desenvolvido
por Vosko-Wilk-Nusair no procedimento LSDA e EL'P utiliza o funcional de correlagéo
de LYP. Os valores das constantes obtidas pelos ajustes com valores experimentais
das energias de atomiza¢des moleculares séo: a, = 0,20; a, = 0,72e a. = 0,81. [23]. O
B3LYP tem sido o funcional de maior uso em calculos de quimica quéntica nos ultimos

anos devido a sua parametrizagcdo; portanto, ele foi o funcional escolhido para

realizacao do estudo tedrico abordado nesta tese.
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1.3- Estudos Tedricos da Reagao de Redugao de Oxigénio

Estudos que aplicaram a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) com o
funcional GGA-PW91 para investigar a adsorgéo de oxigénio atdmico sobre diferentes
metais de transicdo foram realizados por Hammer e NZrskov [40], com o intuito de
entender as propriedades que afetam a energia de adsorgéo. Para adsor¢do sobre a
superficie Pt(111), os caculos reproduziram a estrutura observada experimentalmente e
o calor de adsorc¢éao foi 2,68 eV. Esse resultado estd em boa concordancia com o valor
2,4 eV obtido experimentalmente para um quarto de uma monocamada de oxigénio
adsorvido. De acordo com esses autores, trés propriedades superficiais contribuem
para melhora na facilidade da quebra de ligacao dos adsorbatos: i) A energia do centro
da banda-d, ii) o grau de ocupagcdo da banda-d (numero de elétrons d) e iii) o
acoplamente entre a densidade dos estados do elemento e a densidade dos estados do

metal de acordo com a abaixo:

2

4 2
Ed—hyb = —2(1 —f)—+ 2(1 +f)aV
|€d _gal

Estudos computacionais da adsor¢céo de oxigénio sobre Pt(111) foi reportado por
Eichler e Hafner [41]. Eles também aplicaram a Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) com o funcional GGA-PW91 e identificaram dois precursores distintos, porém
quase degenerados, adsorvidos quimicamente sobre Pt(111) com distancias de 1,8 —
1,9 A. O primeiro precursor foi o superéxido formado com a molécula adsorvida em

ponte com comprimento de ligacéo de 1,39 A, freqliéncia de estiramento da ligagdo O—
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O de 850 cm™ e energia de adsorcao de 0,72 eV. O segundo precursor foi o perdxido
ligado entre trés atomos de platina da superficie, com energia de adsorgéo de 0,68 eV,
comprimento da ligagdo O—O de 1,43 A com frequéncia de estiramento de 710 cm™.
Hyman and Medlin [42] estudaram o efeito do campo elétrico nas energias de adsorgéo
de oxigénio atdmico e molecular e, também, sobre a energia de dissociagado de oxigénio
molecular sobre Pt(111). Os autores verificaram que campos elétricos positivos, que
correspondem a superficies carregadas positivamente provocam uma diminuigdo na
energia de adsorgdo das espécies oxigenadas enquanto isso, campos elétricos
negativos aumentam a energia de adsor¢cdo. Os autores mostraram que essas
variagdes dependem fortemente da quantidade de atomos Pt no cluster Pt(111). Na
superficie com 10 atomos de platina, a energia de adsorcédo de oxigénio atdbmico
decresce cerca de 0,25 eV na presenga de um campo elétrico de 0,51 V/A. Os
Resultados obtidos para oxigénio molecular adsorvido e o seu estado de transicéo
mostraram comportamentos similares.

Feibelman et al. [43] estimaram a energia de adsor¢cao dos atomos de oxigénio
sobre a superficie Pt(111). Esses autores observaram que o niumero de coordenagao
da platina foi um fator importante na seletividade do sitio de adsorgéo e encontraram
que sitios fcc sdo preferenciais em relagéo aos sitios hcp por cerca de 0,4 eV. Xu et al.
[44] realizaram estudos semelhantes para a adsor¢g&o de oxigénio atbmico e molecular,
além da dissociacao de O, sobre ligas Pt;Co e PtsFe, e sobre uma monocamada de Pt
sobre essas duas ligas. Eles mostraram uma relagéo linear entre a energia de ligagéo e
a barreira de dissociagao de O, sobre os metais de transi¢cao e as ligas estudadas. Os
resultados de DFT mostraram que atomos de Co na superficie de Pt3Co permitiram a

adsorcédo dissociativa de O, mais facilmente que sobre a superficie Pt (111). A energia
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de ativagao sobre Pt3Co foi 0,24 eV/O, comparado com 0,77 eV/O, sobre Pt pura, e a
energia de ligacao foi maior para Pt3Co (0,92 eV/O; e 4,29 eV/O) em comparagdo com
Pt pura (0,62 eV/O, e 3,88 eV/O). Eles observaram que a monocamada de Pt sobre
Pt;Co (111) foi a superficie menos reativa em termos de energia de ligagéo (0,34 eV/O,
e 3,50 eV/O) e resultados similares foram encontrados para Pt;Fe(111).

Balbuena et al. [45] realizaram estudos da reducao de oxigénio em ligas de Co,
Ni e Cr, embutidos em matrizes de Pt, usando o método DFT com o funcional B3PW91
combinado com o pseudopotencial LANL2DZ. Os autores postularam que Cr e Co
podem atuar como sitios ativos para a dissociacdo de O, em vez de serem oxidados
como sitios de sacrificio e identificaram XPt e XXPt (X= Cr e Co) como sitios mais
ativos para promover a dissociacédo de O,. Gobal et al. [46] estudaram a adsor¢cdo de
oxigénio atbmico e molecular sobre nano clusters PdyCusx (x=0-3) neutros e
carregados negativamente usando a metodologia B3PW91/LANL2TZ(f). Foi observado
que as formas e as energias de adsor¢cdo dependem fortemente da carga e da
composigdo dos clusters. O Modo de Adsorgdo mais estavel para oxigénio molecular
sobre todos os clusters neutros foi o modelo ponte, com oxigénio adsorvido sobre os
sitios Pd-Cu, com energia de adsorcéo -103,7 kJ mol™", enquanto que sobre os clusters
carregados negativamente o modelo ponte sobre os sitios Pd-Pd, com energia de
adsorcédo -140,9 kJ mol”" e sobre Cu-Cu, com energia de adsorcdo -172,9 kJ mol™,
foram mais estaveis. Além disso, os autores mostraram que (i): o aumento do teor de
cobre no cluster e (ii) a adicdo de carga negativa no cluster promove a quebra da
ligacdo O — O, aumentando a atividade do cluster frente a dissociagdo de oxigénio

molecular.
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Anderson e Albu realizaram estudos tedricos para a reagdo de redugdo de
oxigénio [47]. Inicialmente eles estudaram o potencial reversivel e a energia de ativacao
para a reagdo ndo catalisada de redugdo de oxigénio a agua aplicando o método
MP2/6-31G**. O valor calculado para o potencial reversivel da reagéo foi de 1,18 V para
a reacgao via 4e” e 0,61 V para a reagao ocorrendo via mecanismo 2 €.

O2(g) + H'(aq) + e~ (V) > HOz(aq)

HOx(aq) + H'(ag) +e- (U) >  Hz0z(aq)
H20z(aq) + H'(aq) + e~ (U) > HO* )+ H20(aq)
HO*g*+ H'(aq) + e~ (V) > H20(aq)

Estudos envolvendo macrociclos de metais de transicdo, particularmente,
metaloftalocianinas e metaloporfirinas, para a redugcdo de oxigénio em solugdes
aquosas tém sido realizados [48-50]. Esses compostos pertencem a uma classe que
fornecem oportunidades singulares para se examinar em detalhes os fatores envolvidos
na ativacdo e posterior redu¢cdo da molécula de oxigénio. Tais fatores envolvem os
efeitos associados com substituicbes nas posicdes axiais e periféricas do anel
macrociclo, a natureza do centro metalico e o grau de conjugacéo do anel. Estudos da
reatividade destes compostos com a molécula de oxigénio também s&o importantes
para esclarecimentos de processos biologicos, de fotossintese e de catalise.
Adicionalmente, aspectos tedricos relacionados com este tema também despertam
muita atencdo, uma vez que permitem revelar o papel de efeitos localizado e coletivo,
bem como estabelecer relagdes entre estrutura quimica e atividade catalitica. Zagal et

al. [51-54] realizaram estudos aplicando os métodos PM3 (Parametric Method 3) e HF
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(Hartree-Fock) para compreender a reatividade de ftalocianinas de cobalto substituidas
(CoPcs). Os autores calcularam parametros intermoleculares relacionados (doador-

receptor) e concluiram que:

1
Np-r = E (ELUMO/R - gHOMO/D)
onde € umor € a energia do LUMO (orbital molecular desocupado de menor energia) do
receptor e eyomop € a energia do HOMO (orbital molecular ocupado de maior energia)
do doador de elétrons. Quando a diferenca de energia decresce, a interagdo entre os

orbitais (doador e receptor) é mais forte e a reagéo torna-se mais rapida.
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2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é estudar a interagdo entre oxigénio molecular e
nanoclusters de platina (Pt,, n=2-5) dopados com Aluminio, Cromo e Vanadio. Para
este fim, sera aplicado a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), utilizando o funcional
hibrido de trés parametros de Becke com as corre¢gbes de gradiente fornecidas pelos
funcionais de Lee, Yang e Parr (B3LYP), para estudar a estrutura eletrdnica destes

clusters e a interagdo com oxigénio molecular.
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3. DETALHES COMPUTACIONAIS

Este estudo foi conduzido por meio de calculos de estrutura eletrbnica
baseados na teoria do funcional da densidade. A otimizagdo das geometrias das
estruturas, além dos calculos de energia de ligagdo, distribuicdo de cargas e
freqléncias vibracionais dos nano-clusters Pt-M, Pt;M, PtsM e PtsM (M=Cr, V e Al) e
sua interagdo com oxigénio e intermediarios da reagcdo de redugdao de oxigénio,
foram realizadas com a utilizagdo do programa GAUSSIAN 03, Revision B04 [55].
Foram empregados calculos baseados na teoria do funcional da densidade (DFT),
utilizando o funcional hibrido de trés parédmetros de Becke com as corre¢bes de
gradiente fornecidas pelos funcionais de Lee, Yang e Parr (B3LYP) [35,56,57]. As
funcdes de bases LANL2DZ (Los Alamos National Laboratory 2-double-z, usada
para os atomos Pt, V, Cr, Al, O), 6-311G** (usada para o atomo O). A presenca de
polarizagdo na camada d pode assegurar uma possivel transferéncia de carga do
substrato para o adsorbato. Os calculos de frequéncias vibracionais das estruturas
otimizadas foram usados para gerar as energias do ponto zero (ZPE), entalpias (H),
entropias (S), energias livres de Gibbs (G) e as corre¢des do ponto zero.

A avaliagcdo das estruturas eletrénicas foram realizadas através do método
NBO (Natural Bond Orbitals), que localiza os orbitais candnicos e os transforma em
orbitais de centro, orbitais de ligac&o, orbitais de carogo e de pares isolados, de
acordo com a visdo de estrutura quimica de Lewis. A analise dos Orbitais de NBO
foi conduzida de maneira a encontrar as propriedades eletrénicas das estruturas
mais estaveis e relevantes.

Na Figura 4 estdo apresentadas as estruturas usadas como entrada (input)

dos calculos de otimizagao dos nano-clusters de platina, bem como os nano-clusters
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de platina dopados com com um atomo de aluminio, cromo e vanadio. Todas as
possiveis multiplicidades de spin foram analisadas, no intuito de verificar a diferenca

energética entre as diferentes multiplicidades.

Figura 4: Estruturas usadas como entrada (input) dos célculos de otimizagcdo dos
nano-clusters Pt3, Pty e Pts.

Na Figura 5 estdo apresentadas as estruturas usadas como entrada (input)
para os calculos da interacéo entre oxigénio molecular e a estrutura Pt,Cr. Célculos
semelhantes foram realizados para estudar a interagdo entre oxigénio molecular e
todos clusters abordados nesta tese. Todas as possiveis multiplicidades de spin
para estas estruturas foram analisadas, no intuito de encontrar a forma mais estavel

de adsorg¢ao.



27
Detalhes Computacionais

(a) (b) (c)
Figura 5: Formas de adsor¢do usadas como arquivos de entrada (input) para os

calculos da interacdo entre oxigénio molecular e a estrutura Pt;Cr. (a) Modelo
Griffith, (b) Modelo Pauling e (c) Modelo Ponte.

O valor da energia de ligacédo por atomo para os clusters foi calculado usando

a seguinte equacéo:

EL(CluSter) = [Etotal(CIUSter) - n(Eétomo)]/n

onde E_ é a energia de ligacdo por atomo, Eia a energia total do cluster e n o
numero de atomos do elemento no cluster e Esomo @ €nergia calculada para um
atomo.

A energia de ligagao entre oxigénio molecular e os clusters Pt-M, Pt;M, PtsM e

Pt4M foi calculada segundo a equacéo:

Eadas = Ept-m(0,) — Ept-m — Eo,
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Otimizagao e Propriedades Eletronicas dos Clusters Pt;, Pt-M e M, (M=Al,
CreV)

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados obtidos através dos calculos
usando o funcional B3LYP, combinado com a fungédo de base LANL2DZ, para as
distancias interatbmicas, energias totais, multiplicidades de spin, energias de
ligacdo, potenciais verticais de ionizagdo, afinidades eletrénicas e frequéncias
vibracionais para os clusters diatdmicos Pt,, Al,, Pt-Al, Cr,, PtCr, V2 e Pt-V. Alguns
resultados experimentais foram incluidos, entre parénteses, para fins de
comparacdo. O estado fundamental para Pt, é triplete, onde a ligagdo Pt — Pt forma
hibridizagdo com os orbitais atdmicos naturais, sendo 82% de contribuicdo 6s e 18%
de contribuicdo 5d,?, com distancia interatémica igual a 2,376 A e frequéncia
vibracional de 284,82 cm™. Gupta et al. [58] encontraram, através de estudos de
STM (Scanning tunneling microscope), um valor médio de 2,45 A para o
comprimento de ligacdo do dimero Pt, adsorvido sobre grafite. Balbuena et al. [59]
realizaram calculos teéricos usando a metodologia B3PW91/LANL2DZ e obtiveram o
valor para distancia interatémica do dimero Pt, igual a 2,41 A. O valor encontrado
para a energia de ligacdo para o cluster Pt; foi 1,31 eV/atomo, resultado em
concordancia com os obtidos experimentalmente por Taylor et al. [60] através da
técnica R2Pl (Resonant two-photon ionization spectroscopy) que foi de 1,37

eV/atomo.
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Tabela 1: Geometrias otimizadas, propriedades energéticas e multiplicidade de spin
para os clusters Pty, Alp, Cry, Vo, Pt-Al, Pt-Cr e Pt-V. Método B3LYP/LANL2DZ.

Cluster m dum(A) Eo(hartree) E(eV) E.A. (eV) E.l.(eV) v (cm™)
Pt-Pt 3 2,376 (2,45)° -238252 -1,31 1,98(1,89)*” 9,28(8,70)°" 284,82
A-Al 3 2,854 -3,910 0,65 1,18(1,15)* 5,86 (540)* 235,14
Pt-Al 2 2,290 -121,140  -1,75 1,82 7,80 364,45
Cr-Cr 5 1,800 172,441 -1,27  0,39(0,50)* 6,75 (6,40)*° 598,94
Pt-Cr 5 2,365 -205,426  -1,10 1,42 7,69 213,97
V-V 3 1,754 -142,256  -0,30 0,40 (0,26)°" 6,35 (6,35)*® 706,80
Pt-V 4 2,266 -190,426  -1,56 1,31 7,52 310,13

O estado fundamental encontrado para Al, é triplete com distancia
interatémica igual a 2,854 A e frequéncia vibracional 235,14 cm™. Os resultados de
afinidade eletrénica e potencial vertical de ionizagdo estdo préximos com resultados
obtidos experimentalmente obtidos por Gantefoer et. al. [63]. O cluster Cr, com
multiplicidade de spin igual a cinco foi o estado de menor energia enquanto que para
o V; o estado fundamental é o estado triplete e os resultados de energia de
ionizagdo para o cluster V, estdo em boa concordancia com resultados obtidos
experimentalmente por James et al. [68] usando a técnica R2PI. Para os clusters
bimetalicos Pt-Al, Pt-Cr e Pt-V o estado fundamental encontrado foi duplete, quinteto
e quarteto, respectivamente. Podemos observar na Tabela 2 que os atomos de
metais ndo nobres Al, Cr e V cedem carga para os atomos de platina e as analises
de NBO mostram que existe transferéncia de carga dos orbitais s dos atomos Cre V
para orbitais d da platina e transferéncia de carga dos orbitais s e p do Al para os
orbitais d da platina. A ligagdo entre Pt-Al é formada com hibridizagdo de orbitais,
sendo 29% de Al[3s(7%) + 3p,(93%)] e 71% de Pt[6s(86%) + 5d,° (14%)]. Esta é
uma ligacao de carater os_, com contribuicdo majoritaria da Platina para o spin a. O

Aluminio tem participagdo maior no spin 3, formando uma ligacéo os s com 88% de
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Al[3s(99,9%)] com 12% de Pt[6s(97%)]. No cluster Pt-Cr a ligagado Pt — Cr é formada
basicamente devido a contribuicdo dos orbitais s e d de cada atomo, com duas
ligagdes no spin a: a natureza da primeira ligagdo € de 56% de Pt[6s(94%)+ 5d,2
(5%)] e 44% Cr[4s(93%) + 3dx2,2 (7%)] e na segunda, ligagéo oq - 4,temos 28% de
Pt[5d.2 (99%)] e 72% de Cr[3dx2.,2(99,9%)]. Além disso, foi observado uma ligagdo
Os s No spin B com 75% de Pt[6s(96%) + 5d,2(4%)] e 25% de Cr[4s(89%) + 3d,2.,2
(10%)]. Para o cluster Pt-V a ligagao Pt — V também é formada devido a contribui¢do
dos orbitais s e d de cada atomo, envolvendo duas ligagdes no spin a: a natureza da
primeira ligacéo é os - s com 52% de Pt[6s(98%)] e 48% V[4s(99%)] e na segunda,
ligacdo oq - g,temos 73% de Pt[5dx2.,2 (100%)] e 27% de V[3dx2.,2(98%)]. Por fim,
também foi observado uma ligagdo no spin B com 66% de Pt[6s(95%) + 5dyx2.,2
(5%)] e 34% de V[4s(89%) + 3d,2 (11%)].

Tabela 2: Cargas atdbmicas de Mulliken e configuragdes eletrbnicas dos atomos
presentes nos clusters heteronucleares Pt-Al, Pt-Cr e Pt-V.

