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Resumo

Polioxometalatos (POMSs) sdo uma vasta classe de compostos inorganicos com carga
negativa moderada ou elevada (entre -2 a -50), que apresentam em sua cOmposi¢ao um
metal de alta capacidade de coordenagdo com oxigénio, formando blocos de
coordenacdo tetraédrico ou octaédrico. Sua sintese pioneira foi protagonizada por
Berzelius no ano de 1826, onde sintetizou o fosfomolibdato. Desde entdo foram
descobertas novas estruturas, tais como Lingvist, Keggin, Anderson, Wells-Dawson,
entre outras utilizando diferentes metais tais como molibdénio, tungsténio, nidbio,
tantalo, ferro e aluminio. Suas aplicacbes vado desde processos cataliticos até a formacéo
de nano estruturas ou materiais avancados. Os polioxometalatos podem ser divididos
em isopolianions, que possuem somente estruturas com o metal principal e oxigénio, e
heteropolianions, que possuem além dos elementos constituintes dos isopolianions um
heteroatomo. Neste trabalho foram utilizados métodos de teoria do funcional de
densidade (DFT), com o intuito de caracterizar a estrutura eletrbnica, geométrica e
mecanismo de formagdo dos polioxometalatos de molibdénio [Mo,Oy]™ (x=1 a 8) em
meio aquoso, dos polioxometalatos Keggin, [XM1,040]" (X=P, Si, Ge, As; M=Nb, W,
Nb), e dos Nb-POMs do tipo Lindqvist e decaniobato. O mecanismo de formacédo de
heptamolibdatos e octamolibdatos foi proposto baseado na andlise termodindmica de
diferentes canais de formacao das espécies a partir da condensagdo da espécie [MoO4]*.
O heptamolibdato mais estavel formado apresenta a configuracdo [Mo;O3]" em que
difere do tradicional pela formacdo de uma molécula de agua, que ajuda a manter sua
estabilidade. A comparacao do espectro calculado de infravermelho (1V) das diferentes
espécies estd coerente com a especiacdo quimica e 0S espectros experimentais.
Observasse um aumento do numero de bandas com o aumento do tamanho das
estruturas, devido a diversidade de ligacdes formadas. Os efeitos na estrutura
geométrica e eletrénica dos POMs Keggin dos grupos 5 e 6 em relacdo a mudanca do
metal e do heteroatomo foram avaliados. Os espectros UV-Vis foram calculados a partir
do método TDDFT e os resultados obtidos apresentam discrepancias da ordem de no
maximo 9 nm. O processo de transferéncia de carga foi avaliada a partir das abordagens
de orbitais naturais de ligacdo (NBO) e de transicdo (NTO) com o objetivo de fornecer
insights sobre os mecanismos de reacdo fotocatalisadas. Por fim, em colaboracdo com
grupos experimentais, em uma abordagem teorico/experimental, foi possivel
caracterizar detalhes da estrutura de um solido de polioxoniobatos. Espectros de 1V
calculados para os Nb-POMs do tipo Lindqvist e decaniobato foram comparados com o
espectro experimental. Os resultados demonstraram que o0 soOlido obtido
experimentalmente € composto por blocos de construcdo de estruturas do tipo
decaniobatos. Propriedades estruturais e eletrdnicas destes Nb-POMs foram reportadas.

Palavras chave: Polioxometalatos, DFT, TDDFT, Keggin, decaniobato, molibdénio,
tungsténio, niébio, UV-Vis, infravermelho, Lindgvist.
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Abstract

Polyoxometalates (POMSs) are a vast class of inorganic compounds with moderate or
higher negative charge (of -2 to -50), that have in their composition a metal with high
coordination capacity with oxygen, forming coordination block with tetrahedral and
octahedral symmetries. Berzelius in 1826 was pioneer in the synthesis of
polyoxometalates when he synthesized the phosphomolybdate. Since then, the field of
POMs evolved leading to the synthesis of different structures such as Lindquvist,
Keggin, Anderson, Wells-Dawson and many others. Different metals have also been
used to synthesize POMs such as molybdenum, tungsten, niobium, tantalum, iron and
others. The polyoxometalates can be divided in isopolyanions and heteropolyanions.
Isopolyanions have only the main metal and oxygen in their basic structure.
Heteropolyanions have in addition the heteroatom present on the core of these structures
in contact with oxygen. In this work, density functional (DFT) methods were used
aiming to characterize the electronic and geometrical structure of the polyoxometalates
of molybdenum [MoO,]", (x=1 to 8) in aqueous medium, of Keggin type [XMo012040]™
(X=P, Si, Ge, As; M=Nb, Nb, W), and of Nb-POM s of Lindqvist and decaniobate types.
The formation mechanism of heptamolybdates and octamolybdates were proposed
based on the thermodynamical analysis of different channels for the species formation
from the condensation reaction of [MoO4]* species. The most stable heptamolybdate is
[Mo07023]* during the synthesis, the common heptamolybdate during the protonation
process has a fortamion of water, helping to maintain the stability. The calculated and
experimental IR spectra for the different species are coherent with the chemical
speciation and the experimental spectra. Has observed an increase of bands in increase
of size of polyoxomolybdates. The effect on the geometrical and electronic structure of
the Keggin POMs of 5 and 6 groups with respect to the change of the metal and
heteroatom were assessed. The UV-Vis spectra were calculated using the TDDFT
method and the results are close to the experimental values with errors of maximum 9
nm. The charge transfer process was analyzed from the natural bond orbitals (NBO) and
natural transition orbitals (NTO) with the goal to provide insights about the reaction
mechanism of photocatalysis. Finally, in collaboration with an experimental group,
using a theoretical/experimental approach, it was possible to characterize in detail the
structure of a polioxoniobate solid. Computer simulations of IV spectra of Lindqvist and
decaniobate types Nb-POMs were compared with the experimental spectra. The results
indicated that the solid obtained is composed by building blocks of decaniobates.
Structural and electronic properties of the Nb-POMSs were reported.

Keywords: Polyoxometalates, DFT, TDDFT, Keggin, decaniobate, molybdenum,
tungsten, niobium, infra-red, UV-Vis, Lindgvist.
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Capitulo 1

Introducao

Nos ultimos anos, observa-se o ressurgimento dos agregados de oxi-hidroxidos de
metais de transicdo como uma area de grande interesse cientifico. Esses apresentam
aplicagdes promissoras em varios segmentos industriais e permitem uma nova estratégia

para o desenvolvimento de materiais avangados™ ™",

Os polioxometalatos (POMSs), durante muitas décadas, foram investigados com o
objetivo de compreender os mecanismos de hidrolise, de formacdo de solidos e a
especiacdo quimica. A sintese desses materiais é simples e bastante efetiva dependendo
do metal e do controle do pH™ *® ! Nessa classe de compostos destacam-se os

aluminatos, silicatos, molibdatos, vanadatos, tungstatos, niobatos, dentre outros®.

A formacédo desses compostos ocorre tanto em meio aquoso como em meio ndo aquoso,
podendo gerar diferentes estruturas®”. Em meio aquoso, com a variagéo do pH e forca
ibnica, a hidrolise dos ions metalicos leva, invariavelmente, a formacgédo de agregados

que podem alcancar algumas centenas de &tomos metélicos até a escala nanométrical"’.

No meio ambiente os POM’s sdo precursores para a formacdo dos solidos, e
responsaveis pela formacdo dos oxi-hidroxidos metalicos. Nesse processo, a sua
formacdo pode assimilar elementos potencialmente danosos ao ecossistema, tais como

terras raras, cadmio, arsénio, enxofre, dentre outros® 8 20-22]

Polioxometalatos podem ser divididos em duas classes distintas, os isopolianions e
heteropolianions. Os isopolianions sdo constituidos pelos metais de transicdo do grupo 6
ou 5 e atomos de oxigénio. Os heteropolianions apresentam, além dos elementos
quimicos presentes nos isopolianions, um elemento secundario definido como

heterodtomo. Na proxima subsecdo serdo abordados aspectos histéricos dos



polioxometalatost* "),

1.1 Polioxometalatos

Os agregados de metais de transicdo com oOxidos foram sintetizados pioneiramente por
Berzelius, em 18261 sendo este 0 [PMo1,04]>. Berzelius utilizou a reacdo do
molibdato de aménio com acido fosforico, formando um precipitado amarelo que
corresponde ao composto citado®”. Como no periodo de Berzelius ndo havia
conhecimento das varias técnicas analiticas de deteccdo e caracterizacdo de materiais,
ele ndo pdde avancar em seus estudos, sendo necessaria uma evolugéo tecnologica para

este fim?%,

Marinac, no ano de 1862%*, foi o pioneiro na sintese dos tungstosilicatos e seus sais,
que abriu perspectivas para a descricdo da composicdo desses materiais. Durante a
primeira década do século XX, conhecia-se, aproximadamente, 60 compostos de
diferentes heteropoliacidos® 1. Marinac também foi responsavel pela descricdo dos

isdbmeros desses compostos ampliando as possibilidades de sintese de polioxometalatos.

A primeira tentativa de formalizar estruturas para os polioxometalatos foi proposta por
Resenheim e Jaenicke®, baseada na teoria de coordenacdo de Werner® que
apresentava muitas deficiéncias, tanto por ndo descrever corretamente as cargas por
estrutura, portanto em desacordo com o descrito na literatura da época. Um modelo

aprimorado foi proposto por Miolatti e Pizzighelil?®.

No ano de 1908, Rosenheim!®®! adotou as mudancas propostas por Miolatti e Pizzigheli,
e as melhorou, tornando-se um dos pesquisadores mais influentes na area quimica dos
polianions nessa época. Em sua teoria aprimorada, conhecida como teoria de Miolati-
Rosenheim, os heteropoliacidos eram formados pela coordenacdo de ligantes como
[MOJ* ou [M,0;]*. A Tabela 1.1 (pagina 3) mostra um comparativo desta

nomenclatura com a atual.

Tais mudancas foram criticadas abertamente por Pauling!*”

, que mesmo aceitando as
mudancas propostas por Rosenheim para moléculas de proporgdo 6:1, percebeu que as
espécies Mo®* e W®" apresenta raio cristalino de 1,9 A, apropriados para coordenacio

octaédrica. A sua proposta de formulacdo pode ser descrita como



H4[Si04M01,0:5(OH)s36], e prediz de maneira correta as basicidades®®. Pauling em sua
formulacdo ainda levou em conta a possibilidade dos octaedros compartilharem vértices

(vide Figura 1.1, pagina 4)%°!,

Tabela 1.1: Formulacdo para alguns polioxometalatos considerando a proposta de
Miolati-Rosenheim e a atual.

Formulacdo de Miolati-Rosenheim Formulagéo atual
Hs[Ge(M0207)¢] Ha[GeM01,040]
H12[(W207)4P(0) W,07[(W207)4] Hs[P2W150¢2]
Ke[Te(M00O,)s] Ke[TeM0gO24]

Em 1933, Keggin®™! utilizou métodos de difracdo de Raios-X para a descricdo das
estruturas de polioxometalatos. Esse tipo de estrutura foi agraciado com seu nome. Ele

também sugeriu a nomenclatura atual a partir de suas predicdes.

Em meados dos anos 50, as estruturas de Anderson e Lindqvist foram descritas também
por difracdo de Raios-X. (19 2% 2232 331 Desde entdo, essa nova classe de materiais
despertou o interesse do meio cientifico que propiciou a sintese de novas estruturas com

formas cada vez mais complexas™® 2% 22 32 33]

A formacéo de estruturas dos polioxometalatos envolve uma série de fatores, tais como
pH, temperatura do meio de reacdo e uso de catalisadores. Estes fatores permitem uma
sintese simples desses materiais e garantem uma elevada estabilidade termodinamica,

por ndo demandar elevadas pressdes ou condicdes extremas para sua sintese™ 2%,

Diferentes estruturas geométricas sdo encontradas em polioxometalatos: octaédrica,
piramidal quadrada e tetraédrica, sendo que as estruturas preferencialmente formadas
s30 octaédrica e tetraédrica™® **. A geometria piramidal quadrada é menos estavel e
ocorre em ions do tipo Keggin, que pode ser interpretada como um octaedro distorcido

pelo tetraedro central de um heteroatomo!®®!,

Os octaedros formados tendem a interagir com 0s demais octaedros como representado

na Figura 1.1(pagina 4) * 220221 A configuragdo A é observada em polioxometalatos



com menor numero de octaedros, que demandam uma elevada quantidade de cétions
préximos para manter a estabilidade. Os polioxometalatos formados na configuragdo B
tendem a necessitar de uma quantidade menor de cétions para sua estabilizacdo em
relacio a A. Finalmente o0s polioxometalatos formados pela configuracdo C

praticamente ndo necessitam da estabiliza¢do por cations.

Figura 1.1: Disposicdo dos octaedros para a formacdo das estruturas dos
polioxometalatos. Em A ambos compartilham um atomo de oxigénio, em B dois atomos
de oxigénios e em C trés atomos de oxigénios sao compartilhados. Estas configuracdes
facilitam a formulacdo de estruturas com alta simetria, que podem ser estruturas padrédo
ou estruturas unicas.

As estruturas dos polioxometalatos apresentam uma combinacdo dessas configuracoes,
necessitando uma quantidade minima ou moderada de cations em funcdo do tamanho da
estrutura do polioxometalato. O cation aparece como estabilizante externo realizando o

impedimento espacial e evitando, assim, a quebra de estrutural®’.

Os isopolianions possuem somente um metal principal, &tomos de oxigénio e a&tomos de
hidrogénio. Eles apresentam poucas aplica¢cbes em relagdo ao analogo polioxometalato,
contudo sdo proeminentes na formagdo e participacdo como blocos de construcéo para
solidos, como por exemplo na formacdo de Polyoxometalates Organic Framework —



POMOF’sP%81.

Os polioxometalatos podem apresentar estruturas de heteropolianions com um elemento
secundario ou heteroatomo, além do metal e atomos de oxigénio. Essas estruturas sao as
mais estudadas, com aplicacGes que vao da fotoeletrocatalise, até a formacdo de outros

polioxometalatos ou novos materiais sélidos™* 371,

Heteropolidanions apresentam um formato que permite um encapsulamento de
heteroatomos, também conhecidos como ions do tipo clatratos. Eles formam uma
espécie de gaiola de carga neutra em presenca de um heteroatomo. Essa caracteristica

permite uma infinidade de estruturas.

Dentre os polianions de estrutura conhecida pode-se citar: Keggin, Lindqvist, Anderson

e Wells-Dawson e esses serdo descritos nas proximas secoes.

1.2 Heteropolianions do tipo Keggin

Foi a primeira estrutura de um polioxometalato sintetizada, neste caso o fosfomolibdato
([PM012040]%), e sua geometria foi comprovada por Keggin em 1930%!. E representada
pela juncdo de dois polidnions [MeO20], com um heterodtomo ao centro. O formato de
gaiola permite diversas aplicacfes, como mostrado nos trabalhos de Ueda et al. e

Rodriguez-Albelo et al. 138,

A Figura 1.2 (pagina 6), representa esse tipo de heteropolianion e a disposicdo de seus
octaedros, assim como alguma das vastas possibilidades de formacdo. Tanto pela

variacdo do metal principal como do heteroatomo.

Estas estruturas apresentam, nomenclaturas em relacdo a sua simetria, na qual as
estruturas com simetria T4 apresentam o prefixo a, as de simetria ¢y, 0 prefixo B e de
simetria C; o prefixo y. A estrutura mais abundante e estudada ¢ a do tipo a-Keggin, que
é a mais estavel e simétrica™ > %9, A Figura 1.3 (pagina 6), descreve como pode variar

a geometria de um heteropolianion.

As estruturas do tipo Keggin sdo aplicaveis na catalise de reaces orgénicas com um
alto rendimento. Alguns heteropolidnions sdo mais eficientes em relacdo a determinada

reacdo organica, ou seja, o tipo de heteropolianion tende a ser utilizdvel em determinada



reacdo em relacdo a outra. Como exemplo essas estruturas sdo utilizadas na catalise

4cida em reacdes de transesterificacéol*® ¢,

X( M s ()40)-n Metal principal
P

Elemento secundario

Figura 1.2: Estrutura padrdo do tipo Keggin, em que: a) representagdo molecular, na
qual as esferas azuis representam o metal principal, a esfera cinza representa o elemento
secundario e as esferas vermelhas os atomos de oxigénio. B) representacdo geométrica,
na qual os octaédros roxos representam o 6xido base da estrutura e o tetraedro vermelho

do heteroatomo.

60°

o—Keggin f—Keggin

Figura 1.3: Representacdo geométrica dos isdmeros o e B, dos heteropolidnions do tipo
Keggin.

Um fator importante € a alta simetria desse tipo de estrutura que possui um formato de



dodecaedro, que é proxima a simetria esférica R*?%. Esse formato permite a distribuicdo
de cargas em sua superficie facilitando a conexdo com cations maiores e permitindo a
formacéo de POMOF’s¢!,

As estruturas do tipo Keggin com elementos do grupo 6 apresentam a capacidade de
alterar suas cargas sem alteracdo de sua estrutura. Essa “robustez” ¢ importante em
técnicas como transporte de carga ou fotoeletroquimica, que necessitam elevada

mobilidade eletrdnica, assim como manutencéo de estrutural® 1% 12 18 40-43],

Polioxometalatos do tipo Keggin, formados por elementos do grupo 6 da tabela
periddica, sdo aplicados em reagdes de transesterificagdo entre outras, 6% & 11. 1333, 44,45
47501 Os polioxometalatos do tipo Keggin também podem ser suportados em uma
matriz solida, possibilitando além de um reuso maior, processos como transferéncia de

carga e também processos fotoeletroquimicost® & 1 33 44.47]

Os autores Maestre e Lopez!* 28! descrevem o heteropolianion como sendo também do
tipo clatrato, pois o heteroatomo ¢ “engaiolado” pelo POM, que ndo apresenta carga
(nos casos Mo®" e W®). Sua formulacéo, segundo Maestre® é [XO,"@M1,035], em

que XO," representa o oxoacido e @ M1,03s a casca sem carga do clatrato.

Nyman et al.l*> 3" 3% foram pioneiros na sintese de Polioxoniobatos do tipo Keggin,
onde se surpreenderam por esse pertencer a esta classe, devido a elevada carga negativa
e seu pH de formacao (12,7 aproximadamente). O polioxoniobato € bastante eficiente na
catalise basica de reacdes de quimica fina (reacdes de cicloadicdo de CO, e de adi¢do de
Knoevenagel) como proposto pelos autores!®. Entretanto, esse heteropolianion ndo pode
ser considerado do tipo clatrato, por apresentar uma carga expressiva inclusive em sua
casca e somente alguns elementos formam um oxodcido estavel como [SiNb1,040]*% e
[GeNb12040]*> B2,

1.3 Isopolianions do tipo Lindqvist

201 com um formato de

Outro tipo de estrutura bastante estavel e com alta simetria
octaedro, é a Lindqvist [MgO1]. Sua sintese pioneira foi em 1950 por Lindqvist.*®
Essa estrutura é bastante versatil, podendo ter, como metal principal, os seguintes ions:

V5+ Nb5+ -I-a5+ M06+ e W6+[20, 57]



A Figura 1.4 representa esse polidnion, com sua geometria octaédrica, bem como sua

representacdo molecular. Sua simetria é octaédrica Oy, entretanto elementos externos

dessa estrutura podem ser substituidos conferindo uma menor simetria e aplicacdes
[34, 58]

Unicas

Metal principal

Figura 1.4: Representacdo de isopolianion do tipo Lindqvist®”. a) representacdo
molecular, na qual as esferas roxas representam o metal principal e as esferas vermelhas
0s atomos de oxigénio. b) representacdo deste isopolianion em octaedros.

Essa estrutura permite somente a formacdo de isopolianions. Contudo os metais e
atomos de oxigénio externos podem ser substituidos pelos elementos enxofre, selénio,
teldrio, poldnio, nitrogénio, fosforo, arsénio e antimdnio®”. Geralmente, esses
elementos substituem os atomos de oxigénio que atuam, como ponte entre o0s dois
metais (Figura 1.4 a) ). E também na substituicdo de um dos metais que geram um

conjunto de novas propriedades com possibilidades de aplicagdes™.

A estrutura de Lindqvist é precursora na formacdo do [M003,]", que comumente

[20, 36]

ocorre em metais do grupo 6 e Vanadio Estruturas de Lindqvist compostas de

metais do Grupo 5 (Nidbio e Tantalo) ocorrem, predominantemente, em meio basico.
Essas estruturas ndo sao precursoras dos decametalatos de metais do grupo 5, que

ocorrem em meio acido e formam a estrutura [M102s]*1*°..



1.4 Heteropolianions do tipo Anderson

Este € um tipo bastante estavel de polioxometalato, podendo ser um isopolidnion ou

heteropolianion. No caso do isopolidnion esse tipo de estrutura assume a forma do

heptamolibdato e heptatungstato, mudando também sua simetrial®> 4.

X( \ [6024) Metal principal
?

?

