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Resumo

Células solares sensibilizadas por corante (DSSCs) sdo formadas por nanoestruturas de
diéxido de titanio (TiO,) funcionalizadas com espécies organicas (chamadas de
“corantes”), que absorvem radiacdo solar convertendo-a em energia elétrica. O presente
trabalho visa o estudo preliminar da adsorcdo de moléculas organicas contendo o grupo
funcional dacido carboxilico, tipico de corantes usados em DSSCs, em superficies e
nanoestruturas de diéxido de titanio, fazendo uso de simulacdes de dindmica molecular
classica. Para isto foi utilizado o software LAMMPS em conjunto com o campo de forgas
reativo ReaxFF.

Foram conduzidos testes de adsorcdo para diferentes superficies da fase anatase de
TiO,, para uma nanoparticula esférica e para um nanotubo. Nesses testes foram utilizadas
diferentes acidos carboxilicos de pequena cadeia, uma vez que esta funcdo organica esta
presente em grande parte das moléculas de corante utilizadas para este fim. Estes testes
mostraram que a adsorc¢do é favordvel energeticamente e que a adsorcao fisica se da pela
interagcdo entre os &tomos de oxigénio presentes na superficie ndo passivada de TiO; e os
atomos de hidrogénio presentes na molécula de adsorbato. Foi possivel verificar as
superficies mais propicias para funcionalizagdo com estas moléculas.
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1 Introdugdo

As células solares sensibilizadas por corante (DSSCs) se apresentam como uma
alternativa mais barata para a gera¢ao de energia, quando comparadas com as células
solares tradicionais baseadas em silicio. Estas células sdao formadas por nanoparticulas de
diéxido de titdnio, com corantes adsorvidos na superficie. E necessario um maior
entendimento em relagdo a como as moléculas de corante se adsorvem na superficie das
nanoparticulas para que se possa aumentar a eficiéncia e robustez das DSSCs, fazendo
com que obtenham rendimentos proximos aos das células de silicio e possam ser

empregadas em maior escala.

No presente trabalho, foram utilizadas simulagdes de dinamica molecular classica
para o estudo da adsorcao de moléculas de acidos carboxilicos em algumas superficies e
nanoestruturas da fase cristalina anatase de TiO,. Foram escolhidas moléculas com esta
funcdo organica devido ao fato de que a maioria dos corantes tradicionalmente
empregados apresentarem a mesma em suas moléculas. Deseja-se avaliar a qualidade
das predicdes do potencial interatomico ReaxFF parametrizado para TiO, (Raju et al.,
2013) na predicdo das energias de adsor¢do em superficies de TiO,, visando estudos
futuros relativos a simulacdo do processo de funcionalizacdo deste material e da sua

estabilidade em diferentes condigdes.

Este trabalho de conclusdo estd segmentado da seguinte forma: no capitulo 2 é
apresentada a revisdo bibliografica relacionada a fases cristalinas e nanoparticulas de
dioxido de titanio, assim como seus usos, corantes utilizados em DSSCs e simulagdes de
dindmica molecular. No capitulo 3, é explicada a metodologia utilizada na conducdo das
simulagdes. No capitulo 4 s3ao apresentados e discutidos os resultados do preparo das
superficies de TiO, e das simulacées de adsorcdo. Por fim, no capitulo 5 sdo feitas

conclusdes sobre os resultados obtidos, bem como sugestdes para trabalhos futuros.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Nanoparticulas de TiO,

Nanoparticulas de didxido de titanio (TiO,) vém atraindo grande interesse, devido as
suas propriedades oticas e eletronicas Unicas. Tais caracteristicas sdo desejaveis para
aplicagGes que se baseiam na absor¢do de energia solar, tais como em fotocatalise e
células fotovoltaicas (Nunzi and Angelis, 2011). Particularmente, células solares
sensibilizadas por corante (Dye-sensitized solar cells, DSSC) tém chamado atengdo devido
ao seu baixo custo e por apresentarem eficiéncia préxima aos 13% na conversdo da

energia solar (Mathew et al., 2014).

2.1.1 Estruturas cristalinas do TiO,

TiO, pode apresentar diferentes estruturas cristalinas, sendo as mais comuns
chamadas de anatase, rutilo e brookita. Entretanto, apenas a anatase e o rutilo
apresentam aplicacbes relevantes e tém sido estudados mais extensivamente (Diebold,
2003). A maior parte dos catalisadores comerciais baseados em TiO; sdao constituidos de
uma mistura de anatase e rutilo, visto que para certas reacdes fotocataliticas e catdlises

ndo fotoinduzidas, esta mistura apresenta melhores resultados (Diebold, 2003).

A fase anatase apresenta uma estrutura cristalina tetragonal conforme ilustrada na

Figura 2.1 (Diebold, 2003).

HM:I 41/amd :1
a=3.785A
b=3.785A
c=9.514A
«=90.000°
$=90.000°
¥=90.000°

Figura 2.1: Estrutura cristalina da fase anatase. Em cinza tem-se atomos de titdnio e em
vermelho dtomos de oxigénio.
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Assim como a anatase, o rutilo apresenta uma estrutura cristalina tetragonal, com sua

célula unitaria mostrada na Figura 2.2 (Diebold, 2003).

HM: P42 /MNM
a=4.594A
b=4.594A
c=2.959A
«=90.000°
$=90.000°
y=90.000°

Jmol

Figura 2.2: Estrutura cristalina da fase rutilo. Em cinza tem-se atomos de titanio e em
vermelho dtomos de oxigénio.
Outra das trés principais fases cristalinas do diéxido de titanio é a brookita, que

apresenta cristais romboédricos, conforme ilustrado na Figura 2.3.