Cluster (Pt-M) | dqpe) qm(e) Configuragao eletrénica (NBO)
Pt-Al -0,577 +0,577 Pt = [core]6S”*°5d" 6p”""
Al = [core]3S"#3p?°°
Pt-Cr -0,539 +0,539 Pt = [core]6S'°5d > *6p *’
CI’ - [COFG]4SO'723d 4.784p 0.02
Pt-V -0,548 +0,548 Pt = [core]6S "'5d > *®6p "'6d "'
V= [COFG]4SO'813d 3.594p 0.04
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4.2 Otimizacao e Propriedades Eletronicas dos Clusters Pt; e Pt;M (M=Al, Cr e
V)

Na Figura 5 estdo apresentadas as geometrias encontradas para as
estruturas de menor energia dos clusters Pt;, PtoAl, Pt,Cr e Pt,V otimizadas com o
método B3LYP/LANL2DZ e na Tabela 3, estdo reunidas informacbes sobre
distancias interatdmicas, multiplicidades de spin, configuragbes eletrbnicas dos
atomos, potenciais verticais de ionizagdo e afinidades eletrébnicas. Podemos
observar na Tabela 3 que os atomos de metais n&do nobres Al, Cr e V cedem carga
para os atomos de platina e as analises de NBO mostram que existe transferéncia
de carga dos orbitais s dos atomos Cr e V para orbitais d da platina e transferéncia
de carga dos orbitais s e p do Al para os orbitais d da platina. A estrutura mais
estavel do cluster Pt; é singlete com geometria triangular (equilatero), energia total -
357,4275 hartree, potencial vertical de ionizagédo 7,98 eV e afinidade eletrénica 2,17
eV. Ervin et al. [62] estudaram a estrutura eletrénica e vibracional de trimeros de
metais de transi¢do e encontraram o valor 1,87 eV para a afinidade eletrénica do
trimero Pt;. De acordo com a analise dos orbitais naturais observamos que as trés
ligagdes formadas nesse cluster sdo idénticas, com contribuigdes perfeitamente
simétricas de ambos os atomos de Pt, hibridizados também da mesma maneira (s**%
+ d°'%). O estado fundamental encontrado para Pt Al é duplete com geometria
triangular (isésceles), energia total -240,300 hartree, potencial vertical de ionizagéo
7,21 eV e afinidade eletrénica 2,58 eV. As analises de NBO mostraram que no spin
alfa temos uma ligacdo sigma entre Pt1-Pt2 onde ambos os atomos de Pt
contribuem com 50% nas ligagbes com simetria e hibridizacéo igual de ambos os

87% 4 d11%)

atomos (s , formando uma ligacéo o5 entre esses atomos. No spin 3

ocorrem mais duas ligagdes simétricas eletronicamente, entretanto uma é do tipo d-d
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envolvendo orbitais d em praticamente 100% e a outra é hibridizada (s**” + d'*%),

formando, assim como no spin alfa, uma ligacéo simples s-s.

(a) (b) (c) (d)

Figura 5: Geometrias das estruturas (a) Pts, (b) Pt2Al, (c) Pt.Cr e (d) Pt,V otimizadas
com o método B3LYP/LANL2DZ.

Tabela 3: Distancias interatdmicas, propriedades energéticas, multiplicidade de spin,

cargas atdmicas de Mulliken e configuracdes eletrdnicas dos atomos presentes nos
clusters Pt3, Pt,Al, Pt,Cr e Pt,V.

Cluster m  dwwm(A) Qu(e) Configuragao eletronica E.A.(eV) E.l.(eV)

Pts 1 1-2=2521 P{=0,000  Pty[core]6S "'5d > ep’® 2,17 (1,87)% 7,98
1-3=2,521 Pt,=0,000  Ptcore]6S>’ d"*®6p®®
2-3=2,521 Pt;=0,000  Pts[core]6S"""5d%%6p"%°

PLAl 2 1-2=2.630 P#=-0,426 Pty[core]6S °5d” "6p° 2,58 7,21
1-3=2.400 Pt,=-0,426 Pty[core]6S'®5d* “6p’ '
2-3=2,400  Al3=+0,852 Als[core]3S'**3p%**4p*""!

Pt,Cr 5 1-2=2.565 Pt;=-0,318 Pty[core]6S *5d°>*6p° "> 1,35 7,25
1-3=2.452  Pt,=-0,318  Pty[core]6S*¥5d**6p’2°

2-3=2.452  Cry=+0,637 _Crs[core]4S**?3d*"°4p""°

P,V 2 1-2=2.986 Pt;=-0,371 Pti[core]6S" °5d” " '6p° " 1,65 6,78
1-3=2.246  Pt,=-0,371 Pt2[core]6S"'®5d>'6p" %
2-3=2.246  V3=+0,742  V3[core]4S"**3d**"4p"*'4d*""

O estado fundamental encontrado para Pt,Cr é quinteto com geometria
triangular (isésceles), energia total -324,616 hartree, potencial vertical de ionizag&o
7,25 eV e afinidade eletrénica 1,35 eV. No spin a, a estrutura Pt,Cr forma uma
ligagdo Pt — Pt com cada atomo de Pt doando 50% de densidade e utilizado orbitais
hibridos [s(46%) + d(54%)]. A ligacdo entre Pt1-Cr3 o atomo de Pt participa um

pouco mais na sobreposicao (59%), mas ainda formando hibridos [Pt1 s(48%) +
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d(52%)]. O mesmo foi observado para a ligacdo Pt2 — Cr3. Entretanto, No spin 3
apenas a ligacdo Pt — Pt permanece simétrica em termos de densidade. Para as
ligagdes Pt — Cr o atomo de platina forma ligagbées o hibridizadas com participacao
nas ligagcbes de cerca de 83%. Além disso, as analises revelaram que os atomos de
cromo também sofrem hibridizagéo (s(48,6%) + d(51,4%)] nestas ligagdes. O estado
fundamental encontrado para Pt,V é duplete com geometria triangular (isésceles),
energia total -309,610 hartree, potencial vertical de ionizagdo 6,78 eV e afinidade
eletrébnica 1,65 eV. As analises de NBO destes clusters revelaram que no spin a
temos multiplas ligagcdes para esta estrutura, onde as principais sédo: Pt1-V3, com
91% de participagdo do atomo de Pt com seus orbitais d e 9% de V hibridizado
[p(50%) + d(50%)]; Existem ainda outras duas ligagdes de dois centros entre estes
atomos, s6 que com menor participacdo do atomo de Pt (87%) e (64%). Notamos
nestas ligacbes que a medida que o atomo de Pt diminui sua participagdo na
ligagdo, a participagdo dos orbitais d também diminuem. Temos também uma
ligagdo Pt2-V3 com 91% de participagéo do atomo de Pt com seus orbitais d e 9%
de V hibridizado [p(50%) + d(50%)]. No spin B existem duas ligagdes idénticas
quanto a participagdo dos atomos e orbitais: em Pt1-V3 e Pt2-V3 a participacéo de
ambos os atomos é de 70% de Pt[s(80%) + d(20%)] e 30% de V[s(41%) + p(12%) +
d(46%)].

Analisando a Tabela 3 observamos que o potencial vertical de ionizagéo para
Pt; € 7,98 eV e quando um atomo de platina € substituido por Al, Cr e V os valores
dos potenciais verticais de ionizagdo decrescem para 7,21 eV, 7,25 eV e 6,78 eV,
respectivamente. Essa diminuicdo no potencial vertical de ionizagdo favorece a
transferéncia do cluster para o adsorbato, provocando uma alteragdo na reatividade

para a adsorgéo e dissociagao de O, sobre estes clusters.
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4.3 Otimizacao e Propriedades Eletronicas dos Clusters Pt; e Pt;M (M=Al, Cr e
V)

Na Figura 6 estdo apresentadas as geometrias encontradas para as
estruturas mais estaveis dos clusters Pt4, Pt3Al, PtsCr e Pt3V otimizadas com o
método B3LYP/LANL2DZ e na Tabela 4, estdo reunidas informagbes sobre
distdncias interatbmicas, multiplicidades de spin, configuracdes eletronicas dos
atomos, potenciais verticais de ionizacdo e afinidades eletrbnicas. Podemos
observar na Tabela 4 que os atomos de metais n&o nobres Al, Cr e V cedem carga
para os atomos de platina e as analises de NBO mostram que existe transferéncia
de carga dos orbitais s dos atomos Cr e V para orbitais d da platina e transferéncia
de carga dos orbitais s e p do Al para os orbitais d da platina. A estrutura mais
estavel do cluster Pt é triplete com geometria piramidal triangular, energia total -
476,608 hartree, potencial vertical de ionizagédo 6,67 eV e afinidade eletrénica 1,80
eV. De acordo com a analise dos orbitais naturais no cluster Pt, temos apenas uma
ligagdo no spin a, formada pelos atomos Pt1-Pt2, completamente simétrica e
hibridizada em s%% + p°* + 4" para ambos os atomos. No spin beta foram
observadas multiplas ligagdes: entre Pt1 e Pt3 temos uma ligagcdo formada pela
contribuicdo de 41% Pt1 [s(46%) + d(52%)] e 59% de Pt3 [s(32%) + d(66%)]; Por
outro lado, a ligagado formada entre os atomos Pt1 e Pt4, é resultante da ligacéo
entre os orbitais hibridizados com contribuicdo de 42% de Pt1 [s(47%) + d(53%)] e
58% de Pt4 [s(33%) + d(67%)]. As ligacbes entre os atomos Pt2-Pt3 e Pt2-Pt4 séo
idénticas as ligagbes encontradas para Pt1-Pt4. A ultima ligacdo observada no spin
beta é formada entre os atomos Pt3-Pt4 com 50% de overlap por parte de cada

31% 4 d67%

atomo e as seguintes hibridizacdes s , €m que se nota mais uma vez que

neste spin as ligagdes envolvendo os orbitais d s&o mais favorecidas.
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(b) (d)

Figura 6: Geometrias das estruturas (a) P4, (b) Pt3Al, (c) Pt3Cr e (d) Pt3V otimizadas
com o método B3LYP/LANL2DZ.

O estado fundamental encontrado para Pt;Al € duplete com geometria
piramidal triangular, energia total -359,50 hartree, potencial vertical de ionizag&o
7,06 eV e afinidade eletrénica 2,19 eV. Para a estrutura otimizada Pt;Al temos
apenas uma ligagédo no spin alfa, com simetria de overlap e maior participagdo dos
orbitais s na ligacéo entre Pt2 e Pt3 [s(90%) + d(8%)]. No spin beta encontramos trés
ligagdes idénticas ocorrendo entre os atomos Pt1-Pt2, Pt1-Pt3 e Pt2-Pt3, onde
observamos que as ligagdes ocorrem com 50% de contribuicdo de cada atomo com

orbitais hibridos [s(44%) + d(55%)] para todos os atomos.

Tabela 4: Distancias interatdmicas, propriedades energéticas, multiplicidade de spin,
cargas atdbmicas de Mulliken e configuragbes eletrénicas dos atomos presentes nos
clusters Pt4, Pt3Al, Pt3Cr e Pt3V.

Cluster m  dwwm(A) Qu(e) Configuragao eletronica E.A.(eV) E.L(eV)
Pty 3 1-2=2,783 P{=+0,004 Pt[core]6S">°5d>*6p° " 1,80 6,67
1-3=2,636 Pt,=+0,004 Pt[core]6S>*°5d**6p" %
2-3=2,636 Pt;=-0,004 Pts[core]6S"¢°5d%*'6p’ "

1-4=2,636  Pt;=-0,004 Ptycore]6S**5d°?'6p"""
2-4=2,636
3-4=2,623

Pt:Al 2 1-2=2587 P{=-0,231 Ptj[core]6S° " 5d"*6p’ 2,19 7,06
1-3=2,575 Pt,=-0,231 Pty[core]6S**°5d**°6p’%?
2-3=2,569 Pt;=-0,231 Pts[core]6S>*°5d**°6p°*?
1-4=2,677 Al;=+0,694 Alycore]3S°9"3p"*!
2-4=2,679
3-4=2,667

Pts;Cr 7 1-2=2,634 Pt;=-0,223 Pts[core]6S’"'5d **6p’ ™ 1,31 6,61
1-3=2,634  Pt,=-0,223  Pty[core]6S%'"5d *36p"'°
2-3=2,592 Pt3=-0,223 Pts[core]6S%7754%**6p°1°
1-4=2664 Crs=+0,669 Crscore]4S*>°3d**4p" "
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2-4=2,664
3-4=2,664
PV 6 1-2=2,609 Pt;=-0,235 Pti[core]6S" > 5d° > 6p’ " 1,64 7,30

1-3=2,748  Pt,=-0,235 Pty[core]6S°%54°*°6p’ 1
2-3=2,748  Pt3=-0,305 Pts[core]6S"%®5d *6p 126d"""
1-4=2,561 V4=+0,776  V4[core]4S%*®3d>""4p°*°44*""
2-4=2,561

4-5=2 477

Para o cluster Pt;Cr o estado menos energético encontrado foi septeto com
geometria piramidal triangular, energia total -443,793 hartree, potencial vertical de
ionizagao 6,61 eV e afinidade eletronica 1,31 eV. A liga¢des existentes neste cluster
encontradas apés andlises de NBO foram uma ligagéo Pt no spin alfa entre Pt1-Pt2
com 50% de contribuicdo de cada atomo, formando uma ligagcdo entre os orbitais
hibridos Pt1[s(90%) + p(10%)] e Pt2 [s(90%) + p(10%)]. Para o spin beta as analises
de NBO revelaram a existéncia de trés ligacbes: a primeira entre Pt1-Pt2, formada
pela contribuicdo de 50% de cada atomo resultante da ligagdo entre os orbitais
hibridos Pt1[s(43%) + d(56%)] e Pt2[s(43%) + d(56%)]. A segunda e a terceira
ligagdes encontradas foram entre Pt1-Pt3 e Pt2-Pt3, ambas com as mesmas
contribui¢cdes e hibridizagcdes que a ligagcéo citada anteriormente. Por fim, o cluster
Pt;V, também apresentou a geometria piramidal triangular como a mais estavel, com
multiplicidade de spin igual a 6. Neste cluster temos quatro ligagbes: para Pt1-V4 a
contribuicdo é exclusiva da Pt (75%), com hibridizacdo dos orbitais s e d de ambos
os atomos, sendo esta maior no atomo de Vanadio; Temos uma ligagcao Pt2-Pt3,
quase com a mesma contribuicdo dos atomos (54% e 46%, respectivamente), com

hibridizacdo também semelhantes (s*®” + d*'”

)- Temos uma ligagdo com distorgcéo
de densidade bem evidente sobre o atomo de Pt em Pt2-V4, sendo 81% de Pt2

[s(37%) + d(63%)] e 18% de V4[s(30%) + d(68%)]; A ultima ligagéo para a estrutura
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é Pt3-V4, também com participacao majoritaria do atomo de Pt 82% Pt3 [s(371%) +

d( 63%)] e 18% de V4 [s(29%) + d(69%).

4.4 Otimizacao e Propriedades Eletronicas dos Clusters Pt; e Pt;M (M=Al, Cr e
V)

Na Figura 7 estdo apresentadas as geometrias encontradas para as
estruturas de menor energia dos clusters Pts, Pt4Al, Pt4Cr e Pt,V otimizadas com o
método B3LYP/LANL2DZ e na Tabela 5, estdo reunidas informacées sobre
distancias interatdmicas, multiplicidades de spin, configuragbes eletrénicas dos
atomos, potenciais verticais de ionizacéo, afinidades eletrénicas. A estrutura mais
estavel do cluster Pts & singlete com geometria bipiramide trigonal, energia total -
595,738 hartree, potencial vertical de ionizacdo 6,10 eV e afinidade eletrénica 3,12
eV. Li e Balbuena [59] realizaram calculos tedricos usando a metodologia
B3PW91/LANL2DZ e encontraram valores de potencial de ionizagdo e afinidade
eletronica igual a 6,67 eV e 2,72 eV, respectivamente. De acordo com a Analise dos
Orbitais Naturais temos cinco ligagbes no cluster Pts. Sdo elas: para Pt1 — Pt4
acontecem trés ligacdes. A primeira com 23% de Pt1 [5d,2(99%)] e 77% de
Pt4[5d,2(99%)]. Esta ligagdo é pura e do tipo 044; @ segunda tem contribuicdo
invertida, isto &, 77% de Pt1[d(99%)] e 23% de Pt4[d(99%)], com as mesmas
caracteristicas da anterior; a terceira tem contribuicao principal de Pt4[d(98%)] (84 %)
e 16% de Pt1[s(88%) + d(11%)], formando uma ligagdo d — d; A quarta ligagdo do
cluster é Pt2 — Pt5, cuja natureza é 43% de Pt2[s(6%) + d(94%)] e 57% de Pt5[s(2%)
+ d(98%)], A ultima ligacéo é entre Pt2 e Pt5, onde também ocorre contribuicdo

invertida.
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O estado fundamental encontrado para Pt;Al € quarteto com geometria
pirdmide de base quadrada, energia total -478,667 hartree, potencial vertical de
ionizagao 7,03 eV e afinidade eletronica 3,28 eV. No cluster PtAl; temos trés
ligagdes para o spin o: Em Pt1 — Al temos 57% de Pt [6s(95%)+ 5d,2(5%)] e 43%
de Al[3s(39%)+ 3p.(61%)]. Na ligacdo Pt2 — Al as contribui¢des sdo de 57% de
Pt2[6s(95%)+ 5d,2(5%)] e 43% de Al[3s(39%) + 3p,(61%)]. Em Pt3 — Al temos 60%
de Pt3[6s(95%) + 5d,2(5%)] e 40% de Al[3s(19%) + 3p.(81%)]. Todas estas ligagdes
sédo do tipo 65, com maior contribuicdo dos atomos de Platina. Onde, os orbitais 6s
destes &tomos contribuem com mais de 90% nas ligagbes, enquanto que o atomo de
Al, minoritario nas ligagdes, contribui bastante com seus orbitais 3p,. Para o spin
temos 06 ligagdes. A primeira, entre os atomos de Pt1 e Pt3, forma hibridizagdo com
contribuicdo de orbitais naturais de 44% de Pt1 [6s(31%) + 5p,(1%) + 5d,2(68%)] e
53% de Pt3[6s(13%) + 5p,(1%) + 5d,2(86%)]. As ligagdes Pt1 — Pt4, Pt2-Pt3 e Pt2-
Pt4 sao ligagcbes idénticas a Pt1-Pt3. As ligagcbes entre Pt1 — Al e Pt2-Al sdo
idénticas com contribuicdes de 71% de Pt1[6s(37%) + 5d,2(62%)] com 29% de

Al[35(49%) + 3p,(51%)].

Figura 7: Geometrias das estruturas (a) Pts, (b) Pt:Al, (c) Pt4Cr e (d) P4V otimizadas
com o método B3LYP/LANL2DZ.



39
Resultados e Discussoes

O estado fundamental encontrado para P{Cr é septeto com geometria
pirdmide de base quadrada, energia total -562,890 hartree, potencial vertical de
ionizacao 4,68 eV e afinidade eletrénica 2,95 eV. Somente no spin a temos
ligagdes envolvendo o atomo de Cr. A unica ligagdo Pt — Pt acontece entre os
atomos de numeros 1 e 2. Estes formam uma ligagdo o essencialmente com
contribuicédo dos orbitais 6s de cada atomo (96,7%) numa ligagéo de contribuigéo de
50% para cada atomo. Em Pt3 — Cr e Pt4 — Cr os atomos de Pt s&o majoritarios na
ligacdo (77,5%), formando ligagbes 05 - ¢ com contribuicdes de Pt[6s(94%) +
5d,y(5%)] e Cr[4s(43%) + 3d,2(53%)]. No spin B s6 existem liga¢des entre os atomos
de Platina. S&o sete ligacbes Pt — Pt com contribuicbes de 50% para cada atomo na
maioria das ligagcbes (a percentagem de contribuicdo pode variar em cerca de 1,7%
para mais ou para menos). Todas as ligacbes Pt1-Pt3, Pt1-Pt4, Pt2-Pt3 e Pt2-Pt4
s&o idénticas e envolvem hibridizag&do entre os orbitais 6s e 5dx, dos atomos de Pt
com 50% de de contribuicdo Pt[6s(45%) + 5dx,(54%)]. Além dessas ligagoes,
observamos que as ligagdes Pt1-Pt2 e Pt3-Pt4 s&o idénticas e envolvem
basicamente os orbitais 5d,,, com 50% de contribuicdo de cada atomo de platina.