Elemento secundario

Figura 1.5: Estrutura de um heteropolidnion do tipo Anderson. a) representacao
molecular na conformacédo esfera bastdo as esferas roxas descrevem o atomo do metal
principal, as esferas vermelhas os atomos de oxigénio e a esfera chumbo, o
heteroatomo. b) representacdo geométrica, na qual os octaédros do metal principal sdo
descritos pela cor roxa e os do heterodtomo pela cor vermelha.

Esse polioxometalato é pouco estudado por métodos de primeiros principios e por
métodos experimentais, por apresentar condicdes especificas de formacgdo e ser mais
restrito a elementos lantandides como heteroatomo. O heteroatomo nessa estrutura
possibilita a jungdo com moléculas especificas e organicas, podendo formar materiais

hibridos organicos/inorganicos de cadeia linear** 12 175,

Esses polioxometalatos sdo usados como percursores na sintese de Vvarios
polioxometalatos maiores e estaveis. Essas estruturas também apresentam aplicacdes
como carreadoras de farmacos, em que o heterodtomo ou elemento adendo €

direcionado nesse tratamento[?® 3 691,

As estruturas de Anderson possuem diferencas de formato para o isopolidnion em
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relacdo ao heteropolianion. Isso se deve ao tipo de interagdo que o heteroatomo propicia
ao centro ligante, como descrito por Pope® onde a razdo do raio iénico e tipo de

ligagdo séo determinantes.

Sua estrutura encontra-se na Figura 1.5 com a disposicdo dos octaedros e sua
estequiometria. Essa estrutura apresenta a simetria Dsg que é observada em materiais
hibridos orgéanicos e inorganicos. Sua conformacdo em isopolidnion apresenta uma

simetria C,,, que ocorre pela dobra da estrutural** ¥ 759,

1.5 Heteropolianions do tipo Wells-Dawson

Esse tipo de estrutura apresenta maior nimero de piramides de base quadrada (Figura
1.6). Seu processo de formagdo é descrito nos trabalhos de Cindric e Jeannin Y, onde
para que ele ocorra é necessario a perda de trés unidades metalicas dos ions tipo Keggin

com posterior rearranjo para 0s mais diversos isdmeros.

Metal principal

Elemento secundario

Figura 1.6: Estrutura do tipo Wells Dawson. a) representagdo molecular, na qual as
esferas roxas representam o metal principal, as esferas vermelhas o oxigénio e as esferas
verdes 0 elemento secundario. b) representacdo geométrica, na qual os octaedros da cor
roxa sdo relativos ao metal principal e os tetraedros vermelhos relativos ao elemento
secundario.
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1.6 Estruturas unicas

De acordo com Poblet et al. % mais de 1000 estruturas tnicas foram caracterizadas,
muitas com menores simetrias, propriedades e aplicacGes Unicas. Desse ponto de vista,
0s polioxometalatos sdo um vasto campo de estudo que ainda necessitam de mais

pesquisas.

Long et al.'! em seu trabalho de revisdo descreveu de maneira geral a é&rvore de
polioxometalatos conhecidos e estruturas Unicas possiveis. A vasta maioria s&o
molibdatos e tungstatos pela robustez e alto nimero de oxidacdo destes metais de

transicéo.

Essas estruturas sdo especificas de um determinado ion metélico, como exemplo o
[MogOy]*. Elas também podem ser isopolianions ou heteropolianions. A carga do ion
metélico principal também pode ser um fator determinante para a formacdo destas

estruturas Unicas.

1.7 AplicacOes e Vantagens

Os polioxometalatos apresentam uma elevada gama de aplicagdes nas areas cientifica e
tecnolégica. Podendo atuar como catalisadores de varias reacées quimicas' °, baterias
de alto desempenho™, degradadores de poluentes™ *°!. E também na area médica, pela

sua capacidade de imobilizagdo de fons e carreadores de farmacos!® %,

As vantagens desse tipo de material sdo inumeras. Contudo, podem-se citar as

principais:

e A sua sintese é bastante simples. Utilizando-se o 6xido com o metal em questdo,
aplicada a uma alteracdo no pH, pode-se formar um polioxometalato. Assim, seu

custo de sintese é baixo sem muitas exigéncias de instrumentacao;

e O material se oxida e reduz com relativa facilidade sem perder a estrutura inicial.

Este fator abre precedentes para aplicagdo na eletrocatalise;

e Os polioxometalatos apresentam um gap de energia na regido do azul do espectro
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visivel®®, sendo esse favoravel para aplicagdes em fotocatalise, devido a maior
absorcdo do ultravioleta, possibilitando aplicacdes em fotoquimica ou mesmo
eletrofotoquimica, fator diretamente relacionado ao seu bandgap.

Os principais métodos espectrométricos e espectroscopicos utilizados na deteccdo e

determinacdo dos POM’s sdo descritos a seguirt® 7 10 1619 21, 31-33, 38, 41, 62:67],

e Métodos potenciométricos sdo técnicas que medem o potencial em uma célula
eletroquimica que é uma das aplicacGes dos polioxometalatos. Aplicados no estudo
do mecanismo de formacdo heteropolianions do tipo Keggin e polioxomolibdatos

azuist*4,

e Polarografia e Voltametria sdo técnicas que servem como fingerprint de varios
heteropolianions devido a sua capacidade de oxidagdo/reducdo. A presenca de
reducdes reversiveis nestes materiais € um indicativo da formacdo de elementos

adendos®41.

e Crioscopia de sal. As depressbes nas temperaturas de fusdo de sais eutéticos ou
sobre um hidrato de sal, em presenca de um ion diferente, sdo um valioso método na
determinagdo da massa ibnica de um eletrolito, uma vez que a variacdo da atividade
€ minimizada em um meio salino concentrado. Essa técnica € bastante criticada na
aplicacdo em isopolianions por ser de dificil distingdo nas depressdes geradas por H”
e HSO,. E também quando o equilibrio hidrolitico impede a extrapolacdo para
diluicBes infinitas. Entretanto para heteropolianions a crioscopia consegue definir

claramente entre espécies monoméricas e diméricas?®*.

e Difusdo e Didlise. Medidas dessa técnica foram usadas em 1930 por Jander,

Britzinger e colaboradores para estimar a massa molecular de isopolianions em

solucdo™®®. Esta técnica foi criticada por assumir a lei de Riecke, D<M = const.
Pois a massa molecular ndo afeta o coeficiente de difusdo D. Contudo outros
pardmetros como coeficiente de sedimentacdo ou o volume especifico parcial do

soluto podem afetar essa variavel*.

e Ultracentrifugacdo. Utilizando técnicas de Archibald, a massa molecular e sua carga
ibnica aparente podem ser determinadas. Se as medicBes forem feitas em um
eletrélito suporte de concentracdo moderada, o efeito da blindagem do contra ion é

levado em conta na avaliagdo dos resultadost®. E sua precisdo pode 10-15%



13

e Difracdo de Raios-X. Tanto a difragdo de raios-X de alto angulo (LAXS), como a de
baixo &ngulo (SAXS), é amplamente difundida na obtencdo e caracterizacdo de
polioxometalatos. A técnica pode prever satisfatoriamente as estruturas com um

comprimento de ligac&o na ordem de 0,01 AR 11 15.34.52]

e [Espectroscopia Eletronica. O espectro de transferéncia de carga de
polioxometalatos, resultado da transferéncia de carga oxigénio-metal ou metal-metal
devido a transi¢Bes de intervaléncia. Esta técnica ndo fornece nenhuma informagéo
estrutural, porém fornece informacdes para propdsitos analiticos. O heteropolianion
na parte que contem o heteroatomo pode apresentar os orbitais d ou f parcialmente
preenchidos. Definindo um espectro do campo ligante e também na elucidacdo da

simetria local e o estado de oxidacéo do heteroatomot* * 2% 34 47 581,

e Espectroscopia Vibracional (Raman e Infravermelho) séo utilizados exaustivamente
na elucidacéo das estruturas e na determinacéo das constantes de forca. A regido do
espectro caracteristica em 400-1000 cm™ corresponde ao estiramento das ligacdes
metal oxigénio, essa € sensivel a variacdo do metal. Esta técnica tende a gerar

resultados satisfatorios*? %23 671,

e Ressonancia Magnética Nuclear. Uma das técnicas que mais contribui para a
identificacdo de polioxometalatos € a ressonancia magnética nuclear. Uma vez que a
maioria dos nucleos de metais pesados e elementos presentes em polioxometalatos
(ex. W, Mo, Nb, Ta, O e H) apresentam is6topos com momento quadrupolar. O
elemento que se destaca na identificacdo de polioxometalatos € o oxigénio por estar

presente em todos os polianions, pelo seu grande deslocamento quimico!®* !,

e Ressonancia Paramagnética eletronica fornece informacGes sobre simetria local e
estrutura eletronica de um metal paramagnético em um polidnion. Essa técnica
geralmente é aplicada em solugbes congeladas, sendo bastante interessante na

elucidacdo de heteropolianionst®* .

A simulacdo computacional é uma abordagem que pode auxiliar a interpretar resultados
experimentais e fornecer estimativas de propriedades estruturais, eletrdnicas e
termodinamicas dos polioxometalatos. A abrangéncia desses métodos vai desde o0s

métodos ab initio até a dinamica molecular classica. Os modelos tedricos podem conter
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centenas de 4tomos até 10000 atomos aproximadamente, dependendo da abordagem
adotada. Dentre os métodos de simulacdo computacional destaca-se a DFT como base
para calculos de estruturas menores de polioxometalatos, assim como sua caracterizacao
de propriedades espectroscopicas. O método DFT serd discutido em detalhes no
Capitulo 2 desta Tese.

1.8 Elementos envolvidos na formacao de POMs

e limitacoes

Os metais que formam polioxometalatos tendem a apresentar os orbitais d
semipreenchidos ou completamente vazios, levando a diferentes estados de oxidagé&o.
Outro fator importante € a afinidade por &tomos de oxigénio que que esses elementos
devem apresentar. Portanto, utilizam-se metais como: tungsténio, nidbio, titanio,

vanadio, molibdénio e tantalo™.

A Figura 1.8 (pagina 17) é a representacdo da tabela periodica para os principais
elementos que formam polioxometalatos. Os ions que podem fazer parte da estrutura, 0s

ions oxofilicos, passiveis de formacao de POM’s estao também representados.

Elementos como o carbono e hidrogénio tem a tendéncia de formar ligacdes covalentes
com os polioxometalatos. A presenga do carbono ¢ caracteristica das POMOF’S, ja o
hidrogénio, por sua vez, pode formar ligacdes covalentes com o oxigénio, estabilizando

Sua carga.

Alguns elementos como arsénio, silicio, fosforo e enxofre sdo bons ligantes da parte
interna e externa dos polioxometalatos devido a sua semelhanca ao oxigénio. Elementos
como metais alcalinos terrosos, alguns metais de transicdo e as terras raras tendem a
formar ligacGes ibnicas com esses compostos. Eles permitem muitas das aplicacGes
citadas anteriormente, pois parte desses elementos é de grande interesse comercial. Uma
das grandes limitacdes na formacdo dos polianions é a carga do metal. Em geral, 0s
polioxometalatos com metais principais de carga +6 sdo os mais comuns. Diferente dos
polioxometalatos com metais principais de carga +5 ou +4, que apresentam estruturas

finais de alta carga negativa. A Tabela 1.2 adaptada de Pope %, apresenta diferentes
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cargas idnicas e raios ibnicos dos metais envolvidos nestas estruturas.

Tabela 1.2: Aspectos gerais dos cations metélicos principais dos polioxometalatos que
0s tornam viaveis para este tipo de aplicacio .

fon Raio A Numero de coordenagdo do polianion

Cr* 1,60 4,6
Mo® 1,88 4,6,7
we* 1,90 6
Vol 1,79 4,5,6,7
Nb>™ 1,90 6
Ta*" 1,90 6

Segundo Pope %, ¢ raio idnico e a possibilidade de ligagdes © oxigénio-metal S0 0s
fatores cruciais para a estabilidade de polioxometalatos. Por consequéncia, a capacidade
de formar octaedros e tetraedros que apresentem cargas negativas é o que determina

suas formacoes.

Figura 1.7: Representacdo da tabela periddica para os elementos quimicos e sua
interacdo em polioxometalatos: em amarelo estdo o0s elementos que formam
polioxometalatos, em ciano os principais anions que formam ligacGes como metais
secundarios, em azul o oxigénio, obrigatério em todos os polioxometalatos e em
vermelho os elementos que ndo interagem com o0s polioxometalatos (Adaptada da

referéncia®”).
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Os polioxometalatos interagem principalmente com elementos oxofilicos como fosforo,

silicio, enxofre e nitrogénio.

1.9 Molibdatos

Os molibdatos s@o a classe mais versatil de POM’s, podendo formar todas as estruturas
padrdo e também muitas das estruturas Gnicas®. Esses apresentam aplicacdes
promissoras nos mais diversos ramos da tecnologia pelas suas diferentes estruturas,
sendo muitas estaveis em temperatura ambiente. Estudos sobre esse material voltaram a
ser conduzidos recentemente, verificando sua viabilidade como precursores ou

componentes em materiais avangados ou nanoestruturados.

Os molibdatos formam todas as estruturas padrdo dos polioxometalatos, sendo um dos
elementos mais abundantes na crosta terrestre e nos oceanos. O molibdénio tem a
configuracéo eletrdnica [Kr]4d>5s', seus nimeros de oxidacdo mais comuns séo +4 e
+6. As estruturas envolvendo polioxomolibdatos tem estados de oxidacdo +6, que

formam estruturas mais estaveis e por facilitar a formago de octaedros!®’.

Outra caracteristica dos polioxomolibdatos é a menor carga negativa em relacdo ao
tamanho de estrutura, o que facilita o calculo de estrutura eletrénica e comparacgédo de

propriedades com dados experimentais™ #?1,

Corcout et al.®! descreveram os molibdatos em funcdo do pH através das técnicas
analiticas classicas. Os resultados indicaram o predominio do octamolibdato [MogOas]*
com diferentes graus de protonacdo. Esse fator ndo foi observado nos anos 60 por
Sasaki e Lindqvist 'Y que descreveram em temperatura ambiente a formagdo do
heptamolibdato [M07024]°".

Davantés e Lefévre®? descreveram a formagdo e adsorcdo do heptamolibdato na
superficie de camada dupla de hidréxidos (LDH). Esse sistema foi submetido a diversas
analises de infravermelho, com o intuito de avaliar a influencia do tempo na estabilidade
e no pH do sistema. Esse trabalho identificou a formagdo do heptamolibdato entre

camadas de LDH por meio do comportamento do espectro infravermelho desta espécie



17

e sua evolugéo. Davantés e Lefévre®? sintetizaram uma solugéo de nujol e verificaram a

formagéo do heptamolibdato protonado e do desprotonado em baixas concentragoes.

Para cada condicdo de pH, formam-se estruturas propostas na Figura 1.9 (pagina 19),
que foi calculada utilizando o software medusa e comparada ao trabalho de Cruywagen
et al.?. A geometria dessas espécies é dificil de ser analisada do ponto de vista

experimental, tendo em vista o répido rearranjo das estruturas.

Ha vaérios estudos indicando que a formacdo e a estrutura dos molibdatos depende do
pH, forca ibnica e concentracdo dos reagentes. O aumento do pH leva a formacdo do
monomolibdato X[Mo0O,]. Com a diminuicdo do mesmo, inicia-se 0 processo de
formacdo do heptamolibdato (pH 3-4). Em pH na faixa de 3-2 é formado o
octamolibdato, e, para pH < 1 ocorre a formagdo do [Mo3s0110]* como explicado no

texto de Davantés e Lefevre 2,

1.0 = = -
Moo‘f Mo,,O, (H,0), Mo] = 0.1 M
. 4 =1 C ’.4 b
0.8 4 Mo,O., MoO,
Mo.O:)’ Tt
[Mo) =107 M 064
I=0003M § HMo,0,
g ) {
w04 H,Mo,0,’
HMO,.0, H Mo.0, *
0.2 = . 2 et 2
’
(MoQ,).H ‘
' 0.0 e, o e N
log [H]

Figura 1.8: Formacdo das estruturas do polioxomolibdatos, em funcdo do pH a 25°C.
Em que se define um limitante de concentracdo de 0,1 Mols para a formacdo de cada
uma das estruturas, figura retirada do trabalho de!*?.

Jonca et all*? descreveram um novo método eletroquimico para sintese de
polioxomolibdatos a partir da oxidagdo do molibdénio presente nos oceanos. As
estruturas, segundo os autores, apresentam aplicacfes na identificagdo de silicio e

fosforo nos oceanos.
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Cruywagen et al.™! descreveram a formacéo de varios polioxomolibdatos em funcéo do
pH. Assim propuseram dois modelos para a formagdo desses POM’s. Descreveram,
também, a formacdo de espécies protonadas para esses casos, entretanto nao

encontraram os anions [H,M07024]* e [HsM07024]%, citados em trabalhos anteriores
71]

Krishnan et al.’®" avaliaram a formacéo de polioxomolibdatos por meio da titulagdo
potenciométrica, voltametria ciclica, capacitancia e condutancia com o objetivo de obter
a estrutura [MogOy]". Entretanto, as anélises indicaram a formacéo do polianion
[M07024]% e a sua forma hidratada [HsMo07025]>". Um fator observado durante as analise
foi a oscilacdo da cor do analito, que se deve a variacdo do pH, bem como da formacéo
de intermediarios atribuidos a alteracdo do numero de oxidacdo do molibdénio, que

varia de +2 a +6.

Wei et al.l"? sintetizaram um agregado sélido contendo o heptamolibdato formando
estruturas com terras raras, se mostrando uma estrutura bastante estavel. Esse agregado
foi analisado utilizando a técnica de XPS e ultravioleta, onde se notou ser semelhante ao

heptamolibdato pela formacg&o de uma fase cristalina com a terra rara.

Noack et al.®* utilizaram a autoclave, com o intuito de controlar a sintese de vérias
espécies de molibdatos em um ambiente hidrotermal. Verificaram que a atividade ou
forca idnica de cada uma das espécies influencia na formacdo de outras espécies
quimicas. Observaram que, além das espécies descritas nos trabalhos anteriores, em pH
inferior a 1 ocorreu & formacéo da espécie [M03s0112]>. Além do controle pelo pH, o
controle pela temperatura revelou que acima de 80°C com pH inferior a 1,5 ocorre a

formacéo da fase sélida hexagonal do 6xido de molibdénio.

Li et al.l'? realizaram calculos computacionais de varias estruturas do polianion
(MgOss)*em que M = Cr; Mo; W; com o intuito de avaliar a resposta 6tica ndo linear,
bem como a estabilidade termodindmica e os orbitais HOMO e LUMO. Puderam,
assim, prever a formacdo de sitios de reacdo, carga efetiva de cada atomo e

comprimento de ligacao.

Rodriguez-Albelo et al.®® estudaram o comportamento de uma série de
polioxomolibdatos presentes na constituigdo de MOF’s (metal organic frameworks), e

os descreveram do ponto de vista experimental e tedrico. Nesse trabalho, descreveram a
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parte experimental por difracdo de raios-X, e do ponto de vista teorico foi verificada a

estabilidade termodindmica, comprimento de ligacdo e a estrutura como um todo.

Ueda et al.*® sintetizaram dois tipos de fons utilizando polioxometalatos dos fons do
tipo Wells-Dawson e Keggin, para 0s metais molibdénio e tungsténio, em que 0s
tungstatos sdo levemente mais acidos que os molibdatos. Os polioxometalatos estudados
foram aplicados nas seguintes reacdes organicas: rearranjo de pinacol, formacdo de
acetal, acilacdo de friedel-craft e acilacdo etil-piruvato.

Portanto molibdatos sdo uma classe variada de polioxometalatos, sendo o de mais facil
sintese e obtencdo, na proxima secao serdo reportados os tungstatos.

1.10 Tungstatos

Tungstatos sdo uma classe comum de polioxometalatos. Em geral, apresentam uma
aplicabilidade andloga aos molibdatos pela proximidade de raio de idnico, carga relativa

igual e sua proximidade na tabela periédical™.

A configuracdo eletronica do metal tungsténio é [Xe]4f'*5d*6s?. A sua orbitais 4f
completamente preenchida ndo afeta o raio atbmico do metal. Porém, gerando
discrepancias na densidade eletrénica para diversas estruturas, nas quais esses ions sao
comunst’. Essa classe também apresenta as mesmas estruturas padrdo dos molibdatos.
Sua sintese apresenta as mesmas facilidades que as observadas para polioxomolibdatos.
Também formam estruturas em funcdo do pH e concentracdo dos reagentes demaneira

analoga”.

Esse tipo de ion tem uma formacdo preferencial da estrutura Wells-Dawson em relacao
aos demais polioxometalatos. Os tungstatos sdo estruturas, com maior estabilidade e

robustez.

A abundancia na crosta terrestre do tungsténio é igual a observada para o molibdénio,
entretanto € menor em oceanos. Sua observacdo por RMN se tornou possivel pelo

isdtopo **°W de spin Y2, sendo uma alternativa para o estudo de polioxomolibdatos.
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Courcot e Bridgeman®*® utilizaram métodos de primeiros principios na descricdo do
heptamolibdato e do heptatungstato. Nesse trabalho, geraram um campo efetivo para
simular o efeito do solvente com o método COSMO, e incluiram os efeitos escalares
relativisticos por meio do método ZORA, implementado no codigo ADF. Seu
comprimento de ligacdo e estrutura eletrbnica sdo equipardveis aos valores

experimentais, com valores totais na ordem de 1,97-2,10A.