HM:P b c a
a=9.211A
b=5.472A
c=5.171A
«=90.000°
$=90.000°
y=90.000°

Jmol

Figura 2.3: Estrutura cristalina da fase brookita. Em cinza tem-se atomos de titanio e
em vermelho dtomos de oxigénio.
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Embora tenham sido feitos muitos estudos sobre as superficies de TiO,, ainda ndo se
chegou a um consenso sobre a razdo da anatase apresentar melhores resultados em
processos de absor¢do de radiacdo solar (Luttrell et al., 2014). Possiveis explicacdes
seriam:

i) A fase anatase apresenta maior gap de energia do que o rutilo (3,2 eV contra
3,0 eV, aproximadamente), que embora cause uma diminui¢cdao na quantidade
de luz absorvida, faz com que os elétrons da banda de valéncia tenham mais
energia, facilitando a transferéncia dos mesmos do TiO, para as moléculas de

adsorbato.

ii) O gap de energia indireto da anatase € menor do que o gap de energia direto,

enquanto que no rutilo eles sdo muito similares.

iii) Algumas propriedades superficiais que podem influenciar na transferéncia de

carga ao longo da superficie e da molécula adsorvida.

Por estes motivos, e como a maior parte das células fotovoltaicas sdo baseadas em
filmes compostos por nanocristais de anatase (Diebold, 2003), este trabalho sera focado
em nanoparticulas e superficies geradas a partir desta estrutura cristalina.

A partir da fase anatase, podem-se gerar diferentes nanoestruturas, tais como
nanotubos, nanoparticulas e nanobastdes. Exemplos de nanoestruturas baseadas em

anatase sao mostrados na Figura 2.4.
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a b

Figura 2.4: Exemplos de nanoestruturas baseadas em anatase: (a) bulk, (b) nanobastao
(@ = 4,8 nm), (c) nanoparticula esférica (@ = 4,8 nm), (d) plano, (e, f) nanotubos
(@ =1,7 nm).

2.1.2 Nanoparticulas de TiO, como fotocatalisadores

A foto-atividade das nanoparticulas de TiO, é uma de suas propriedades mais
atrativas tecnologicamente. A irradiacdo de luz ocasiona a excitacdo de elétrons e a
criacdo de uma lacuna eletronica em moléculas adsorvidas ou mesmo nas proprias
nanoparticulas de TiO, facilitando a transferéncia de elétrons e, consequentemente, a
ocorréncia de reagcbes quimicas. Entre as reagOes fotocatalisadas estdo inclusas
oxidacoes, reducbes, isomerizacGes geométricas e de valéncia, substituicdes,
condensacdes e polimeriza¢des (Diebold, 2003).

Um exemplo da sua utilizacdo como fotocatalisador foi demonstrada por Nishimura et
al. (2010), onde foram utilizadas nanoparticulas de TiO, combinadas com silica
mesoporosa para oxidar monoxido de carbono presente no hidrogénio utilizado como
combustivel para células de combustivel eletroliticas. Foi observada uma redugdo da
guantidade de CO no reator de 10800 ppmV para 27 ppmV, na presenca de iluminacdo
ultravioleta durante 48 h. A reacao fotocatalitica ocorre conforme o esquema descrito na

Figura 2.5.



6 Analise computacional da funcionalizacdo de nanoparticulas de TiO2 para aplicacdo em
células fotovoltaicas

Reacdo fotocatalitica:

Ti0; +hv(= 380nm) — h* +e
Oxidagdo do CO:

CO+ h"— CO"

Reducdo do 0O2:

'Dg—f' —-Gz
O~ +h*—= 20
O+e =0

A partir dos produtos gerados acima, ocorre a seguinte reacdo:
CO"+0 — €Oy

Reacdo total simplificada:
CO + (1/2)0, — CO,

Onde hvé a energia da radiacio UV, h* e e-representamalacuna e o
elétron produzidos pela reagdo fotocatalitica, respectivamente.

Figura 2.5: Oxidagao fotocatalitica de mondxido de carbono (adaptado de Nishimura et
al., 2010).

Particulas de TiO, sdo também utilizadas nos chamados processos oxidativos
avancados (POAs), empregados na degradacdo de compostos organicos em efluentes, em
especial aqueles de dificil decomposicdo via processos convencionais. Para esta
finalidade, as particulas de TiO, em solugdo sdao expostas a radiacdo UV, sendo também

utilizado em conjunto com oxidantes biolégicos (Gonzdlez et al., 2010).

2.1.3 Nanoparticulas de TiO,como parte de DSSCs

Concebida e demonstrada por O’Regan e Gratzel (1991), uma célula solar sensibilizada
por corante (DSSC) é composta por cinco componentes: um substrato feito de um dxido
condutivo transparente (TCO), um semicondutor nanoestruturado (TiO, neste caso), o
corante usado para absorver luz visivel, um eletrdlito (geralmente I'/1*) e um contra

eletrodo, como demonstrado na Figura 2.6 e Figura 2.7 (Bella et al., 2015).
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Anode

@
©
<3
=
~1
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Figura 2.6: Representacdo grafica de uma célula solar sensibilizada por corante (DSSC)
e seu principio operacional (Bella et al., 2015).

Dye-coated

Anode TiOs

Electrolyte Cathode

Figura 2.7: Esquema de DSSC em visao frontal, lateral e particionada (adaptado de
http://community.nsee.us/concepts_apps/dssc/DSSC.html).