O estado fundamental encontrado para PtV é sexteto com geometria
piramide de base quadrada, energia total -548,005 hartree, potencial vertical de
ionizacao 7,54 eV e afinidade eletrénica 2,0 eV. Andlises de NBO mostraram que
No spin a temos todos os atomos de Pt ligando-se a V. Em Pt1 — Pt2 temos uma
ligacdo uma ligagao o5 - s ocorrendo hibridizagdo com contribuicées atébmicas iguais
sendo [6S(67%) + 5dx,(33%)]. Para Pt1 — V as contribuicdes sdo de 74% de
Pt[6s(28%) + 5dx,(71%)] e 26% de V[4s(24%) + 3dx, (74%)], formando uma ligagéo
do tipo T4 — 4 localizada entre os planos x e y. Em Pt2 -V, Pt3 -V e Pt4 — V as

hibridizagbes e ligagbes sdo as mesmas que na ligagao Pt1 — V. Nas ligagdes Pt —
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Pt temos para Pt3 — Pt4 duas ligagbes 0 s — s iguais com participacéo de 50% de
cada atomo [6s(67%) + 5dx,(33%)]. Nota-se aqui uma participagdo bem mais
expressiva dos atomos de Pt nas ligagdes Pt — V, o que resulta na formacgéo de
ligagdes do tipo d — d. No spin 3 foram encontradas 04 liga¢des Pt — Pt: Pt1 — Pt3,
Pt1 — Pt4, Pt2 — Pt3 e Pt2 — Pt4. Todas estas ligagdes apresentam a seguinte
contribuicdo 43% [6s(25%) + 5dx(74%)] e 57% [6s(6%) + 5dx(93%)],
respectivamente. Todas sao ligagdes 114 - 4 localizadas entre os planos x e y. Pt2 -V
e Pt1 — V também apresentaram ligagbes 1y - 4 sobre 0s eixos x e y com
contribuigéo de 81% dos atomos de Pt[6s(46%) + 5d,y(54%)] € 19% de V[4s(13%) +
3dyy (85%)].

Tabela 5: Distancias interatdmicas, propriedades energéticas, multiplicidade de spin,

cargas atdbmicas de Mulliken e configuragdes eletrbnicas dos atomos presentes nos
clusters Pts, Pt Al, Pt.Cr e PL,V.

Cluster m  dwwm(A) Qu(e) Configuragao eletronica E.A.(eV) E.L(eV)

1-2=2,631 P{=-0,040 Pti[core]6S"°5d> " 6p’°6d" " 3,12 6,10
1-3=2,631 Pt,=+0,030 Pty[core]6S*%5d°*°6p"**6d*""!

1-4=2,631 Pt;=+0,030 Pts[core]6S*%5d°*°6p"**6d*""!

2-3=2,619 P1=+0,020 Pty[core]6S"%*5d°"6p"*6d*""!

2-4=2,619 Pts=-0,040 Pts[core]6S""*5d%*°%6p" 264"

3-4=2,619

2-5=2,631

3-5=2,631

4-5=2,631

Pts 1

PLAI 4 1-3=2,677 Pt;=-0,256 Pts[core]6S’>°5d° ~°6p° > 3,28 7,03
1-4=2,677 Pt,=-0,256 Pty[core]6S**54°**pp"?
1-5=2,558  Pt3=-0,256 Pts[core]6S**54°**pp"?
2-3=2,677 Pt=-0,256 Ptscore]6S54%*%pp’
2-4=2677 Als=+1,026 Als[core]3S'?'3p"?"4p"?
2-5=2,558
3-5=2,558
4-5=2 558

Pu,Cr 7 1-3=2,706 Pt;=-0,186 Pti[core]6S"*5d° " 6p "> 2,95 4,68

1-4=2,706 Pt,=-0,186  Pty[core]6S"'*5d*%6p’*

1-5=2,592  Pt;3=-0,196  Pts[core]6S"*"5d% 6p°*

2-3=2,706 Pt,=-0,196  Ptsjcore]6S"*"5d**"6p"**

2-4=2,706 Crs=+0,765 Crs[core]4S**4?3d*"4p® 244"’

2-5=2,592

3-5=2,592

4-5=2,592

P,V 6 1-3=2,677 Pt;=-0,184 Pti[core]6S 5d° "6p " 2,01 7,54
1-4=2,677 Pt,=-0,184 Pty[core]6S"*5d%'%p"?°
1-5=2,461 Pt3=-0,184  Pts[core]6S 54" "%6p®?
2-3=2,677 Pt=-0,184 Ptsycore]6S"%°54% '%p°
2-4=2,677 Vs5=+0,735 Vs[core]4S**83d>*94p" 7550144002
2-5=2,461
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3-5=2,461
4-5=2,461

4.5 Interagao de Oxigénio Molecular com Clusters Pt,, Pt-Al, Pt-Cr, Pt-V.

Como ja foi abordado anteriormente, existem trés modelos pelas quais as
moléculas de oxigénio podem se adsorver na superficie do eletrodo, sendo entdo
conhecidas como modelos de Griffith, Pauling e Ponte (Yeager) [9-11]. Sendo assim,
as diferentes possibilidades de adsorgdo foram testadas como entrada para os
calculos de interagdo de oxigénio molecular com as estruturas otimizadas dos
clusters bimetalicos. Para a adsor¢do em ponte (também conhecido como modelo
Yeager), duas espécies negativas tém sido identificadas experimentalmente [69-72].
Esses adsorbatos carregados negativamente possuem papel fundamental como
intermediarios da reacdo de reducdo de oxigénio. Um deles é o superéxido (025')
caracterizado por uma frequéncia de estiramento da ligagdo O—O na escala de
v=870-875 cm™ [69, 70]. A outra espécie & peroxido (0.**), que pode ser
caracterizado por frequéncia de estiramento da ligagdo O—O na escala de v=700 —
710 cm™ [69, 70]. Para o superdxido a ordem de ligagéo da ligagdo O—O é estimada
como sendo 1,5 e para a espécie peréxido como sendo 1,0 [69]. Na Figura 8 sao
apresentadas as estruturas otimizadas para a adsorg&o de oxigénio molecular sobre
os clusters Pty, Pt-Al, Pt-Cr e Pt-V e na Tabela 6 estdo resumidos os valores de
cargas atdmicas de Mulliken, multiplicidades de spin e freqiéncias vibracionais,
extraidas dos espectros tedricos de infravermelho calculados com B3LYP/LANL2DZ,
6-311G** e mostrados na Figura 9, para ligagdo O—O das estruturas otimizadas
Pt2(02)ags, Pt-Al(O2)ags, Pt-Cr(O2)ags € Pt-V(0O2)ags- Os resultados obtidos mostraram

que o estado fundamental para Pty(O2).qs € singlete, onde ocorre a adsorgéo
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acompanhada de dissociagdo da molécula de oxigénio, com cada atomo de oxigénio
ligado simetricamente aos atomos de platina com distancia Pt—O igual a 1,95 A. A
ligagdo O=0 no oxigénio molecular tem comprimento igual a 1,21 A e frequéncia
vibracional 1626,00 cm™ enquanto que no Pty(O,)ags @ distancia interatdmica O—O
passa a ser de 1,403 A com freqiiéncia vibracional de 810,24 cm™” e com carga de
Mulliken igual a -0,278. Esses dados podem caracterizar o estado superoxido para o
oxigénio adsorvido, como intermediario da reagdo de redugédo de oxigénio em Pt,.
Além disso a ligacao Pt—Pt sofre relaxagdo apds a adsor¢cdo de oxigénio e seu
comprimento aumenta em 0,20 A. Para estrutura Pt-Cr(O,).qs 0 estado fundamental
€ quinteto, e a adsor¢gdo de oxigénio molecular também ocorre acompanhada de
dissociagao da molécula de oxigénio. Entretanto, os atomos de oxigénio estao ligado
assimetricamente aos atomos de Pt e Cr, com distancia Pt—O igual a 1,96 A e
angulo O-Pt-Cr de 69,7° enquanto que a distancia Cr—O encontrada foi de 1,84 A
com angulo O-Cr-Pt igual a 78,5°. A distancia interatémica O—O passa a ser de 1,44
A, com freqiiéncia vibracional de 811,61 cm™ e com carga de Mulliken igual a -0,392
para o atomo de oxigénio ligado ao Cr e -0,315 para o atomo de oxigénio ligado a Pt.
Esses dados podem caracterizar o estado perdxido para o oxigénio adsorvido na
estrutura Pt-Cr(O2)ags como intermediario da reagdo de reducdo de oxigénio.
Observamos também uma relaxagdo na ligagdo Pt—Cr, ap6s a interagdo com
oxigénio molecular, onde o comprimento de ligagdo sofre um aumento de 0,12 A.

Na estrutura Pt-V(O2)a.qs 0 0Xigénio molecular também sofre adsor¢éo dissociativa e
o estado fundamental encontrado foi o quarteto. Assim como na estrutura Pt-
Cr(O2)ads, 0s atomos de oxigénio ligam-se assimetricamente aos atomos de Pt e V,
com distancia Pt—O igual a 1,96 A e angulo O-Pt-V 69,0° enquanto que a distancia

V—O encontrada foi de 1,79 A com angulo O-V-Pt igual a 78,6°. O comprimento da
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c) (d)

—,

(a) (b)

Figura 8: Geometrias das estruturas (a) Pt2(02)ags, (b) Pt-Cr(O2)ags, (€) Pt-Al(O2)ags €
(d) Pt-V(O3)aqs otimizadas com o método B3LYP/LANL2DZ, 6-311G**.
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Figura 9: Espectros Tedricos de Infravermelho para as estruturas (a) Pt2(O2)ads, (b)
Pt-Cr(O2)ads, (€) Pt-Al(O2)ags € (d) Pt-V(O2)ags [B3LYP/LANL2DZ, 6-311G**].
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ligagdo Pt—V sofre aumento de 0,20 A e a distancia interatbmica O—O & 1,44 A,
com frequiéncia vibracional de 749,93 cm™ e com carga de Mulliken igual a -0,381
para o atomo de oxigénio ligado ao V e -0,313 para o atomo de oxigénio ligado a Pt.
Esses resultados podem caracterizar o estado perdxido para o oxigénio adsorvido

na estrutura Pt-V(O2)ags-

Tabela 6: Multiplicidades de spin, cargas atbmicas de Mulliken e freqUéncias
vibracionais da ligagdo O—O das estruturas otimizadas Pt2(O2)ads, Pt-Al(O2)ags, Pt-
Cr(0O2)ags € Pt-V(0O2)ags com o Método B3LYP/LANL2DZ, 6-311G**.

Estrutura M qri(e) dqu(e) dog)(e) dow(€) vo.o (cm™)

Pt5(02)ags 1 +0,278 +0,278 -0,278 -0,278 810,24
Pt-Al(O2).4s 2 -0,266 +0,738 -0,188 -0,284 1083,54
Pt-Cr(O5)ads 5 -0,134 +0,841 -0,392 -0,315 811,61
Pt-V(02)ads 4 -0,141 +0,836 -0,381 -0,313 749,93

Por outro lado, a geometria otimizada para a estrutura Pt-Al(O2)ags mostrou
que a adsorg¢ao de oxigénio molecular no cluster Pt-Al segue o modelo Pauling, com
multiplicidade de spin 2, onde a adsorgao ocorre em apenas um sitio catalitico, que
foi o 4tomo de platina, formando um &angulo de ligacdo Pt-O-O igual a 111,53°,
distancia de ligagdo Pt—O 1,98 A. Esse valor esta proximo do calculado para a
interac&do entre atomo de platina e oxigénio molecular, onde a estrutura encontrada
foi semelhante a do modelo Pauling, com distancia Pt—O aproximadamente a 1,95
A e angulo Pt-O-O aproximadamente 119°. Além disso, ap6s a adsor¢do o
comprimento de ligagdo O—O aumentou em 0,11 A, quando comparado com o
comprimento da ligagdo O=0, com frequiéncia de estiramento da ligagdo 1083,54 A
e o comprimento da ligagdo Pt—Al ap6s a adsorgdo aumentou em 0,18 A. A carga
calculada para o atomo de oxigénio ligado ao atomo Pt foi -0,188 e -0,284 para o

outro atomo de oxigénio.
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A Tabela 7 apresenta as cargas atdbmicas e resultados das analises
populacionais de Mulliken para as estruturas Pty(02)aqs, Pt-Al(O2)ags, Pt-Cr(O2)ags €
Pt-V(O2)ags- A distribuicdo da populacéo eletrébnica para os estados do oxigénio
molecular ou atémico adsorvido fornece outras informagdes acerca do aumento no
comprimento da ligagdo O—O resultando ou ndo na quebra da ligagdo e no estado
final do adsorbato encontrado, como sendo peréxido ou superdxido. Para efeito de
comparagao as populagdes dos orbitais das estruturas antes da interagdo também
foram colocadas. As cargas atdmicas de Mulliken mostram novamente um fluxo de
carga no sentido dos clusters para os atomos de oxigénio. Nos resultados obtidos
para Pty(O2)ags as populagdes dos orbitais p dos atomos Pt s&o um pouco maiores
apos a interagdo com oxigénio. Além disso, podemos observar um decréscimo
consideravel na populag&o dos orbitais s da platina. Em ambos os casos o atomo de
Pt tem participacado minoritaria na ligagdo (32%). Em Pt1 — O4 as contribuigbes sao
de Pi[6s(26%) + 5d° ,° (74%)] e O[2s(5%) + 2px (95%)]. Em Pt2 — O3 as
contribuigbes sdo de mesma natureza. Sdo ligagbes 04 - , pois 0s atomos de Pt
contribuem com seus orbitais 5d,°. y2. Na ligagdo O — O existe a formagéo de uma
ligagcdo © com 87% de contribuicdo dos orbitais px de cada atomo de Oxigénio. Nota-
se aqui que ha um grande aumento na participacdo dos orbitais 6s de Pt,
concomitante a uma diminuigdo de contribuicdo dos orbitais 5d. Consequentemente
as populacgdes dos orbitais p dos atomos de oxigénio aumentam consideravelmente.
Sendo assim, podemos inferir que elétrons sdo transferidos do orbital s da platina
para os orbitais p do oxigénio. Essa transferéncia resulta no preenchimento dos
orbitais antiligantes (my*) da molécula de oxigénio, causando a quebra da ligagéo
O—O e formando as ligagbes hibridizadas entre Pt—O. Os resultados obtidos para

Pt-Cr(O2)ags € Pt-V(O2)ags € apresentaram comportamentos semelhantes. A
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transferéncia de carga e a interagcdo ocorre de forma assimétrica e as populacdes
dos orbitais p dos atomos Pt e M (M=Cr e V) sdo um pouco maiores apos a
interagdo com oxigénio. Além disso, podemos observar um decréscimo na
populagéo dos orbitais s e d da Pt e do segundo metal M (M=Cr e V), sendo que nos
orbitais s a diminui¢do € maior quando comparado com as popula¢des dos orbitais
de Pt-M (M=Cr e V). Consequentemente as populag¢des dos orbitais p dos atomos de
oxigénio aumentaram, de forma assimétrica, resultando em cargas atdmicas
diferentes entre os atomos de oxigénio ligados com os diferentes metais. Para a
estrutura Pt-Cr(O2)aqs, Na ligagéo entre Pt e Cr a principal contribuicdo é dos atomos
de Pt com 65%[s(68%) + d(30%)] e 35% de Cr[s(75%) + d(23%)] e a ligacao Pt1 —
04 sendo 32% de Pt1[s( 24%) + d(75%)] e 68% de O4[s(6%) + p(94%)], formando
uma ligacdo d — p; Entre Cr e o outro oxigénio a ligacdo é formada com
contribuicdes de 25% para Cr2[s(20%) + d(80%)] e 75% de O3[s(4%) + p(96%)],
formando outra ligacdo d — p; Temos ainda a ligacédo O — O com 50% de densidade
para cada atomo, com formacao de hibridizacao [s(11%) + p(89%)]; Estas ligacbes
todas para o spin alfa. No spin beta Pt — Cr observou-se a contribuicédo de 81% de
Pt[s(67%) + d(32%)] e 19% de Cr[s(66%) + d(32%)]; Para Pt — O temos 32% de
Pt[s(25%) + d(75%)] e 68% de O[s(7%) + p(93%)]; Em Cr — O a maior contribuigéo é
do atomo de oxigénio (88%) com 91% de seus orbitais 2p envolvidos juntos a uma
contribuicédo de 12% de Cr[s( 16%) + d(84%)]; Por ultimo, no spin beta, temos a
ligacdo O — O de contribuicbes iguais e 88% dos orbitais 2p, de cada atomo. Na
interacao do cluster PtV com O, tivemos a formacgéo de cinco ligagbes no spin alfa.
Sao elas: entre Pt e V a participagéo principal é da Pt com 73%[s(63%) + d(36%)] e

27% de V[s(65%) + d(33%)] formando uma ligagcéo o entre estes atomos; Em Pt— O
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Tabela 7: Cargas atbmicas e resultados das analises populacionais de Mulliken para
as estruturas Pt;, Pt-Al, Pt-Cr, Pt-V [B3LYP/LANL2DZ], O, [B3LYP/6-311G**],
P12(O2)ads, Pt-Al(O2)ads, Pt-Cr(O2)ads € Pt-V(O2)ags [BSLYP/LANL2DZ, 6-311G*].

Estrutura Pt(1) Pt(2) 0(3) 04)
Pt, Carga 0 0 - -
S 3,01 3,01 - -
P 6,06 6,06 - -
D 8,92 8,92 - -
02 Carga - - 0 0
S - - 3,93 3,93
P - - 4,04 4,04
D - - 0,03 0,03
Pt2(O2)ads Carga 0,278 0,278 -0,278 -0,278
S 2,65 2,65 3,95 3,95
P 6,12 6,12 4,30 4,30
D 8,95 8,95 0,02 0,02
Estrutura Pt(2) Al(1) 0O(3) 0@4)
Pt-Al Carga 0 0 - -
S 2,96 1,65 - -
X 6,12 0,77 - -
D 9,50 0 - -
(07} Carga - - 0 0
S - - 3,93 3,93
P - - 4,04 4,04
D - - 0,03 0,03
Pt-Al(O2)ads Carga -0,266 +0,738 -0,188 -0,284
S 2,99 1,69 3,94 3,93
P 6,17 0,57 4,22 4,33
D 9,08 0 0,022 0,02
Estrutura Pt(1) Cr(2) 0(3) 04)
Pt-Cr Carga 0 0 - -
S 3,43 2,62 - -
P 6,06 6,02 - -
D 9,05 4,81 - -
02 Carga - - 0 0
S - - 3,93 3,93
P - - 4,04 4,04
D - - 0,03 0,03
Pt-Cr(O2)ads Carga -0,134 +0,841 -0,392 -0,315
S 3,02 2,33 3,96 3,93
P 6,14 6,11 4,34 4,45
D 8,98 4,72 0,01 0,01
Estrutura Pt(1) V(2) 0(3) 0o4)
Pt-V Carga 0 0 - -
S 3,25 2,71 - -
P 6,06 6,01 - -
D 9,23 3,93 - -
02 Carga - - 0 0
S - - 3,93 3,93
P - - 4,04 4,04
D - - 0,03 0,03
Pt-V(O2)ads Carga -0,141 +0,836 -0,392 -0,313
S 3,05 2,33 3,92 3,93
P 6,13 6,09 4,33 4,43

D 8,96 3,73 0,02 0,01
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o atomo oxigénio tem contribuicdo de 70% e 92% de seus orbitais 2p com 30% de
participagdo de Pt com 73% de seus orbitais d; Em V — O, o 4tomo de oxigénio tem
maior contribuicdo (84%) contra 16% de V numa ligacédo n&o hibridizada (99,9%
orbitais p de O; 98% orbitais d de V) e outra ligacdo hibridizada com 16% de
V[s(25%) + d(75%)] e 84% de O[s(10%) + d(90%)]; Na ligacdo O — O foi observado
uma ligacdo © com 88% de participagdo dos orbitais 2p e 50% de contribuigdo de
cada atomo; No spin 3 as ligagbes sao: Pt — V temos 82% de Pt[s(67%) + d(33%)] e
18% de V[s(65%) + d(33%)] também formando uma ligagéo hibridizada; Em Pt-O a
participagéo principal € do atomo O(69%) formando uma ligagdo com hibridizagao
mais acentuada em Pt[s(25%) + d(75%)]; Entre V e O, o calcogénio tem maior
contribuicao eletrénica (88%) numa ligagao hibridizada; Por ultimo, na ligacédo O — O
temos contribui¢cdes iguais de 50% de cada atomo com formagao de ligagdo nodal
(mp - p ). Estas foram as ligagdes no spin beta. Em ambos os casos a interagédo entre
O, e Pt — M (M=Cr e V) resulta no preenchimento dos orbitais antiligantes (mg*) da
molécula de oxigénio, causando a quebra da ligagdo O—O e formando a ligacdes
hibridizadas Pt—O e M - O.