Ritchie et al."®! avaliaram polioxotungstatos de com atomos adendo de Térbio em
complexos organicos. Em que esses apresentaram angulo de ligacdo Th-O-W entre 96°
a 106° e a formacgéo das estruturas alteradas de Keggin e Wells-Dawson, que condiz
com aspectos gerais dos tungstatos. Eles também avaliaram as propriedades Opticas

deste material.

Wen et al.l’*! descreveram propriedades de luminescéncia para complexos de terras
raras baseado em polioxotungstatos, nas quais a estrutura do POM ¢é constituida por dois
ions Keggin, sem um dos metais principais, conectados por uma terra rara, que descreve

esta propriedade de luminescéncia.

Jeannin®®! descreveu a formagdo de heteropolianions do tipo Wells-Dawson partindo
das estruturas do tipo Keggin por meio da perda de trés unidades do metal o0xido e

juncdo de ambos os lados!®Y.

Polioxotungstatos sdo uma classe mais estavel e robusta de polioxometalatos que dispde

de propriedade variadas aos demais, na proxima secdo serdo descritos 0s niobatos.

1.11 Niobatos

A configuracdo eletronica do nidbio é [Kr] 4d*5s!, que por consequéncia permite um
numero de oxidacdo maximo de +5. Tal configuracdo em conjunto a outros aspectos
como raio atbmico e formagdo de ligagdes m torna-0 um excelente candidato para
formar POMs. Os polioxometalatos formados com esse metal tendem a ser bastante
estaveis quando em tamanhos elevados e possuem uma grande afinidade com o vanadio.
Entretanto, muitas estruturas sofrem desnaturacdo ou quebra devido a elevada carga

negativa dos POM’s formados com o nidbio.
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A sintese desses polioxometalatos pode envolver um meio de reacdo mais complexo
que 0 observado nos tungstatos e molibdatos. H& a possibilidade de formacéo de

estruturas mais complexas que os fons Keggin com carga menor!*®!.

Shen et al.l”™! comunicaram a formacéo de fons do tipo Keggin em Polioxoniobatos,
contendo 6 unidades de VO, sendo um framework para sélidos. Sua carga total é
préxima a dos polioxometalatos do grupo 6, porém a estrutura final é bastante

complexa.

Nymant!

descreveu, em seu trabalho de revisdo, perspectivas do uso de
polioxoniobatos para aplica¢fes andlogas aos demais polioxometalatos baseando-se nas
estruturas do tipo Lindqvist, o primeiro polioxoniobato de estrutura conhecida que foi
sintetizado. Essas estruturas s6 sdo estaveis em meio basico, uma vez que apresentam
carga negativa elevada(-8 ou menos). Esse autor também descreveu a formacéo de ions
do tipo Keggin e outras estruturas promissoras para 0s polioxoniobatos, que sdo
sintetizadas em meio 4cido. Bontchev et al.® sintetizaram polioxoniobatos do tipo

Lindqvist, em juncdo com cobre, formando uma fase cristalina solida.

Os niobatos s8o uma classe exotica de polioxometalatos, devido a sua elevada
densidade eletronica e aplicacdes distintas. Na proxima secdo serdo abordados o0s

objetivos deste trabalho.

1.12 Objetivos

Este trabalho tem trés objetivos:

1) A investigacdo dos diferentes caminhos de formacdo dos octamolibdatos, em
que as varias espeécies intermediarias foram caracterizadas em fase gasosa e em meio

aquoso.

2) Estudo sistematico de varios heteropolidnions com o intuito de avaliar
propriedades eletrdnicas e estruturais para os diferentes polianions do tipo Keggin, e a
influéncia do heteroatomo na estrutura geométrica e eletrdnica do POM. Dois fatores

foram analisados em detalhes: o primeiro é a possibilidade de formacdo destes
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heteropolidnions, com metais de transicdo do grupo 5 e o outro é a simulagdo do
espectro eletrénico destes materiais.

3) Utilizacdo dos calculos tedricos para auxiliar na interpretacdo de resultados
experimentais, com o objetivo de elucidar a estrutura de um catalisador sélido de

polioxoniobato.
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Capitulo 2

Metodologia

Os agregados de polioxometalatos apresentam didametros na ordem de angstroms. Por
conseguinte sdo sistemas possiveis de serem tratados pela mecanica quéntica, ou seja,

pela abordagem de primeiros principios.

As estruturas dos polioxometalatos foram calculadas utilizando a teoria do funcional de
densidade (DFT). Neste capitulo, os principais conceitos que fundamentam a DFT e a
Time Dependent Density Functional Theory (TDDFT) sdo apresentados. Detalhes
computacionais e protocolos utilizados nos calculos serdo apresentados nos capitulos

relacionados a discussdo dos resultados.

2.1 Teoria do Funcional da Densidade

No calculo de um sistema com muitos elétrons € preciso resolver a Equacdo de
Schrédinger para um sistema de muitas particulas, conforme descrito pelo

Hamiltoniano!*!:
H=T +T, +V, +V, +V\\- (2.1)

Em que:

e T,  éaenergiacinética dos elétrons;
e T, éaenergiacinética dos nucleos;
e V. éaenergia potencial de interagdo entre os elétrons;

e V, éaenergia potencial de interacdo dos elétrons com os nucleos;

e
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e V,, €aenergia potencial de interagdo entre os ndcleos.

A Eqg. de Schrédinger somente possui solucdo analitica para alguns casos simples, como
0 atomo de hidrogénio. Para sistemas mais complexos sdo necessarias aproximacdes
que levam em conta os efeitos de muitos corpos. Normalmente, buscam-se solugdes
aproximadas para esse problema.

Utiliza-se a aproximacéo de Born-Oppenheimer® que consiste em separar o movimento
dos ndcleos do movimento dos elétrons. Consideram-se 0s nucleos do sistema como
sendo fixos. Os elétrons se movem num campo gerado pelos nicleos, sendo instantanea
a resposta dos elétrons em relacdo ao movimento dos mesmos. Essa aproximacgdo
fundamenta-se no fato dos elétrons apresentarem uma massa menor em comparagao aos
nacleos (cerca de duas mil vezes mais leves). Desse modo separa-se a fungdo de onda

total do sistema em duas partes, uma nuclear e outra eletronica:
w(7,R)=v (r.R)o(R). 22)

Em que:

o ‘P(F, ﬁ) corresponde a funcdo de onda;
. yx(?,ﬁ) é a funcéo de onda dos elétrons;

o q)(ﬁ) é a funcdo de onda dos nucleos.

As propriedades eletronicas de interesse podem ser estimadas da funcdo de onda dos
elétrons, tais como: ligacbes quimicas, energias de ionizacdo e estabilidade
termodindmica. Com a parte nuclear, podem-se estimar as energias vibracionais e
rotacionais do sistema.

Para um sistema de N elétrons, pode-se reescrever o Hamiltoniano como:

H =i_%vf DI

i=1 i i#]

o Tk

H=T,+V, +V, +Vi, (2.4)

1
EZ.: Z|R R,| (23)

NED

H=H, +V- (2.5)
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A teoria do funcional da densidade (DFT) substitui a utilizacdo da fungdo de onda

antisimmétrica e complexa, pela densidade eletronica como variavel fundamental.

Trata-se de um observavel que depende de r .
A estrutura da DFT moderna foi proposta por P. Hohenberg e W. Kohn®®! sendo
baseada em dois teoremas:

Teorema 1

O potencial externo &(r) sentido pelos elétrons é descrito por um funcional dnico da
densidade eletronica p(r).

Teorema 2

A Energia do estado fundamental E;[p] é minima para a densidade p(r) exata.

Esses teoremas confirmam a existéncia de um funcional Unico da densidade eletronica

para descrever a energia total eletrénica de um sistema quimico.

2.2 Equacobes de Kohn-Sham (KYS)

Os teoremas de Hohenberg-Kohn garantem a existéncia um de funcional de densidade
eletrdnica para a energia de um sistema eletrdnico, porém nao mostram como construi-
lo, assim como aplicar para célculos de estrutura eletronica. Kohn e Sham [
propuseram equacoes que permitem a realizacao de calculos DFT.

Em um sistema, a energia é representada por:

E[p]=[v(r)p(r)d* + —ﬂﬁd rd°r+G[p]. (2.6)

Verifica-se que G[p] é um funcional universal:
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Glp]=T,[p]+E[r] (2.7)

Em que T,[p] € a energia cinética de um sistema de elétrons ndo interagentes com a
densidade p(r) e E,[p] contendo a energia de troca e correlacdo de um sistema
interagente com densidade p(r). A parte que contém a correcdo da energia cinética
neste sistema, também estéa no funcional E,_[p]. No entanto, a formula funcional exata

para E, [p] é desconhecida e aproximacdes devem ser utilizadas.

O funcional da densidade eletronica para a energia pode ser escrito como:

'[u r)dr+ _HW rd’r + T [ ]+'[p(r)Exc[p]d3r (2.8)

A Equacéo 2.8 deve ser minimizada em relagdo a p(r) sujeito a restrigao:

[p(r)dr=N. (2.9)

Onde N é o numero de elétrons.

Para garantir que o sistema esteja em um estado estacionario, com a restricdo que a

densidade eletrénica corresponda ao nimero N de elétrons, temos:

( —u[[p(ridr=N ]): (2.10)

Substituindo na Equacéo 2.10, temos:

I&p(r){?—;Jru(r)JrJ.(:Err)li d’r'+o, [p]—y}d% =0; (2.11)
oE

em que o potencial de troca e correlacéo € dado por v,, [p] =
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E o termo de energia cinética é dado por T,[p] :—%Zj'z//i*vza//idSr e a densidade de

carga:

_ ih{/i (r) (2.12)

Com a solucdo da equacdo (2.11), deve-se satisfazer a Equagédo (2.10). Assim (2.12)

pode ser obtida, resolvendo a equacao de Schrédinger para uma particula:

hKSwi(r)z(—%Vzﬂ)Ks [p]]l//i(r)zgil/li(l’). (2.13)

Sendo o potencial efetivo de Kohn-Sham (KS) dado por

j|r r|dr+u (). (2.14)

Percebe-se que v*° depende de p, que dependera de »"°. Pode-se assim aplicar um
método auto-consistente para a solucdo da Equacdo (2.13). Essa equacdo é conhecida
como equagdes de Kohn-Sham (KS) e denomina-se h*®, o Hamiltoniano KS.

Para resolver a equacdo de Kohn Sham usa-se 0 método auto-consistente, semelhante ao
método Hartree-Fock (HF).

Nesse método auto-consistente, parte-se de uma densidade eletrdnica inicial que € um
“chute inicial” baseado na estrutura a ser calculada. Estima-se o potencial efetivo de
Kohn-Sham. Esse potencial € calculado na equacgdo de Schrodinger para uma particula,
que gera uma nova densidade eletrbnica. Essa nova densidade eletrbnica é entdo
comparada com a densidade eletronica anterior. Caso seja muito diferente, a nova
densidade eletrbnica é utilizada para estimar o potencial efetivo de Kohn-Sham,
repetindo o ciclo até atingir uma mesma energia de potencial. O critério que define
quanto é igual a densidade eletrénica ¢ chamado de critério de convergéncia de

energial™ ®!.
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Na solucdo da Equacdo (2.13), as funcbes de l-elétron, vy, sdo expandidos em um
conjunto de funcbes de base. Essas fungdes podem ser do tipo: gaussianas, de Slater,
numéricas ou ondas planas dependendo da estratégia utilizada na implementacdo do
programa. Geralmente, a utilizagdo de funcbes localizadas nos centros metalicos
permite uma andlise direta entre os resultados e conceitos quimicos como ligacdo

quimica, orbitais moleculares, entre outros.

2.3 AproximacOes para o Termo de Troca e

Correlacao

Como foi visto na se¢do 2.2, mais especificamente nas equacfes Kohn-Sham, deve-se
levar em conta a energia de troca e correlacdo Exc. Porém sua solucdo ndo e conhecida
de forma exata. Assim, as aproximacdes sdao o ponto chave no célculo, uma vez que
quanto mais precisa for a aproximacdo melhor serd o funcional de XC, portanto melhor
0 célculo. Contudo ndo existe uma maneira padronizada para determinar uma
aproximacdo 1.

Por essa razdo, o desenvolvimento de funcionais segue duas linhas de pensamento. A
primeira afirma que ndo é possivel, de inicio, conhecer o funcional. Logo uma estratégia
é propor uma forma parametrizada do mesmo, ajustando com os dados experimentais,
tendo ainda uma possibilidade de falha. A segunda linha de pensamento propde que a
aproximacao deve ser de primeiros principios, assimilando exatamente as condicGes
conhecidas, sendo esses funcionais ndo ajustados por experimentos ou simulacdest* >,
Existem ainda os funcionais de troca e correlacdo hibridos, que apresentam uma parte
do termo de troca proveniente de calculos pelo método de Hartree-Fock, sendo bastante
eficiente para célculos de excitacdes eletrdnicas utilizando a TDDFT com discrepancias

com relacdo ao valor experimental na ordem de 10 a 20nm.



35

2.4 Aproximacao do Gradiente Generalizado
(GGA)

A Expansdo Generalizada em termos de gradientes é um refinamento da aproximacao

da densidade local (LDA) e é representada pela seguinte equacéo:

ES:GA[,D]zj~ f(p, Vo). (2.15)

Neste caso, a energia de troca e correlacdo depende ndo somente da densidade p(r), mas
do gradiente da densidade. Por isso, essa é considerada uma aproximacao semilocal.
Dentre as propostas para definir o funcional GGA estdo os trabalhos de Perdew-Burke-
Ernzerhof, Lee-Yang-Parr-Becke, Perdew-Wang e Perdew-Becke %%, Cada um dos
casos apresenta suas especificacfes, singularidades e aplicagdes em algum tipo de
estrutura.

Pela proposta do funcional de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)), esse funcional é
construido com o intuito de manter todas as propriedades da LDA, e adicionar outras
propriedades como os limites de Oxford-Lieb, algumas propriedades de escalonamento
e do buraco de Fermi conhecidos do funcional de troca e correlacdo exato. Os resultados
utilizando o funcional de troca e correlacdo PBE apresentam melhorias consideraveis
para a energia e geometria, em relacdo a LDA.

O funcional de troca para o PBE pode ser descrito como:
EF[p]= j pel™ (p)F*= (p,Vp)dor. (2.16)

E o fator F°%(p,Vp) é dado por:

F (p.Vp)=1+k- (2.17)

_ K
1+ ”57
K

Em que o gradiente da densidade reduzida, s, € dada por,
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s=— vl
2 (37[2 )% p%

E 1 e x sdo constantes ndo empiricas.

Portanto, podemos descrever o termo de correlacdo do funcional de troca e correlagdo
GGA PBE por:

ECPBE [,0] :J‘ngPBE (p,Vp)dgl’.

As densidades de elétrons de valéncia em sélidos e em metais simples sdo praticamente
as mesmas tanto para a LDA quanto para a GGA. O desenvolvimento de funcionais de
troca-correlacdo que descrevem melhor interac6es fracas e energias de reacdo € ainda

necessario e alvo de muitas pesquisas.

2.5 Funcionais de troca e correlacdo hibridos
PBEO e CAM-B3LYP

Funcionais de troca e correlacdo hibridos séo caracterizados por apresentarem uma parte
do termo de troca exato oriundo do método de Hartree-Fock (HF). No decorrer desta
secdo serdo abordados os funcionais Hibridos PBEO e CAM-B3LYP. A conexdo
adiabética proposta por Levy™ foi utilizada para o desenvolvimento destes funcionais
de troca e correlacéo.

A formula da integracdo das constantes de acoplamento é descrita pela equacéo:

F.[p]=min{y [T+ AV, |w) =<wﬁ T +/1vee|y/;>;

Py

(2.18)

(2.19)

(2.20)
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em que F é o funcional universal de Kohn-Sham, descrito como a soma dos termos
energia cinética e de interacdo elétron-elétron. Assim se A=0 indica que o sistema ndo

tem interacdo elétron-elétron, e A=1 indica que a interagdo elétron-elétron é incluida.

A forma da integracdo das constantes de acoplamento para a energia de troca e
correlacdo, (2.21) é a base para a construcdo da classe de funcionais hibridos. Por terem
parte do termo exato de troca na expressdo matematica do funcional.

Essa aproximacdo foi utilizada no desenvolvimento do funcional hibrido PBEO, levando

a equagéo:

1
E,=E®™ +Z(EXHF ~EZ7). (2.21)

X

E observado que a contribuicdo do termo de troca exato Hartree Fock é de 1/4. Essa
parametrizagdo fornece resultados semelhantes aos outros métodos funcionais de
troca/correlacdo hibrido parametrizados como o0 B3LYP.

Becke desenvolveu uma forma de funcional hibrido parametrizado e preciso para muitas
moléculas chamadas B3LYP. Esse funcional de troca e correlacdo tem trés parametros
que mistura o termo de troca de HF, o funcional de troca de Becke (B88) e o termo de
correlagdo eletronica LYP!* 1. A Definicio da energia de troca e correlagdo é dada

por:

E.=E*+a,(E" -EY ) +a,EX* +a,E", (2.22)

X

em que os coeficientes sdo ajustados empiricamente para melhor descrever cada atomo
ou molécula. O funcional de troca e correlacdo hibrido com correcdo de longo alcance
para o potencial de troca e correlacdo (CAM-B3LYP) além dos termos conhecidos
desse funcional corrige o comportamento assintotico do potencial de troca/correlacéo.
Essa correcdo € particularmente importante para tratar estados excitados e propriedades
Oticas ndo lineares. Os funcionais GGA e hibridos levam a comportamentos assintoticos
que decaem para zero muito rapidamente™. A energia de troca e correlagio CAM-

B3LYP é corrigida pela equagéo abaixo:
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1 _ a+perf(y|n-rl) +1_a —pert (r1n=r, ) : (2.23)
= = 50 |

Onde 0<a+B<L0<qa;B<1. Tendo =0 e a ndo zero, tem-se um hibrido normal,
nocaso f=1e «=0,tem-se o funcional que inclui o termo de longo alcance em toda
a parte. Quando os parametros da porcao de longo alcance ndo sdo escalonados, pode-se

reproduzir corretamente 0 comportamento assintético esperado de —}/R [1s]

O uso mais impactante de funcionais hibridos esta na previsdo da energia de excitacdo

eletrénica, como nos casos da TDDFT e no célculo de estrutura de bandas de siltel,

2.6 Pseudopotenciais de caroco efetivos (ECP)

Os pseudopotenciais sdo uma forma de diminuir o custo computacional relacionado a
descricdo da interacdo entre os elétrons de valéncia e os elétrons de camada profunda.
Além disso, permitem levar em conta efeitos que ocorrem em centros metalicos com
alto nimero atdmico de uma forma relativamente barata computacionalmente.

A ideia central € substituir a funcdo de onda na regido interna, que possui muitos nos,
por uma funcao suave, necessitando um menor nimero de ondas planas para descrever o
sistemal® 172,

Essa construcdo, no caso de pseudopotenciais de norma conservada, é feita seguindo um
conjunto de regras:

e Os autovalores ¢, obtidos para os estados de valéncia atdbmicos devem, ser, por
construgdo, idénticos aos autovalores & obtidos com o pseudopotencial;

e As autofuncbes relativas a “solugdo exata” e a solugdo obtida com o
pseudopotencial devem ser iguais para r > r;

e Asintegraisde 0 ar, r > r; das densidades de carga da “solucao exata” devem
ser iguais as das soluc@es obtidas com o pseudopotencial;

e A derivada logaritmica da pseudofun¢do deve convergir para a “fungdo de onda

exata” para r > re.



39

Na Figura 2.1 é indicado comportamento de um pseudopotencial padrdo. Em que este se
adapta ao comportamento de ondas planas pela descricdo do raio de corte dessas.

Essa simplificacdo tem consequéncia direta na matriz de densidade eletrénica, sendo
necessario um namero menor de elétrons para a descricdo de sistemas maiores, assim
como um menor ndmero de orbitais reduzindo consideravelmente o custo

computacional para atomo de valéncia maior, como metais de transicao** 2%,

Figura 2.1: Representacdo do efeito dos pseudopotenciais no formato das funcdes de
onda e como este método facilita os calculos de primeiros principios. Adaptada de
Referencial™®.

Na qual:

. 0" (1) é a pseudofuncédo de onda descrita pelo pseudopotencial,
o  ?(N¢ afuncio de onda;

N0 é o0 pseudopotencial que substitui o potencial original,
o V(D¢ 0 potencial original;

o o0 raio de corte para a pseudofuncdo.
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Detalhes computacionais em relagdo ao conjunto de funcbes de base utilizada para
resolver as equacdes Kohn-Sham, critérios de convergéncia ¢ os ECP’s serdo descritos

ao longo dos capitulos de discussdo dos resultados sempre que for necesséario.