Como demonstrado na Figura 2.6, a absorcdo da radiacdo solar faz com que as
moléculas de corante se excitem, com isso, ocorre uma separagao de cargas na interface
entre o semicondutor e o eletrélito. Os elétrons sdo transferidos do eletrdlito para a
camada de conduc¢do do didxido de titanio e transportados para o anodo. Ao mesmo
tempo, o catodo doa elétrons ao eletrdlito, regenerando o mesmo.

Nanoparticulas de TiO; no seu estado original absorvem apenas a faixa ultravioleta da
radiacdo solar, por ser um material semicondutor que apresenta um grande gap entre
suas bandas de conducdo (3 — 3,2 eV). Para que sua aplicacdo em DSSCs seja vidvel é
necessario que se amplie a faixa do espectro de radiacao solar que elas sdao capazes de
absorver. Para que também seja absorvida radiacdo na faixa do visivel, as nanoparticulas
de TiO, sdo cobertas com uma monocamada de um corante (Gratzel, 2001). Este corante
tem seus elétrons excitados pela luz e transportados através das nanoparticulas de TiO,

até os eletrodos, gerando corrente elétrica. Exemplos de corantes empregados sdo
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complexos de ruténio (como o ilustrado na Figura 2.8), geralmente ancorados por grupos

carboxilicos, dihidréxidos ou acido fosfénico (Nunzi & Angelis, 2011).

BusN" o0

OH i e

O)\/ | N/
\/N/,,,"Rlu“‘\\\NCS
/\?1/ | ~NCs

OH | P

Bl.I4N+ —O (@)

Figura 2.8: Exemplo de corante baseado em um complexo de ruténio (adaptado de
Bazzan et al., 2011)

Também sdo utilizados corantes totalmente organicos, como o D5, D7, D9 e D11
mostrados na Figura 2.9 (Hagberg et al., 2008). Em comum, estas moléculas apresentam o
grupo funcional de acido carboxilico, o qual participa da ligacdo entre o corante e a

superficie do TiO,.

 COOH
N\ 7/ ~L o )

\ N\ / \J '
/

a O / \| CN
O @
D5 @

5\*% o A COOH 3“‘2 ~COOH
{_wﬂ’ Q / \| CN

Figura 2.9: Estrutura Molecular de D5, D7, D9 e D11 (Hagberg et al., 2008)
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Devido ao seu baixo custo, e com uma eficiéncia de conversdo energética de até 13%,
obtida com corantes feitos através de engenharia molecular (Mathew et al., 2014), as
DSSCs se mostram como uma fonte de energia renovavel vidvel economicamente, até

mesmo para o uso doméstico.

2.2 Simulag¢oes de Dinamica Molecular

A dinamica molecular classica € um método de simulagdo computacional em nivel
atébmico, que visa calcular as trajetérias atdmicas em moléculas e sélidos a partir das
equacdes do movimento e da interacdo entre as mesmas. Estas simulagdes sao usadas
para diversos estudos fundamentais, como em equilibrio e transicdo de fases, teoria
cinética, propriedades de transporte, comportamento de fluidos complexos, avaliacdo de
mecanismos de reacdo, entre outras possibilidades (Rapaport, 2004).

A forma mais simples de dinamica molecular classica, que consiste de particulas
desestruturadas, envolve a integracdo das equac¢des do movimento do ponto de vista
classico (segunda lei de Newton), tal que as particulas interajam de acordo com um
potencial interatdmico empirico. Sendo assim, tém-se como resultado as trajetérias de
cada dtomo do sistema, ou seja, a velocidade, a posicdo de cada dtomo em funcdo do
tempo, assim como as energias cinética e potencial total do sistema. Com estas
informagdes é possivel determinar diversas propriedades de interesse, tais como
temperatura, pressao, tensdes, energias de intera¢do, entre outras propriedades de
interesse, utilizando conceitos de mecanica estatistica (Rapaport, 2004).

O ponto crucial para a descricdao adequada do sistema de interesse em simulagdes de
dindmica molecular consiste na descricdo compreensiva da interacdo entre as particulas
constituintes, que ocorrem através de ligacdes quimicas e interacdes intermoleculares.
Tal descricdo deve se basear em calculos de mecanica quantica, visto a dependéncia
destas interacBes com a estrutura eletrénica das moléculas/sdlidos; apesar disso, a
dinamica molecular tradicionalmente adota uma abordagem classica, representando
atomos como pontos de massa que interagem de acordo com a posicdo relativa as
demais (Rapaport, 2004).

Utilizam-se para este fim fungGes matematicas contendo parametros empiricos,
chamados de campos de forga ou potenciais interatdmicos. Para tanto, estes potenciais
devem ser parametrizados corretamente para cada tipo de sistema, e devem ser

consideradas diferentes moléculas, fragmentos moleculares e/ou fases sdlidas, utilizando
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dados experimentais e/ou resultados obtidos em calculos de quimica quantica. Caso
deseje-se empregar o potencial em calculos de interesse diferentes das condi¢cdes usadas
na parametrizacdo, deve-se validar as predicées do mesmo frente a resultados
experimentais ou obtidos em calculos mais precisos. Existem dezenas de potenciais
interatdmicos disponiveis na literatura, e um destes é o ReaxFF, desenvolvido por Van
Duin e colaboradores (Van Duin et al., 2001), empregado no trabalho em questao.