Por outro lado, no Pt-Al(O2)aqs, qQue apresentou estrutura semelhante ao
modelo de Pauling para oxigénio adsorvido, a transferéncia de carga ocorre
principalmente dos orbitais d da platina para o orbital p do oxigénio, e do orbital p do
aluminio para o orbital d da platina. As analises de NBO revelaram que no spin a em
Al — Pt o atomo de Pt tem maior participagdo com 85% [6s(58%) + 5dx,(42%)] € 16%
de Al[4s(1,5%) + 3p; ( 98,5%)]. Esta é uma ligacdo o estendendo-se no eixo z dos
planos cartesianos. Pt2 — O3 forma uma ligagdo 1 com os orbitais 5d,, da Pt (63%) e
os orbitais p, do Oxigénio (90%) numa ligagdo com contribuicdo majoritaria do atomo

de Oxigénio (78%). A ligagdo O — O é do tipo 1 (83% de p, O3/87% de p, O4) com
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contribui¢cdes iguais de cada atomo. No spin 8 a ligagdo Pt — Al também ocorre com
maior participagéo (83,6%) do atomo de Pt [65(60%) + 5d,y( 40%)] e 16% de Al[3p,
(98%)], formando uma ligacéo ligacdo o estendendo-se no eixo z. Além disso, foram
observadas duas liga¢des envolvendo O3-04: A primeira foi uma ligagéo hibridizada
03[2s(18%) + 2p.(82%)] e O4[2s(14%) + 2p,(85%)]; e a segunda foi uma ligagcéo ©
envolvendo o orbital 2p,(99,9%) para os dois atomos. Temos ainda uma ligacéo
entre Pt2 — O3 com maior participagdo do atomo de oxigénio: 25% de Pt2 [6s(34%)
+ 5dx,(66%)] € 75% de O [2s(9%) + 2p,(91%)]. Sendo assim, foi observado que essa
transferéncia de carga nao é suficiente para quebrar a ligagdo O—O da molécula de
oxigénio. Dessa forma, a adsor¢cédo de O, em Pt-Al, que ocorre seguindo o modelo
Pauling, favorecerd que a reagdo de reducdo de oxigénio ocorra seguindo o
mecanismo 2 e’, que tem como principal produto o perdxido de hidrogénio, pois
neste caso ndo ocorre a quebra da ligagcdo O—O.

Os resultados encontrados para as energias de ligacdo entre oxigénio
molecular e os clusters Pt,, Pt-Al, Pt-Cr e Pt-V s&o apresentados na Tabela 8, onde
também estdo inseridos os dados termodindmicos, tais como variagdo de entalpia,
variacdo de energia livre e variagcdo de entropia a 298,15 K e 1 atm de presséo.
Podemos observar que a ligagao torna-se mais forte quando um atomo de platina é
substituido por outro metal. O valor da energia de ligagao entre Pt; e O, foi de -1,93
eV e esse valor aumenta em 0,65 eV, 1,0 eV e 1,5 eV quando um atomo de platina é
substituido por atomos de Al, Cr e V, respectivamente. Balbuena et al. [59]
obtiveram um valor de 1,42 eV e para energia de ligagcédo entre oxigénio molecular e
o cluster Pt2 e 1,68 eV para energia de ligagdo entre oxigénio molecular e Pt-Cr,
usando a metodologia B3PW91/LANL2DZ, 6-31G*. A adsor¢cédo de oxigénio sobre os

clusters Pt-Al, Pt-Cr e Pt-V é uma reagdo muito exotérmica e envolve maior variagéo
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de entalpia e energia livre, que para a adsor¢é&o no cluster Pt,. Dentre os clusters
estudados o Pt-V foi 0 que apresentou maior energia de adsorgdo e maior variagao
de energia livre. Além disso, todas as reacdes apresentaram variagdes negativas de
entropia e n&do foram observadas diferengas significativas na variacdo de entropia
para adsorg&o de oxigénio.

Tabela 8: Energia de ligacdo, variacdo de entalpia, variagdo de energia livre e

variagdo de entropia para a reagdo: Pt-M + O > Pt-M(Oz)ass. Dados
Termodinamicos obtidos a 298,15 K e p=1 atm. [B3LYP/LANL2DZ, 6-311G**].

Reagio ELigacso(eV) AH(kcal mol™) AG(kcal mol™")  AS(cal K'mol™)
Pty + Oz > Pta(O2)aas 1,93 -45,94 -35,74 -32,22
Pt-Al + Oy > Pt-Al(O2)ads -2,58 -60,18 -51,46 -29,31
Pt-Cr + Oz > Pt-Cr(O2)aas -2,93 -68,27 -60,65 -30,65
Pt-V + Oz > Pt-V(O2)ads -3,43 -79,95 -70,91 -31,05

Para entender como a dissociag¢ao da ligagdo O — O ocorre sobre Pty, curvas
de superficie de energia potencial foram calculadas e sao apresentadas na Figura
10, onde foram incluidos os valores obtidos para a distancia interatémica Pt — O.
Como mostrado na Figura 10, foi encontrado o valor de aproximadamente 1,0 eV
para a barreira de dissociagéo da ligagdo O — O adsorvido em Pt,. Eichler e Hafner
[41] realizaram calculos de DFT com funcional GGA-PW91 e também encontraram
um valor de aproximadamente 1,0 eV para a barreira de dissociagcdo para O — O
sobre superficie Pt(111). Sidik e Anderson [73] realizaram estudos de DFT com a
metodologia B3LYP/LANL2DZ, 6-31G** para a redugédo de O, sobre um sitio duplo
de platina com distancia interatémica Pt — Pt fixada em 2,775 A e encontraram o
valor 0,74 eV para a barreira de dissociagdo de O, e destacaram que este valor é
cerca de duas vezes maior que o obtido experimentalmente por Gland et. al. [70]

para alto grau de recobrimento de superficie em alto vacuo, que foi de 0,38 eV.
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Estudos realizados para a barreira de dissociagao de O, sobre Pt-Cr e Pt-V também
foram realizados e os resultados sdo apresentados na Figura 11, onde foi inserida a
curva de dissociacdo de O, adsorvido em Pt, para efeitos de comparagdo, e
encontramos valores de 0,56 eV e 0,20 eV, para a barreira de dissociagcdo de O,

sobre Pt-Cr e Pt-V, respectivamente. Esses resultados mostram que a dissociagéo

de O, ocorre mais facilmente sobre esses clusters que sobre o cluster Pt,.

Energia Relativa (eV)

Figura 10: Curva de superficie de energia potencial com barreira energética para a
dissociacdo de Oxigénio molecular adsorvido em Pt; e variagdo no comprimento da
ligacdo Pt — O [B3LYP/LANL2DZ, 6-311G**]. Energias calculadas em relacéo as
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Figura 11: Curva de superficie de energia potencial com barreira energética para a

dissociacdo de Oxigénio molecular adsorvido

em Pt

Pt-Cr

e

Pt-V

[BALYP/LANL2DZ, 6-311G**]. Energias calculadas em relagdo as energias das

estruturas otimizadas.
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4.6 Interagao de Oxigénio Molecular com Clusters Pt;, Pt;Al, Pt,Cr, Pt,V.

Na Figura 12 sdo apresentadas as estruturas otimizadas para a adsorcéo de
oxigénio molecular sobre os clusters Pt;, Pt,Al, Pt,Cr e PtV e na Tabela 9 estéo
resumidos os valores de cargas atdbmicas de Mulliken, multiplicidades de spin,
comprimentos de ligagédo, angulos e freqiéncias de estiramento da ligagdo O—O,
obtidas a partir dos espectros teéricos de infravermelho mostrados na Figura 13, das
estruturas otimizadas Pt3(02)aqs, Pt2AI(O2)ags, Pt2Cr(O2)ags € PtV(O2)ags: Os
resultados obtidos mostraram que o estado fundamental para Pt3(O2).gs € singlete,
onde ocorre a adsor¢do nao dissociativa da molécula de oxigénio. Podemos
observar que ap0s a adsorgao de oxigénio molecular houve a quebra da ligagao Pt1-
Pt2, com cada atomo de oxigénio ligado simetricamente e em ponte aos atomos e
de platina com distancia Pt—O igual a 1,952 A e O — O igual a 1,346 A com
frequéncia de estiramento 914,60 cm™ e com cargas de Mulliken igual a -0,258 o
que pode caracterizar, dessa forma, o estado superéxido para o oxigénio adsorvido,
como intermediario da reagc&o de reducdo de oxigénio em Pt;. Para a estrutura
P1,Al(O2)ags mais estavel é duplete, onde ocorre a adsorg¢ao dissociativa da molécula
de oxigénio. Entretanto, os atomos de oxigénio estdo ligados assimetricamente aos
atomos de Pt e Al, com distancia Pt—O igual a 2,039 A e angulo O-Pt-Al(4-1-3) de
65,88° enquanto que a distancia Al—O encontrada foi de 1,795 A com angulo O-Al-
Pt(5-3-1) igual a 85,397°. A distancia interatbmica O—O passa a ser de 1,480 A,
com frequéncia de estiramento de 762,70 cm™ e com carga de Mulliken igual a -
0,489 para o atomo de oxigénio ligado ao Al e -0,322 para o atomo de oxigénio
ligado a Pt. Esses dados podem caracterizar o estado peroxido para o oxigénio
adsorvido na estrutura Pt,Al(O2)aqs cOmo intermediario da reacéo de redugdo de

oxigénio. Observamos também uma pequena relaxagdo na ligacao Pt—Al, ap6s a
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interacdo com oxigénio molecular, onde o comprimento de ligagdo sofre um aumento

de 0,04 A,

(a) (b)
(c)

(d)

Figura 12: Geometrias das estruturas (a) Pt3(O2)ags, (b) Pt2AI(O2)ags, (€) Pt2Cr(02)ads
e (d) Pt2V(O3)aqs otimizadas com o método B3LYP/LANL2DZ, 6-311G**.

Enquanto isso, para estrutura Pt,Cr(O2).4s 0 estado fundamental é tripleto e
observamos que a adsor¢do de oxigénio molecular sobre o cluster Pt,Cr, ndo é
acompanhada de dissociagdo da molécula de O,. A adsorgé&o ocorre em apenas um
sitio catalitico, seguindo o modelo de Pauling, que foi o atomo de platina, formando
um angulo de ligacado Pt-O-O igual a 109,113°, distancia de ligagdo Pt—O igual a
2,046 A. Esse valor esta 0,096 A maior que o calculado para a interagéo entre atomo
de platina e oxigénio molecular, onde a estrutura encontrada foi semelhante a do
modelo Pauling, com distancia Pt—O aproximadamente a 1,95 A. Além disso, apds

a adsorgdo o comprimento de ligaggo O—O aumentou em 0,15 A, quando
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comparado com o comprimento da ligagédo no O, gasoso, com freqiéncia vibracional
933,22 A. A carga obtida para o atomo de oxigénio ligado ao atomo Pt foi -0,224

(O5) e -0,312 para o outro atomo de oxigénio (O4).
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Figura 13: Espectros Teoricos de Infravermelho para as estruturas (a) Pt3(O2)ags, (b)
P12AI(O2)ads, (€) Pt2Cr(O2)ads € (d) PtoV(O2)ads. [BSLYP/LANL2DZ, 6-311G**].
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Tabela 9: Distancias interatbmicas, multiplicidade de spin, cargas atémicas de
Mulliken e freqiiéncias de estiramento para Pt3(O2)ags, P12AI(O2)ags, Pt2Cr(O2)ags €

Cluster m  Distancias (A) Cargas (e) Angulo(°) g o(cm™)
Pt3(O02)ads 1 1-2=3.421 Pt1=+0,267 1-3-2=84.884 914,60
1-3=2.534 Pt,=+0,267 3-2-4=99.158
2-3=2.534 Pt3=-0,017  2-4-5=110.29
1-5=1.952 04=-0,258 4-5-1=110.29
2-4=1.952 05=-0,258  3-1-5=99.161
4-5=1.346
P12AI(O2)ads 2 1-2=2.730 Pt1=-0,145 1-2-3=57.205 762,70
2-3=2.307 Pt,=-0,276 2-1-3=52.646
1-3=2.440 Alz=+1,231 1-3-2=70.148
3-5=1.795 04=-0,322 1-3-5=85.397
1-4=2.039 0Os=-0,489 3-1-4=65.882
9 4-5=1.480
Pt,Cr(02)ads 3 1-2=2.560 Pt1=-0,057 1-2-3=58.352 933,25
1-3=2.493 Pt,=-0,281 1-3-2=60.944
2-3=2.554 Cr3=+0,875 2 1-3=60.704
1-5=2.046 04=-0,312 1-5-4=109.113
4-5=1.362 Os=-0,224
Pt2V(O2)ads 4 1-3=2.382 Pt1=-0,269 1-2-3=55.828 821,59
1-2=2.617 Pt,=-0,038 1-3-2=65.379
2-3=2.462 V3=+0,948 2-1-3=58.792
3-4=1.800 04=-0,347 2-3-4=77.163
2-5=2.051 05=-0,294 3-2-5= 71.209
4-5=2.420
I

Os calculos realizados para a estrutura Pt;V(0O3)ags mostraram que o estado

fundamental

€ quarteto, e a adsorcdo de oxigénio molecular também foi

acompanhada de dissocia¢do da ligacdo O — O, onde foi observado a distancia Pt—

O igual a 2,051 A e angulo O-Pt-V(5-3-2) de 71,209° enquanto que a distancia V—O

encontrada foi de 1,80 A com angulo O-V-Pt(4-3-2) igual a 77,163°. A distancia

interatdmica O—O passa a ser de 2,42 A, com freqtiéncia vibracional de 821,59 cm’

e com carga de Mulliken igual a -0,347 para o atomo de oxigénio ligado ao V e -
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0,294 para o atomo de oxigénio ligado a Pt. Esses dados podem caracterizar o
estado peréxido para o oxigénio adsorvido na estrutura Pt;V(0O32)ags cOmMoO
intermediario da reagcéo de reducdo de oxigénio. Observamos também um grande
aumento na ligacdo Pt—V, apds a interacdo com oxigénio molecular, onde o
comprimento de ligagéo sofre um aumento de 0,216 A.

A Tabela 10 apresenta as cargas atbmicas e resultados das analises
populacionais de Mulliken para as estruturas Pt3(O2)ags, Pt2AI(O2)ags, Pt2Cr(O2)ags €
Pt2V(O2)ags. Como ja foi abordado anteriormente, essa distribuicdo da populagéo
eletronica fornece outras informagbes acerca do aumento no comprimento da
ligacdo O—O resultando ou ndo na quebra da ligacao e no estado final, perdxido ou
superoxido, encontrado. Para efeito de comparacgéo as populagdes de Mulliken das
estruturas antes da interagdo também foram colocadas. As cargas atbmicas de
Mulliken mostram novamente um fluxo de carga no sentido dos clusters para os
atomos de oxigénio. Podemos observar nos resultados obtidos para Pt3(02)a.4s que
as populagdes dos orbitais d dos atomos Pt1 e Pt2 diminuem apds a interagédo com
oxigénio, enquanto que as populagées dos orbitais p de ambos os atomos de
oxigénio aumentam de 4,04 para 4,29 ap6s a interagdo com o cluster Pt;. Nesta
estrutura otimizada observamos que ambas as ligacées Pt1-O5 e Pt2-O4, séo
idénticas, em cerca de 31% de participacao da platina [s(27%) + d(73%)] e 69% do
oxigénio [s(6.0%) + p(94%)], resultando numa configuragcdo eletrénica
[core]2S"#12p*4035%013p% %" para os atomos de oxigénio. A transferéncia de elétrons
dos orbitais d da platina para os orbitais p do oxigénio n&do é suficiente para haver
quebra de ligagdo O — O mas provoca um alongamento e enfraquecimento da
ligacdo O — O, resultando numa ligacdo O — O hibridizada (s**” + p**) com 50% de

contribuicdo de cada atomo.
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Nos resultados para Pt,Al(O2)ags Observamos que as populagdes dos orbitais
s e d do atomo Pt1 sofrem uma diminui¢cdo consideravel enquanto que o orbital p
sobre aumento nas populag¢des. Por outro lado, para o atomo Pt; foi observado uma
diminuicdo na populagao dos orbitais s e p e um aumento consideravel na populagéo
dos orbitais d. Além disso, para o atomo AI3 foi observado que as populagdes dos
orbitais s diminuem praticamente a metade enquanto que os orbitais p sofrem
aumento na populagao de Mulliken apds interagdo com O,. Paralelamente a isso, os
orbitais p dos atomos de oxigénio sofrem aumento nas populagdes, principalmente o
atomo O5 ligado a Al3. Essa transferéncia eletrénica resulta no preenchimento dos
orbitais antiligantes (mg*) da molécula de oxigénio, sendo suficiente para causar a
quebra da ligacdo O—O e formacao das ligagdes Pt1—0O4 e AI3—O5. Andlises de
NBO para a estrutura PtAl(O;)aqs revelaram que no spin alfa temos multiplas
ligagdes, onde a primeira € Pt1 - O4 com 19% de Pt1 [s(80%) + d(20%)] € 81% de
04 [s(8%) + p(92%)]. Foi observado também que a ligacdo Pt2 -Al3 € formada com
46% de P12 [s(94%) + d(4%)] e 54% de AI3 [s(50%) + p(49%)] e para a ligagcédo Al3-
O5 temos menor participagcao dos atomos de Al sendo 13% de Al3[s(48%) + p(52%)]
e 87% de 05 [s(16%) + p(84%)]; No spin beta temos também miuiltiplas ligagdes: em
Pt1 - Pt2 temos 41.5% de Pt1 [s(58%) + p(4%) + d(38%)] e 58.46% de Pt2
[s(25%) + p(2%) + d (72%)], onde ja percebemos grande participacdo dos orbitais
naturais d na ligagédo; Em Pt1-O4 o oxigénio contribui principalmente através de
seus orbitais p com contribuicdes de 31% Pt1 [s(28%) + d(71%)] e 69% de O4
[s(5%) + p(95%)]; Em Pt2 -AI3 temos 55% de Pt2 [s(68%) + p(3%) + d (29%)] e
45% de AlI3 [s(49%) + p(50%)], formando ligagbes c hibridizadas; e por fim, a ligagcéo
Al3 - O5 é formada com 12% de Al3 [s(48%) + p(52%)] e 88% de O5 [s(18%) + p

(81%)].
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Nos resultados para Pt;Cr(O;).¢s Observamos que as populagdes dos orbitais
d dos dois atomos Pt sofrem uma diminuicées enquanto que o orbital p do atomo Pt1
e s do atomo Pt2 apresentaram aumentos nas populagbes apés interagdo com
oxigénio molecular. Além disso, a populag¢ao dos orbitais s do atomo Cr3 diminuiu de
2,45 para 2,31 enquanto que dos orbitais d apresentaram consideravel aumento de
4,01 para 4,67 apos a interagdo com oxigénio. Por outro lado, para os atomos de
oxigénio observamos acréscimos nas populagbes dos orbitais p, como resultado
desta interagdo. Para compreender melhor as ligagdes existentes os resultados de
NBO para os spins o € B e revelaram a existéncia de 06 ligagdes no spin o: para
Pt1-Pt2 a contribuicédo eletrénica de cada atomo € 72% de Pt1 [s(22%) + d(77%)] e
28% de Pt2[s(25%) + d(75%); Para a ligagdo Pt1-Cr3 a contribuicdo do atomo de Pt
€ maior, sendo 75% de Pt1 [s(53%) + d(45%)] e 25% de Cr[s(56%) + p(8%) +
d(36%)]; Para a ligagdo Pt1-O5 a contribuicdo do atomo de Pt é maior, sendo 64%
de Pt1 [d(99,4%)] e 36% de O5 [p(99,2%)], formando uma ligagéo 64.,; Em Pt2-Cr3
temos 80% de Pt2 [s(71%) + d(28%)] e 20% de Cr3 [s(30%) + p(53%) + d (17%)]; O
oxigénio também se liga ao Cr na ligagdo Cr3 - O4, cujo carater é de 10% de Cr3
[s(12%) + p(39%) + d(49%)] e 90% de O4 [s(6%) + p(93%)]; A ligagcdo O-O ocorre
com simetria de overlap e orbitais s e p hibridizados, sendo que a participagdo dos
orbitais p & maior [s(15%) + p(84%)]. No spin 3 temos duas ligagbes: a natureza da
primeira ligagédo é Pt1-Pt2, onde ocorre a participagdo majoritaria do atomo de Pt2,
sendo 64% de Pt2[s(90%) + d(9%)] e 36% de Pt1[s(76%) + p(13%) + d(11%)]. A
natureza da ultima ligacdo deste spin é a ligagdo O-O, que ocorre de maneira

simétrica, com a contribuicdo de 50% de cada atomo [s(13%) + p(87%)].
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Tabela 10: Cargas atdmicas e resultados das analises populacionais de Mulliken
para as estruturas Pt;, Pt,Al, Pt,Cr, PtV [B3LYP/LANL2DZ], O, [B3LYP/6-311G**],
Pt3(02)ads, PtzAl(Oz)ads, PtzCl’(Oz)ads e PtzV(Oz)ads [B3LYP/LANL2DZ, 6-31 1G**].