2.7 Teoria do Funcional da densidade dependente
do tempo (TDDFT)

A TDDFT é uma extensdo da DFT para um sistema dependente do tempo,

P (Xyyeee Xgot) = H ()P (%000, Xy 1), (2.24)

Caso o tempo seja zero, t,, a fungdo de onda y é a mesma do sistema independente do

tempo. Para este caso o0 potencial externo dependente do tempo pode ser escrito como:

o(r,t)=u,(r)+u,(r,t)0(t—t,). (2.25)

A equacdo de Schrodinger dependente do tempo define um mapa para cada potencial

externo dependente do tempo v(r,t), u,(r) é a densidade eletronica inicial estatica,
ul(r,t) é a densidade eletr6nica ap0s o intervalo de tempo, produz uma funcdo de onda

dependente do tempo ¥ (t), dada pelo estado inicial ¥ (0). Gerando assim um segundo

mapa da densidade eletrdnica. Como na equacdo abaixo

o(rt)—Za O gy L) ), (2.26)

¥, fixo
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A prova desses sistemas foi dada por Runge e Gross, em 1984%¢ e seu enunciado segue

abaixo.

Teorema de Runge Gross

Duas densidades n(r,t) e n'(r,t), evoluindo de um estado comum de muitos corpos

¥, sobre influéncia de dois potenciais diferentes u(r,t) e u'(r,t), passardo a ser

diferentes infinitesimalmente apds to. Portanto existe uma correspondéncia um para um

entre densidades e potencias para qualquer estado inicial fixo.

A partir desse teorema pode ser calculada a formacdo de diferentes densidades
eletronicas. Partindo dessas equacdes tem-se as funcbGes resposta, uma vez que a
TDDFT é uma teoria de fungdes resposta. Descreve-se esta pela representacdo de

Lehmann[*®:

(¥,

A(n)| %, ) (¥, [A(r)| o)

0—-Q, +in

+cc(o—-o), (2.27)

;((r,r',t):zt:

Em que ;((r,r',t) é a funcéo resposta, 2, é a frequéncia de excitagdo no ionésimo

estado, o é a energia de excitagdo calculada com as corre¢des do funcional de troca e

correlagdo XC, in € o elemento do complexo no plano da frequéncia e
c.c.(a)—>—a)) é 0 complexo conjugado do primeiro termo avaliado em —@. A partir

da funcdo resposta se calcula funcdes importantes do sistema para fins de comparacéo

energética, como a forca do oscilador e, consequentemente, o espectro UV-Vis.
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Capitulo 3

Reacoes de formacao dos

Polioxomolibdatos®

Polioxomolibdatos sdo formados em meio aquoso por meio de reagdes de condensacéo
e liberacdo de moléculas de agua, levando a uma grande variedade de espécies
quimicas. Essas especies podem apresentar diferentes graus de protonagdo ampliando,
assim, a complexidade do sistema. O caminho da reacdo de formacdo de
polioxometalatos ainda nd&o foi completamente compreendido. Neste trabalho,
investigou-se a formacdo dos molibdatos em meio aquoso a partir da espécie mais
simples, ou seja, 0 [MoO4]*. A concentracdo hidrogenionica, o pH da solugdo, tem
enorme influéncia nesse processo. As espécies polianiénicas sdo bases de Bronsted-

Lowry que, em agua, sao protonadas dependendo do pH[1'24].

O mecanismo para a formacdo das estruturas do heptamolibdato e o octamolibdato
partindo de pequenas unidades de molibdatos ainda ndo é claro. Diagramas de
especiacdo quimica ndo mostram, em quantidades significativas, especies com duas a
seis unidades de molibdatost® 3 > 31422251 'Contudo essas espécies existem em baixas

concentragdes, sendo intermediarios na formacdo de polioxometalatos maiorest® ** 4

22]

Célculos de DFT, em conjunto a experimentos de espectrometria de massas com
ionizacdo por eletrospray (ESI-MS), identificam os mecanismos possiveis da formacéo
de polioxometalatos com Mo e W como metais principais® 2® 2”1, Neste aspecto, muitas
estruturas foram identificadas como precursoras no mecanismo de formacdo de

estruturas do tipo Lindqvist como proposto por Vila-Nadal et al.l*® %27

! Os resultados foram publicados na revista Chemical Physics Letters com a referéncia: Steffler, F.; de
Lima, G. F.; Duarte, H. A. Polyoxomolybdate formation — A thermodynamic analysis from density
functional/PCM calculations. Chemical Physics Letters, v. 669, p. 104-109, 2017.
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Neste capitulo serdo propostos mecanismos de formagdo de polioxomolibdatos mais
especificamente o heptamolibdato e o octamolibdato. Com énfase em sua estabilidade
termodinamica por célculos de frequéncia harmonica, bem como a formulagdo de canais

de formacédo destes.

3.1 Metodologia

As estruturas iniciais para a optimizacao de geometria foram propostas a partir de dados
cristalograficos®™ e de modelos baseados em dados espectroscépicos® * 2 29 As
estruturas foram calculadas inicialmente utilizando o pacote computacional deMon-
2KP%. Os calculos foram realizados utilizando pseudopotenciais Effective core potential
(Stuttgart/Dresden) (ECP|SD)EY. Para os atomos de molibdénio e para os atomos de
hidrogénio e oxigénio utilizou-se o conjunto de fungdes de base Double zeta valence
polarizable (DZVP-GGA)P?.

Conjunto de funcbes de base auxiliares GEN(A2*) gerados automaticamente foram
utilizados para descrever a densidade eletronica. Uma malha ultra-fina adaptativa® foi
utilizada para a integracdo numérica do potencial de troca e correlacdo (XC). O
funcional de XC proposto por Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE) foi utilizado®* por
apresentar o melhor custo computacional, bem como um melhor resultado para metais
de transicdo tratados neste trabalho. O programa deMon-2K®® permite utilizar
ferramentas de convergéncia como smear e mixing que auxiliam nos calculos de

sistemas eletrénicos mal condicionados.

As estruturas otimizadas em fase gasosa no programa deMon-2K foram utilizadas como
estrutura inicial para a otimizacdo de geometria, em solu¢cdo aquosa, no programa

[36]

Gaussian09 O meio condensado foi simulado por meio do modelo PCM

(Polarizable Continuum Model)!®").

O pseudopotencial utilizado para os atomos de molibdénio foi o LanL2DZP® *! (Los
Alamos National Laboratory two double Zeta). Os 4&tomos de oxigénio e hidrogénio
foram descritos pelo conjunto de fungdes de base cc-pVDZ (correlation-consistent

polarized Valence Double Zeta). Tanto as fungdes de base quanto pseudopotencial sdo
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compativeis. Além disso, ndo houve necessidade do uso de fungdes de base difusas ou
mais polarizadas (augmented ou cc-pVTZ acima), por aumentar o custo computacional

sem melhoras na descri¢do do sistema.

A anélise de PCM consiste em inserir determinada molécula ou estrutura de dimenséo
0D, em uma cavidade formada num campo dielétrico continuo, com uma constante
dielétrica de um determinado solvente a ser escolhido por conveniéncia. Sendo uma
forma de descrever seu efeito por métodos ab initio, sem a necessidade de adi¢do das
estruturas das moléculas que compdem o solvente na simula¢do. Estruturas que
apresentam uma elevada carga negativa, podem apresentar uma dispersao de carga
externa gerando resultados err6neos na energia total. O tamanho da cavidade deve ser
ajustado de maneira a ndo haver transferéncia de carga com o continuo. Contudo, a
cavidade de inser¢édo do soluto ndo pode ser ampliada em excesso 0 que gera erros pela
ndo descricdo correta do sistema. Neste trabalho, o raio dos a&tomos para estruturas com
relagio carga/tamanho > 0,28 foi de 2,52 A. Para as demais estruturas foi utilizado o
valor de raio dos 4tomos de 1,98 A, com o intuito de evitar a dissipagio de carga entre a

densidade eletronica e o dielétrico do solvente dgua (& =78,3553). Na Tabela 3.1 estdo

os valores de carga/nimero de atomos para todas as estruturas simuladas.

Tabela 3.1: Dados gerais das estruturas estudadas: Carga total (C), nimero de atomos
(N) e raio dos atomos aplicado no método PCM.

NUmero de atomos

Estrutura N Carga C C/IN  Raio PCM A
[M0Og] 4 0 0,00 1,98
[MoO4]* 5 -2 0,40 2,52
[Mo,O/]* 9 -2 0,28 2,52
[M03O1]* 13 -2 0,15 1,98
[M0401] 16 0 0,00 1,98
[M04O13]* 17 -2 0,11 1,98
[M0501] 21 0 0,00 1,98
[M0gO1s] 23 0 0,00 1,98
[M0gO1g]* 25 -2 0,08 1,98
[M0gO20]* 26 -4 0,15 1,98
[Mo7023]* 30 -4 0,13 1,98
[Mo7024H]” 32 -5 0,15 1,98
[M07024H,]* 33 -4 0,12 1,98
[Mo7024H3]* 34 -3 0,08 1,98

[MogOas]" 34 -4 0,11 1,98
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O Gap de energia apresentado neste trabalho foi estimado pela diferenca dos
autovalores de energia dos orbitais moleculares HOMO e LUMO. No entanto, é preciso

salientar que o “gap” ¢ subestimado devido as limitacdes da DFT e dos funcionais de
XC GGA. (Vide Tabela 3.3, pagina 53)

Andlise vibracional, utilizando a aproximagdo harmonica, foi realizada. A matriz
hessiana foi estimada a partir da derivada numérica dos gradientes da energia obtidas
analiticamente. Valores reais e positivos das frequéncias vibracionais harmonicas
garantem que um minimo foi encontrado na superficie de energia potencial (PES).
Propriedades termodinamicas foram calculadas utilizando-se a aproximacdo do gas
ideal na temperatura de 300K.

As espécies protonadas foram calculadas levando-se em conta os trabalhos de
Cruywagen et al.), Davantés et al.[ e Torres et al.l*®! que investigaram o efeito do pH

do meio na distribuicdo dos polioxomolibdatos em meio aquoso.

3.2 Resultados e discussao

3.2.1 Propriedades geometricas dos polioxomolibdatos

As estruturas iniciais foram propostas a partir de analise dos trabalhos experimentais

reportados na literatura 25 18 19 25 29, 40]

para polioxomolibdatos. No entanto, vale
salientar que muitas estruturas ndo foram ainda detectadas experimentalmente. No
entanto, elas sdo importantes para se compreender o mecanismo de formacdo e

crescimento dos polioxometalatos, servindo de espécies intermediarias.

As estruturas sdo todas isopolianions, portanto apresentam somente atomos de
hidrogénio, oxigénio e molibdénio. Uma das dificuldades em modelar os
polioxometalatos é o fato de que s@o espécies altamente anidnicas em meio aquoso. A
forca ibnica do meio tem papel importante na estabilidade da estrutura, pois o0s cations
interagem eletrostaticamente para estabilizar certas conformac6es. Nos estagios iniciais
deste trabalho, célculos foram realizados com a presenca de ions estrategicamente

colocados ao redor da estrutura. No entanto, cation é uma carga pontual alta que, na
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auséncia do solvente tratado explicitamente, colapsam com a estrutura deformando-a ou

levando-a para conformacgfes nédo representativas.

A alocacdo de ions hidrogénio leva a formacdo de ligacdo covalente localizada e a
formacgdo de ligacBes de hidrogénio que levam a um efeito semelhante. Além disso,
estudos demonstram que muitos dos polioxomolibdatos sdo protonados dependendo do
pH do meio e de sua estrutural®.

A Tabela 3.1 (pégina 48) descreve os raios atdbmicos para os calculos de PCM, bem
como o0 numero de 4tomos, suas cargas totais e suas cargas em relacdo ao nimero de
atomos. Essa analise foi necessaria para evitar perdas de carga no dielétrico do solvente,
sendo importante na descrigdo do sistema®”.

. :
[Mo:Oy] [MocO:s]
Figura 3.1: Estruturas optimizadas dos polioxomolibdatos, algumas foram observadas
em diferentes trabalhos citados anteriormente e outras projetadas, reportadas no trabalho
de Steffler et al.l'’]. As esferas roxas séo atomos de molibdénio e as vermelhas atomos
de oxigénio.
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A Figura 3.1 representa os polioxomolibdatos calculados neste trabalho. Muitas dessas
estruturas estdo bem caracterizadas experimentalmente e foram reportadas na literatura.
A estrutura [MogOz]* foi proposta neste trabalho e pode ser considerada um caminho
I6gico para a formacdo do heptamolibdato uma vez que possibilita a formacdo de uma
conformacdo que facilita a entrada do monomolibdato.

A Figura 3.2 ilustra a importancia do efeito do solvente. As interacGes nao especificas
incorporadas através do método PCM séo suficientes para garantir a geometria correta
do heptamolibdato [M07024]°".

Na Figura 3.2, a geometria optimizada em fase gasosa e aquosa da espécie [M07024]% é
representados. Para evitar que a espécie quimica seja deformada ou quebre algumas de
suas ligagdes intramoleculares, é preciso protona-la ou incluir nos calculos os efeitos do

solvente por meio do método PCM.

As estruturas de maior simetria apresentam os atomos metalicos coordenativamente
saturados, o que leva a maior estabilidade. As estruturas com menor simetria, por
possuem atomos de molibdénio insaturados, levam as estruturas, na auséncia do

solvente, a se expandir e se reorganizar.

Figura 3.2: Geometria optimizada do heptamolibdato. a) Estrutura em meio aquoso. b)
Estrutura em fase gasosa, reportadas no trabalho de Steffler et al.l'"). As esferas roxas
sdo atomos de molibdénio e as vermelhas atomos de oxigénio.
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Tabela 3.2: Comprimentos de ligacdo de todas as estruturas diretamente comparadas
com o obtido em outros trabalhos.

O-H A
Estrutura Mo-O; A  Mo-0, A Mo-O;A **
[M0Og] PBE 1,73 * * -
PBE/PCMIT 1,74 - - -
Exp.*Y 1,77 ¥ * -
[MoO,4]* PBE 1,81 * _* 0,95
PBE/PCMI™! 1,76 1,95 - 0,95
Exp.[*! 1,84 - - -
[Mo,0;]*  PBE 1,94 1,77 - -
PBE/PCMI" 1,76 1,92 - 0,96
Exp. 1,85 1,79 - -
[Mo30y]>  PBE - - - -
PBE/PCMIT 1,74 1,98 1,87 -
B3LYPI! 176 1,98 1,89 -
[M0401] PBE 1,71 1,92 * -
PBE/PCMIT 1,72 1,92 - -
[M04O:15]”  PBE 1,74 1,97 3,39 -
PBE/PCMIT 1,74 1,95 2,01 -
B3LYPI!! 176 1,98 1,99 -
[M0sO46] PBE 1,96 2,15 1,74 ok
PBE/PCMI 1,75 1,95 2,25 0,97
B3LYP!®! 195 2,37 1,70 -
[M0gO1s] PBE 2,03 1,70 * -
PBE/PCMI 171 1,91 2,01 -
GGAM 1,93 1,68 * -
[MosO]”  PBE 2,39 1,86 2,02 -
PBE/PCMI! 1,72 2,01 2,31 -
Exp.l“% 2,32 1,68 1,93 -
[MogOxHs] PBE 1,77 1,94 2,18 0,91
PBE/PCMI! 1,73 1,91 2,21 0,98
B3LYP 171 1,90 2,22 0,85
[Mo;02H]* PBE 1,77 2,25 1,98 0,98
PBE/PCMI™ 1,75 1,92 2,05 0,98
Exp.! 1,74 2,25 1,89 0,97
[MogOz]*  PBE 1,78 1,97 2,83 -
PBE/PCMI 1,74 1,99 2,54 -
B3LYP®! 176 1,94 2,57 -

*Moléculas que apresentam um nimero restrito de ligagdes.
**Moléculas que necessitam de hidrogénios em suas estruturas para a estabilizagao.
***Sem dados para comprimentos de ligacéo na literatura.

Na Tabela 3.2 estdo dispostos os comprimentos médios de ligacdo de todas as estruturas
calculadas ao nivel PBE e PBE/PCM. Dados reportados na literatura foram também

incluidos para comparacdo. Os comprimentos de ligagdo para as espécies menores (até
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[M04013]%) apresentam uma diferenca média de + 0,05A entre o calculado ao nivel
PBE/gas e PBE/PCM.

Os polioxomolibdatos maiores apresentaram comprimentos de ligagdo, em comparagédo

ao obtido em outros trabalhos semelhantes, diferencas da ordem de + 0,03A%7.

Tabela 3.3: Energia Total e Gap de energia das varias espécies de polioxomolibdatos
retirado da referéncial’.

Energia total, hartree Gap de energia, eV

Estrutura PBE PBE/PCM PBE/PCM PBE
H,O -76,356085  -76,365193 - -
Hs;0" -76,632152  -76,751941 - -
[M0Os] -293,209443  -293,193439 3,14 1,90
[MoO,J* -368,443434 -368,579983 4,52 1,98
[Mo,0/]* -661,870196 -661,929112 3,81 3,72
[MosO1]” - -955,159211 2,98 -
[M04O1,] -1173,232971 -1172,879158 3,24 3,07
[M0,Oys]>  -1248,576219 -1248,391673 2,91 2,95
[MosOi7]" - -1617,065003 2,48 -
[M0sOsH,]  -1542,879959 -1542,384741 2,42 2,50
[MosOH]  -1542,452052 -1542,003411 2,84 2,92
[M0gO1g] -1759,853486 -1759,283051 2,43 2,39
[MogO1]>  -1835,247413 -1834,833042 2,63 2,63
[M0gOxH,]  -1912,54305 -1911,970953 2,64 2,56
[M0/O24Hs]>  -2281,253846 -2280,695307 2,21 2,20
[M07OzHs]* - -2280,251955 1,42 -
[M07O24H,]" - -2279,86128 2,27 -
[Mo/OxH” - -2279,416512 2,55 -
[M0702]> - -2278,958911 2,63 -
[MogOz]>  -2496,840319 -2496,755528 2,87 2,87

*0O Band Gap ndo foi estimado para esta estrutura.

A Tabela 3.3 reporta os valores das energias e do Band gap de cada uma das estruturas
para a fase gasosa (PBE) e em meio aquoso (PBE/PCM). Algumas espécies sao estaveis
apenas com a inclusdo dos efeitos de solvatacdo (PCM). Para sistemas maiores, a
influéncia do solvente é menor no gap de energia. Este fator é esperado tendo em vista
que os orbitais moleculares de fronteira (HOMO e LUMO) encontram-se dispersos pela

estrutura e sua carga total se mantem constante.
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Tabela 3.4: Momento Dipolo e Polarizabilidade das espécies intermediérias calculadas
no trabalho de Steffler et al.l*".

PBE PBE/PCM
Polarizabilidade Dipolo Polarizabilidade

Estrutura Dipolo (Debye) u.a (Debye) u.a
[MoOs] 4,93 79,90 7,74 48,87
[MoO,]* 1,21 95,62 0,17 71,51
[Mo,O,] 57,73 208,00 0,37 147,72
[M03010]2_ - - 4,45 -
[M0401,] 0,36 299,18 0,64 298,37
[M04O15]” 67,83 240,4 2,19 329,26
[MosO6H] 76,79 302,77 8,58 395,15
[MosOyH,] 6,32 293,30 2,86 406,77
[M06O15] 0,00 362,49 0,00 478,11
[M0sO10]” 144,10 342,82 0,00 496,63
[MogO2Hs] 5,53 292,95 10,10 508,98
[Mo;04H,]* 109,15 426,34 4,17 614,72
[MogOx]” 183,30 463,73 0,0328 665,42

A Tabela 3.4 reporta 0 momento de dipolo e as polarizabilidades dos polioxomolibdatos
estudados neste trabalho. O momento de dipolo das espécies é diretamente afetado pela
simetria da molécula na qual, quanto menor a simetria, maior seu valor. A
polarizabilidade é influenciada por trés fatores: (i) o nimero de unidades de molibdatos,
aumenta com o numero dessas unidades, (ii) a simetria, gera reducdes significativas
nesse valor e (iii) a carga do polianion, aumenta a polarizabilidade dos

polioxomolibdatos.

A polarizabilidade e momento de dipolo afetam, diretamente, moléculas menos
simétricas, sendo um dos fatores que indicam a protonacdo e a posicdo desta. Assim,
moléculas como o heptamolibdato tendem a alocar ions hidrogénio pela parte inferior de
suas estruturas. Mantendo as ligacdes Mo-O na parte superior, por conseguinte a

estabilizando.

3.2.2 Espectro na regido do infravermelho IV

Na Figura 3.3(pagina 56) é apresentado os varios espectros na regido do infravermelho

calculados para todas as estruturas. Observa-se um comportamento andlogo ao
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observado no trabalho de Davantést, na qual a espécie [MoO,]* possui uma banda
caracteristica em aproximadamente 825 cm™. Com 0 aumento das estruturas, percebe-se

o deslocamento dessa banda para 850cm™.