ReaxFF é um campo de forcas desenvolvido para descrever sistemas reativos em
dinamica molecular, baseando-se na relagao entre distancia de ligacao, ordem de ligacao,
e energia de ligacdo. Seu diferencial é a capacidade de permitir a formacao e a quebra de
ligacdes entre atomos durante suas trajetdrias. No ReaxFF também estdo presentes
interacdes de Coulomb e Van der Waals, para fins de descrever as interacgdes
intermoleculares (Van Duin et al., 2001). Embora tenha sido idealizado inicialmente para
hidrocarbonetos, os pardametros do ReaxFF sdo ajustdveis de modo que possa ser
estendido a sistemas contendo outras espécies de moléculas organicas, assim como para

sélidos e nanoestruturas (Raju et al., 2013).
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3 Metodologia Computacional

As simula¢cGes neste estudo foram feitas no cluster Gauss, do Centro de
Supercomputagdo da UFRGS (CESUP), utilizando o simulador LAMMPS — Large-scale
Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator (lammps.sandia.gov). No LAMMPS foi
utilizado o campo de forgas reativo ReaxFF, parametrizado de acordo com Monti et al.
(2012), para sistemas contendo diéxido de titdnio em meios gasosos e aquosos.

O primeiro passo é criar as estruturas cristalinas dos sistemas a serem estudados.
Serdo analisadas estruturas baseadas na fase cristalina anatase, mais especificamente
superficies correspondentes a diferentes planos de simetria, e nanotubos. Partindo-se da
célula unitaria de anatase (como visto na Figura 2.1), descrita a partir das coordenadas x,
y e z de cada dtomo, uma rotina em Scilab (scilab.org) foi executada para a criacdao de
estruturas periddicas, a partir da replicacdo de células unitarias. Estas estruturas foram
geradas de modo a permitir o uso de condicdes de contorno periddicas, modelando
sistemas de dimensao infinita nas dire¢des apropriadas, e de que as mesmas estejam no

formato apropriado para entrada de dados no LAMMPS.

Primeiramente, cada estrutura passa por um processo de relaxagdo estrutural, como
demonstrado no script descrito na Figura 3.1. Neste processo, a energia da mesma é
minimizada iterativamente através do ajuste da posi¢cdo dos &tomos no sistema, de forma
a buscar a estrutura mais estdvel. Esta etapa da simulacdo é executada em 20000 passos,
tendo cada passo 1 femtosegundo (10™ s). Neste script definimos diversos parametros
da simulag¢do, como por exemplo, o estilo de atomos usados na simulagao, o potencial a
ser usado e a velocidade inicial do conjunto de atomos e, neste caso, o uso de um
termostato e um barostato de Berendsen para redefinir a temperatura e a pressao dos

atomos, sendo assim recalculada a velocidade dos mesmos a cada passo de simulacao.
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% Definicées iniciai

dimension 3

boundary p p p

units

real

atom style charge

¥ hrmuive de spbzada

read_data bulk anatase 5x5x3.initial

§ Eopsmcial

pair_style reax/c NULL gafezone l1.¢ mincap 100
pair_coeff * * reaxff Ti0Z.gxt Ti O

# welosidads

velocity all create 1 &

EimesteR 1.0

¥ zrauive de zaids

durmp d1 =211 xyz 10 anatase 5Sxbx3-relax3. xyz

durp _modify dl element Ti O

durp modify dl flush yes

thermo style custom step temp press pe ke etotal 1x 1y 1z

Thezmo 10

fix 4 2ll geg/resx 1 0.0 10.0 le-& reax/c
fix f1 &2ll box/relax jagp 0.0 ymax 0.001
minimize 1.0e-& 1l.0e-& 300 10000

dump modify dl ewvery 100

fix
fix
fix
fix

W Ry

all pve

all temp/berendsen 0.1 0.1 400

2ll press/kerendsen iag 0.0 0.0 les
2ll gegs/zeax 1 0.0 10.0 le-& regax/c

£ Simul -
run 20000

Figura 3.1: Script de minimizagao energética.

Com a estrutura otimizada, (dados do ultimo passo de simulacdo do processo de

relaxacdo), foram adicionadas moléculas de adsorbato ao sistema (uma por vez, em

diferentes orientagGes) utilizando outra rotina feita em Scilab para tanto. A estrutura

atébmica das moléculas foi gerada através do software Avogadro (www.avogadro.cc). O

adsorbato é posicionado a uma distancia inicial da estrutura relaxada, e é feito uma

minimizagdo energética do sistema.

Para a obtencdo da energia de adsorcdo para cada sistema, a molécula de adsorbato

foi posicionada a uma distancia na qual ndo ocorre adsor¢do e foram gerados outros

arquivos, com a molécula sendo gradativamente aproximada da estrutura de TiO, até

ocorrer a adsorcdo. A energia de adsorc¢do foi obtida através da comparacdo da energia



DEQUI / UFRGS - Lucas Bolico Pletz Dias 13

do sistema relaxado em que a molécula ndo é adsorvida, com a energia do sistema ap0ds a

adsorcao.

Através destes resultados, é possivel avaliar para uma dada molécula em quais
superficies a adsorcdo é favorecida, assim como determinar como ocorre a “ancoragem”
do adsorbato nas nanoestruturas de TiO,. As moléculas utilizadas neste primeiro estudo
consistem de dacidos carboxilicos de pequena cadeia, visto a presenca deste grupo
funcional nos corantes tradicionalmente utilizados na funcionalizacdo de nanoparticulas

de TiO, para uso em DSSCs.
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4 Resultados
4.1 Estruturas estudadas e espécies investigadas
Neste trabalho foram avaliadas as energias de adsor¢dao para as seguintes

nanoestruturas de TiO;:

1. Superficie no plano (1 0 0) da fase bulk de anatase (Figura 4.1), obtida através
do corte de um cristal infinito. Nas direcdes ortogonais a superficie, condicdes
periddicas sdo utilizadas para modelar um cristal infinito, permitindo a
adsorcdo de moléculas somente na superficie em questdo. Neste primeiro
estudo, a superficie ndo foi passivada com nenhuma espécie (hidroxilas, por

exemplo).