Estrutura Pt(1) Pt(2) Pt(3) 0O@4) 0O(5)
Pts Carga 0,00 0,00 0,00 - -
S 2,77 2,77 2,77 - -
P 6,12 6,12 6,12 - -
D 9,12 9,12 9,12 - -
0O, Carga - - 0,00 0,00
S - - 3,93 3,93
P - - 4,04 4,04
D - - 0,03 0,03
Pt3(O2)ass Carga  +0,267 +0,267 -0,017 -0,258 -0,258
S 2,74 2,74 2,75 395 3,95
P 6,16 6,16 6,09 4,29 4,29
D 8,83 8,83 9,17 0,02 0,02
Estrutura Pt(1) Pt(2) Al(3) O@) 0O()
PtAl Carga -0,426 -0,426 +0,852 - -
S 3,04 3,04 1,69 - -
P 6,19 6,19 0,65 - -
D 9,08 9,08 0,00 - -
02 Carga - - 0 0
S - - 3,93 3,93
P - - 404 4,04
D - - 0,03 0,03
PtAI(O2)ee; Carga  -0,145 -0,276 +1,231 -0,322 -0,489
S 2,93 2,84 0,84 3,96 3,94
P 6,26 6,10 0,93 434 453
D 8,96 9,33 0,00 0,01 0,01
Estrutura Pt(1) Pt(2) Cr(3) 0O4) 0O(5)
Pt.Cr Carga -0,318 -0,318 +0,637 - -
S 2,99 2,99 2,45 - -
P 6,09 6,09 6,13 - -
D 9,23 9,23 4,01 - -
02 Carga - - 0 0
S - - 3,93 3,93
P - - 4,04 4,04
D - - 0,03 0,03
PtoCr(O2)ag Carga  -0,057 -0,281 +0,875 -0,31Z2 0,224
S 2,94 3,13 2,31 3,93 3,95
P 6,23 6,04 6,15 4,37 4,26
D 8,88 9,10 4,67 0,02 0,02
Estrutura Pt(1) Pt(2) V(3) 04 0o(5)
PtV Carga -0,371 -0,371 +0,742 - -
S 3,33 3,33 2,50 - -
P 6,06 6,06 6,14 - -
D 8,98 8,98 3,62 - -
(07} Carga - - 0 0
S - - 3,93 3,93
P - - 4,04 4,04
D - - 0,03 0,03
PtV(O2)ags Carga -0,269 -0,038 +0,948 -0,347 -0,294
S 3,16 2,91 2,34 3,92 3,96
P 6,03 6,26 6,14 4,41 4,32
D 9,06 8,86 3,57 0,02 0,02
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Nos resultados para Pt,V(0O3)a.4s Observamos que as populagdes dos orbitais s
do atomo Pt1 e dos orbitais s e d de Pt2 diminuem enquanto que ha um aumento na
populagéo dos orbitais d de Pt1 e nos orbitais p de Pt2. Com isso, podemos inferir
que o fluxo de carga acontece dos orbitais s e d de Pt2 o orbital p do O5. Além
disso, para o 4tomo V3 foi observado que as populagdes dos orbitais s e d diminuem
apos interacdo com O,, ocorrendo transferéncia de carga para os orbitais p do O4.
Essa transferéncia de carga dos orbitais s e d de Pt2 e V3 resulta no preenchimento
dos orbitais antiligantes (r4*) da molécula de oxigénio, causando a quebra da ligagéo
O—O0 e formando as ligagdes Pt2—0O5 e V3—O04. Analises de NBO mostraram que
no Spin a temos a ligagado Pt1-Pt2 formada com 70% de Pt1[s(58%) + d(41%)] e
30% de Pt2[s(42%) + p(10%) + d(47%)]; Em Pt1 - V3 a participacdo da Platina é
bem maior, com 71% [s(38%) + d(62%)] e 29% de vanadio [s(31%) + p(7%) +
d(61%)]. A ligacdo V3-O4 o atomo de oxigénio tem participacdo majoritaria na
ligacéo, com 83%, cujo envolvimento de seus orbitais p chega a 98%, enquanto que
o orbital mais envolvido do Vanadio é o d (87%). As analises para o spin 3 revelaram
que ha um pequeno aumento (de cerca de 5%) na contribuicdo da Pt para as
ligacbes Pt-V e diminuicdo de 67% para cerca de 36% de participacdo dos orbitais d
da Pt e 48% para os atomos de V. Para este spin nota-se uma ligagdo Pt2-O5 com
maior participacdo do atomo de oxigénio formando ligagdo Pt2-O5, com a
contribuicdo de 32% de Pt2 [s(17%) + d(83%)] e 68% de O5 [s(6%) + p(94%)].
Também foi observada uma ligagdo V3-O4, com contribuigdo de 13% de V3 [s(6%) +
d(92%)] e 87% de oxigénio [s(15%) + p(85%)]-

Para obtermos as barreiras de energias de dissociagéo da ligagdo O—O apos
a interacdo com clusters Pt,Al e Pt,V, curvas de superficie de energia potencial

foram calculadas e sdo apresentadas na Figura 14. Como pode ser observado, foi
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encontrado o valor de aproximadamente 0,21 eV para a barreira de dissociagcdo da
ligacdo O—O adsorvido sobre o cluster Pt,Al e aproximadamente 0,30 eV para a
barreira energética de dissociagdo da ligagcdo O—O adsorvido sobre o cluster Pt,V.
Esses resultados mostram que a dissociagdo de O, ocorre mais facilmente sobre o

cluster Pt,Al que sobre o cluster Pt,V.
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Figura 14: Curva de superficie de energia potencial com barreira energética para a
dissociagcédo de oxigénio molecular adsorvido em Pt;Al e Pt,V [B3LYP/LANL2DZ, 6-
311G**]. Energias calculadas em relag&o as energias das estruturas otimizadas.
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Os resultados encontrados para as energias de ligacdo entre oxigénio
molecular e os clusters Pt;, Pt,Al, Pt,Cr e Pt,V séo apresentados na Tabela 11, onde
também estdo inseridos os dados termodinamicos, tais como variagdo de entalpia,
variacdo de energia livre e variacdo de entropia a 298,15 K e 1 atm de presséo.
Podemos observar novamente que a ligagéo torna-se mais forte quando um atomo
de platina é substituido por outro metal. O valor da energia de ligacéo entre Pt; e O,
foi de -1,94 eV e esse valor aumenta em 0.77 eV, 0.94 eV e 1.74 eV quando um
atomo de platina é substituido por atomos de Al, Cr e V, respectivamente. Além
disso, podemos observar que a adsor¢cédo de oxigénio sobre os clusters PtAl, Pt,Cr
e Pt;V é uma reagdo muito exotérmica e envolve maior variagdo de entalpia e
energia livre, que para a adsorg&o no cluster Pt;. Dentre os clusters estudados o
Pt,V foi o que apresentou maior calor de adsor¢éo e maior variagéo de energia livre.
Além disso, todas as reagdes apresentaram variagdes negativas de entropia e ndo
foram observadas diferencgas significativas na variagéo de entropia para adsorgéo de
oxigénio.

Tabela 11: Energia de ligacdo, variagdo de entalpia, variagdo de energia livre e

variagdo de entropia para a reacao: Pt:M + O, 2> PtM(O)ags. Dados
Termodindmicos obtidos a 298,15 K e p=1 atm. [B3LYP/LANL2DZ, 6-311G**].

Reagdo ELigagso(€V) AH(kcal mol™) AG(kcal mol™")  AS(cal K'mol™)
Pt + O2 > Pt2(O2)ads -1,94 45.49 35.77 -32,61
Pt2Al + Oz > Pt2Al(O2)ads -2,71 -63,08 -52,65 -34,99
Pt2Cr + Oz 2 Pt2Cr(O2)ads -2,88 -66,85 -57,10 -34,72

Pt2V + O2 > Pt2V(0O2)ads -3,68 -85,57 -75,56 -33,59
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4.7 Interagao de Oxigénio Molecular com Clusters Pt,, Pt;Al, Pt;Cr e Pt3V.

Na Figura 15 sdo apresentadas as estruturas otimizadas para a adsorcéo de
oxigénio molecular sobre os clusters Pts, Pt3Al, PtsCr e Pt3V e na Tabela 12 estéo
resumidos os valores de cargas atdbmicas de Mulliken, multiplicidades de spin,
comprimentos de ligagédo, angulos e freqiéncias de estiramento da ligagdo O—O,
obtidas a partir dos espectros teéricos de infravermelho mostrados na Figura 16, das
estruturas otimizadas Pt4(02)aqs, Pt3AI(O2)ags, P13Cr(O2)ags € Pt3V(O2)ags: Os
resultados obtidos mostraram que o estado fundamental para Pt4(O2).gs € singlete,
onde ocorre adsor¢ao da molécula de oxigénio sem dissociagéo da ligagdo O — O
envolvendo uma relaxagao na estrutura Pt4, provocando a dissociagao da ligagéo
Pt3-Pt4. As distancias interatdbmicas encontradas para as ligagbes Pt2 — O6 e Pt3 —
O5 foram 1,997 e 2,041 A, respectivamente. O comprimento da ligagdo O — O obtido
foi 1,355 A, com frequéncia de estiramento 933,66 cm™ e com cargas de Mulliken
igual a -0,242 para o atomo O5 e -0,255 para o atomo O6, o que caracteriza, dessa
forma, o estado superoxido para o oxigénio adsorvido, como intermediario da reagéo
de reducdo de oxigénio em Pt;. Além disso, foi observado uma diminuicdo no
comprimento de ligacdo Pt2—Pt3 apos a interagdo com oxigénio molecular de 2,363
para 2,461 A.

Para estrutura Pt3AI(O2).qs 0 estado fundamental é duplete, onde foi
observada a adsorgdo dissociativa da molécula de oxigénio produzindo uma
relaxagao na estrutura Pt4Al e resultando, assim, na dissocia¢do da ligagdo Pt1-Pt3.
Entretanto, os atomos de oxigénio estéo ligado assimetricamente aos atomos de Pt
e Al, com distancia Pt3—O6 igual a 1,966 A e angulo O-Pt-Al(6-3-4) de 67,143°

enquanto que a distancia Al4—O5 encontrada foi de 1,798 A com angulo O-Al-Pt(5-
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4-3) igual a 79,828°. A distancia interatbmica O—O passa a ser de 1,477 A, com
frequiéncia vibracional de 768,19 cm™ e com carga de Mulliken igual a -0,491 para o
atomo de oxigénio ligado ao Al e -0,311 para o atomo de oxigénio ligado a Pt. Esses
dados podem caracterizar o estado peroxido para o oxigénio adsorvido na estrutura
Pt3AI(O2)ags como intermediario da reagdo de reducdo de oxigénio. Observamos,
também, uma pequena mudangca no comprimento de ligacdo Pt3—Al4, onde o

comprimento de ligagéo sofre uma diminuigéo de 0,146 A.

(=) (b)

(c) (d)

Figura 15: Geometrias das estruturas (a) Pt4(O2)ags, (b) Pt3Al(O2)ags, (€) Pt3Cr(O2)ads
e (d) Pt3V(O3)aqs otimizadas com o método B3LYP/LANL2DZ, 6-311G**.
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Figura 16: Espectros Teoricos de Infravermelho para as estruturas (a) Pt4(O2)ags, (b)
Pt3A1(O2)ads, (€) Pt3Cr(O2)ads € (d) Pt3V(O2)ads- [BSLYP/LANL2DZ, 6-311G**].

Enquanto isso, para estrutura Pt3Cr(O;).q4s 0 estado fundamental é septeto e
observamos que a adsor¢do de oxigénio molecular sobre o cluster Pt;Cr, ndo é
acompanhada de dissociagdo da molécula de O,. A adsor¢do ocorre em apenas
seguindo o modelo de Ponte, onde um atomo de oxigénio esta ligado a Pt e o outro
ligado ao Cr. As distancias interatdbmicas encontradas para as ligacdes Pt2 — O6 e
Cr4 — O5 foram 2,158 e 2,066 A, respectivamente. Enquanto isso, o comprimento da
ligagdo O — O obtido foi 1,327 A, com frequéncia vibracional 1087,11 cm’ e com
cargas de Mulliken igual a -0,281 para o atomo O5 (ligado a Cr) e -0,169 para o
atomo O6 (ligado a Pt). Esses dados podem caracterizar o estado superoxido para o
oxigénio adsorvido na estrutura Pt3Cr(O2).ss como intermediario da reacdo de

reducdo de oxigénio. Observamos, também, um aumento no comprimento da
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ligagdo Pt3—Cr4 de 0,045 A apoés a interagdo com oxigénio molecular. Por fim, Os
célculos realizados para a estrutura Pt3V(O2)ags mostraram que o estado
fundamental é quarteto, e a adsorgcdo de oxigénio molecular também foi
acompanhada de dissociagao da ligagdo O — O, com os atomos de oxigénio ligados
assimetricamente aos atomos de Pt e V, onde foi observado os valores para a
distdncia Pt—O igual a 2,06 A e angulo O-Pt-V(5-2-4) de 73,537° enquanto que a
distdncia V—O encontrada foi de 1,808 A com angulo O-V-Pt(6-4-2) igual a 76,926°.
A distancia interatémica O—O passa a ser de 1,430 A, com freqiiéncia vibracional
de 801,97 cm™ e carga de Mulliken igual a -0,353 para o atomo de oxigénio ligado
ao V e -0,311 para o atomo de oxigénio ligado a Pt. Esses dados podem caracterizar
o estado peroxido para o oxigénio adsorvido na estrutura Pt3V(0O3)ags CcOmMoO
intermediario da reagdo de redugéo de oxigénio. Além disso, foi observado, também,
uma pequena mudanga no comprimento de ligagdo Pt2—V4, onde o comprimento
de ligagao sofre um diminuigéo de 0,154 A,

Tabela 12: Distancias interatémicas, multiplicidade de spin, cargas atdmicas de

Mulliken e freqiéncias de estiramento para Pt4(O2)ags, P13AI(O2)ads, Pt3Cr(02)ags ©

Estrutura m Distancias (A) Cargas (e) Angulo (°) Vo.-.0 (cm'1)

Pt4(O2)ads 1 1-2=2.719 Pt1=-0,051  1-2-3=62.010 933,66

1-3=2.678 Pt=+0,068  1-3-2=63.724
1-4=2.525 Pt;=+0,355 2-1-3=54.265
2-3=2.461 Pt4=+0,124  1-2-4=57.125
2-4=2.554 05=-0,242 1-4-2=64.728
3-5=2.041 Os=-0,255  2-1-4=58.145
2-6=1.997 3-5-6=103.71
5-6=1.355 5-6-2=107.71

3-2-6=73.860

2-3-5=74.087

Pt3Al(O2)ads 2 1-2=2.628 Pt,=-0,324 1-2-3=103.217 768,19
1-4=2.324 Pt,=-0,178 1-2-4=53.902
3-4=2.521 Pt;=-0,129 1-4-2=66.046
2-3=2.646 Al,=+1,433 2-1-4=60.051
2-4=2.492 Os=-0,491 4-2-3=58.661
3-6=1.966 O6=-0,311 4-3-2=57.606
| 4-5=1.798 2-4-3=63.732
| 5-6=1.477 3-4-5=79.828
4-3-6=67.143
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Pt3Cr(02)ads 7 1-3= 2.576 Pt1=-0,184 1-3-4=61.538 1087,11
1-4= 2.706 Pt,=-0,112 1-4-3=56.814
2-3= 2.680 Pt3;=-0,103 3-1-4=61.647
2-4=2.444 Crs=+0,849 2-3-4=53.932
2-6=2.158 Os=-0,281 2-4-3=62.429
4-5= 2.066 Os=-0,169  3-2-4=63.637
3-4=2.709 2-4-5=76.869
5-6=1.327 4-5-6=105.103
5-6-2=105.456
6-2-4=72.510
1-2-4=63.903
2-1-4=54.195
1-4-2=61.900
-2-3=57.707
-2=60.720
-3=61.572
-4=60.376 801,97
-3=59.658
4=

PtBV(OZ)ads 4
2.726 Pt>=-0,026
2.589 Pt3=-0,133 59.965
=2.693 V4=+0,953 3-4=54.276
2-4=2.407 05=-0,353  2-4-3=65.275
3-4=2.579 Os=-0,311  3-2-4=60.448
2-5=2.061 2-4-6=76.926
4-6=1.808 4-2-5=73.537
5-6=1.430 1-2-4=60.213

2-1-4=53.767
-4-2=66.019
3=56.638
2=62.335
-3=61.025

1
1-
2-
2.571 Pt1=-0,130  1-
1
3-
2-

o Ao b

1
1
1-
2

1
1-2-
1-3-
2-1

A Tabela 13 apresenta as cargas atdmicas e resultados das analises
populacionais de Mulliken para as estruturas Pt4(O2)ags, Pt3Al(O2)ags, Pt3Cr(O2)ags €
Pt3V(0O2)ads, ONde estdo contidas as populagbes de Mulliken das estruturas antes da
interacdo para efeitos de comparacédo. As cargas atdmicas de Mulliken mostram
novamente um fluxo de carga no sentido dos clusters para os atomos de oxigénio.
Nos resultados obtidos para Pt4(O2)a4s @s populagdes dos orbitais s e p dos atomos
Pt2 e dos orbitais p do atomo Pt3 s&o maiores apds a interagdo com oxigénio.
Enquanto isso, as populagdes dos orbitais d do atomo Pt2 e dos orbitais s e d do
atomo Pt3 diminuem ap6s a adsor¢do. Além disso, houve um aumento nas
populagdes dos orbitais s do atomo Pt1 e diminuigdes nas populagdes dos orbitais d
do atomo Pt1 e dos orbitais p e d do atomo Pt4. Por outro lado, as populagdes dos

orbitais p dos atomos de oxigénio aumentam de 4,04 para 4,28 ap0s a interacéo. As
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analises de NBO revelaram a existéncia de multiplas liga¢cdes e podemos destacar a
ligagdes entre Pt1-Pt3, onde foi observada uma grande diferenga de densidade, com
contribuicdo exclusiva de Pt1, hibridizado [s(29%) + d(70%)], formando liga¢des c
entre os atomos adjacentes. Comportamento parecido ocorre com a ligagao Pt2-Pt3,
onde o atomo Pt2 contribui de maneira mais efetiva para a ligagdo, apresentando
maior participagdo de seus orbitais d (72%), enquanto que o atomo Pt3 participa
mais efetivamente com seus orbitais s (53%). A explicagdo para que o atomo Pt3
contribua pouco para as ligacbes é o fato de que este atomo encontra-se
diretamente ligado ao atomo de oxigénio que é mais eletronegativo que Pt. Isto fica
mais evidente através da analise da ligagcdo Pt3-O5, cuja caracterizacdo é de 15%
de Pt [s(10%) + p(45%) + d(45%)] e 85% de O [s(6%) + p(94%)], a maior
contribuicdo do oxigénio evidencia a deficiéncia de cargas sobre o atomo de Pt
adjacente, cujas interagdes levam a formacgéao de ligagdes do tipo . Foi observado,
também, que a ligacédo Pt2-O6 é idéntica a ligagdo Pt3-O5. Ainda para esta estrutura
temos trés ligagbes O5-O6 de dois centros que sdo formadas com simetria de
densidade e participagcdo expressiva dos orbitais p destes atomos, formando
ligagdes m. A transferéncia de carga dos orbitais d da platina para os orbitais p do
oxigénio n&o é suficiente para provocar a quebra da ligagdo O — O. Entretanto, essa
transferéncia provoca um alongamento e enfraquecimento da ligagdo O — O, quando
comparado com a ligagdo O=0 do oxigénio molecular.