A espécie [Mo0,0;]* apresenta bandas caracteristicas de sua estrutura com um
estiramento Mo-O interno em 875 cm™ e outra banda em 775 cm™ representando o

estiramento Mo-0O terminal.

A estrutura intermediaria [Mo3010]* possui duas bandas caracteristicas semelhantes &
espécie [M0,0,]*. Contudo, o estiramento Mo-O terminais dividido em dois tipos: um
estiramento em 750 cm™ representando a ligacdo Mo-O terminais da molécula. E uma
banda centrada em 800 cm™ representando a ligacio Mo-O ao molibdénio central.

A estrutura [Mo4O13]>, apresenta 3 estiramentos caracteristicos, em que dois deles na
regido de 800 & 900 cm™, representa as ligagdes Mo-O internas. O estiramento menor
desses dois é referente a ligacdo Mo-O onde o0 oxigénio esta ligado a 3 Molibdénios. A
terceira banda é referente as ligacbes Mo-O terminais. As intensidades neste caso
representam a o numero de estiramentos deste tipo de ligacdo, portanto o menor

estiramento € referente ao oxigénio realizando trés ligagdes.

O espectro do pentamolibdato [MosO17]", apresenta picos semelhantes aos observados
na espécie [Mo4013]*, porém de intensidade maior e deslocados para menores valores
de nimero de onda (-25cm™) do espectro. Como apresenta um maior numero de
estiramentos essa molécula possui um maior numero de graus de liberdade, por
conseguinte aumentando sua intensidade. Assim como um namero de tipo de ligacao

repetido.

O espectro do hexamolibdato é semelhante ao espectro do heptamolibdato, porém com
bandas deslocadas de +40 cm™. Essa espécie é dificilmente identificada sendo também
uma estrutura intermediaria para as estruturas posteriores. Sua intensidade ¢é
ligeiramente maior devido ao nimero de ligacao repetidas e uma quantidade reduzida de

diferentes tipos de ligacéo.

A estrutura do heptamolibdato possui uma série de estiramentos em que 0s 3 principais
sd0 observados no trabalho de Davantést”. Esses sdo proximos ao descrito neste
trabalho com um desvio de aproximadamente 20 cm™ para menores valores de niimero

de onda.
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Figura 3.3: Espectros de infravermelho tedricos para espécies estaveis. Cada uma das
curvas representam as moléculas, sendo estas: (1)Preta para [MoO,]*, (2)Vermelha
[M0,07]%, (3)Verde [Mo3sO1]*, (4)Azul [M04O135]*, (5)Amarela [MosO7]*,
(6)Marrom [[M06020]4', (7)Violeta [M0702]> e (8)Ciano [Mo0gO2]*. Adaptado de
Steffler et al.l".

O espectro na regido do infravermelho do octamolibdato descrito na Figura 3.3
apresenta os estiramentos semelhantes ao observado no trabalho de Davantés et al.[*)
com diferencas de 40 cm™ para os valores de nimero de onda. O comportamento do
espectro em relacdo ao anterior (heptamolibdato) no mecanismo é alterado pela

conformacédo da molécula.

Outro padrdo observado noespectro da regido do infravermelho é o seu desdobramento
em duas bandas, atribuidas aos estiramentos simétricos e assimétricos envolvendo a

ligacdo Mo-O quando comparado ao espectro do [MoO4]*".

Observa-se 0 deslocamento de uma das bandas dos polioxometalatos para valores
menores de nimero de onda até a espécie [M0;0x]*. Com a formacdo do

octamolibdato, [MogOg]*, a estrutura se torna fechada e simétrica levando ao
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deslocamento da banda para a direita em direcdo a valores maiores de nimero de onda
indicando que as ligacbes M-O ficaram mais fortes .

Os espectros [M04013]* e [MogO,6]* sdo analogos pelas estruturas das duas moléculas,
pois o octamolibdato é dois discos de [Mo4O13]* sobrepostos. As Unicas diferencas,
nesse caso é a presenca de um estiramento de frequéncia menor proximo a banda
principal. Referente a conexdo entre os discos de [Mo4O13]* que apresentam uma
alteracdo de simetria. Na proxima subsecdo serdo discutidas as reacdes de formacao dos

diferentes polioxomolibdatos.

3.2.3 Mecanismos de formacao dos polioxomolibdatos

Na Tabela 3.5, sdo reportadas as constantes de formacéo de alguns polioxomolibdatos e
de suas espécies protonadas. O pKa das espécies protonadas varia de 3,20 a 5,378,
Isso implica que na faixa de pH 3 — 6 as espécies protonadas estdo presentes em

equilibrio no meio aquoso.

Tabela 3.5: Constantes de formacdo e de desprotonacdo do octamolibdato proposto por
Torres!®l,

Equilibrio LogioK pKa
[M0O4]* + H30" — [MoO4H] + H,0 3,9 3.9
7[M004]* + 8H30 * « [M070,4]° + 12H,0 53,3 -
7[M004]* + 9H30 * > [M07024H]” + 13H,0 58,8 5,47
7[M004]* + 10H50 * <> [M07024H,]* + 14H,0 63,2 4,43
7[M004]* + 11H30 * < [M07024H3]* + 15H,0 66,4 3,20

8[M00O,]* + 12H50 * <> [M0gOz]" + 18H,0 75,0

O pKa da espécie [MoO4H] é cerca de 3,9; indicando que essa espécie também esta
presente na solucdo nessa faixa de pH. Essa espécie é bem definida na literaturat® *®,
portanto também serd utilizada como reagente nas reacfes de formacgdo dos

polioxomolibdatos.
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A Tabela 3.5 mostra as constantes de formacdo do hepta- e octamolibdato. Porém, as
constantes de formacéo de espécies intermediarias entre [M0oO,]* e o heptamolibdato
ndo foram ainda determinadas. Ha uma dificuldade grande nessa determinacédo
experimental, pois, nas condicbes de sintese, muitas espécies estdo em equilibrio
simultaneamente. O equilibrio é delicado e pode ser perturbado facilmente levando a
formagcdo de outras espécies.

A Tabela 3.6 representa as energias relativas de formacdo de polioxomolibdatos
seqguindo diferentes canais de reagBes na presenca de H3O'. A formagdo dos
polioxomolibdatos ocorre em pH baixo, com alta concentracdo hidrogenidnica (por
volta de [H*]=10" mol/L). Nessas condicdes, a participacdo da espécie HzO" nas
reacdes de formacéo dos polioxomolibdatos é facilitada. Além disso, o pKa das espécies
[M0O,]* e [M0;0,4]> é relativamente alto (~3 — 5), sugerindo que essas espécies
possam estar protonadas em pH baixo.

Tabela 3.6: Energias Livres de Gibbs para as reacoes de formacao de polioxomolibdatos
no nivel PBE/PCM*.

Energia
relativa AG
Espécie Equacdo Quimica em kcal/mol
[M0207]2_
(1) [M0O,4]* + [MoO4H] + H30" — [M0,07]* + 2H,0 -108,8
(2) 2[M004)* + 2H;0" — [M0,07]* + 3H,0 -116,5
©) 2[MoO4H]" — [M0,0;]* + H,0 -101,0
[M03O10]”
(4) [M0,07]* + [MoO4]* + 2H30" — [M03010]* + 3H,0 -93,1
(5) 2 [M0,07]* + [MoO4H] + H30" — [M03010]* + 2H,0 -85,4
[M04O13]”
(6) 2[M0,07]* + 2H3;0" — [M04013]* + 3H,0 -73,9
(7) [M03010]* + 2H30" + [M0O4]* — [M04013)* + 3H,0 -97,3
(8) [M03010]* + H30" + [MoO4H] — [M04013]* + 2H,0 -89,6
[Mos0;17]*
(9) [M04013]* + [M00O,]* — [MosO17]* -2,4
(10) [M03010]* + [M0,07]* — [M050:17]* 16,7
[M05017H]3_
(11) [M04013]*+ [M0O4]* + Hz0" — [M0s017H]* + H,0 -47,8
(12) [M04013]%+ [MoO4H] — [MosO1/H]* . -40,5
(13) [M03010]%+ [M0,07]* + H30" — [M050:7H]* + H,0 -29,0
[M05016]”
(14) [MosO7H]*+ H30" — [M0sO36]* + 2H,0 -15,3
(15) [M04013]%+ [M0O4]* + 2H30" — [M05036]* + 3H,0 -63,1

[MOGOZ()]A'_
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(16) [M05035]> + [M0O4]* — [M0gO20]* -39,1
(17) [M05017]* + [M0O4J* + 2H;0" — [M0gO2]* + 3H,0 -99,8
(18) [M05017]4'; [MoOaH] + H:0" — [M06020]4;1+ 2H,0 -92,1
(19) [M05017H]3_ + [MoQO4]" + H;0" — [M?eOzo] "+ 2H,0 -54,5
EZO; EM05017:||'2|] +[' [MOO:TZH] T [MOeo]go] "+ H,0 -46,8
21 Mo04O13]" + [M0,07]7 — [M0gO20]™ 14,2
(22) 2[M03010]* — [M0gO20]" 10,0
[|V|07023]4_
(23) [M0gO20]* + [M004]* + 2H30* — [M070,3]* + 3H,0 91,1
(24) [M070,4H]> + H30" — [Mo7033]* + 2H,0 -54,4
[|V|07024]6_
(25) [M06O20]* + [M0O* — [M07024]% 7,73
(26) : [M05017]* + [M0,0/]> — [M07024]* 24,4
[M07024H] i
(27) [M0702]% + Hs0" — [M07024H]” + H,0 -44.4
(28) [MogO20]" + [MoOJH]" — [M07024H]* -65,4
(29) [M0s017]* + [M0,07]” + H30" — [M07024H]> + H,0 -20,0
(30) . [MosO7H]® + [M0,0,]> — [M0702,H]” 25,2
[M07024H2] i
(31) [M07024H]> + H30" — [M07024H,]* + H,0 -36,4
(32) [M0gO20]* + [M0O,]* + 2H;0" — [M07024H,]* + 2H,0 -73,1
(33) [M05017]4- + [M0207]2- + 2H30+ — [M07024H2]4_ +2H,0 -56,4
(34) [M0sO17H]® + [M0,07]* + Hs0" — [M07024H,]* + H,O  -11,0
(35) [M05016]* + [M0,07]* + H,O — [M07024H,]* 4,5
(36) . [M04013]* + [M03010]* + Ho0 — [M07044H,]" 34,4
[M07024H3]™
(37) [MO7024H2]4_ + Hgo+ — [M07024H3]3_ + H,0 24
(38) [M06020]4_ + [MOO4H] + 2H30+ — [M07024H3]3- +

2H,0 -75,6
(39) [M05017]* + [M0,07]* + 3H30" — [M07024Hs]* + 3H,0 -58,9
(40) [MosO17H]® + [M0,07]* + 2H;0*" — [Mo070xHs]> +

2H,0 -13,6
(41) [M05035]* + [M0,07]* + H30" — [M07024H3]* 1,7
(42) . [M04O13]" + [M03010]” + H3O" — [M07024H3]* 31,7
[MOgOze] )
(43) [M07024Hs]* + HsO" + [M0O4]* — [M0gOg]* +3H,0  -1115
(44) [M07024H2]* + 2H30* + [M004]* — [M0gO26]* + 4H,0  -114,0
(45) [M07024H]> + 3H30" + [M004]* — [M0gO2]* + 5H,0  -150,4
(46) [M07024]% + 4H30" + [M00O4]* — [M0gOz]* + 6H,0 -194,9
(47) [M0gO20]* + [M0,07]% + 2Hs0" — [M0gO26]* + 3H,O0  -70,6
(48) 2[M04013]> — [M0ogO26]* 17,4
(49) [M05017]* + [M03010]* + 2H3;0" — [Mo0gO]* + 3H,0  -77,3
(50) [M05017I—2|]3' + [Mogolg]z' + HsO" —>4[M08026]4' +2H,0 -30,0
(51) [M05016] T+ [MOgOlo] T [MOgOzs] i -16,7
(52) [M07023]* + [M0O,]* + 2H30" — [M0gO,6]* + 3H,0 -95,9

* Estes resultados foram publicados, veja referencia™”.
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A formagcdo da espécie [M0,0-]* ocorre preferencialmente a partir da reacdo de duas
especies [MoO4]* e H3O" (equacio quimica (2) da Tabela 3.5) com uma variagdo de
energia de -116,5 kcal mol™, o que é cerca de 8 kcal mol™ mais favoravel que os outros
caminhos investigados neste trabalho. A espécie [MozO]>° é formada
preferencialmente a partir do [M0,07]* e [M0O.]* na presenca de 2 fons HsO* com
energia de reagéo de -93,1 kcal/mol.

Trés caminhos de formacdo da espécie [M04013]* podem ser observados na Tabela 3.6.
No primeiro, duas moléculas das espécies [M0,0;]* sdo os reagentes e a energia de
formacao é de -73,9 kcal/mol. O segundo caminho considera as espécies [Mo3O10]* e
[MoO,]* como reagentes, levando a energia de reacdo de aproximadamente -97,3
kcal/mol. O terceiro mecanismo ¢ o0 mesmo do segundo, porém com o monomolibdato
protonado, assim € 0 mesmo mecanismo. Portanto, espera-se que com a formacgéo do
[M0,0-]* os dois caminhos sejam favorecidos seja na formagao direta do [Mo4O13]* ou

passando pela formagdo do [Mo3O10]*".

O [Mo3010]* pode também reagir com o [Mo,0-]* para formar o [MosO17]*. A reagdo é
endergdnicas, com variacdo de energia por volta de 16,7 kcal/mol. A outra possibilidade
é a formagdo do [MosO:7]* a partir das espécies [M04O13]* e [M0oO,4]*. A energia de
reacdo ¢ -2,4 kcal/mol. Em que no segundo caso é suavemente favorecido, que pelo
desvio do erro pode levar 0 processo a ser exotermico dificultando a formacéo deste

composto por esta reacéo.

A formagéo da espécie [Mos017]* é pouco favorecida em relagdo a espécie [M04O13]*".
Além disso, é termodinamicamente favoravel a reacdo desta espécie com [MoO4]* ou
com sua espécie protonada para formar a espécie [MogO20]*, com energia de reacéo de
aproximadamente (mais exotérmica) -100 kcal/mol. Isso indica, que, do ponto de vista

termodinamico, a formacdo da espécie [Mos017]* ndo é favorecida.

A espécie [MosO1]° tem sua formagdo favorecida, conforme representado pela
Equacdo (15) que é um processo de condensacdo, sua energia de reacdo é de -63,1
kcal/mol, que favorece diretamente esta reacdo e formacdo desta espécie. Essa espécie
foi observada nos trabalhos de Villa-Nadal et al.**! e outros autores ?® 21 portanto
pode ser um indicativo de um melhor caminho de reacdo e formacdo do hepta- e

octamolibdato.

A formacéo da espécie [M0,0,4]* e suas formas protonadas no é favoravel a partir do
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[MosO17]* e [M02,07]*. Ou seja, a formacdo da espécie [MosO17]*, que é pouco
favorecida, ndo é necesséria para a formacdo do heptamolibdato. Por outro lado, a
formacéo do hexamolibdato, [MogO2]* E favorecido conforme representado pela
equacdo (17), levando diretamente a formacdo da espécie [M0;0,3]*, que apresenta
uma estrutura semelhante ao heptamolibdato.

A espécie [M07023]* é também formada pelo processo de condensagdo de agua descrito
pela equagdo (23), em que sua energia de reacdo é estimada em -91,1 kcal/mol. Sua
formacéo se mostrou mais estavel e detectavel pela espectroscopia 'O RMN2 23,

O efeito da protonacdo para a manutencdo da estrutura € importante na estrutura do
heptamolibdato diprotonado, [Mo;02H,]". Esta estrutura também apresenta, como
caminho de reacdo, a protonacdo de uma estrutura anterior como reacdo preferencial,
Equacdo (32). As demais sdo apenas inclusdes da protonagéo direta. Com a segunda
protonacdo, a molécula recupera a simetria C,, que garante sua elevada estabilidade, por

consequéncia a reacao de formacdo é favorecida.

A formacdo do heptamolibdato triprotonado [M0;024Hs]*, descrito pela equagéo (38), é
bastante dificultada pela quebra de simetria e pelo excesso de protonagdes na estrutura.
O caminho de reacéo representado pela equacao (41) é impossibilitado de ocorrer por
ter um balangco energético positivo, assim como apresenta a formacdo de Hy, que é

impossibilitada pelo meio de reacéo.

A reacdo de formacdo do octamolibdato ocorre preferencialmente pela reagédo
representada pela equacéo (52), por ser a mais estavel termodinamicamente e também
pelo produto [Mo-023]* ser o de maior possibilidade de formacéo. As demais reacfes
para a formacdo do octamolibdato sdo menos favorecidas tanto por exigir reagentes
mais escassos no meio de reacdo (reacbes (43), (44), (45) e (46)), bem como a
estabilidade termodindmica (reacGes (47), (48), (49), (50) e (51)).

As reacOes envolvendo o octamolibdato terminam com a desprotonacdo da estrutura,
mesmo com o baixo pH do meio por volta de 2. A manutencdo da estrutura esta
relacionada com o fator da carga superficial, pois essa estrutura tem uma carga menor
que o heptamolibdato, assim justifica 0 mecanismo de formacdo. Na proxima subsecédo

serdo reportados os canais de formagdo mais provaveis do octamolibdato.
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3.2.4 Canais de formacdao de polioxomolibdatos

As reacdes de formacdo de polioxometalatos contendo de 2 a 8 unidades de molibdatos
nos permitem propor um sistema de canais de formacdo do octamolibdato (Figura 3.4).
Inicialmente duas unidades de [MoO,]* sdo agregadas através de ataque &cido
formando [Mo,07]* pelo processo de condensacdo de &gua. Partindo desta Gltima
espécie as estruturas [MosO10]* e [M04O13]* podem ser formadas. De acordo com o0s
calculos, a formagdo mais favoravel ocorre pela obtencdo prévia da estrutura
[Mo3010]%, com posterior formulacdo da espécie [M04013]*, também pelos métodos de
agregacao do monomolibdato pelo processo de condensacdo de agua. As simulacoes
indicam que a formacdo da espécie [MosO:7]*, é menos favoravel que sua estrutura
protonada [MosO17H]*". Essa espécie converte-se favoravelmente na espécie [MosO16]%,
que é justificado pelos dados experimentais de Villa-Nadal et al.™® % 2", portanto a
formacdo da estrutura [MogOz]* passa a ser favorecida com a espécie [MosOse]”

como intermediario.

Diferentes espécies com 7 unidades de molibdatos podem ser formados a partir das
reacBes propostas. Os célculos de estabilidade mostraram que a [Mo0702]%
completamente desprotonada ndo apresenta formacdo favoravel. Em baixas
concentracdes de [MoO,]*, somente as espécies protonadas ([Mo;OxH,]* e
[Mo;024Hs]*) apresentaram obtencdo favoravel, contudo em altas concentragdes as
espécies ([M0o7024]%, ([M07024H]> e [MosOz]") sdo favoraveis como observado por

Davantes et al./,

Uma alternativa para a formacéo de estruturas foi proposta (e reportado em nosso artigo
Steffler et al. ™), em que as espécies [M0osO:17H]*, [M0sO20]* € [M07023]*) podem ser
formadas em baixas concentracbes nessa faixa de pH, como intermediarios para a
formacdo do octamolibdato. A espécie [Mo;03]" se mostrou estavel e pode ser

considerada uma forma analoga a [Mo7024H,]".

Vale salientar que essa discussao baseou-se no fato de que a reagdo ocorre em pH baixo

e a concentracdo hidrogenibnica € alta. Efeitos cinéticos é outro ponto importante que
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ndo foram incluidos neste trabalho e podem alterar a formacdo de cada uma das
espécies. Tais efeitos devem modificar sobremaneira os valores absolutos das energias,
mas ndo alteram as principais conclusées deste trabalho.

2-
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[Mo0:0O-]"
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O /& 4 O 5
\ cﬁb\ q:?// \)/‘
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Figura 3.4: Esquema de formacdo dos polioxomolibdatos, onde muitos dos caminhos
sdo justificavel pelo meio reacional adaptado de Steffler et al.l*”). Em que as setas
verdes indicam o canal de formacdo mais favoravel, a seta amarela um caminho
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possivel, porém menos favoradvel e a seta vermelha um caminho desfavorecido
termodinamicamente.

3.3Consideracdes finais

As principais estruturas dos polioxomolibdatos com até 8 &tomos de molibdénio foram
calculadas. A inclusdo dos efeitos de solvente por meio do método do continuo é
importante para garantir a estrutura adequada das espécies. A andlise vibracional mostra
um deslocamento das bandas na faixa de 800 cm™ para maiores valores de nimero de
onda, em acordo com dados experimentais mostrados por Davantés et al.”!. Calculos
termodinamicos das possiveis reacfes de formacdo dos polioxomolibdatos a partir do
[M0O,]* foram realizados.