2. Uma fatia fina (plano) cortada na direcdo (1 1 0) da fase anatase (Figura 4.2).

3. Nanotubo formado a partir da superficie (1 1 0) de anatase (Figura 4.3).

4. Nanoparticula esférica com diametro de 3,5 nm (Figura 4.4).
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Figura 4.1: Face (1 0 0) do bulk de anatase, antes (esquerda) e apds (direita) a relaxacgao.
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Figura 4.2: Plano (1 1 0) de anatase antes (esquerda) e depois (direita) da relaxacgao.
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Figura 4.3: Nanotubo (0 4) feito a partir do plano (1 1 0) de anatase, antes (esquerda) e
depois (direita) da relaxac¢ao.

Jmq| Jmol

Figura 4.4: Nanoparticula esférica da fase anatase, com diametro de 3,5 nm, antes
(esquerda) e depois (direta) da relaxacao.

Desta forma, tomando os casos 1 e 2 (Figuras 4.1 e 4.2), podera se analisar qual das
faces ((100) e (110)) apresenta maior interacdo com as moléculas organicas; tomando os
casos 2, 3 e 4 (Figuras 4.2, 4.3 e Figura 4.4), serd verificado o efeito da curvatura da

superficie na interacdo TiO,-molécula.

Como as moléculas de corante usadas em DSSC’s apresentam o grupo funcional
COOH, caracteristico dos acidos carboxilicos, foram testadas moléculas menores de

acidos carboxilicos, como o acido benzoico (Figura 4.5) e o acido féormico (Figura 4.6).
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Figura 4.5: Molécula de acido benzoico, em cinza escuro tem-se dtomos de carbono, em
branco atomos de hidrogénio e em vermelho oxigénio.

Figura 4.6: Molécula de acido férmico, em cinza escuro tem-se atomos de carbono, em
branco atomos de hidrogénio e em vermelho oxigénio.

Cada uma destas espécies foi testada em orientacdes diferentes, com o intuito de
identificar qual orientacdo é favorecida energeticamente. E também para verificar como a

molécula organica se acopla a superficie exposta de TiO,.

4.2 Adsorgdo na superficie (1 0 0) de anatase

Apds a relaxagdo estrutural foram feitos testes onde a estrutura era tratada como um
plano infinito com condigdes periddicas nas dire¢bes perpendiculares a superficie, para
isto o tamanho de caixa é aumentado na direcdo (1 0 0). Deste modo, as condi¢des de
contorno geram planos paralelos distanciados de tal forma que suas superficies nao
apresentem interacdo, assim, a molécula organica pode ser posicionada neste espaco.
Para isto, foi usada uma rotina em Scilab onde a molécula a ser adsorvida foi posicionada

com diferentes alinhamentos e distancias iniciais em relacdo a superficie de contato.

4.2.1 Adsorg¢do do dcido férmico

Para a adsorcdo do acido formico foram testados diferentes alinhamentos iniciais,

enumerados como 1, 2 e 3, demonstrados na Figura 4.7.
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Figura 4.7: Alinhamentos iniciais do acido férmico, em cinza escuro tem-se atomos de
carbono, em cinza claro atomos de titanio, em branco atomos de hidrogénio e em
vermelho dtomos de oxigénio.

No alinhamento 1, foram testadas as distancias iniciais de 12 a 4 A, sendo encontrado
o perfil de energias demonstrado na Figura 4.8. Onde, com distancias iniciais de 12 a 10 A
ndo ocorre adsor¢do, o que acontece a partir da distancia inicial de 9 A. Pode-se notar
que ap6s a adsorcdo o sistema atinge um patamar mais estdvel energeticamente e sua
energia permanece aproximadamente constante. Assim, pode-se determinar a energia de

adsorcdo, cujo valor é de -22,44 kcal/mol.

-137430

-137435

-137440

‘ A
-137445 \
-137450

\ AE, 4. =-22,44 kcal/mol
-137455

-137460 \

A\ 4 A & &
-137465 +

Energia total (kcal/mol)

-137470

Distancia inicial (A)

Figura 4.8: Energia de adsor¢do obtida com o alinhamento 1.

A Figura 4.9 demonstra como ocorre a “ancoragem” da molécula de acido férmico.
Percebe-se que os atomos de hidrogénio do dacido (na cor branca) interagem com os

atomos de oxigénio (em vermelho) da superficie de TiO,.
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Figura 4.9: Acido férmico e superficie de TiO, antes (a) e depois (b) da adsor¢do, no
primeiro alinhamento testado.

No alinhamento inicial 2, conforme demonstrado na Figura 4.10, pode-se observar a
formacdo de uma conformacdo diferente (Figura 4.10c) na adsorgdo do acido férmico
para as distancias iniciais de 8 e 9 A, esta conformacdo intermedidria pode ser observada
no grafico da energia do sistema. Embora seja menos estdvel que a conformacao final,

ainda é mais estavel que a inicial, tendo uma variacdo energética de -14,02 kcal/mol.