Nos resultados para Pt3Al(O2)ags Observamos que as populagdes dos orbitais
d do atomo Pt3 sofrem uma diminui¢cdo consideravel enquanto que o orbital s sofre
aumento nas populagdes. Enquanto isso, o atomo Pt1 sofre uma pequena
diminuicdo na populagcdo dos orbitais p e pequeno aumento na populagdo dos

orbitais s e d. Além disso, para o atomo Al4 foi observado que as popula¢des dos



70
Resultados e Discussoes

orbitais s diminuem em cerca de 60% enquanto que as popula¢des do orbital p
sofrem acréscimos nas populagbes de Mulliken apds interacdo com Oa.
Paralelamente a isso, os orbitais p dos dois atomos de oxigénio sofrem aumento nas
populagdes, principalmente o atomo O5 ligado a Al4, resultando assim no
preenchimento dos orbitais antiligantes (ng*) da molécula de oxigénio, causando a
quebra da ligagdo O—O e formando as ligagcbes Pt3—0O6 e Al4—O5. Andlises de
NBO revelaram que na Pt1-Pt2 temos uma participacdo bem mais evidente dos
atomos de Pt1 (71%) hibridizado com (s*” + d®*”), enquanto Pt2 contribui com 28%
para a ligagdo, estando hibridizado com (s%” + p** + d°*), formando uma ligacéo
tipo o. Em Pt1-Al4 a participagdo maior é da Pt (62%), que participa com 59% de
seus orbitais s, formando ligagbes do tipo 6 com o Al [s(44%) + p(55%)]. O atomo
Pt3 também liga-se ao atomo de Al, e observa-se a mesma tendéncia de maior
participagcdo dos atomos de Pt (que participam com 69% de seus orbitais s),
formando, também, ligagbes do tipo c. Entre Pt e oxigénio forma-se a ligagao Pt3-0O6
com participacao de 69% do atomo de O e 31% do atomo de Pt3, formando
ligagcdes com 71% de orbitais d da Pt e 92% dos orbitais p do O. Ainda no spin a
temos uma ligagcdo Al4-O5 com participagdo minima do atomo de Al (10%)
hibridizado [s(38%) + p(62%)] com o oxigénio hibridizado em [s(25%) + p(75%)]. A
ligacdo O-O ¢é caracterizada pela simetria de overlap e participacdo de
aproximadamente 88% dos orbitais p na ligagdo entre estes atomos. No spin beta as
ligagcdes também s&do multiplas. Dentre as mais importantes temos: Pt3-O6 com
participagdo maior do oxigénio com seus orbitais p presentes em 94% para a
formacao das ligagdes, que se sobrepbem aos orbitais d(73%) da Pt. O atomo O5
liga-se ao Al4 formando ligagdes ¢ com pequena contribuicdo do atomo de Al, assim

como foi observado no spin alfa. As contribui¢gdes calculadas foram de 12% de Al
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[s(66%) + p(34%)] e 88% de O [s(24%) + p(76%)], esta é uma ligagdo do tipo o
hibridizada. Em O-O temos a mesma simetria de overlap e mesma intensidade de
orbitais p de ambos os atomos participantes da ligacéo.

Nos resultados para Pt3Cr(0O2)aqs Observamos que as populagdes dos orbitais
d de todos os atomos Pt sofrem uma diminuigdes enquanto que os orbitais p do
atomo Pt2 sobrem um pequeno aumento nas populagbes. Por outro lado, as
populag¢des dos orbitais p e d do atomo Cr diminuem apds a interagdo com oxigénio
molecular. Além disso, observamos acréscimos nas populagbes dos orbitais p dos
atomos de oxigénio como resultado desta interagdo. Para compreender melhor as
ligagdes existentes os resultados de NBO revelaram a existéncia de duas ligagdes
no spin alfa onde a primeira ligagdo € entre Pt1 — Pt3 formada com maior
contribuicdo de Pt1(56%) com envolvendo 91% dos orbitais s e o atomo Pt3
contribui com 44% também envolvendo 91% dos orbitais s, formando uma ligagcéo
Os-s; @ segunda ligacdo encontrada foi entre O-O, resultante da contribuicdo de 50%
de cada atomo e envolvendo cerca de 86% dos orbitais p [s(14%) + p(86%)] o que
pode caracterizar uma ligagao w. No spin beta, encontramos multiplas ligagbes: a
primeira observada foi a ligacdo entre Pt1-Pt2 formada pela contribuicdo de 60%
Pt1[s(58%) + d(41%)] e 40% de Pt2 [s(27%) + p(9%) + d(64%)], formando uma
ligacédo o hibridizada. A segunda ligacao foi entre Pt1-Pt3, também foi uma ligacao
hibridizada, formada com contribuicdo de 52% de Pt1 [s(35%) + p(64%)] e 48% P13
[s(45%) + d(54%)]. A ligacéo entre Pt2-Pt3 encontrada foi semelhante a ligagédo
entre Pt1-Pt2. Outra ligacdo encontrada foi ¢ para Pt1-Cr4, resultante da ligacao
entre os orbitais hibridos com contribuicbes majoritarias de Pt1 (89%) [s(30%) +
d(68%)] e 11% de Cr4 [s(17%) + p(6%) + d(77%)]. Por fim, foram observadas duas

ligagdes O5—-06, ambas com contribuicbes de 50% de cada atomo, onde a primeira
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envolve uma hibridizag&o entre os orbitais s

envolve basicamente os orbitais p (99,88%).

16% e p85%

72

, enquanto que a segunda

Tabela 13: Cargas atdmicas e resultados das analises populacionais de Mulliken
para as estruturas Pts, Pt;Al, Pt;Cr, Pt3V [B3LYP/LANL2DZ], O, [B3LYP/6-311G**],

Pt4(02)ads, Pt3A|(Oz)ads, Pt3CI’(Oz)ads e Pt3V(02)ad3 [B3LYP/LANL2DZ, 6-31 1G**].

Estrutura Pt(1) Pt(2) Pt(3) Pt(4) O(5) 0(b)
Pty Carga  +0,004 +0,004 -0,004 -0,004 - -
S 2,70 2,70 2,72 2,72 - -
P 6,14 6,14 6,17 6,17 - -
D 9,16 9,16 9,10 9,10 - -
(o)) Carga - - 0 0
S - - 3,93 3,93
P - - 4,04 4,04
D - - 0,03 0,03
Pt4(O2)ass Carga  -0,051 +0,068 +0,355 +0,124 -0,242 -0,255
S 2,82 2,79 2,56 2,69 395 3,95
P 6,16 6,42 6,21 6,06 4,27 4,28
D 9,06 8,72 8,88 9,12 0,02 0,02
Estrutura Pt(1) Pt(2) Pt(3) Al(4) O(B) 0O(B)
Pt:Al Carga -0,231 -0,231 -0,231 +0,694 - -
S 2,85 2,85 2,85 1,63 - -
P 6,22 6,22 6,22 0,69 - -
D 9,16 9,16 9,16 0,00 - -
02 Carga - - 0 0
S - - 3,93 3,93
P - - 4,04 4,04
D - - 0,03 0,03
Pt:Al(O2)ae: Carga  -0,324 -0,178 -0,129 +1,433 -0,491 -0,311
S 2,91 2,83 3,02 0,61 3,93 397
P 6,11 6,21 6,25 095 454 433
D 9,30 9,14 8,85 0,00 0,01 0,01
Estrutura Pt(1) Pt(2) Pt(3) Cr(4) O(5) 0O(6)
PtsCr Carga -0,223 -0,223 -0,223 +0,669 - -
S 2,87 2,87 2,87 2,30 - -
P 6,14 6,14 6,14 6,67 - -
D 9,21 9,21 9,21 4,93 - -
02 Carga - - 0 0
S - - 3,93 3,93
P - - 4,04 4,04
D - - 0,03 0,03
PtsCr(O2)ag Carga -0,184 -0,112 -0,103 +0,849 -0,281 -0,169
S 2,92 2,86 2,83 2,28 3,92 3,93
P 6,07 6,29 6,12 6,17 434 4,21
D 9,18 8,96 9,15 4,69 0,01 0,01
Estrutura Pt(1) Pt(2) Pt(3) V(4) o(5) 0o(6)
PtsV Carga -0,235 -0,235 -0,305 0,776 - -
S 2,94 2,94 3,17 2,35 - -
P 6,16 6,16 6,15 6,18 - -
D 9,13 9,13 8,98 3,68 - -
0> Carga - - 0 0
S - - 3,93 3,93
=] - - 4,04 4,04
D - - 0,03 0,03
PtsV(O2)agc Carga -0,130 -0,026 -0,133 +0,953 -0,353 -0,311
S 2,94 2,87 2,94 2,29 3,96 3,92
P 6,07 6,32 6,09 6,17 4,33 4,41
D 9,12 8,83 9,13 3,59 0,01 0,01
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Nos resultados para Pt3V(0O;)a.4s Observamos que as populagdes dos orbitais s
dos atomos Pt2, Pt3 diminuem enquanto que ha um aumento na populagdo dos
orbitais d de Pt3 e diminuigdo nos orbitais d de Pt2, pois parte dessa carga é
transferida para o orbital p de O5. Além disso, para o atomo V4 foi observado que as
populagbes dos orbitais s e d diminuem apods interagdo com O, ocorrendo
transferéncia de carga para os orbitais p do 06, resultando, assim, no
preenchimento dos orbitais antiligantes (ng*) da molécula de oxigénio, causando a
quebra da ligacdo O—O e formando as ligagbes Pt2—0O5 e V4—O6. Analises de
NBO mostraram que no spin o Pt2 se liga a O5 em que o atomo Pt contribui
minoritariamente (24%) formando um uma o hibridizada [s(43%) + d(56%)] com
oxigénio que contribui com 76% [s(9%) + p(91%)]. Observamos, também, a
existéncia de duas ligagcbes entre V4 — O6 onde a primeira ligacdo é formada com
contribuicdo de 10% de Vanadio [p(47%) + d(53%) e oxigénio contribuindo com 90%
de seus orbitais p (99,8%). A segunda ligacdo V — O é uma ligagado formada com
21% de contribuigdo de vanadio envolvendo 91% dos seus orbitais d e oxigénio
contribuindo com 89% na ligagdo com orbitais hibridizados [s(10%) + p(90%)]. Além
disso, observamos uma ligagdo O — O com 50% de contribuicdo de cada atomo
envolvendo os orbitais p em cerca de 90%. No spin B encontramos uma ligagéo V —
O com contribuicdo de 10% de vanadio [s(8%) + p(12%) + d(80%)] e 90% de
oxigénio [p(99%)]. Por fim, analisamos uma também uma ligacdo O — O em que o
atomo O5 contribui com 46% [s(10%) + p(89%)] e o0 &tomo O6 [s(13%) + p(87%)].

Para obtermos as barreiras de energias de dissociagao da ligagcdo O—O apds
a interagdo com clusters Pt;Al e Pt3V, curvas de superficie de energia potencial
foram calculadas e sdo apresentadas na Figura 17. Como pode ser observado, foi

encontrado o valor de aproximadamente 0,46 eV para a barreira de dissociac&o da
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ligacdo O—O adsorvido sobre o cluster Pt;Al e aproximadamente 0,28 eV para a
barreira energética de dissociagdo da ligagcdo O—O adsorvido sobre o cluster Pt;3V.
Esses resultados mostram que a dissociagdo de O, ocorre mais facilmente sobre o
cluster Pt3V que sobre o cluster Pt;Al.

Os resultados encontrados para as energias de ligacdo entre oxigénio
molecular e os clusters Pt4, Pt;Al, PtsCr e Pt3V sdo apresentados na Tabela 14,
onde também est&do inseridos os dados termodindmicos, tais como variagédo de
entalpia, variacdo de energia livre e variagdo de entropia a 298,15 K e 1 atm de
pressao. Podemos observar novamente que a ligagao torna-se mais forte quando
um atomo de platina é substituido por outro metal. O valor da energia de ligagao
entre Pty e O, foi de -2,02 eV e esse valor aumenta para -3,00 eV, -2,88 eV e -3,98
eV quando um atomo de platina é substituido por atomos de Al, Cr e V,
respectivamente. Além disso, podemos observar que a adsorgao de oxigénio sobre
os clusters Pt,Al, Pt,Cr e PtV é uma reacdo muito exotérmica e envolve maior
variagéo de entalpia e energia livre, que para a adsorg&o no cluster Pt3V. Dentre os
clusters estudados o Pt3V foi o que apresentou maior calor de adsor¢gdo e maior
variacdo de energia livre. Aléem disso, todas as reagdes apresentaram variagoes
negativas de entropia e ndo foram observadas diferencas significativas na variagdo

de entropia para adsorg&o de oxigénio.
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Figura 17: Curva de superficie de energia potencial com barreira energética para a
dissociacao de oxigénio molecular adsorvido em Pt;Al e PtV [B3LYP/LANL2DZ, 6-
311G**]. Energias calculadas em relag&o as energias das estruturas otimizadas.

Tabela 14: Energia de ligacdo, variagdo de entalpia, variagdo de energia livre e
variagdo de entropia para a reagdo: PtsM + O, > Pt;M(O3)aqs. Dados
Termodindmicos obtidos a 298,15 K e p=1 atm. [B3LYP/LANL2DZ, 6-311G**].

Reacgéo ElLigagao(€V) AH(kcal mol™) AG(kcal mol™")  AS(cal K'mol™)
Pts + O2 > Pt4(O2)ads -2,02 47,37 -35.64 -39,37
Pt3Al + Oz > Pt3Al(O2)ads -3,00 -69,89 -59,35 -35,39
PtsCr + O2 > Pt3Cr(O2)ads -2,88 -66,90 -56,32 -35,51

PtsV + O2 2 Pt3V(O2)ads -3,98 -92,57 -81,02 -38,73
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4.8 Interagao de Oxigénio Molecular com Clusters Pts, Pt Al, Pt,Cr, Pt V.

Na Figura 18 sédo apresentadas as estruturas otimizadas para a adsorgao de
oxigénio molecular sobre os clusters Pts, Pt:Al, Pt.Cr e P4,V e na Tabela 15 estédo
resumidos os valores de cargas atdbmicas de Mulliken, multiplicidades de spin,
comprimentos de ligagédo, angulos e freqiéncias de estiramento da ligagdo O—O,
obtidas a partir dos espectros teodricos de infravermelho mostrados na Figura 19, das
estruturas otimizadas Pt5(O2)ags, PUAI(O2)ags, PtaCr(O2)ags € PtaV(02)ags. Os
resultados obtidos mostraram que o estado fundamental para Pt5(O2)ags € singlete,
onde ocorre a adsorgdo nao dissociativa da molécula de oxigénio, com cada atomo
de oxigénio ligado simetricamente aos atomos de platina com distancia Pt—O igual
a 2029 Ae O-0igual a 1,348 A com frequéncia de estiramento 903,52 cm™ e
com cargas de Mulliken igual a -0,246 o que caracteriza, dessa forma, o estado
superéxido para o oxigénio adsorvido, como intermediario da reagcéo de reducgéo de
oxigénio em Pts. Além disso, a ligacao Pt2—Pt4 sofre relaxac&o apds a adsorcao de
oxigénio e seu comprimento aumenta em 0,224 A. Para estrutura Pt4Al(O2)ags O
estado fundamental € quarteto, e a adsor¢ao de oxigénio molecular € acompanhada
de dissociagdo da molécula de oxigénio. Entretanto, os atomos de oxigénio estéo
ligado assimetricamente aos atomos de Pt e Al, com distancia Pt—O igual a 1,99 A e
angulo O-Pt-Al(5-2-7) de 66,377° enquanto que a distédncia Al—O encontrada foi de
1,919 A com angulo O-Al-Pt(2-5-6) igual a 79,946°. A distancia interatémica O—O
passa a ser de 1,456 A, com frequiéncia vibracional de 796,92 cm™ e com carga de
Mulliken igual a -0,476 para o atomo de oxigénio ligado ao Al e -0,302 para o atomo
de oxigénio ligado a Pt. Esses dados podem caracterizar o estado peréxido para o
oxigénio adsorvido na estrutura Pt4Al(O2)ags como intermediario da reacdo de

reducao de oxigénio. Observamos também uma pequena relaxag¢do na ligagdo Pt—
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Al, apés a interagdo com oxigénio molecular, onde o comprimento de ligagéo sofre
um aumento de 0,012 A. Enquanto isso, para estrutura Pt;Cr(O,).es O estado
fundamental é quinteto e observamos que a adsorgé&o de oxigénio molecular sobre o
cluster Pt4Cr, ndo € acompanhada de dissociagdo da molécula de O,. A adsorcao
ocorre em apenas um sitio catalitico, seguindo o modelo de Pauling, que foi o atomo
de platina, formando um angulo de ligagdo Pt-O-O igual a 104,818°, distancia de
ligagéo Pt—O igual a 2,039 A. Esse valor esta 0,089 A maior que o calculado para a
interac&o entre atomo de platina e oxigénio molecular, onde a estrutura encontrada
foi semelhante a do modelo Pauling, com distancia Pt—O aproximadamente a 1,95
A. Além disso, apds a adsorgdo o comprimento de ligagdo O—O aumentou em 0,11
A, quando comparado com o comprimento da ligagéo O,, a frequéncia vibracional da
ligacao foi 983,26 cm™. A carga obtida para o atomo de oxigénio ligado ao atomo Pt

foi -0,233 (O7) e -0,286 para o outro atomo de oxigénio (O6).