Os diagramas de especiacdo quimica para 0os molibdatos Mo (VI) sdo dependentes do

pH, forca idnica e concentragdo dos fons [MoO4]* & * 17 22

. Dependendo destas
condicBes, a espécie [MoO,]* é dominante em condicdes préximas a neutralidade e
forma estruturas com 7 ou 8 unidades de molibdatos com diferentes estados de

protonagéo!® ® "%,

[MoO,]* é o principal bloco de construcéo e reacdes mais favoraveis envolvem esta
molécula. A reacdo principal na formacdo de polioxomolibdatos frequentemente é
acompanhada por mecanismos de agregacdo e condensacdo de agua. Um cuidadoso
balanco entre concentracao, pH e forca i6nica pode favorecer um mecanismo de reacao

em detrimento de outro alterando completamente os resultados obtidos.
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Capitulo 4

Heteropolianions tipo Keggin

Polioxometalatos (POMSs) sdo um subgrupo de compostos inorganicos, caracterizados
pela formacdo de estruturas poliédricas em conjunto com o oxigénio, comumente nas
morfologias tetraédrica e octaédrica™. Os polioxometalatos como campo de estudo s&o
proeminentes no desenvolvimento de materiais baseados em estruturas moleculares,

(131 Esses materiais sdo

permitindo aplicagbes em nanociéncia e nanotecnologia
divididos em isopolianions e heteropolianions. O primeiro corresponde a um sistema de
metal 6xido com um tipo de metal. Essas estruturas sdo blocos de construcédo para
grandes moléculas. Heteropolianions sdo um sistema metal 6xido com um heteroatomo
que garante diferentes propriedades e uma elevada estabilidade™™?!. Heteropolianions e
isopolianions podem apresentar um elemento adendo que permite a formacgdo de

polimeros inorganicos ou em troca de um elemento em sua casca metalical**l.

O primeiro polioxometalato sintetizado foi o fosfomolibdato por Berzelius no ano de
1826. Esse foi o primeiro exemplo da classe de estruturas do tipo Keggin®®!. Sendo
amplamente estudado!® e considerado o que apresenta um grande potencial em
aplicacdes tecnoldgicas™, como bloco de construcdo para grandes estruturasi®

incluindo eletrofotocatalise!*’2!,

As estruturas do tipo Keggin do grupo 6 (Mo e W) apresentaram um rapido
desenvolvimento devido a sua estabilidade e robustez em meio &cido (pH < 7),
condicdes simples de sintese e de facil identificacdo por métodos como difracdo de
Raios-X"*3. Polioxometalatos do tipo Keggin possuem como estrutura base uma
estrutura do tipo gaiola do oxoacido podendo apresentar diferentes metais como
molibdénio, tungsténio, nidbio, ferro e aluminio e um ndcleo com um heteroatomo,
como representado na Figura 4.1(pagina 70). Espécies quimicas do tipo Keggin do
grupo 6 agem como reservatorios de carga, mantendo o carater acido do heteroatomo,

entretanto suavizando seu comportamento corrosivot*. Muitos isdmeros dessa
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estrutura sdo possiveis pela rotacdo dos 3 octaedros terminais e sdo classificados como
a, B e v, Polioxometalatos apresentam um largo gap de energia, na faixa de 3 até 5
eV na regido do UV-Vist 12 15 16,20, 22:29]

Na ultima década, estruturas do tipo Keggin contendo niébio como metal principal

foram obtidas. Essas estruturas sdo sintetizadas em meio basico com uma faixa de pH

em 10.5 até 12, com o nidbio apresentando um ndmero de oxidagéo +5 9 10 1423, 3033]

Essas espécies podem manter uma alta carga negativa e apresentam aplicacfes

promissoras em catélise basica e na construgdo de diversos s¢lidos!®: * 10 14 23.30-33]

Figura 4.1: Representacdo de um heteropolianion tipo Keggin em que: M-O, é a ligacao
metal oxigénio externo, M-O¢ e M-O¢, sdo as ligacdes metal oxigénio coordenadas a
gaiola, M-O; ¢ a ligacdo entre o metal principal e o oxigénio interno e X-O; € a ligacdo
elemento secundario e 0 oxigénio interno. As esferas prata sdo o elemento principal M,
a esfera cinza escura é o elemento secundario X e as esferas vermelhas sdo os atomos de
oxigénio O¢1,0c2, Oe € O

Nyman et al.®Y em 2002, foram pioneiros na sintese de polioxoniobatos do tipo
Keggin e no isolamento de sua estrutura para identificacdo. Em seu trabalho, eles
descreveram a obtencdo de uma cadeia linear de polioxoniobatos, especialmente com o0s
heteroatomos de Si e Ge, sendo esta caracterizada por difracdo de raios-X e espectros
RMN de »Si.
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Ge et al.”®! aplicaram um polioxoniobato do tipo Keggin na catalise de reacdes de
cicloadicdo de CO, e condensacdo de Knoevenagel. A reacdo de cicloadicdo de CO, é
aplicavel em quimica verde por remover o CO, da atmosfera e também em reacOes de
quimica organica por promover a formacdo de produtos com elevado valor agregado. A
condensacdo de Knoevenagel é aplicavel com um propésito parecido a reagdo anterior.
Ambas as reacOes sdo realizadas em meio béasico e apresentam uma baixa taxa de
conversdo sem um catalisador apropriado. Os polioxoniobatos do tipo Keggin se
mostraram uma alternativa na catélise dessas reacdes por apresentar uma elevada taxa
de conversdo e seletividade. Nesse trabalho pioneiro, Ge et al.”®! rmostraram que a
basicidade pode ser associada a elevada carga negativa do heteropolianion.

O ponto central em polioxometalatos do tipo Keggin para sua versatilidade reside em
processos de transferéncia de carga, as quais promovem reagdes quimicas,
eletroquimica, fotoquimica e catalise. A abordagem a partir da Time Dependent Density
Functional Theory (TDDFT) descreve estados excitados, a estrutura eletronica e
processos de transferéncia de carga em estruturas moleculares®®® %34, Essa abordagem
¢ amplamente utilizada para descrever computacionalmente estes processos

fotoquimicos.

Bagno et al.™® ?®! simularam os polioxometalatos ([WgO1s]*, [W10032]" € [PW:12040]*
) com diferentes funcionais de XC e diferentes funcdes de base para determinar o
melhor nivel de calculo utilizando TDDFT. Os autores utilizaram o método ZORA para
incluir efeitos relativisticos e COSMO como método de solvatacdo para a acetonitrila,
todos implementados no cédigo ADF 20095%). Eles obtiveram energias de excitagdo em
acordo com dados experimentais e concluiram que o melhor nivel de célculo é
PBEOQO/TZVP para a descricdo do espectro UV-Vis dos polioxometalatos. Bagno et
al.® 2 ytilizaram este nivel de céalculo para descrever o espectro EPR da espécie
[Wi003.]*.

O entendimento das propriedades eletrdnicas e geométricas dos polioxometalatos do
tipo Keggin € importante e ajuda a vislumbrar aplicacdes em catalise e em reacdes
fotoquimicast*® 3. Este trabalho tem por objetivo investigar a estrutura geométrica,
propriedades vibracionais e eletronicas dos polioxometalatos do tipo Keggin com

elementos dos grupos 5 e 6, especificamente, com os heteroatomos P, As, Si e Ge.
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4.1 Metodologia

As estruturas dos polioxometalatos do tipo Keggin foram optimizadas utilizando o

c6digo Gaussian 09F!

, com o funcional de troca e correlagio PBE. Para o metal
principal (Mo®, W®" e Nb®") foi utilizado o pseudopotencial LanL2DZ (Los Alamos
National Laboratory two double Zeta), para os &tomos de oxigénio e heteroatomos (P,

As, Si e Ge) foram utilizados o conjunto de funcdes de base cc-PVDZE!,

O efeitos de solvente foram incluidos de maneira implicita por meio do método
polarizable continuum model (PCM), considerando a constante dielétrica da acetonitrila
(e=35,668). Pois € um meio de sintese comum e estavel desses polioxometalatos. As
cavidades foram construidas utilizando um parédmetro alfa 1,2 radii. Uma vez que
polioxoniobatos apresentam uma elevada carga negativa, foi aumentado o valor do
parametro alfa em 1,4 para manter a carga dentro desta cavidade. O raio de Van der
Waals foi definido em 1,8 gerando um raio atdbmico de 2,16 e 2,52 A. Essa cavidade é

em relacdo aos 4tomos externos da estrutura que a abriga a molécula®***.

Para superar as dificuldades de convergéncia em funcdo do aumento da carga negativa
dos polioxoniobatos, foram protonados 0s oxigénio terminais com o intuito de
neutralizar a maioria das cargas. Apos a optimizacdo de geometria, 0s ions hidrogénio
foram removidos e a carga do POM restituida, e foram procedidos célculos de
frequéncia harmdnica, com o intuito de confirmar se a estrutura encontra-se em um
minimo na superficie de energia potencial. Esta aproximacdo baseou-se no fato que
polioxometalatos sdo moléculas de estrutura rigida, e ndo sdo observadas diferencas

entre as diferentes formas carregadas e neutras (protonadas).

O potencial de ionizacdo foi calculado avaliando a energia total no ponto de uma

estrutura de camada fechada menos a energia da estrutura com um elétron removido.

Os calculos envolvendo TDDFT foram realizados utilizando o funcional de XC hibrido
CAM-B3LYP. Foi utilizado o pseudopotencial LaNL2DZ para metais pesados e o
conjunto de funcbes de base cc-PVDZ para os atomos de oxigénio*. Foram
escolhidos um total de 90 excitacOGes, permitindo abranger a faixa de transicOes

desejadas. O funcional de XC utilizado CAM-B3LYP realiza a corre¢do assintética do
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potencial de XC e melhora os resultados para as transi¢coes eletronicas. O efeito do
funcional de XC, de acordo com Ulrich, pode ser descrito pela equagéo (4.1)B*!:

R R 7A (4.1)

Onde Q™% ¢ a diferenca Homo-Lumo corrigida pelo termo do funcional de troca

exato dependente do tempo TDEXX, & é o primeiro potencial de ionizagdo, ¢ ¢ a

afinidade eletronica, A% é a corregdo do termo de troca em processos de transferéncia

de carga e % é o0 termo da correcédo da energia em longo alcance.[*® 44!

A anélise Natural Bonding Orbitals (NBO) e Natural Transition Orbitals (NTO)**! foi
realizada com o intuito de verificar os processos de transferéncia de carga nos

polioxometalatos e os sitios cataliticos.

4.2 Resultados e Discussao

As estruturas iniciais de cada polioxometalato do tipo a-Keggin, foram retiradas dos
dados cristalograficos 433268 e 1536203 disponiveis no Crystallography open
database. Essas estruturas apresentam uma simetria T4 e foram utilizadas como
prototipos substituindo o metal principal e o heteroatomo. Foi utilizado o isdmero a-
Keggin por este ser o mais estavel e robusto para todas as aplicacdes e majoritariamente

obtido experimentalmente!® 471,

Nossos resultados indicam que o comprimento de ligacdo da gaiola dos
polioxometalatos ndo depende do heterodtomo (Tabela 4.1, pégina 74). Para as
estruturas Mo-POMs os comprimentos de ligacdo Mo-O, estdo numa faixa de 2,07 a
1,84 A. As estruturas W-POMs  as ligacdes M—Oc; e M—O¢; estdo em torno de 1,94 A e
para Nb-POMs, Nb—O, 0s comprimentos de ligaco estdo numa faixa de 2,07 a 1,91 A.
As ligacbes M—O, apresentam valores de aproximadamente 1,73 A para todos Mo- e W-

POM s investigados, enquanto que para Nb-POM a ligacdo é 0,2 A maior, devido ao
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método de optimizacdo aplicado. A ligagdo M-O; € mais sensivel a presenca do
heteroatomo (Tabela 4.1, pagina 74). Entre os Mo-POMs, por exemplo, os valores
variam em 2,40; 2,46; 2,33 e 2,33 A com os heterodtomos As, P, Si e Ge,
respectivamente. Para os W-POM, a ligagido W—O; é em torno de 2,3 A com variacéo de
0,1 A. O orbital p da ligagdodo Nb-O; o comprimento de ligacio calculado é 2,35 A
com variagéo de somente 0,05 A dependendo do heteroatomo.

Os célculos envolvendo as estruturas [PNb12040]™ e [SiNb12040]*® ndo convergiram,
mesmo utilizando o método de otimizacdo aqui proposto. Portanto suas propriedades

ndo formam comparadas com as demais.

Tabela 4.1: Comprimentos de ligacdo de todos os heteropolianions do tipo Keggin,
onde: M-O¢ € a ligagdo metal oxigénio externo, M-O¢; e M-O, sdo as ligacbes metal
oxigénio coordenadas a gaiola, M-O; ¢ a ligagcdo entre o metal principal e o oxigénio
interno e X-O; é a ligacdo elemento secundario e o oxigénio interno. Os valores dos
comprimentos de ligagcdo sdo em A.

Estrutura M-O¢1 M-O¢, M-QO M-O; X-O
[AsM01,040]" 2,06 1,84 172 240 171
[PM012040]* 2,03 1,87 172 246 159
[SiM012040]* 2,05 1,84 173 2,33 168
[GeM01,040]" 2,07 1,84 173 233 176
[AsW1,040]* 1,93 - 172 237 170
[PW1,040]> 1,92 - 172 244 158
[Siwlzom]“;1 1,94 - 173 235 167
[GeW12040]" 1,94 - 173 232 175
[AsND1,040]™ 2,07 1,91 195 240 173
[GeNb;2040]"* 2,04 195 196 235 1,79

As (Tabelas 4.2, 4.3 e 4.4; paginas 74 e 75) representam 0s principais estiramentos para
polioxomolibdatos, polioxotungstatos e polioxoniobatos, respectivamente. Um bom
acordo entre os valores de nimero de onda experimentais e calculados para os modos

vibracionais foi observado, dentro da faixa de erro de +50 cm™2%,

Os calculos do espectro vibracional para cada POM do grupo 6 sdo mostrados nas
Figuras (4.2 e 4.3; paginas 76 e 77). Estes exibem uma intensa banda entre 700 e 800
cm™ referente ao estiramento da ligagcdo X—0O; 8. Por outro lado, o estiramento em 400
cm™, se mostrou caracteristico de uma ligacdo metal oxigénio mais intensa em W-O do
que no estiramento de Mo-O. O espectro vibracional de Mo-POM’s e W-POM’s sdo

similares em picos principais numa mesma regido.
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Tabela 4.2: Valores dos niameros de onda e tipo de ligacdo envolvida nas estruturas dos

polioxomolibdatos.

Estrutura banda (cm™) Ligacéo

[PM012040]3_ 356 M-Ocl e M-Ocz
742 M-QO¢1, M-O; e M-O¢
818 X-O4
914 X-0O4

[ASM012040]3_ 352 M-Ocl e M-Ocz
732 M'Ocl, M'Ocz € M'Ot
828 X-O4
940 X-Oy

[GeMo01,04]" 347 M-O¢; e M-O,
747 M-O¢1, M-O., e M-0;
821 X-0O4
920 M-Oe

[SiM012040]* 349 M-O¢; e M-O,
742 M-O¢1, M-O., € M-0O;
845 X-O4
920 M-Oe

Tabela 4.3: Valores dos numeros de onda e tipo de ligacdo envolvida nas estruturas dos

polioxotungstatos.

Estrutura banda (cm™) Ligacdo

[PW1204]* 373 M-O¢; e M-O,
750 M-Oc1, M-O¢; e X-O
841 X-Oq
935 M-O

[AsSW1,040]" 368 M-O¢; e M-O,
731 M-Oc1, M-Og, e M-Oy
840 X-Oy
954 M-O

[GeW:12040]" 363 M-O¢; e M-O,
723 M-Oc1, M-Og e M-Oy
832 X-Oy
938 M-O

[SiW1,040]* 370 M-O¢; e M-O,
736 M-Oc1, M-Og e M-Oy
834 X-Oy
873 X-Oy
939 M-O




74

Tabela 4.4: Valores dos niameros de onda e tipo de ligacdo envolvida nas estruturas dos

polioxoniobatos.

Estrutura banda (cm™) Ligacéo
[AsNb1,04]" 422 M-O¢; e M-Oc;
532 M-Oe
738 M-O
843 M-Oc; € M-Oc,
[Ger1204o]16_ 426 M-O., M-0O
542 M-O,
752 M-O¢1, M-O, € M-0O;
835 M-O; € M-Oc,
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Figura 4.2: Espectro na regido do infravermelho simulado de Polioxomolibdatos. Para a
funcdo Lorentziana utilizou-se o valor de 20 cm™ para meia largura a meia altura.

O espectro na regido do infravermelho de Nb-POM’s (Figura 4.4, pagina 77) apresenta

as bandas dos estiramentos localizados em diferentes regibes com diferentes

intensidades. A maior diferenca observada € no estiramento M-O.; e M-Oc, do pico 550
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cm™, mais intenso nessas espécies que em outros polioxometalatos e um decréscimo do

estiramento M-O; no pico préximo a 700 cm™.

20000 . | . | .
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1
2()(} 400 600 800 1000
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Figura 4.3: Espectro na regido do infravermelho simulado de Polioxotungstatos. Para a
funcdo Lorentziana utilizou-se o valor de 20 cm™ para meia largura a meia altura.
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Figura 4.4: Espectro na regido do infravermelho simulado de Polioxoniobatos. Para a
funcdo Lorentziana utilizou-se o valor de 20 cm™ para meia largura a meia altura.
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Na Tabela 4.5, séo reportados os resultados do potencial de ionizagdo calculados (IP)
para as varias espécies de POMs. Mo-POMs e W-POMs apresentam elevados IPs, na
ordem de 6 a 7 eV. Essa energia similar € devido em grande parte ao efeito de contracéo
de lantandides do W, o que torna o W-POM geometricamente e eletronicamente similar
ao Mo-POM. Nb-POMs, de maneira geral, apresentam um baixo IP (cerca de 1,12 eV)
devidamente explicado pela sua carga altamente negativa (-15 e -16) e por cada metal

apresentar um raio atdbmico préximo aos do observado para o grupo 6.

Tabela 4.5: Potenciais de ionizacao (IP) de todos os polioxometalatos estudados.

Estruturg Potencial de ionizacéo (eV)
[ASM012040] i 6,84
[PM01,040]* 6,82
[SiMO012040]* 6,37
[GeMo01,040]" 7,20
[ASW1,040]* 7,04
[PW:12040]* 7,02
[SiW1,040]" 7,09
[GeW1,040]" 6,98
[AsNb12040]" 1,12
[GeNb1,040]" 2,38

As cargas NBO foram calculadas com o intuito de entender a basicidade ou acidez dos
atomos de oxigénio em cada estrutura (Tabela 4.6, pagina 79), pois esses sdo na maioria
das vezes responsaveis pelo processo catalitico em relacdo aos metais, que estdo
impedidos histericamente. Os atomos de oxigénio ligados ao heteroatomo (Oy) possuem
uma densidade eletrénica maior que 0s oxigénios externos (O,) presentes nos POMs do
grupo 6 (Figura 4.1, pagina 70 e Tabela 4.6, pagina 79). A carga negativa sobre os
oxigénios externos (Oe) estd correlacionada com a carga total do POM. Os oxigénios
externos (O.) de Nb-POMs apresentam carga duas vezes mais negativa que 0s oxigénios
de mesmo tipo nas estruturas Mo- e W- POMs! 3 Esses resultados confirmam a

proposta de Ge et al. 2],
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Tabela 4.6: Cargas NBO para todos os heteropolianions do tipo Keggin calculados
nesse trabalho. M é o metal principal, X o heterodtomo, O e O, S0 0s 0xigénios
ligados a gaiola da estrutura, O € 0 oxigénio externo a gaiola e O; € 0 oxigénio ligado
ao heteroatomo.

Estrutura NBO

XM12040 X M Oe Oc1 Oc2 O
[AsMo01,04]> 2,533 1,151 -0,339 -0,480 -0,485 -0,947
[PM01,04]> 2,548 1,162 -0,348 -0,484 -0,485 -0,922
[SiM012040]* 2,355 1,134 -0,348 -0,487 -0,477 -0,999
[GeMo1,04]" 2,364 1,128 -0,367 -0,484 -0,478 -0,990
[AsW1,04]> 2,681 1,512 -0,441 -0,617 -0,604 -0,968
[PW1,04]> 2,577 1,522 -0,442 -0,609 -0,617 -0,957
[SiW1,040]" 2,395 1,493 -0,466 -0,610 -0,611 -1,031
[GeW1,040]" 2,416 1,493 -0,466 -0,611 -0,608 -1,028
[AsNb1,04]™ 2,570 1,050 -0,821 -0,677 -0,723 -0,883
[GeNb104o]*™ 2,298 1,074 -0,840 -0,690 -0,716 -0,930

Na Tabela 4.7 (pagina 80), sdo apresentados os diferentes valores de excitacdo
eletronica para cada um dos polioxometalatos estudados e seu respectivo valor de forca
do oscilador. Os valores experimentais das energias de excitacdo e comprimentos de
onda disponiveis para alguns polioxometalatos do grupo 6 sdo também mostrados na
Tabela 4.7. Observa-se que os valores calculados estdo em bom acordo com os valores
experimentais. O espectro do Nb-POM’s apresenta regido com trés banda maiores como
visto na Figura 4.5 (pagina 81) deslocados do valor experimental referente a espécie
[SiNb12040]*®. Conforme pode ser visto na Tabela 4.7, a excitagdo do [GeNb12040]™ é

cerca de 14 nm maior que o valor experimental para [SiNb1,040]*°".