Com a reducdo da distancia inicial, o sistema apresenta o mesmo comportamento do

primeiro alinhamento, observado na Figura 4.10b, tendo por sua vez uma energia de

adsorc¢do de -22,55 kcal/mol.

a b -137440
12 10 9 8 7 6 5
>

137450
AEads = -22,55 kcal/mol (3 . ..
137470 \—_\
137480
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Figura 4.10: Acido férmico e superficie de TiO, antes (a) e depois (b, c) da adsor¢3o, no
segundo alinhamento testado.

No alinhamento inicial 3, a molécula de acido formico precisou ser colocada mais
préxima a superficie para que ocorresse a adsorgdo, no entanto, assim que a distancia

inicial era pequena o suficiente (6 A), o sistema teve comportamento similar ao
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apresentado pelo primeiro caso estudado. Ndo foi verificada a ocorréncia de uma

adsorcdo intermediaria como a apresentada pelo alinhamento 2.

A energia de adsorcdo nesta conformacgdo foi de -23,13 kcal/mol, logo a adsorgdo é
favordvel energeticamente. O grafico das energias, assim como a molécula distante e

adsorvida sao ilustrados na Figura 4.11.
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Figura 4.11: Acido férmico e superficie de T|Oz antes (a) e dep0| (b) da dsorgéo no
terceiro alinhamento testado.

Pode-se notar que os valores de energias obtidos nos trés alinhamentos sdo da
mesma ordem de grandeza e o posicionamento final da molécula de adsorbato é igual
para os trés casos (exceto na conformacgdo intermedidria mostrada na Figura 4.10c).
Sendo assim, é possivel que a diferenca na energia de adsorg¢do (na casa de 1 kcal/mol)

ocorra devido a pequenas distor¢des locais na superficie.

4.2.2 Adsorcdo do Acido Benzdico

Assim como na secdo 4.2.1, foram testados 3 alinhamentos iniciais da molécula de
acido benzoico em relacdo a face (1 0 0) da fase cristalina anatase, demonstrados na

Figura 4.12.
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Figura 4.12: Alinhamentos iniciais testados.

De maneira semelhante ao acido férmico, a adsor¢do do acido benzoico aconteceu
pela aproximacdo dos atomos de hidrogénio do acido (em branco) aos atomos de

oxigénio da superficie (em vermelho) e a sua energia de adsorgdo é calculada de maneira

analoga a utilizada na secdo 4.2.1.

No alinhamento 1 a molécula de acido benzoico se posiciona como demonstrado na

Figura 4.13, a energia de adsor¢do encontrada foi de -29,87 kcal/mol. Sendo assim, a

adsorcdo é favordvel energeticamente.

a b -456980
456990
AEads = -29,87 kcal/mol S

-457010

Energia total (kcal/mol)

-457020

-457030
Distancia inicial (A)

Jmol

Figura 4.13: Acido benzoico e superficie de TiO, antes (a) e depois (b) da adsor¢3o, no
primeiro alinhamento testado.

No alinhamento 2, a simulacdo ocorre de maneira semelhante, sendo encontrada

uma energia de adsor¢do de -31,65 kcal/mol. Como é demonstrado na Figura 4.14.
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a b -456980

-456990
-457000 -
AEads =-31,65 kcal/mol

-457010

-457020

Energia total (keal/mol)

-457030

-457040

Distancia inicial (A)

Figura 4.14: Acido benzoico e superficie de TiO, antes (a) e depois (b) da adsor¢do, no
segundo alinhamento testado.

No alinhamento 3 ndo houve adsorc¢do, além disso, p6de-se observar que os atomos
de hidrogénio do acido que se estabilizam junto aos atomos de oxigénio da estrutura de
TiO, sdo os presentes no anel aromatico. Isto pode explicar o porqué de ndo haver
adsor¢do no alinhamento 3, uma vez que neste alinhamento o anel aromatico se

encontra mais afastado da superficie.

4.3 Adsorgdo no plano (1 1 0) de anatase

Assim como foi feito com a face (1 0 0) da anatase, no plano foi usada uma rotina em
Scilab onde a molécula a ser adsorvida foi posicionada com diferentes alinhamentos e

distancias iniciais, mostrados na Figura 4.15.

Figura 4.15: Alinhamentos iniciais testados no plano (110) de anatase, onde se tem, em
vermelho atomos de oxigénio, em cinza claro &tomos de titanio, em cinza escuro
atomos de carbono e em branco dtomos de hidrogénio

Assim como visto na sec¢do anterior, a adsor¢do ocorre com a interacdo dos atomos de

hidrogénio da molécula organica com os atomos de oxigénio da nanoestrutura de TiO,.



22 Analise computacional da funcionalizagdo de nanoparticulas de TiO2 para aplicacdo em
células fotovoltaicas

No alinhamento 1, como se pode observar na Figura 4.16, a energia de adsorg¢do é de

-30,73 kcal/mol, e a adsorcdo ocorre quando a distancia inicial é menor ou igual a 6 A.

b 106280
106290
-106300
AEads = -30,73 kcal/mol 106310
106320

106330
r

106340

Energia total (kcal/mol)

Distancia inicial (A)

Figura 4.16: Acido férmico e superficie de TiO, antes (a) e depois (b) da adsorcdo, no
primeiro alinhamento testado.