Pt5(02)ads Pt4AI(02)ads

Pt,Cr(Oy)a4s Pt,V(O;)ads

Figura 18: Geometrias das estruturas (a) Pt5(O2)ags, (D) Pt4AI(O2)ags, (€) Pt4Cr(0O2)ads
e (d) Pt4V(O3)aqs otimizadas com o método B3LYP/LANL2DZ, 6-311G**.
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Os calculos realizados para a estrutura Pt,V(O2)ags mostraram que o estado

fundamental

acompanhada de dissociagdo da ligagao O — O, onde os 4tomos de oxigénio estédo
ligado assimetricamente aos atomos de Pt e V, onde foi observado a distancia Pt—O
igual a 1,95 A e angulo O-Pt-V(5-2-7) de 69,701° enquanto que a distancia V—O
encontrada foi de 1,86 A com angulo O-V-Pt(2-5-6) igual a 77,176°. A distancia
interatdmica O—O passa a ser de 1,433 A, com freqiiéncia vibracional de 814,34
cm™ e com carga de Mulliken igual a -0,339 para o atomo de oxigénio ligado ao V e -

0,284 para o atomo de oxigénio ligado a Pt. Esses dados podem caracterizar o

é sexteto, e a adsorcdo de oxigénio molecular também foi

estado perdéxido para o oxigénio adsorvido na estrutura Pt4V(O2)ags

intermediario da reagéo de reducéo de oxigénio. Observamos também uma pequena

relaxagdo na ligacdo Pt—V, apos a interagdo com oxigénio molecular, onde o

comprimento de ligagéo sofre um aumento de 0,061 A.

Tabela 15: Distancias interatémicas, multiplicidade de spin, cargas atdmicas de
Mulliken e freqiéncias de estiramento para Pt5(O2)ags, P2AI(O2)ads, Pt4Cr(02)ags ©

PtsV(02)ags-
Cluster m  Distancias (A) Cargas(e) Angulo(°) Angulo(°) v (cm™)
Pt5(O2)ads 1 1-2=2.722 Pt1=-0,061 1-2-3=56.381 4-2-7=66.973 903,52

1-3=2.620 Pt,=+0,167 1-3-2=59.920 2-7-6=108.690

1-4=2.642 Pt;=+0,036  2-1-3=63.700 4-6-7=108.686

2-3=2.820 Pt,=+0,167 2-3-4=60.545 2-4-6=66.976

2-4=2.843 Pts=-0,061  3-2-4=59.715 3-4-5=56.388

3-4=2.820 Os=-0,246  2-4-3=59.739 4-3-5=59.931

2-5=2.642 0O7=-0,246 1-3-4=57.976 3-4-5=63.680

3-5=2.620 1-4-3=57.218 4-2-5=59.378

4-5=2.722 3-1-4=64.805 2-4-5=56.627

4-6=2.029 1-2-4=56.628 2-5-4=63.993

2-7=2.029 1-4-2=59.378 2-5-3=64.823

6-7=1.348 2-1-4=63.994 3-5-4=63.680

Pt2Al(O2)ads 4 1-3=2.658 Pt1=-0,241 1-3-2=91.923 4-2-5=56.806 796,92

1-4=2.658 Pt,=-0,092 3-2-4=87.280 2-5-4=63.995

1-5=2.414 Pt3=-0,153 2-4-1=91.922 1-4-5=55.654

2-3=2.690 Pt4=-0,153 4-1-3=88.587 4-1-5=58.943

2-4=2.690 Als=+1,418 1-3-5=55.654  1-5-4=65.401

2-5=2.570 Os=-0,476 3-1-5=58.944  2-5-6=79.946

3-5=2.504 07=-0,302 1-5-3=65.401 5-2-7=66.377

4-5=2.504 2-3-5=59.197

2-7=1.990 3-2-5=56.807

5-6=1.816 2-5-3=63.996

6-7=1.456 2-4-5=59.197
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Pt4Cr(O2)ads 5 1-3=2.636 Pt1=-0,192 1-3-4=59.166 1-5- 983,26
1-4=2.599 Pt,=-0,062 1-4-3=60.528 3=58.643
1-5=2.629 Pt3=-0,109 3-1-4=60.305 1-4-
2-3=2.901 Pt4,=-0,006 2-3-4=56.523 2=91.686
4 2-4=2.629 Crs=+0,888 2-4-3=66.945 4-2-
2-5=2.449 0=-0,286  3-2-4=56.531 5=88.100
3-5=2.748 07=-0,233  2-3-5=51.294 2-5-
3-4=2.630 2-5-3=67.567 1=95.181
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Pt4V(O2)ads 6 1-3=2.616 Pt1=+0,036 1-3-2=89.032 4-2-5=58.573 814,34
1-4=2.616 Pt,=-0,002 3-2-4=89.520 2-5-4=63.798
1-5=2.615 Pt3=-0,189 2-4-1=89.033 1-4-5=60.844
2-3=2.679 Pt4=-0,189 4-1-3=92.272 4-1-5=58.282
2-4=2.679 Vs=+0,965 1-3-5=60.843 1-5-4=60.874
2-5=2.522 O=-0,284 3-1-5=58.281 2-5-6=77.176
3-5=2.548 07=-0,339 1-5-3=60.874 5-2-7=69.701
4-5=2.548 2-3-5=57.628
2-7=1.950 3-2-5=58.572
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Figura 19: Espectros Teoricos de Infravermelho para as estruturas (a) Pt5(O2)ags, (D)
PtAI(O2)ags, (€) Pt4Cr(O2)ads € (d) Pt4V(O2)ads- [BALYP/LANL2DZ, 6-311G**]

A Tabela 16 apresenta as cargas atdmicas e resultados das analises
populacionais de Mulliken para as estruturas Pt5(O2)ags, Pt4AI(O2)ags, Pt4Cr(O2)ags €
Pt4V(O2)ads. Como j& foi abordado anteriormente, essa distribuicdo da populagéo

eletronica fornece outras informagbes acerca do aumento no comprimento da
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ligacdo O—O resultando ou ndo na quebra da ligacao e no estado final, perdxido ou
superoxido, encontrado. Para efeito de comparacgao populagdes das estruturas antes
da interacdo também foram colocados. As cargas atdmicas de Mulliken mostram
novamente um fluxo de carga no sentido dos clusters para os atomos de oxigénio.
Nos resultados obtidos para Pt5(02)aqs as populagdes dos orbitais p dos dtomos Pt2
e Pt4 sdo um pouco maiores apds a interacdo com oxigénio. Os atomos Pt1 e Pt5
sofrem diminuigbes nas populagbes dos orbitais s enquanto que o atomo Pt3 sofre
aumento na populagdo dos orbitais s. Além disso, observamos um decréscimo na
populacdo dos orbitais d dos atomos Pt2 e Pt4, enquanto que o as populagbes dos
orbitais p de ambos os atomos de oxigénio aumentam apos a interagdo. As analises
de NBO revelaram que para a ligacao Pt1 — Pt4 o 4tomo Pt1 contribui de maneira
mais expressiva com 78% [d(99%)] e 22% de Pt4[s(13%) + d(87%)], forma-se ai
uma ligagéo o4 - ¢ € temos ainda para estes atomos uma ligagdo com contribuigao
invertida, ou seja, 22% de Pt1[d(99%)] e 78% de Pt4 [s(13%) + d(87%)], formando o
mesmo tipo de ligacéo; Entre Pt2 e O foi encontrado uma ligacdo onde observamos
uma maior contribuicdo do oxigénio, sendo 38% de Pt2 [(4%) + d(96%)] e 62% de
07 [s(3%) + p(96%)]; Entre Pt3 e Pt5 temos quase a mesma contribuigdo, sendo os
orbitais d participando com 95% para Pt3 e 84% para Pt5 e ainda ha outra ligacéo
com contribuicdo exclusiva de Pt3(93%) e Pt5 com 7% e 75% da densidade sobre
seus orbitais 6s. Nota-se aqui que quando ha contribuicdo dos orbitais s para o
atomo metalico, a contribuicdo deste diminui consideravelmente na formagédo da
ligagdo; A ligagdo O — O é uma ligagdo © ocorrendo com contribuigdo de 50% de
cada atomo, com densidade de 84% nos orbitais p destes atomos. A transferéncia
de carga dos orbitais d da platina para os orbitais p do oxigénio nao é suficiente para

provocar a quebra da ligagdo O — O. Entretanto, essa transferéncia provoca um
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alongamento e enfraquecimento da ligagdo O — O, quando comparado com a ligagao
0O=0 do oxigénio molecular.

Nos resultados para Pt,Al(O2)ags Observamos que as populagdes dos orbitais
d do atomo Pt2 sofrem uma diminui¢céo consideravel enquanto que o orbital p sobre
aumento nas populag¢des enquanto Pt1 sofre uma pequena diminuigdo na populacédo
dos orbitais s e ligeiro aumento na populagdo dos orbitais d. Além disso, para o
atomo AlS5 foi observado que as populagdes dos orbitais s e principalmente dos
orbitais p sofrem diminuigcdo das popula¢cdes de Mulliken apés interagdo com Oa.
Paralelamente a isso, os orbitais p dos atomos de oxigénio sofrem aumento nas
populagdes, principalmente o atomo O6 ligado a A5, resultando assim no
preenchimento dos orbitais antiligantes (ng*) da molécula de oxigénio, causando a
quebra da ligagado O—O e formando as ligagcdes Pt2—O e AlI5—O. Andalises de NBO
revelaram que no spin a temos 03 ligagdes: A primeira entre Pt1 e Al temos 46% de
Pt [s(94%) + p(6%)] e 54% de Al[s(69%)+ p(31%)]; Em Pt3 - Pt4 temos uma ligagao
Os - s com contribuicdo igual de cada atomo (97% orbitais s); e, por ultimo, na ligagcéo
n entre O - O temos 50% de contribuicdo de cada atomo numa ligagcéo
essencialmente formada pelos orbitais p de cada atomo (90%). Para o spin 3 temos
multiplas formacgdes oito de ligagdes: Em Pt1 — Pt3 e Pt1 - Pt4, as ligagdes séo
idénticas com contribui¢gdes de 62% de Pt1 [s(18%)+ d (80%)] e 38% de Pt3(ou Pt4)
[s(49%) + d (49%)]; Em Pt1 - Al ha maior contribuicdo de Pt e formacgéo de ligacéo o
com 68% de Pt1 [s(58%) + d(38%)] e 31% de Al [s(40%) + p(60%)]; Entre Pt2-Pt3
e Pt2-Pt4 as ligagbes também sao idénticas com 59% de contribuicdo de Pt2
[s(38%) + p(4%) + d(58%)] e 41% de Pt3 (ou Pt4) [s(41%) + p(3%) + d (56%)]; Na
Ligacdo Pt2 — O temos uma forte participagdo dos orbitais d da platina, sendo

35,6% de Pt2 [s(17%) + d(82%)] e 64% de O [s(5%) + p(94%)]. A ligagdo Al — O é
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do tipo m com pouca contribuicdo do atomo de Al 10%[s(48%) + p(52%)] e 90% de
O[s(23%) + p(77%)]; Em O — O as contribuicbes sdo de 50% para cada atomo
formando uma ligacéo p — p com 88% de participagao destes orbitais.

Nos resultados para Pt4Cr(O3)aqs Observamos que as populagdes dos orbitais
s de todos os atomos Pt sofrem uma diminuigbes enquanto que o orbital p dos
atomos Pt2 e Pt3 sobrem um pequeno aumento nas populag¢des. Além disso, os
orbitais d dos atomos Pt1, Pt3 e Pt4 aumentam apo6s a interagdo com oxigénio
molecular. Para os atomos de oxigénio observamos acréscimos nas populagdes dos
orbitais p, como resultado desta interacdo. Para compreender melhor as ligagdes
existentes os resultados de NBO para os spins o € 3 e revelaram que a ligagéo Pt2 —
Pt3 forma-se com maior contribuicdo de Pt2(91%) com 98% de seus orbitais d e Pt3
com seus orbitais 6s(93%) formando uma ligagéo os - 4; Para Pt2 — Cr temos 66% de
P12 [s(19%) + d(80%)] e 34% de Cr [s(18%) + d(78%)]. Esta ligacao é do tipo d — d;
Em O — O a contribuigéo é igual para ambos os atomos, com 85% dos orbitais p de
cada atomo envolvidos formando uma ligagdo hibridizada, e temos ainda outra
ligacdo O — O pura com 5% a mais de contribuicdo de O5 sobre O6 sendo 99% de
participagcdo de orbitais p. No spin B A ligacdo Pt1 — Pt3 ocorre com 54% de
Pt1[s(45%) + d(53%)] e 46% de Pt3[s(48%) + p(3%) + d(49%)]; Em Pt1 — Pt4 e Pt2 —
Pt4 o atomo Pt4 aumenta sua contribuicdo em aproximadamente 20% com
participacédo de seus orbitais s indo de 27 a 41%. Estas duas ligagcbées sdo ambas do
tipo d — d, com diminui¢cdo dos orbitais naturais d para Pt4; Conectado ao atomo de
Cr, Pt tem 84% de participacéo na ligagdo Pt — Cr, sendo Pt2 [s(50%)p + d(48%)] e
16% de Cr [s(20%) + p (10%) + d(69%)], esta € uma ligagdo sigma s — d; Ligado a

Pt3, Pt4 contribui com 58%][s(29%) + d(70%)] formando uma ligagéo hibridizada; A
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ultima ligagc&o para o spin beta é a ligagao n entre O — O, com participagéo igual para

cada atomo sendo O5[s(14%) + p(86%)] e O6 [s(16%) + p(84%)].

Tabela 16: Cargas atdmicas e resultados das analises populacionais de Mulliken
para as estruturas Pts, Pt4Al, Pt4Cr, PtV [B3LYP/LANL2DZ], O, [B3LYP/6-311G**],
Pt5(O2)ads, PtaAI(O2)ags, PtaCr(0O2)ags € PtsV(0O2)ags [BSLYP/LANL2DZ, 6-311G*].

Estrutura Pt(1) Pt(2) Pt(3) Pt(4) Pt(5) O(B) O(7)
Pts Carga -0,04 0,03 0,03 0,02 -0,04 - -
S 2,74 2,63 2,63 2,62 2,74 - -
P 6,15 6,27 6,27 6,21 6,15 - -
D 9,15 9,07 9,07 9,15 9,15 - -
02 Carga - - 0 0
S - - 3,93 3,93
= - - 4,04 4,04
D - - 0,03 0,03
Pt5(O2)acs  Carga 0,061 0,167 0,036 0,167 0,061 -0,246 -
0,246
S 2,65 2,62 2,72 2,62 265 395 3,95
P 6,13 6,39 6,18 6,39 6,13 4,28 4,28
D 9,16 8,83 9,07 8,83 9,16 0,02 0,02
Estrutura Pt(1) Pt(2) Pt(3) Pt(4) Al(5) 0OB) O()
PtAl Carga -0,256 -0,256 -0,256 -0,256 1,026 - -
S 2,93 2,93 2,93 2,93 1,08 - -
P 6,24 6,24 6,24 6,24 6,24 - -
D 9,08 9,08 9,08 9,08 9,08 - -
02 Carga - - 0 0
S - - 3,93 3,93
p - - 4,04 4,04
D - - 0,03 0,03
Pt4Al(O2)ae: Carga  -0,241  -0,092 -0,153 -0,153 1,418 -0,476 -0,302
S 2,82 2,91 2,97 2,97 0,65 3,93 397
P 6,26 6,41 6,15 6,15 093 452 4,31
D 9,15 8,77 9,04 9,04 0,00 0,01 0,01
Estrutura Pt(1) Pt(2) Pt(3) Pt(4) Cr(5) 0O(B) O(7)
Pt4Cr Carga -0,186 -0,186 -0,196 -0,196 0,765 - -
S 3,08 3,08 3,06 3,06 2,30 - -
P 6,19 6,19 6,19 6,19 6,22 - -
D 8,92 8,92 8,94 8,94 4,71 - -
02 Carga - - 0 0
S - - 3,93 3,93
= - - 4,04 4,04
D - - 0,03 0,03
Pt4sCr(O2)a¢ Carga  -0,192 -0,062 -0,109 -0,006 0,888 -0,287 -
0,233
S 2,92 2,88 2,75 2,77 224 391 3,95
P 6,14 6,32 6,22 6,14 6,17 4,35 4,26
D 9,13 8,93 9,14 9,10 4,70 0,02 0,02
Estrutura Pt(1) Pt(2) Pt(3) Pt(4) V(5) O(6) o(7)
PtsV Carga -0,184 -0,184 -0,184 -0,184 0,736 - -
S 3,03 3,03 3,03 3,03 2,42 - -
P 6,19 6,19 6,19 6,19 6,28 - -
D 8,97 8,97 8,97 8,97 3,61 - -
02 Carga - - 0 0
S - - 3,93 3,93
=} - - 4,04 4,04
D - - 0,03 0,03
PtsV(O2)ag: Carga 0,037 -0,002 -0,190 -0,190 0,965 - -0,28¢

0,340
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s 275 2,87 307 308 229 393 396
P 615 637 6,14 614 618 440 4,31
D 906 875 897 897 356 001 0,02

Nos resultados para Pt4V(0O;).gs Observamos que as populagdes dos orbitais s
dos atomos Pt1, Pt2 diminuem enquanto que ha um aumento na populagdo dos
orbitais d de Pt1 e redugdo nos orbitais d de Pt2, pois parte dessa carga é
transferida para o orbital p do O7. Além disso, para o atomo V5 foi observado que as
populagbes dos orbitais s, p e d diminuem apés interagdo com O, ocorrendo
transferéncia de carga para os orbitais p do O6, resultando, assim, no
preenchimento dos orbitais antiligantes (ng*) da molécula de oxigénio, causando a
quebra da ligagdo O—O e formando as ligagdes Pt2—O e V5—O. Andlises de NBO
mostraram que no spin o Pt2 se liga a O com Pt contribuindo minoritariamente (25%)
com seus orbitais d em maioria (60%). A ligacdo formada € ¢ com 75% de
contribuicdo do oxigénio com seus orbitais p(90%); na ligagdo Pt2 — V a Platina
contribui com maioria da densidade, sendo 78% de P12 [s(55%) + d (45%)] e 22% de
V [s(29%) + p (17%) + d(54%)]; Em Pt3 — V temos 87% de Pt3 [s(3%) + d(97%)] e
13% de V[s(16%) + p(31%) + d(53%)] formando uma ligagdo d com participagéo
majoritaria da Pt; em Pt4 -V temos 87% de Pt4 [s(3%) + d(97%)] e 13% de V
[s(16%) + p(31%) + d(53%)]; Nesta ligagdo ocorre 0 mesmo que na ligagao anterior;
Na ligagdo O—O a contribui¢cdo é igual para cada dtomo com 88% dos orbitais p
formando uma ligagdo do tipo mn. A ligagdo entre V e um dos atomos de O tem
contribuicdo principalmente do atomo de O (88%) com contribuicdo pura de seus
orbitais 2p; Existe ainda uma ligacdo © com 83% de O[s(15%) + p(85%)]e 18% de
V[s(28%) + d(72%)]. No spin beta foram observadas 10 ligagbes: Pt1 — Pt3 tem

natureza de 42% de Pt1[s(44%) + d(56%)] e 58% de Pt3[s(23%) + d (77%)]. Esta
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ligac&o é do tipo d — d com contribuicdo eletrobnica pouco maior por parte de Pt3;
Para Pt1 — Pt4 as contribuicdes e a ligacdo € a mesma que em Pt1 — Pt3; Em Pt2 —
Pt3 as contribuigcbes s&o iguais formando uma ligagdo com maior contribuicdo dos
orbitais d do atomo Pt3 (58% d Pt1: 78% d Pt2). Entre os atomos Pt2 e Pt4 existem
contribuicbes de 52 e 48%, respectivamente, formando uma ligagdo d — d com
participagdo maior destes orbitais para Pt4(78%); Entre Pt2 e O ha uma ligagéo d —
p hibridizada onde se percebe um aumento da participagdo dos orbitais d do atomo
de Pt e contribuicdo de 94% dos orbitais p do atomo de Oxigénio; Em Pt3 — V o
atomo de Pt tem participagdo de 80% na ligagdo com formagao de hibridizagédo
[(53%) + d(47%)] e 20% de V[s(12%) + p(20%) + d(68%)]; Entre Pt4 e V também a
participagdo majoritaria fica por conta do atomo de Pt, também com 80% e
contribuicdo de orbitais naturais dos dois atomos iguais a ligagdo anterior; Na
ligagdo O—O, o atomo ligado ao V tem participagcdo 2% maior com 88% de
contribuigéo dos orbitais p para cada atomo, formando uma ligagdo mpx_px. Em O -V
o oxigénio tem 90% de participacdo na ligagdo com contribuicdo de seus orbitais p, e
o atomo de V contribui com seus orbitais hibridizados com 84% em d; A ultima
ligacdo no spin beta também acontece entre estes dois atomos com participagcéo
majoritaria ainda do oxigénio sendo que agora ha certa participacdo dos seus
orbitais s O [s(19%) + p(81%)] e vanadio contribui com 14% [s(11%) + d(87%)].