As diferencas de valores da forca do oscilador (Tabela 4.7, pagina 80), presentes em
todas as estruturas, sdo um indicativo da sensibilidade do sistema frente a métodos de
solvatacdo (cavidade e tipo de solvente) ou mesmo do nivel de célculo
(pseudopotenciais e funcbes de base). A forca do oscilador aumentou em
polioxometalatos do tipo Keggin do grupo 6 com o heteroatomo As ou P
(aproximadamente 0,0617 ou 0,1413) e diminuiu com os heterodtomos Si ou Ge
(aproximadamente 0,0207 ou 0,1007). Nestes casos a carga menor do heteropolianion
(As ou P) é o fator dominante para esta variacdo dentro de cada espécie pois afeta
indiretamente outros 4&tomos da molécula. Essa variacdo da forca do oscilador ocorre de
maneira inversa em Nb-POM’s. A classe W-POM’s foi a que apresentou o maior valor

de forca do oscilador, por apresentar um menor desdobramento do comprimento de
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ligagdo M-O. (Tabela 4.1, pagina 74), esse valor ndo significa uma quebra de simetria
das demais espécies, porém um leve desdobramento que afeta de maneira significativa

essa variavel.

Tabela 4.7: Energias de excitacdo e comprimento de onda dessas (em eV e nm
respectivamente) para todos os polioxometalatos incluindo a for¢a do oscilador f, os
valores experimentais foram retirados de Nomiya et al.” e Zhang et al.®*.,

Calculado Experimental
Estrutura nm eV f nm eV
[AsMo;,04]> 308,78 4,06 0,0617 - -
[PMo012040]> 309,79 4,00 0,0657 309,56 4,00
[SiM01,040]* 309,42 4,00 0,0257 303,95 4,07
[GeMo01,040]" 309,50 4,00 0,0207 303,03 4,07
[AsW1,04]° 268,95 4,61 0,1413 - -
[PW1,040]> 256,73 4,64 0,1410 265,25 4,67
[SiW1,04]" 257,11 4,82 0,0993 263,85 4,69
[GeW1,04]" 258,26 4,80 0,1007 265,95 4,67
[AsNb1,040]" 387,08 3,20 0,0549 - -
[SiND1,040]"%" - - - 32014 3,87
[GeNb12040]"® 334,91 3,70 0,0936 - -

* ndo simulado, porém continha dados da literatura do ponto de vista experimental.

A Figura 4.5 (pagina 81) representa os diferentes espectros UV-Vis de todos o0s
polioxometalatos estudados. Os polioxomolibdatos apresentam uma excitacéo
eletronica bem caracteristica com uma banda acima de 300nm, seguida de uma banda
mais larga em cerca de 320nm. Esse comportamento € um pouco mascarado para 0
resultado experimental de Hu et al.’™, que apresenta um alargamento maior, entretanto
é confirmado por Nomiya et al.[?®. J4 os polioxotungstatos, apresentam uma excitagéo
distinta em 258 nm préximo 0s 265 nm proposto por Oterro et al.*, que possivelmente
se deve ao acoplamento spin-Grbita que ndo foi incluido nos calculos.

Os polioxoniobatos apresentam uma diferenca maior das excitacdes eletrdnicas que 0s
demais por apresentar 3 picos de excitacdo eletrdnica, que diferem entre si em 20 nm. A
excitagdo calculada para 0 [GeNbi,04]'™ € cerca de 14nm em relagdo ao valor
experimental obtido para o [SiNb12040]*® que é Gnico valor experimental disponivel na
literatura obtido por Zhang et al.®*. Em seu trabalho eles utilizaram uma cadeia linear
desse Keggin [SiNb12040]™® em conjunto com [Nb202]°* que altera seu comportamento,

bem como sua carga negativa total.
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Figura 4.5: Espectro UV-Vis simulado de todos os polioxometalatos estudados. A forca
do oscilador f foi posta uma mesma escala para facilitar a interpretagdo, 0 mesmo para o
comprimento de onda (nm). Os espectros experimentais de polioxomolibdatos foram
retirados de Hu et al.®, sendo um [SiMo03,040]", de polioxotungstatos de Oterro et
al.? sendo um [PW1,04]" e dos polyoxoniobatos de Zhang et al.**l sendo
[SiNb12040]'® de cadeia linear.
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Nas Figuras 4.6-4.13 (péginas 82 a 86) sdo mostradas as isosuperficies dos orbitais
naturais referentes ao HOMO e LUMO e a NTO para os Mo-POMs e W-POMs
investigados. O processo de transferéncia de carga, nos dois métodos ocorrem do Og; e
Oc, para os centros metalicos. Os oxigénios terminais ndo estdo envolvidos nestes
processos de transferéncia de carga. Este aspecto pode ter implicacbes para o

entendimento de processos fotocatalizadas.

[AsMo,,0,,]"

b)

Figura 4.6: Orbitais Naturais e NTO, neste caso [AsM01,04]°, a esfera verde é o 4&tomo
de arsénio, as esferas violetas sdo atomos de molibdénio, as esferas vermelhas séo
atomos de oxigénio e as isosuperficies estdo em azul e amarelo. A isosuperficie foi
ajustada em 0,02 e A para uma boa visualizagdo. As letras a) e b) sdo os orbitais
HOMO e LUMO de orbitais naturais e c) é a descricdo do processo de excitacao
eletronica pelo processo NTO.
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Figura 4.7: Orbitais Naturais e NTO, neste caso [PMo01,04]*, a esfera laranja é o 4tomo
de fosforo, as esferas violetas sdo atomos de molibdénio, as esferas vermelhas séo
atomos de oxigénio e as isosuperficies estdo em azul e amarelo. A isosuperficie foi
ajustada em 0,02 e A para uma boa visualizacdo. As letras a) e b) sdo os orbitais
HOMO e LUMO de orbitais naturais e c) € a descricdo do processo de excitacao
eletronica pelo processo NTO.

[SiM0,,04]"

LUMO

2=309nm

Figura 4.8: Orbitais Naturais e NTO, neste caso [SiM01,040]", a esfera dourada é o
atomo de silicio, as esferas violetas sdo atomos de molibdénio, as esferas vermelhas sdo
atomos de oxigénio e as isosuperficies estdo em azul e amarelo. A isosuperficie foi
ajustada em 0,02 e A para uma boa visualizagdo. As letras a) e b) sdo os orbitais
HOMO e LUMO de orbitais naturais e ¢) é a descricdo do processo de excitacdo
eletronica pelo processo NTO.
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[GeM0,,0.] "

Figura 4.9: Orbitais Naturais e NTO, neste caso [GeMo01,040]", a esfera cinza escuro é o
atomo de germanio, as esferas violetas sdo atomos de molibdénio, as esferas vermelhas
sdo atomos de oxigénio e as isosuperficies estdo em azul e amarelo. A isosuperficie foi
ajustada em 0,02 e A para uma boa visualizacdo. As letras a) e b) sdo os orbitais
HOMO e LUMO de orbitais naturais e c) é a descricdo do processo de excitacao
eletronica pelo processo NTO.

Figura 4.10: Orbitais Naturais e NTO, neste caso [AsW1,040]%, a esfera verde é o 4tomo
de arsénio, as esferas azul claras sdo atomos de tungsténio, as esferas vermelhas sdo
atomos de oxigénio e as isosuperficies estdo em azul e amarelo. A isosuperficie foi
ajustada em 0,02 e A para uma boa visualizagdo. As letras a) e b) sdo os orbitais
HOMO e LUMO de orbitais naturais e ¢) é a descricdo do processo de excitacdo
eletronica pelo processo NTO.
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Figura 4.11: Orbitais Naturais e NTO, neste caso [PW1,04]%, a esfera laranja é o 4tomo
de fosforo, as esferas azul claras sdo atomos de tungsténio, as esferas vermelhas sdo
atomos de oxigénio e as isosuperficies estdo em azul e amarelo. A isosuperficie foi
ajustada em 0,02 e A para uma boa visualizacdo. As letras a) e b) sdo os orbitais
HOMO e LUMO de orbitais naturais e c) é a descricdo do processo de excitacao
eletronica pelo processo NTO.

[SiW,,0,,]"

LUMO

Figura 4.12: Orbitais Naturais e NTO, neste caso [SiW1,040]*, a esfera dourada é o
atomo de silicio, as esferas azul claras sdo atomos de tungsténio, as esferas vermelhas
sdo atomos de oxigénio e as isosuperficies estdo em azul e amarelo. A isosuperficie foi
ajustada em 0,02 e A para uma boa visualizagdo. As letras a) e b) sdo os orbitais
HOMO e LUMO de orbitais naturais e ¢) é a descricdo do processo de excitacdo
eletronica pelo processo NTO.
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[GeW,,0.0]"

Figura 4.13: Orbitais Naturais e NTO, neste caso [GeW:,040]", a esfera cinza escuro é
0 atomo de germanio, as esferas azul claras sdo atomos de tungsténio, as esferas
vermelhas sdo atomos de oxigénio e as isosuperficies estdo em azul e amarelo. A
isosuperficie foi ajustada em 0,02 e A para uma boa visualizacdo. As letras a) e b) s&o
os orbitais HOMO e LUMO de orbitais naturais e c) € a descricdo do processo de
excitacao eletronica pelo processo NTO.

Em relacdo ao Nb-POMs, a transicdo eletrénica envolve também transferéncia de carga
para o heteroatomo central além dos centros metalicos a partir dos oxigénio O¢; e Oc;.
Neste processo o centro metalico ainda transfere um pouco da densidade eletrdnica para
0S oxigénios externos. Pois 0s oxigénios externos ainda apresentam 0 menor
comprimento de ligacao, assim como formam ligagdes m, que facilitam esse processo.
Os resultados para esta classe de polioxometalatos do tipo Keggin estdo nas Figuras
4.14 e 4.15 (pagina 87).

O Nb-POMs é usada para catalise basica provavelmente devido a sua maior carga
negativa que esta distribuida principalmente nos oxigénio terminais facilitando a
mobilidade de cations menores como H*, Na™ e Li*. Esse aspecto pode ter implicagdes

no entendimento de reacdes cataliticas e também no seu uso em baterias recarregaveis™
23]
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[AsNb,O,] "

Figura 4.14: Orbitais Naturais e NTO, neste caso [AsNb1,040]™, a esfera verde é o
atomo de arsénio, as esferas prata sdo atomos de nidbio, as esferas vermelhas sdo
atomos de oxigénio e as isosuperficies estdo em azul e amarelo. A isosuperficie foi
ajustada em 0,015 e A-3 para uma boa visualizagio. As letras a) e b) sdo os orbitais
HOMO e LUMO de orbitais naturais e c) ¢ a descricdo do processo de excitagcdo
eletronica pelo processo NTO.

[GeNb,,0,]

Figura 4.15: Orbitais Naturais e NTO, neste caso [GeNb1,040]'%", a esfera cinza escuro é
0 atomo de germanio, as esferas prata sdo atomos de niébio, as esferas vermelhas sdo
atomos de oxigénio e as isosuperficies estdo em azul e amarelo. A isosuperficie foi
ajustada em 0,015 e A para uma boa visualizagdo. As letras a) e b) sdo os orbitais
HOMO e LUMO de orbitais naturais e ¢) é a descricdo do processo de excitacdo
eletrdnica pelo processo NTO.
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4.3 Consideracoes finais

Neste trabalho foram investigados diferentes heteropolianions do tipo Keggin do grupo
5 e 6 da tabela periodica com diferentes heteroatomos. Para se obter a convergéncia
SCF dos célculos dos polioxoniobatos foi necessario a protonacdo de suas estruturas
para diminuir a sua alta carga negativa. Posteriormente, ap6s a remocdo dos ions
hidrogénio da geometria otimizada, o calculo de frequéncia foi realizada. Esta
abordagem permitiu otimizar a geometria dos polioxoanions. Valores reais positivos das
frequéncias harmonicas indicam que o minimo na superficie de energia potencial foi
encontrado.

As cargas NBO indicaram que a carga negativa esta principalmente concentrada nos
atomos de oxigénio terminais externos (para os polioxoniobatos). O potencial de
ionizacdo foi estimado em torno de 6 a 7 eV para os POMs do grupo 6 da tabela
periodica (Mo, W) e por volta de 1 a 2 eV para 0os Nb-POMs. Esta diferenga de valor se
deve a alta carga negativa dos niobatos que torna o potencial de ionizacdo menor.

A carga negativa elevada dos niobatos torna o calculo TDDFT mais dificil de ser
realizado e a correcdo assintdtica do potencial de xc mais importante. Além disso, o
acoplamento spin-orbita ndo foi levado em conta.

De um modo geral, observa-se que o0s polioxometalatos do tipo Keggin apresentaram
estruturas semelhantes e a mudanca do atomo ou do heteroatomo causa variacOes
relativamente pequenas na estrutura geomeétrica e eletrénica. As transicdes eletronicas
estdo em bom acordo com os dados experimentais, e a maior diferenca foi observada
para 0s polioxoniobatos, isto se deve a maior carga negativa que exige funcdes de base
mais difusas e uma descricdo mais acurada do potencial de XC com o correto
comportamento assintético para valores de grandes distancias.

Os célculos dos POMs do tipo [PNb12040]™ € [SiNb12040]*® ndo convergiram apesar do
uso de diferentes técnicas de convergéncia. Aparentemente, isto se deve ao fato dos
elementos da 3% linha da tabela periddica apresentarem raios idnicos menores e sdo mais

duros dificultando a acomodacéo da alta carga negativa destes POMs.
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Capitulo 5
Isopolianions de Polioxoniobatos

Isopolidnions sdo uma classe importante de polioxometalatos. Esses sdo menos estaveis
que os heteropolianions devido a auséncia do efeito estabilizante do heterodtomo e da
carga negativa, que, geralmente, é maior que a observada em heteropolianions. Os
isopolidnions também sdo utilizados como bloco de construgdo de estruturas maiores,
ou mesmo podem ser isolados no meio de reagdo em presenca de cationst**.

Polioxoniobatos sdo uma classe de polioxometalatos descoberta recentemente, e ainda
pouco estudada devido ao seu meio basico de sintese, ndo ser usual e a sua elevada

6*" 22 Dentre as

carga negativa em comparacdo aos polioxometalatos do grupo
estruturas conhecidas e estudadas desses polianions destacam-se as de Keggin e
Lindqvist #2241, Por sua sintese em meio basico (acima de 7 em meio aquoso), suas
aplicacbes remetem a geragdo de hidrogénio e a catalise basica 222,

No ano de 1977, Graeber et al.’? sintetizaram pioneiramente a estrutura [Nb1oOzs]%,
sendo conhecida posteriormente como estrutura decaniobato. Essa estrutura diverge dos
demais polioxoniobatos por ser sintetizada em meio acido (pH < 7).

Recentemente, o grupo do Prof. Luiz Carlos A. Oliveira®"! sintetizou uma nova classe
de polioxoniobato que apresenta um carater amorfo. No entanto, a caracterizacao deste
material mostrou-se dificil. A partir de uma abordagem teorico/experimental foi
possivel definir a estrutura basica de formacéo desses polioxoniobatos.

Neste trabalho foram simuladas as estruturas de Lindqvist e decaniobato. Os espectros
na regido do infravermelho foram simulados e diretamente comparados com os dados

experimentais.
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5.1 Metodologia

Célculos de estrutura eletrdnica baseados na Teoria do Funcional de Densidade foram
realizadas para as estruturas de Lindqgvist e Decaniobato a partir da implementagéo feita
no cédigo Gaussian 0924, As geometrias das diferentes estruturas foram otimizadas
utilizando o algoritmo de Berny, sem restricdo de simetria. As estruturas iniciais foram
retiradas do banco de chrystalografic open database com os codigos 7005979 e
4500367 respectivamente. Foi utilizado o funcional de troca e correlagdo PBE e o
pseudopotencial LANL2DZ*para os centros metélicos, em conjunto com as fungdes
de base aug-cc-PVDZP®! para os 4tomos de oxigénio. O método de solvatacéo escolhido
foi o PCM, em que se construiu uma cavidade que alocou a molécula, utilizando um
raio atdmico de 2,52A em relacio aos atomos externos. O dielétrico do solvente
aplicado foi o da agua & = 78,3553.

A analise vibracional foi realizada em todas as estruturas otimizadas utilizando-se a
aproximacao harmonica. Os gradientes e a hessiana foram calculadas de forma analitica.
Frequéncias reais indicam que um minimo na superficie de energia potencial foi
encontrado. O espectro vibracional do infravermelho foi simulado para cada um dos
complexos calculados.

Foram calculadas as cargas NBO para fornecer informacgdes quanto a distribuicdo de
cargas nas estruturas e 0s possiveis sitios reativos. Célculos de TDDFTE" das
geometrias otimizadas foram realizados usando o funcional de troca e correlagdo Cam-
B3LYPE®. Foram utilizadas 90 excitacdes nos calculos TDDFT.

5.2 Resultados e Discussao

As Tabela 5.1(pagina 97) apresenta as atribui¢bes dos principais modos vibracionais
para ambas as estruturas. A Figura 5.1 apresenta 0s espectros na regidao do
infravermelho em comparacdo ao resultado experimental. Detalhes das estruturas

otimizadas sdo também mostradas nas Figuras 5.1 e 5.3.
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Tabela 5.1: Principais atribuicdes do espectro na regido do infravermelho a partir dos
calculos PBE/aug-cc-PVDZ.

Decaniobato

Numero de onda (cm™) Atribuigdo
391 Oponte-NDB-Oponte Simétrico bend
405-462 Oponte-Nb-Oponte Simétrico bend
508-524 Nb-Oponte-Nb Assimétrico bend
550-761 Nb-Oponte-Nb Assimétrico str
847-868 NDb-Oterminal ASSimétrico str
Lindqvist

NGmero de Onda (cm™) Atribuicio
375-378 NDb-Ocentrai-Nb Assimétrico bend
489-492 Nb-Oponte-Nb Assimétrico bend
643-645 Nb-Oponte-Nb Assimétrico str
720-723 ND-Oterminal ASSIMELrico str

Para a estrutura do decaniobato, os estiramentos caracteristicos encontram-se entre 550
a 761 e 847 a 868 cm™, que sdo atribuidos ao estiramento Nb-O interno e externo,
respectivamente. Na regido de 508 a 524 cm™ sdo atribuidos as deformagcdes angulares
Nb-O-Nb assimétricos. Nas regides de 391 a 462 cm™, as deformagdes angulares O-Nb-
O simétricos. Para a estrutura de Lindqvist, ha menos bandas intensas devido a sua
maior simetria. Os estiramentos encontram-se nas faixas de 643 a 645 e 720-723 cm™
atribuidos a estiramentos assimétricos Nb-O internos e externos, respectivamente. Nas
regides de 489 a 492 cm™, caracteriza-se pela deformagdo angular Nb-O-Nb. E na
regido de 375-378 cm™, referem-se a deformacéo angular Nb-Ogentrai-Nb.

A Figura 5.1 (pagina 98) representa tanto as estruturas dos polioxoniobatos em conjunto
com seus respectivos espectros sendo diretamente comparados com 0 espectro
experimental. Os espectros de IV ndo foram deslocados, apesar do funcional de troca e
correlacdo PBE subestimar as frequéncias harménicas em aproximadamente 10%. O
espectro na regido do IV simulado (decaniobato) apresenta maior semelhanga com o
espectro experimental. Na regido de 600 a 950 cm™, o espectro experimental apresenta
uma banda larga com alguns picos proeminentes. No espectro simulado da estrutura de
decaniobato, 0 espectro apresenta bandas na faixa de 600 a 870 cm™. Deve-se levar em
consideracdo que o célculo foi realizado na estrutura do decaniobato isolada. O solido
deve ser constituido de estruturas primarias do decaniobato que compartilham arestas e

vértices aumentando e alargando as bandas nesta regido. O espectro da estrutura de
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Lindqvist apresenta bandas concentradas nas regides de 600-700 cm™ e abaixo de 400
cm™. Mesmo com o alargamento dos picos através de funcdes Lorentzianas, o espectro
simulado encontra-se muito discrepante em relacdo ao espectro experimental. Desta
forma, os dados tedricos indicam que o sélido formado é constituido de estruturas
primarias do tipo decaniobato.

Espectro na regifio do
infravermelho experimental

Intensidade (u. a.)

L 1 1 1 L
400 600 800 1000
Numero de ondaicni')

§

[Nb,,O.]"

Intensidade (u. a.)

s | \ 1 L 1 .
200 400 600 800 1000
Numero de onda(cni’)

[Nbs O]

Intensidade (u a.)

| L | "
200 400 600 800 1000

Numero de onda(cni’)

Figura 5.1: Espectro na regido do infravermelho experimental e simulados. O valor
para 0 meio comprimento do alargamento dos picos a partir da fungdo Lorentziana foi
de 20 cm™ para meia largura a meia altura. As esferas verdes s&o 4&tomos de nidbio as
esferas vermelhas sdo atomos de oxigénio. O espectro experimental, em que foi
utilizado o espectro na regido do infravermelho pela técnica ATR IR, obtido de!®*.
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Figura 5.2: Perfil do espectro UV-Vis do polioxoniobato. Reproduzido com permisséo
da referéncia®®.