Assim como ocorreu na face (1 0 0) de anatase, no alinhamento inicial 2,
demonstrado na Figura 4.17, pode-se observar a formacdo de uma conformacao
diferente (Figura 4.17c) na adsor¢do do acido férmico para as distancias iniciais de 7 e 8 A,
esta conformacdo intermediaria pode ser observada no grafico da energia do sistema.
Embora seja menos estavel que a conformacao final, ainda é mais estavel que a inicial,

tendo uma variacdo energética de -14,71 kcal/mol.

Novamente, quando a distancia inicial é diminuida, o sistema apresenta
comportamento semelhante ao do alinhamento 1, e apresenta energia de adsor¢cao de

-30,72 kcal/mol.
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a b 106280
-106290
AEads =-30,72 kcal/mol | 3106300

106310

106320

Energia total (kcal/mol)
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-106340

Disténcia inicial (A)

Figura 4.17: Acido férmico e superficie de TiO, antes (a) e depois (b, c) da adsor¢3o, no
segundo alinhamento testado.

O alinhamento 3 teve comportamento semelhante ao primeiro, tendo ocorrido
adsorcdo para distancias iniciais menores ou iguais a 7 A. Esse pequeno aumento na
distancia inicial pode ser explicado pelo fato de no alinhamento 3 a molécula de acido
féormico ja estar orientada de maneira que é facilitada sua chegada a sua orientacao
guando adsorvida, quando comparado com o alinhamento 1. Como observado na figura

abaixo, a energia de adsorcdo foi de -30,55 kcal/mol.

a b -106280
-106290
-106300
AEads = -30,55 kcal/mol

-106310

-106320

Energia total (kcal/mol)

106330

Distancia inicial (A)

Figura 4.18: Acido férmico e superficie de TiO, antes (a) e depois (b) da adsorcdo, no
terceiro alinhamento testado.

4.4 Adsorg¢do no nanotubo formado a partir do plano (11 0)
Assim como nas estruturas analisadas anteriormente, foi utilizada uma rotina de
Scilab para posicionar a molécula de acido formico. Novamente foram testadas trés

orientacgdes iniciais diferentes, utilizando distancias iniciais grandes o suficiente para que
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ndo ocorresse adsorc¢do e reduzindo as mesmas até que o sistema apresentasse um novo

patamar energético. Os alinhamentos iniciais podem ser observados na figura abaixo.

Figura 4.19: Alinhamentos iniciais do acido férmico, em cinza escuro tem-se atomos de
carbono, em cinza claro atomos de titanio, em branco dtomos de hidrogénio e em
vermelho dtomos de oxigénio.

Assim como nas estruturas testadas anteriormente, o acido féormico se adsorve a

superficie tendo seus atomos de hidrogénio interagindo com os atomos de oxigénio do

didxido de titanio.

Na Figura 4.20 pode-se observar o alinhamento 1, que apresenta uma energia de

adsorc¢do de -16,72 kcal/mol.

a b -71300

71310

'} AEads = -16,72 kcal/mol

-71320

Energia total (kcal/mol)

71330
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Figura 4.20: Acido férmico e superficie de TiO, antes (a) e depois (b) da adsor¢do, no
primeiro alinhamento testado.

O alinhamento 2 apresenta comportamento semelhante ao alinhamento 1, como

pode ser visto na figura abaixo, e teve energia de adsorc¢do de -16,92 kcal/mol.
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Figura 4.21: Acido férmico e superficie de TiO, antes (a) e depois (b) da adsor¢ao, no
segundo alinhamento testado.
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No alinhamento 3, a adsorcdo foi dificultada pela orientacdo inicial da molécula
organica, mas, quando préxima o suficiente, ocorreu da mesma maneira que nos

alinhamentos 1 e 2, como pode ser observado na Figura 4.22, e apresentou energia de

adsorc¢do de -16,70 kcal/mol.

a b 71300

-71310

gr AEads =-16,70 kcal/mol

-71320

Energia total (kcal/mol)

-71330

Disténcia inicial (A)

Figura 4.22: Acido férmico e superficie de TiO, antes (a) e depois (b) da adsorcdo, no
terceiro alinhamento testado.

4.5 Adsorg¢ao na nanoparticula esférica

O mesmo procedimento utilizado anteriormente foi adotado para a nanoparticula
esférica sendo utilizada uma rotina de Scilab para posicionar a molécula de acido férmico.
Novamente foram testadas trés orientacOes iniciais diferentes, utilizando distancias
iniciais grandes o suficiente para que nao ocorresse adsorcao e reduzindo as mesmas até
que o sistema apresentasse um novo patamar energético. Os alinhamentos iniciais

podem ser observados na Figura 4.23.
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Figura 4.23: Alinhamentos iniciais do acido férmico, em cinza escuro tem-se atomos de
carbono, em cinza claro atomos de titanio, em branco dtomos de hidrogénio e em
vermelho dtomos de oxigénio.

Na Figura 4.24 pode-se observar o resultado referente ao alinhamento 1, que teve

energia de adsor¢do de -27,17 kcal/mol.
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Figura 4.24: Acido férmico e nanoparticula esférica de TiO, antes (a) e depois (b) da
adsorcdo, no primeiro alinhamento testado.

No alinhamento 2, a molécula de acido férmico se adsorveu de maneira semelhante a

apresentada no alinhamento 1, tendo energia de adsor¢do de —28,00 kcal/mol, como

pode ser observado na Figura 4.25.
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Figura 4.25: Acido férmico e nanoparticula esférica de TiO, antes (a) e depois (b) da
adsorgao, no segundo alinhamento testado.