Para obtermos as barreiras de energias de dissociagéo da ligagdo O—O apos
a interacdo com clusters Pt;Al e Pt4V, curvas de superficie de energia potencial
foram calculadas e sdo apresentadas na Figura 20. Como pode ser observado, foi
encontrado o valor de aproximadamente 0,62 eV para a barreira de dissociagcéo da
ligagdo O—O adsorvido sobre o cluster Pt4Al e aproximadamente 0,20 eV para a

barreira energética de dissociagdo da ligagdo O—O adsorvido sobre o cluster Pt,V.
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Esses resultados mostram que a dissociagdo de O, ocorre mais facilmente sobre o

cluster P4V que sobre o cluster Pt,Al.
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Figura 20: Curva de superficie de energia potencial com barreira energética para a
dissociacéo de oxigénio molecular adsorvido em PtAl e Pt,V [B3LYP/LANL2DZ, 6-
311G**]. Energias calculadas em relagao as energias das estruturas otimizadas.

Os resultados encontrados para as energias de ligacdo entre oxigénio
molecular e os clusters Pts, Pt4Al, Pt4Cr e P,V s&o apresentados na Tabela 17, onde
também estdo inseridos os dados termodinémicos, tais como variagdo de entalpia,
variacdo de energia livre e variacdo de entropia a 298,15 K e 1 atm de presséo.
Podemos observar, novamente, que a ligagdo torna-se mais forte quando o cluster
Pts é dopado com aluminio, cromo ou vanadio. O valor da energia de ligagédo entre
Pts e O, foi de -2,10 eV e esse valor aumenta para -3,05 eV, -2,95 eV e -4,03 eV

quando um atomo de platina é substituido por atomos de Al, Cr e V,

respectivamente. Além disso, podemos observar que a adsorgao de oxigénio sobre
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os clusters P{AIl, Pt4,Cr e P,V é uma reacdao muito exotérmica e envolve maior
variacdo de entalpia e energia livre, que para a adsorgdo sobre o cluster Pt,V.
Dentre os clusters estudados o Pt;V foi o que apresentou maior calor de adsorcgéo e
maior variagdo de energia livre. Além disso, todas as reagdes apresentaram
variagdes negativas de entropia e ndo foram observadas diferencgas significativas na

variagc&o de entropia para adsorgao de oxigénio.

Tabela 17: Energia de ligagdo, variagdo de entalpia, variagdo de energia livre e
variagdo de entropia para a reacao: Pt4M + O, > PtM(O2)aes. Dados
Termodindmicos obtidos a 298,15 K e p=1 atm. [B3LYP/LANL2DZ, 6-311G**].

Reacgéo ELigagao(€V) AH(kcal mol™) AG(kcal mol™")  AS(cal K'mol™)
Pts + O2 > Pt5(02)ads -2,10 -48,75 -36,90 -39,74
Pt:Al + Oz > Pt4AI(O2)ads -3,05 -70,20 -60,45 -32,75
PtsCr + Oz > Pt4Cr(O2)ads -2,95 -68,33 -57,20 -37,33

PtsV + O2 > Pt4V(O2)ads -4,03 -95,69 -81,93 -46,15
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos para os clusters de platina dopados com Al, Cr e V
mostraram que os atomos de metais n&o nobres cedem carga para os atomos de
platina e as analises de NBO revelaram que existe transferéncia de carga dos
orbitais s dos atomos Cr e V para orbitais d da platina e transferéncia de carga dos
orbitais s e p do Al para os orbitais d da platina. Em todos os clusters estudados,
quando um atomo de platina € substituido por Cr ou V os valores dos potenciais
verticais de ionizagdo decrescem quando comparados com os clusters Pt. Por outro
lado, com exceg¢do do cluster Pt-Al, todos os clusters dopados com aluminio
mostraram aumento no potencial vertical de ionizagdo. A diminuigdo no potencial
vertical de ionizagcdo favorece a transferéncia do cluster para o adsorbato,
provocando uma alteracdo na reatividade para a adsor¢cédo e dissociagdo de O
sobre estes clusters.

Os estudos teoricos para interagao entre oxigénio molecular e os clusters Pty,
Pt-Al, Pt-Cr e Pt-V mostram que ocorre adsorc¢ao dissociativa de oxigénio molecular
sobre os clusters Pt;, Pt-Cr e Pt-V, onde observamos uma adsor¢do que segue o
modelo de ponte (Modelo Yeager) enquanto que sobre o cluster Pt-Al a adsorg¢ao
segue o modelo de Pauling, com o oxigénio molecular adsorvido em apenas um sitio
do cluster, sem a quebra da ligacdo O—O. As analises das populagbes de Mulliken
e de NBO para a interagédo entre O, e Pt;, Pt-Cr e Pt-V revelaram que ocorre
transferéncia de carga dos orbitais s e d dos metais para os orbitais p do oxigénio,
resultando no preenchimento dos orbitais antiligantes da molécula de oxigénio,
provocando a quebra da ligagdo O—O e formacgao de liga¢des hibridizadas Metal —
O. Além disso, observamos que a adsorgdo de oxigénio molecular torna-se mais

forte quando um atomo de platina € substituido por outro metal. A adsorcdo de
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oxigénio sobre os clusters Pt-Al, Pt-Cr e Pt-V é uma reacdo exotérmica e envolve
maior variagdo de entalpia e energia livre, quando comparado com a adsorg&o no
cluster Pt,. Dentre os clusters diatdmicos estudados o Pt-V foi o que apresentou
maior energia de adsor¢gdo e maior variagdo de energia livre. Curvas de superficie
de energia potencial revelaram um valor de aproximadamente 1,0 eV para a barreira
de dissociacéo da ligagédo O — O para oxigénio molecular adsorvido em Pt,. Sobre
Pt-Cr e Pt-V, esse valor decresce para 0,56 eV e 0,20 eV, respectivamente. Esses
resultados mostram que a dissociagcao de O, ocorre mais facilmente sobre esses
clusters que sobre o cluster Pt,.

Os estudos da interagcao entre oxigénio molecular e os clusters Pt;, PtAl,
Pt,Cr e Pt,V mostram que ocorre adsor¢do nao dissociativa de oxigénio molecular
sobre o cluster Pt; onde observamos uma adsor¢gdo segundo o modelo de ponte
enquanto que sobre os clusters Pt,Al e PtV ocorre adsor¢do dissociativa de
oxigénio molecular sobre os clusters. Por outro lado, sobre o cluster Pt,Cr a
adsor¢cdo segue o modelo de Pauling, com o oxigénio molecular adsorvido em
apenas um sitio do cluster, que foi o 4tomo Pt, sem a quebra da ligagdo O—O. As
analises das populacées de Mulliken e de NBO para a interagéo entre O, e Pts,
mostraram que existe transferéncia de carga dos orbitais d dos atomos de platina
ligados aos atomos de oxigénio para os orbitais p do oxigénio, resultando em
ligagdes Pt-O hibridizadas, com maior contribuigdo dos orbitais d, e enriquecimento
dos orbitais p do oxigénio, mas sem a quebra de ligagdo O — O. Para a interacao
entre PtyAl e oxigénio molecular, observamos que as populag¢des dos orbitais s e d
do atomo Pt1, ligado ao oxigénio, sofrem uma diminuigdo consideravel enquanto que
o orbital p sobre aumento nas populagdes. Por outro lado, para o dtomo Pt; foi

observado uma diminuigdo na populagdo dos orbitais s e p e um aumento
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consideravel na populacdo dos orbitais d. Além disso, para o atomo AI3 foi
observado que as populagbes dos orbitais s diminuem praticamente a metade
enquanto que os orbitais p sofrem aumento na populagéo de Mulliken apés interacao
com O,. Paralelamente a isso, os orbitais p dos atomos de oxigénio sofrem aumento
nas populagdes, principalmente o atomo O5 ligado a AI3. Essa transferéncia
eletrénica resultou no preenchimento dos orbitais antiligantes (ng*) da molécula de
oxigénio, sendo suficiente para causar a quebra da ligacdo O—O e formagéo das
ligagbes hibridizadas entre Pt1—0O4 e AI3—O5. Enquanto isso, na interagédo entre
Pt,V e oxigénio molecular, observou-se que as populag¢des dos orbitais s do atomo
Pt1 e dos orbitais s e d de Pt2 diminuem enquanto que ha um aumento na
populacdo dos orbitais d de Pt1 e nos orbitais p de Pt2. Com isso, podemos concluir
que o fluxo de carga acontece dos orbitais s e d de Pt2 o orbital p do O5. Além
disso, para o atomo V3 foi observado que as populagdes dos orbitais s e d diminuem
apos interagdo com O,, ocorrendo transferéncia de carga para os orbitais p do O4.
Essa transferéncia de carga dos orbitais s e d de Pt2 e V3 resulta no preenchimento
dos orbitais antiligantes (r4*) da molécula de oxigénio, causando a quebra da ligag&o
O—O0 e formagéo das ligagbes Pt2—0O5 e V3—0O4. Nos resultados para Pt2Cr(O2)ads
observamos que as populagbes dos orbitais d dos dois atomos Pt sofrem uma
diminuicdes enquanto que o orbital p do atomo Pt1 e s do atomo Pt2 apresentaram
aumentos nas populagdes apos interagdo com oxigénio molecular. Além disso, a
populagéo dos orbitais s do atomo Cr3 diminuiu de 2,45 para 2,31 enquanto que dos
orbitais d apresentaram consideravel aumento de 4,01 para 4,67 apos a interagéo
com oxigénio. Por outro lado, para os atomos de oxigénio observamos acréscimos
nas populag¢des dos orbitais p, como resultado desta interagdo. Curvas de superficie

de energia potencial para a dissociagdo de oxigénio molecular sobre Pt,Al e PtV
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mostraram um valor de aproximadamente 0,21 eV para a barreira de dissociagcéo da
ligacdo O—O adsorvido sobre o cluster Pt,Al e aproximadamente 0,30 eV para a
barreira energética de dissociagdo da ligagcdo O—O adsorvido sobre o cluster Pt,V.
Com esses resultados concluimos que a dissociagcao de O, ocorre mais facilmente
sobre o cluster Pt,Al que sobre o cluster PtyV.

Os estudos da interacdo entre oxigénio molecular e os clusters Pts, Pt3Al,
Pt:Cr e Pt3V mostram que ocorre adsor¢do nao dissociativa de oxigénio molecular
sobre os clusters Pts e Pt3Cr onde foi observado que a adsor¢géo segue o modelo de
ponte, com frequéncias de estiramento de 933,66 cm™” e 1087,11 cm™ para a ligagao
O — O do oxigénio adsorvido sobre Pt; e Pt3Cr, respectivamente. Por outro lado,
sobre os clusters Pt3Al e Pt3V a adsor¢gdo de oxigénio molecular também seguiu o
modelo ponte, com dissociacdo da ligagdo O — O. As anadlises das populacdes de
Mulliken e de NBO para a interagdo entre O, e Pts, mostraram que as populagbes
dos orbitais d do atomo Pt2 e dos orbitais s e d do atomo Pt3 diminuem apds a
adsorcao. Além disso, houve um aumento nas populagdes dos orbitais s do atomo
Pt1 e diminuicbes nas populagdes dos orbitais d do atomo Pt1 e dos orbitais p e d do
atomo Pt4. Por outro lado, as populagdes dos orbitais p dos atomos de oxigénio
aumentam a interacdo com O, o que nao foi suficiente para a quebra da ligagéo O —
O. Para a interacao entre Pt;Al e oxigénio molecular, as populagdes dos orbitais d do
atomo Pt3 sofrem uma diminuigdo consideravel enquanto que o orbital s sofre
aumento nas populagdes. Enquanto isso, o atomo Pt1 sofre uma pequena
diminuicdo na populagdo dos orbitais p e pequeno aumento na populagdo dos
orbitais s e d. Além disso, para o atomo Al4 foi observado que as populagbes dos
orbitais s diminuem em cerca de 60% enquanto que as popula¢des do orbital p

sofrem acréscimos nas populagbes de Mulliken apéds interacdo com Oa.
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Paralelamente a isso, os orbitais p dos dois atomos de oxigénio sofrem aumento nas
populagdes, principalmente o atomo O5 ligado a Al4, resultando assim no
preenchimento dos orbitais antiligantes (ng*) da molécula de oxigénio, causando a
quebra da ligagdo O—O e formando as ligagbes Pt3—0O6 e Al4—O5. Nos resultados
para Pt3Cr(O2).4s Observamos que as populagbdes dos orbitais d de todos os atomos
Pt sofrem uma diminuicées enquanto que os orbitais p do atomo Pt2 sobrem um
pequeno aumento nas populagdes. Por outro lado, as populagbes dos orbitais p e d
do atomo Cr diminuem apds a interagdo com oxigénio molecular. Além disso,
observamos acréscimos nas populagbes dos orbitais p dos atomos de oxigénio
como resultado desta interagdo. Nos resultados para Pt3V(0O;)ags Observamos que as
populagdes dos orbitais s dos atomos Pt2, Pt3 diminuem enquanto que ha um
aumento na populagao dos orbitais d de Pt3 e diminuigdo nos orbitais d de Pt2, pois
parte dessa carga € transferida para o orbital p de O5. Além disso, para o atomo V4
foi observado que as populagbes dos orbitais s e d diminuem apdés interagdo com
O,, ocorrendo transferéncia de carga para os orbitais p do O6, resultando, assim, no
preenchimento dos orbitais antiligantes (ng*) da molécula de oxigénio, causando a
quebra da ligagdo O—O e formando as ligagdes Pt2—0O5 e V4—O0O6. Curvas de
superficie de energia potencial para a dissociagdo de oxigénio molecular sobre Pt3Al
e Pt3V mostraram um valor de aproximadamente 0,46 eV para a barreira de
dissociacédo da ligagcdo O—O adsorvido sobre o cluster Pt;Al e aproximadamente
0,28 eV para a barreira energética de dissociagao da ligagdo O—O adsorvido sobre
o cluster Pt3V. Com esses resultados podemos concluir que a dissociagéo da ligagcéo
O — O ocorre mais facilmente sobre o cluster Pt;3V que sobre o cluster Pt;Al.

Os estudos para interagao entre oxigénio molecular e os clusters Pts, PtAl,

Pt.Cr e Pt,V revelaram que ocorre adsorgcdo dissociativa de oxigénio molecular
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sobre os clusters Pt,Al e Pt4V, onde observamos uma adsorgé&o que segue o modelo
de ponte (Modelo Yeager) enquanto que sobre o cluster Pts a adsorcdo segue o
modelo de ponte sem dissociagéo da ligagdo O—O. Por outro lado, a adsorgao
sobre Pt,Cr segue o modelo de Pauling, com o oxigénio molecular adsorvido em
apenas um sitio do cluster, sem a quebra da ligagdo O—O. As analises de NBO
revelaram na estrutura Pt5(0;).¢s Um decréscimo na populagdo dos orbitais d dos
atomos Pt2 e Pt4, enquanto que o as populag¢des dos orbitais p de ambos os atomos
de oxigénio aumentam apds a interagcdo. Nos resultados para Pt©AI(O2)ags
observamos que as populag¢des dos orbitais d do atomo Pt2 sofrem uma diminuicao
consideravel enquanto que o orbital p sobre aumento nas populagbes enquanto Pt1
sofre uma pequena diminuicdo na populagéo dos orbitais s e ligeiro aumento na
populagédo dos orbitais d. Além disso, para o atomo AI5 foi observado que as
populagcbes dos orbitais s e principalmente dos orbitais p sofrem diminuicdo das
populagcdes de Mulliken apés interacdo com O,. Paralelamente a isso, os orbitais p
dos atomos de oxigénio sofrem aumento nas populagdes, principalmente o atomo
O6 ligado a Al5, resultando assim no preenchimento dos orbitais antiligantes (mg*) da
molécula de oxigénio, causando a quebra da ligagdo O—O e formando as ligacdes
hibridizadas Pt2—O e Al5—O. Nos resultados para Pt4Cr(O3)a4s Observamos que as
populagdes dos orbitais s de todos os atomos Pt sofrem uma diminuicbes enquanto
que o orbital p dos dtomos Pt2 e Pt3 sobrem um pequeno aumento nas populagdes.
Além disso, os orbitais d dos atomos Pt1, Pt3 e Pt4 aumentam apés a interagdo com
oxigénio molecular. Para os atomos de oxigénio observamos acréscimos nas
populagdes dos orbitais p, como resultado desta interacdo. Nos resultados para
Pt4V(O3)aqs Observamos que as populagbes dos orbitais s dos atomos Pt1, Pt2

diminuem enquanto que hd um aumento na populacdo dos orbitais d de Pt1 e
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reducdo nos orbitais d de Pt2, pois parte dessa carga é transferida para o orbital p
do O7. Além disso, para o atomo V5 foi observado que as populag¢des dos orbitais s,
p e d diminuem apoés interagdo com O, ocorrendo transferéncia de carga para os
orbitais p do OG6, resultando, assim, no preenchimento dos orbitais antiligantes (ng*)
da molécula de oxigénio, causando a quebra da ligaggo O—O e formando as
ligagbes hibridizadas entre Pt2—O e V5—O, envolvendo maiores contribuicées dos
orbitais d dos atomos Pt e V. Curvas de superficie de energia potencial mostraram
um valor de aproximadamente 0,62 eV para a barreira de dissociacdo da ligagao
O—O adsorvido sobre o cluster Pt;Al e aproximadamente 0,20 eV para a barreira
energética de dissociagdo da ligagdo O—O adsorvido sobre o cluster PtV. com
esses resultados podemos concluir que a dissociagcdo de O, ocorre mais facilmente
sobre o cluster PtV que sobre o cluster Pt Al

Estes resultados sdo necessarios para entender os fatores importantes que
governam a atividade catalitica frente a reacdo de redugdo de oxigénio sobre os
sitios de adsorgéo dos clusters de platina copados com cromo, vanadio e aluminio,
uma vez que a forma e natureza da adsor¢cdo de oxigénio sobre a superficie do
catalisador é um fator que pode favorecer a reducdo diretamente a agua
(mecanismo 4 e’) ou favorecer o mecanismo 2 e, resultando como produto o

peroxido de hidrogénio.
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