O trabalho experimental também avaliou os espectros UV-Vis do solido sintetizado
(Figura 5.2), com o intuito de avaliar sua atividade fotocatalitica na acdo antitumoral.
Em seu espectro observou-se uma banda larga centrada em 300 nm. Os calculos de
TDDFT estimam uma transicdo eletronica na regido de 327 nm para a estrutura do
decaniobato e 320 nm para a estrutura de Lindgvist. Os calculos demonstram que as
transicdes eletronicas sdo pouco afetadas pela estrutura do sélido.

A Figura 5.3 (pagina 100) mostra as diferentes cargas NBO para as duas estruturas
estudadas. Observa-se na estrutura do decaniobato uma carga negativa menor nos
oxigénios em suas extremidades verticais, (Nb-Oext de carga -0,792) e uma carga
negativa maior nos oxigénios externos e uma ainda maior no oxigénio interno a

estrutura.

Para a estrutura de Lindqvist ndo se observou diferenca significativa entre as cargas

NBO dos oxigénios externos o que é esperado devido a sua simetria 2% %!,

A Figura 5.4 (pagina 100) indica as diferentes isosuperficies para as estruturas do
decaniobato e de Lindqvist. O HOMO (“Highest Occupied Molecular Orbital”) ¢ o
LUMO (“Lowest Unoccupied Molecular Orbital”) para as estruturas do decaniobato
envolve a transferéncia de carga do oxigénio em ponte para 0 nidbio. O processo de
transferéncia de carga para a estrutura de Lindqvist ocorre do oxigénio em ponte para o

oxigénio externo.
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Decaniobato
-0,792

= -0.945

Lindqvist

Figura 5.3: Cargas NBO dos diferentes atomos para os diferentes polioxoniobatos
estudados nesse trabalho. Lindqvist tem a férmula [NbgO1g]® e [Nb1gO2]° a formula
[Nb1oO26]". As esferas verdes sdo 0s a&tomos de nidbio e as esferas vermelhas 4&tomos de

oxigénio.

[Nb,,0.]"

HOMO LUMO

HOMO

Figura 5.4: Orbitais naturais dos diferentes polioxoniobatos estudados nesse trabalho.
As esferas metalicas sdo os atomos de nidbio as esferas vermelhas sdo os atomos de
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oxigénio, a isosuperficie foi pré-definida em 0,02 e/Bohr para a estrutura do
Decaniobato e 0,115 e’/Bohr para a de Lindqvist as cores para esta sdo azul e amarelo.

5.3 Consideracoes finais

Nos ultimos anos, tem se intensificado a utilizagdo do niébio e polioxoniobatos como
catalisadores. Diferentes classes de polioxoniobatos tém sido sintetizados buscando
melhorar as suas caracteristicas cataliticas. Pré- tratamentos utilizando-se peroxido de
hidrogénio séo utilizados para incrementar a sua reatividade. Neste trabalho, a
investigacdo teorico/experimental indica que o material € constituido de estruturas
primarias bem definidas semelhantes a estrutura de decaniobato. Este resultado fornece
indicacdo do mecanismo de formacdo do material. Em uma primeira etapa forma-se a
estrutura do decaniobato e depois, numa segunda etapa, forma-se o sélido. Uma rota
sintética modificada pode levar a um material auto-organizado a semelhanca do que

ocorre na formacéo dos nanotubos de argilominerais™.
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Capitulo 6

Consideracoes finais e perspectivas

Polioxometalatos sdo uma classe de materiais vasta, permitindo vislumbrar diferentes
aplicacdes tecnoldgicas como as areas de catalise e quimica supramolecular. O
mecanismo de formacdo e as suas propriedades eletronicas e estruturais sdo dificeis de
serem analisadas do ponto de vista experimental, particularmente quando se trata de sua
reatividade quimica em meio aquoso. A alta carga negativa e as suas propriedades
acido/base sdo alguns dos aspectos que tornam o sistema mais complexo de ser

analisado nesse meio.

Célculos de primeiros principios permitem fornecer informagdes sobre as propriedades
eletronicas, estruturais e termodindmicas de espécies quimicas. Essas informacgdes
juntamente com dados experimentais disponiveis auxiliam a ter uma visdo mais clara
dos mecanismos envolvidos, e das propriedades eletrdnicas, estruturais e

termodinamicas que podem afetar a reatividade quimica destas espécies!*).

No Capitulo 3, as principais estruturas dos polioxomolibdatos com até 8 atomos de
molibdénio foram calculadas. A escolha dos polioxomolibdatos se deve ao fato de ser
uma classe de polioxometalatos muito investigada nos udltimos anos e,
consequentemente, apresenta uma enorme quantidade de dados experimentais. A analise
vibracional mostra que um deslocamento das bandas ocorre com a formacdode
estruturas pela adicdo de atomos de molibdénio. A banda por volta de 800 cm™ é
deslocada para maiores valores em excelente acordo com os dados experimentais. O
mecanismo de formacdo proposto sugere que a formacdo do heptamolibdato quanto o
octamolibdato é diretamente dependente da varia¢do do pH do meio de reacdo, podendo
favorecer uma reacdo de formacdo em relacdo a outra. Contudo o processo de formacéo
segue sempre um processo de condensacdo de dgua seguido da adi¢do de uma unidade
de monomolibdato que € a espécie mais abundante no meio reacional em ampla faixa de

pH.? 3 As espécies hepta- e octamolibidato sdo passiveis de serem usadas como bloco



105

de construcdo na formagdo de nanowheels de molibdatos que séo conhecidos como

molibdatos azuis™!.

Os heteropolianions, [XM1,04]" (para X=Si, P, Ge, As; M=Mo, W, Nb), do tipo
Keggin foram calculados. Os resultados demonstraram que o heterodtomo influencia
pouco a geometria do POM. A alta carga negativa dificulta estimar o potencial de
ionizacdo de forma precisa. Foram encontrados valores da ordem 6-7 eV para 0s POMs
do grupo 6 da tabela periddica e cerca de 1-2 eV para 0s niobatos que sdo anions com
carga de -15 e -16. Neste trabalho, foi proposto fazer a protonacao destes ions de forma
a permitir que problemas de convergéncia do calculo SCF fossem contornados. Apds a
otimizagdo de geometria, os prdtons foram retirados e um célculo no ponto foi
realizado. Esta metodologia se mostrou capaz de permitir a convergéncia SCF dos
calculos. A anélise vibracional permitiu verificar que um minimo na superficie de

energia potencial foi encontrado para a espécie desprotonada.

Calculos TDDFT ao nivel Cam-B3LYP foram realizados para os heteropolianions. As
transicdes eletronicas na faixa do UV-Vis foram estimadas e estdo em torno 308, 270 e
335 nm para os POMs de Mo, W e Nb, respectivamente. Os valores encontram-se em
torno de 6 nm para os POMs de Mo e W. As diferencas podem ser explicadas em parte
pela sintese destes POMs que levam a uma cadeia linear 1D, 0 que provoca certo
deslocamento de algumas transicdes eletronicas nos POMs de NbP!. Torna-se
necessario observar que o heteroatomo tem pouca influéncia no valor da transicdo
eletronica. Valores experimentais para 0os niobatos sdo escassos e mais atencéo deveria
ser dada para esta importante classe de polioxometalatos. Analise de orbitais naturais
(NBO) e de transicdo (NTO) foi utilizada para fornecer informacbes e possiveis
mecanismos de transferéncia de carga dentro da estrutura. De um modo geral observou-
se que ocorre transferéncia de carga preferencialmente de O e O, para 0s centros

metalicos.

A caracterizacdo de polioxoniobatos amorfos é um desafio importante do ponto de vista
experimental. No capitulo 5 foi descrito a caracterizacdo de um sélido de
polioxoniobato a partir de uma abordagem teérico/experimental. Calculos das estruturas
de Lindqgvist e decaniobato foram realizados e o0 espectro na regido do Infravermelho
simulado. A comparacédo destes espectros com o espectro experimental demonstrou que

0 sblido é composto por unidades de construcdo de decaniobatos. Os estiramentos
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simétricos em 405-462 cm™ e assimétricos em 761 cm™ e 847-868 cm™* sdo semelhantes

aos observados experimentalmente.

A simulacéo das estruturas [SiNb12040]™® e [PNb12040]*> devem ser realizada no futuro
para averiguar como os heterodtomos da 32 linha da tabela periddica influenciam a
estrutura e espectro do UV-Vis dos polioxoniobatos. As dificuldades para alcancar a
convergéncia dos célculos SCF ao nivel DFT se deve em parte as cargas negativas e por
outro lado, o fato dos elementos da 32 linha da tabela periddica (Si, P) serem menores
que os elementos da 42 linha (Ge, As). Para estes ultimos, a convergéncia SCF foi
alcancada com relativa facilidade.

A especiacdo quimica dos polioxometalatos em meio aquoso continua um desafio para a
quimica tedrica. Espécies altamente carregadas negativamente devem estar protonadas
em uma ampla faixa de pH. Além disso, a alta simetria de suas estruturas leva a
formacéo de varios tautdmeros, tornando o sistema em meio aquoso muito complexo. A
dindmica molecular das espécies quimicas em meio aquoso € uma abordagem
consistente, no entanto esbarra no atual estado da arte da quimica computacional. O
modelo deve ser quantico para permitir a protonacéo e desprotonacéo das estruturas. Por
conseguinte, deve ser simples o suficiente para permitir a simulagdo computacional de

alguns picosegundos no atual estagio de desenvolvimento dos computadores.

Além disso, uma proxima etapa serd realizar a simulacdo de reacGes cataliticas
envolvendo os heteropolianions do tipo Keggin do grupo 5 e 6. As reacdes de
transesterificacdo catalisadas pelos POMs podem ser interessante por ter trabalhos e

dados experimentais disponiveis!®.

Outra pesquisa importante que pode ser desenvolvida é a simulacdo de POM-OFs
(Polyoxometalates open frameworks) e POM-zitas (Polyoxometalates zeolites) que sdo
extensdes solidas, com POMs como SBUs (secundary build units) e ligantes que podem
ser organicos ou inorganicos. Esses materiais sdo importantes e podem revolucionar o

desenvolvimento de catalisadores sélidos!™.



107

6.1 Bibliografias

[1]  Steffler, F.; de Lima, G. F.; Duarte, H. A. Polyoxomolybdate formation — A
thermodynamic analysis from density functional/PCM calculations. Chemical Physics
Letters, 669, 104-109, 2017.

[2] Cruywagen, J. J.; Draaijer, A. G.; Heyns, J. B. B.; Rohwer, E. A.
Molybdenum(VI) equilibria in different ionic media. Formation constants and
thermodynamic quantities. Inorganica Chimica Acta, 331, 322-329, 2002.

[3] Davantes, A.; Lefevre, G. In Situ Real Time Infrared Spectroscopy of Sorption of
(Poly)molybdate lons into Layered Double Hydroxides. Journal of Physical
Chemistry A, 117, 48, 12922-12929, 2013.

[4] Muller, A.; Serain, C. Soluble Molybdenum Blues “des Pudels Kern”. Accounts
of Chemical Research, 33, 1, 2-10, 2000.

[5] Zhang, Z.; Lin, Q.; Kurunthu, D.; Wu, T.; Zuo, F.; Zheng, S.-T.; Bardeen, C. J,;
Bu, X.; Feng, P. Synthesis and Photocatalytic Properties of a New
Heteropolyoxoniobate Compound: Kio[Nb2O2(H20)2][SiNb1,040]-12H20. Journal of
the American Chemical Society, 133, 18, 6934-6937, 2011.

[6] Sadjadi, S.; M Heravi, M. Recent Advances in Applications of POMs and Their
Hybrids in Catalysis. Current Organic Chemistry, 20, 13, 1404-1444, 2016.

[7]  Vila-Nadal, L.; Cronin, L. Design and synthesis of polyoxometalate-framework

materials from cluster precursors. Nature Reviews Materials, 2, 17054, 2017.



Anexo 1:

Curriculum Vitae

Al



Identificacdo

Nome: Fernando Steffler
Filiacdo: Waldir Arno Steffler e Odir Maria Ruppel Steffler
Nascimento: 28/12/1983 — Estrela/RS - Brasil

Formagéo académica/titulacéo

2014

Doutorado em andamento em Quimica inorganica.

Universidade Federal de Minas Gerais, UFMG, Brasil.

Titulo: Polioxometalatos e Aluminosilicatos, uma abordagem das propriedades
eletronicas e estruturais,

Orientador: Hélio Anderson Duarte.

Bolsista do(a): Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico,
CNPq, Brasil.

2011 - 2013

Mestrado em Nanociéncias e Materiais Avangados (Conceito CAPES 4).
Universidade Federal do ABC, UFABC, Brasil.

Titulo: Nanofios: um estudo da estabilidade de nanoestruturas de TiO2,Ano de
Obtencéo: 2013.

Orientador: Gustavo Martini Dalpian.

Coorientador: Jorge Mario Osorio Guillen.

Bolsista do(a): Fundagdo de Amparo a Pesquisa do Estado de S&o Paulo, FAPESP,
Brasil.

Palavras-chave: 6xido de titanio; mecanica quantica; Ab Initio; Simulagéo
Computacional; Estrutura Eletronica.

Grande area: Ciéncias Exatas e da Terra

Setores de atividade: Pesquisa e desenvolvimento cientifico.

2002 - 2010

Graduacao em Quimica Industrial.

Universidade do Vale do Taquari - UNIVATES, UNIVATES, Brasil.

Titulo: Caracterizacdo de Nanotubos de Didxido de Titanio com aplicacdes em
Eletrofotodegradacéo utilizando Efluentes de Gemas.

Orientador: Simone Stilp.

Formacdo Complementar

2008 Extensdo universitaria em Mecanica Quantica. (Carga horaria: 64h).
Universidade do Vale do Taquari - UNIVATES, UNIVATES, Brasil.

2008 — 2008 Extensao universitaria em Introdugdo a Quimica Quantica. (Carga

horéria: 64h).
Universidade do Vale do Taquari - UNIVATES, UNIVATES, Brasil.

A2



Atuacéao Profissional

Universidade Federal de Minas Gerais, UFMG, Brasil.

2014 — Atual  Vinculo: Bolsista, Enquadramento Funcional: Doutorando, Carga
horéria: 40, Regime: Dedicacdo exclusiva.

Universidade Federal do ABC, UFABC, Brasil.

2011 - 2013 Vinculo: Bolsista, Enquadramento Funcional: Mestrando, Carga horéria:
40, Regime: Dedicacao exclusiva.

Universidade do Vale do Taquari - UNIVATES, UNIVATES, Brasil.

2009 - 2011 Vinculo: voluntario, Enquadramento Funcional: Iniciacdo Cientifica,
Carga horaria: 20

Projetos de pesquisa

2009 - 2010
Gerenciamento Integrado de Residuos: Aplicacdo de Processos Oxidativos Avancgados e
Geracdo de Energia

Descricdo: Neste projeto de pesquisa pretende-se realizar um estudo do gerenciamento
integrado de residuos, através da aplicacdo de processos de oxidativos avancados
(POAs) e técnicas de geracdo de energia. Inicialmente serdo avaliados residuos
provenientes do setor alimenticio, setor este de destaque no vale do Taquari, regido de
atuacdo da Univates. Os tratamentos (POAs) utilizados neste estudo serdo:
Fotoquimico, Fotoeletroquimico, Fotoquimico/H,O, e Eletroquimico; serd avaliado
qual o tratamento com maior eficiéncia na degradacdo dos efluentes estudados. A
avaliacdo e caracterizacdo da degradacdo dos efluentes, serdo realizadas através da
técnica de cromatografia gasosa, cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e
medidas de absorbancia e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), visando a elucidacéo
do processo de degradacdo ocorrido neste sistemas, além de determinacdo da cinética
ocorrida nestes processos. A geracdo de energia sera avaliada através da utilizacdo de
biodigestores (de bancada e planta piloto/industrial) para geracdo de biogas. Estes
processos sdo uma proposta de alternativa viavel para processos atualmente utilizados,
obtendo-se desta forma resultados mais satisfatorios do ponto de vista ambiental.
Situacdo: Concluido; Natureza: Pesquisa.

Alunos envolvidos: Graduagéo: (3) .

Integrantes: Fernando Steffler - Integrante / Paula bianchetti - Integrante / Luciano
Cuozzo Moura dos Santos - Integrante / Simone Stiilp - Coordenador / Ver6nica Radaeli

A3



Machado - Integrante.
Financiador(es): Universidade do Vale do Taquari - UNIVATES - Outra.

Areas de atuacgio

Grande area: Ciéncias Exatas e da Terra / Area: Quimica / Subarea: Quimica tedrica.
Grande area: Ciéncias Exatas e da Terra / Area: Quimica / Subarea: Nanociéncias.

Idiomas

Inglés Compreende Bem, Fala Razoavelmente, L& Bem, Escreve Razoavelmente.
Alemé&o Compreende Pouco, Fala Pouco, Lé Pouco, Escreve Pouco.

Portugués Compreende Bem, Fala Bem, L& Bem, Escreve Bem.

Espanhol Compreende Razoavelmente, Fala Pouco, Lé Razoavelmente, Escreve Pouco.

Producoes

Resumos publicados em anais de congressos

STEFFLER, F.; DUARTE, H. A. Um estudo teorico de molibdatos e
polioxomolibdatos. In: Encontro Regional da SBQ-MG, 2015, Belo Horizonte -MG.
Encontro Regional da SBQ-MG, 2015.

STEFFLER, F.; DUARTE, H. A. A computational study of molybdates and
polyoxomolybdates.. In: Simposio Brasileiro de Quimica Teorica, 2015, Pirenopolis -
GO. Simposio Brasileiro de Quimica Teorica. Brasilia - DF: Editora da UnB, 2015.

STEFFLER, F.. Um Estudo da Estabilidade de nanofios de TiO2. In: Il Escola
Brasileira de Modelagem Molecular, 2013, Santo André. 1l Escola Brasileira de
Modelagem Molecular, 2013.

STEFFLER, F.. An Structural Study of TiO, Nanowires. In: XXXVI Encontro
nacional de Fisica da Matéria Condensada, 2013, Aguas de Linddia. XXXVI Encontro
nacional de Fisica da Matéria Condensada, 2013.

STEFFLER, F.. Nanofios de TiO,: Propriedades eletrénicas e estruturais. In: XIlII

Escola Brasileira de Estrutura eletrénica, 2012, Cuiaba. XIIl Escola Brasileira de
Estrutura eletrénica, 2012.

Artigos aceitos para publicacéo

STEFFLER, FERNANDO; FERREIRA DE LIMA, GUILHERME ; ANDERSON
DUARTE, HELIO . Polyoxomolybdate formation &#45; A thermodynamic analysis
from density functional/PCM calculations. Chemical Physics Letters (Print) icr, 2016.

A4


http://lattes.cnpq.br/1659602627065645
http://lattes.cnpq.br/1659602627065645
http://lattes.cnpq.br/1659602627065645
http://lattes.cnpq.br/1659602627065645
http://lattes.cnpq.br/1659602627065645
http://lattes.cnpq.br/1659602627065645

Apresentagdes de Trabalho

STEFFLER, F.; LIMA, G. F. ; DUARTE, H. A. A TDDFT study of Keggin
Polyoxometalates. 2017. (Apresentacdo de Trabalho/Congresso).

STEFFLER, F.; LIMA, G. F. ; DUARTE, H. A. Keggin polyoxometalates: An
Electronic structure perspective based on TDDFT. 2017. (Apresentacdo de
Trabalho/Simpdsio).

STEFFLER, FERNANDO; LIMA, G. F. ; DUARTE, H. A. A TDDFT STUDY OF
KEGGIN POLYOXOMETALATES. 2017. (Apresentacdo de Trabalho/Congresso).

STEFFLER, F.; MACHADO, V. R. ; Stiilp. Aplicacdo do Oxido de titanio na
degradacdo de uma mistura de corantes em sistema de fluxo aberto.. 2010.
(Apresentacédo de Trabalho/Congresso).

STEFFLER, F.; stilp ; Santos do. L, C, M. Aplicacdo do Oxido de titanio na

fotodegradagdo do corante vermelho bordeaux, utilizando o sistema de tratamento
fotoquimico.. 2009. (Apresentacdo de Trabalho/Congresso).

Eventos

Participacdo em eventos, congressos, exposicoes e feiras

| Workshop do CNANO/UFRGS. 2009. (Outra).
Curso de Verdo de Fisica 2008 USP. 2008. (Outra).

| Escola de Fisica da UFABC. 2008. (Outra).

A5


http://lattes.cnpq.br/1659602627065645
http://lattes.cnpq.br/1659602627065645
http://lattes.cnpq.br/1659602627065645
http://lattes.cnpq.br/1659602627065645
http://lattes.cnpq.br/1659602627065645