No alinhamento 3, demonstrado na Figura 4.26, pelo fato de os atomos de hidrogénio

estarem posicionados de maneira contraria a superficie da nanoparticula, a adsorc¢ao sé

ocorreu quando a molécula de adsorbato foi posicionada a 4 A. Mas, apds isto,

apresentou energia de adsor¢do de —27,57 kcal/mol, valor semelhante ao encontrado nos

alinhamentos 1 e 2.
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Figura 4.26: Acido férmico e nanoparticula esférica de TiO, antes (a) e depois (b) da
adsorcgao, no terceiro alinhamento testado.
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4.6 Comparacdo entre os resultados

Considerando as energias de adsorcao encontradas nas superficies simuladas tem-se a

Tabela 1.

Tabela 1 — Comparagao entre as energias de adsorgao.

Adsorcdo do Acido férmico
Estrutura Alinhamento | AEads (kcal/mol)
1 -22,44
Anatase (100) 2 -22,55
3 -23,13
1 -30,73
Slab (110) 2 -30,55
3 -30,72
1 -16,72
Nanotubo 2 -16,92
3 -16,70
- 1 27,17
Nanoparticula
o 2 -28,00
esférica
3 -27,57

Na Tabela 1 pode-se perceber que a diferenga entre a energia de adsor¢ao para cada
alinhamento fica entre 0,02 e 0,6 kcal/mol, logo, para uma mesma estrutura, as energias
de adsorcao tem a mesma ordem de grandeza. Estas diferencgas provavelmente se devem
a pequenas distorcdes locais na superficie induzidas pelo procedimento de relaxacdo

estrutural.

Pelos valores de energia encontrados pode-se perceber que a superficie (1 1 0) é mais
favoravel quando comparada com a superficie (1 0 0), uma possivel explicacdo para
ocorréncia disto é que na superficie (1 1 0) os d&tomos de oxigénio estdo posicionados de
maneira que a interagdo dos atomos de hidrogénio do adsorbato é facilitada, o que nao
ocorre na superficie (1 0 0). No entanto, nestas duas superficies foi verificada a formacao
de uma conformacdo intermediaria de adsorcdo, quando o adsorbato se encontra

inicialmente paralelo ao plano da superficie.

Quando comparamos as energias de adsorcdo obtidas no plano e no nanotubo,
percebemos que o primeiro é mais favordvel. Isto pode ser explicado pela maior

guantidade de atomos de oxigénio ao redor do sitio de adsor¢do no plano, uma vez que
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no nanotubo eles se encontram mais distantes. Ja quando comparamos a nanoparticula
esférica com o plano e com o nanotubo, podemos notar que a mesma apresenta energia
de adsor¢ao proxima a encontrada para o plano e, consequentemente é mais favordavel

gue o nanotubo, possivelmente pelo mesmo motivo apresentado pelo plano.

Para a anatase (1 0 0) ainda foi testada a adsorcdo do acido benzoico, tendo seus

resultados comparados ao da adsor¢ao do acido férmico na mesma estrutura na Tabela 2.

Tabela 2 - Comparagao da adsor¢ao do acido férmico com a adsorc¢ao de acido
benzoico em anatase (1 0 0).

Adsorcdo na Anatase (1 00)
Adsorbato | Alinhamento | AEads (kcal/mol)
-22,44
-22,55
-23,13
-29,87
-31,65
N3o ocorre

Acido férmico

Acido benzoico

Wik wlm|—

Na tabela acima é possivel observar que tanto para o acido férmico quanto para o
acido benzoico, o alinhamento 2 se mostra mais favoravel que o alinhamento 1, isto pode
ocorrer pelo fato da molécula de adsorbato estar paralela a face em que ird adsorver. No
caso do acido benzoico também se deve ao fato de que no alinhamento 2 todos os
atomos de hidrogénio do anel aromatico estdao a mesma distancia da estrutura de diéxido

de titanio.
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5 Conclusdes e Trabalhos Futuros

Com os experimentos realizados, pode-se concluir que a adsor¢do em nanoestruturas
de diéxido de titanio de espécies que apresentem grupos funcionais semelhantes as
testadas é favoravel. Ndo ocorrendo apenas no caso do alinhamento 3 do acido benzoico,
devido ao fato de que os atomos que formam a interagdo entre a molécula do acido e a

nanoestrutura de TiO, observada nos alinhamentos 1 e 2 estdo muito distantes.

Foi verificado também que a adsorgdo ocorre unicamente por adsorgao fisica, ou seja,
sem a formacdo de ligacbes quimicas, apenas interacdes intermoleculares. Foi feita a
tentativa de aproximar ainda mais a molécula organica da nanoestrutura, mas a mesma
sempre tendia ao estado dessorvido. Estudos futuros terdo como objetivo identificar de
forma minuciosa nas superficies, possiveis sitios que favorecam a adsorcdo quimica dos
corantes, que viriam a formar ligacdes mais estaveis entre os corantes e as superficies de
dioxido de titdnio. Outro aspecto a ser estudado é a passivacdo dos oxigénios da
superficie da nanoestrutura com hidrogénio, gerando grupos hidroxila, que levariam a

diferentes interacdes com o grupo acido carboxilicos dos corantes.

Em trabalhos futuros seria interessante a utilizacdo de moléculas maiores, mais
proximas dos corantes utilizados comercialmente. Estes estudos servirdo como base para
a simulagdo da dinamica de funcionalizagdo da nanoestrutura, de modo a verificar as
condicOes de sintese mais apropriadas para obtencdo de nanoparticulas com maior ou
melhor distribuicdo de moléculas de corante na superficie, maximizando o desempenho

do material no desenvolvimento de DSSCs eficientes.
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