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Introducéao

A transicdo para sistemas energéticos de menor emissdo de carbono tem ampliado o interesse pelo
hidrogénio como vetor energético. Embora apresente elevada energia especifica e possa ser utilizado em células
a combustivel, tendo a &gua como principal produto da reacdo eletroquimica, sua baixa densidade volumétrica
dificulta o armazenamento e o transporte em condi¢les seguras e economicamente vidveis. Por essa razdo, a
busca por materiais leves capazes de adsorver e liberar H, de modo controlado permanece como um desafio
central para o desenvolvimento de tecnologias baseadas em hidrogénio.

Entre as estratégias de armazenamento em estado s6lido, a adsor¢cdo molecular em materiais
nanoestruturados € particularmente relevante por combinar elevada area superficial especifica e possibilidade de
ajuste das propriedades eletronicas. O desempenho do adsorvente depende de um equilibrio: interagBes muito
fracas dificultam a retencdo das moléculas de H,, enquanto interacBes excessivamente fortes podem
comprometer a dessorcdo e aumentam a energia necesséria para a liberacdo do hidrogénio. Dessa forma, a
avaliacdo de materiais para armazenamento de hidrogénio deve considerar conjuntamente a capacidade de
armazenamento, a energia de interacdo e a estabilidade do sistema. Estudos recentes sobre materiais
nanoestruturados reforcam a importancia do controle das propriedades superficiais e da energia de ligagdo Ha—
adsorvente para alcangar um equilibrio entre capacidade e reversibilidade (NAZIR et al., 2022;
SIMANULLANG; PROST, 2022).

Aglomerados de boro constituem plataformas promissoras para essa finalidade em razéo da baixa massa
atdbmica do elemento, da diversidade de geometrias e da presenca de ligagcbes multicéntricas associadas a
suadeficiéncia eletrbnica. A dopagem com metais leves pode modificar a distribuicdo electrénica do aglomerado
e gerar centros eletronicamente ativos, capazes de polarizar moléculas de H, sem necessariamente promover a
dissociacdo da ligacdo H-H. Nesse contexto, Li e Na representam metais alcalinos com diferentes massas
atdmicas, raios atbmicos e caracteristicas de transferéncia eletronica, enquanto Be pertence ao grupo dos metais
alcalino-terrosos e pode estabelecer um regime de interacdo distinto. Em particular, investigacdes envolvendo
aglomerados de boro dopados com metais demonstram que a introducdo de centros metalicos pode modificar
significativamente a interagdo com H: e favorecer o aumento da capacidade de armazenamento, dependendo da
natureza do dopante e da estabilidade do sistema (WANG et al., 2020; RAY; KUMAR; TRIVEDI, 2025).

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) permite investigar geometrias, energias e propriedades
eletronicas de sistemas moleculares com custo computacional compativel com estudos sistematicos de
aglomerados. Estudos recentes que empregaram DFT para aglomerados de boro dopados com Li e Na indicam
que a dopagem alcalina pode modificar a afinidade do sistema pela molécula de H; e resultar em capacidades
gravimétricas relevantes (RAY; KUMAR; TRIVEDI, 2025). Além de orientar a selecdo e a comparagdo de
candidatos, os descritores obtidos a partir de clculos de estrutura eletrdnica podem futuramente compor bases de

dados para abordagens de aprendizados de maquina aplicadas a descoberta, ao projeto € a otimizacdo de materiais. A
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integracdo entre métodos computacionais, como a DFT, e tecnlcas de aprendizado de maquina tem sido apontada
como uma estratégia para acelerar a investigagdo e a descoberta de novos materiais (ALOSIOUS; JIANG; LUO,
2025). Assim, este trabalho teve como objetivo realizar uma triagem tedrico-computacional dos sistemas
BsMztnHz,, em que M = Li, Na ou Be ¢ n = 0-6, comparando a capacidade gravimétrica nominal de
armazenamento de Ha, as caracteristicas estruturais, as energias associadas a adsor¢ao ¢ os critérios de estabilidade
dos sistemas. A partir dessa comparacdo, busca-se estabelecer um protocolo computacional uniforme de
investigagdo utilizando o programa ORCA e identificar relages entre composicéo, estrutura eletronica, interacdo
com H: e capacidade gravimétrica. Os resultados obtidos poderdo ainda fornecer dados para futuras estratégias de
triagem computacional e aprendizado de maquina aplicadas ao desenvolvimento de materiais para armazenamento
de hidrogénio.

Material e Métodos

O estudo caracteriza-se como uma triagem teérico-computacional comparativa, organizada em trés
etapas: calculo estequiométrico das capacidades gravimétricas, analise critica de resultados publicados para as
mesmas composicdes e proposicdo de um protocolo uniforme de DFT para validacdo posterior. Foram
considerados os aglomerados BsLi,, BsNa, e B:Be,, bem como a agregacdo progressiva de zero a seis moléculas de
hidrogénio, totalizando 21 composicGes BsM,+nH,. As geometrias iniciais foram planejadas a partir de um ntcleo
B, com dois atomos dopantes em regides opostas e moléculas de H, distribuidas sucessivamente ao redor dos sitios
metalicos.

Para padronizar a futura comparacdo energética, foi definido como protocolo de referéncia o programa
ORCA, o funcional hibrido de longo alcance ®B97X-D3, com correcdo de dispersdo, e o conjunto de bases
def2-TZVP. O protocolo prevé otimizacdo geométrica com critério TightSCF, seguida de frequéncias
vibracionais para confirmar minimos de energia pela auséncia de frequéncias imaginarias. Os descritores
selecionados foram energia eletronica total, energia média e incremental de adsorcdo, distancia M-H,,
comprimento H-H, distdncia M-B, cargas de Hirshfeld e diferenca energética HOMO-LUMO. A escolha
metodoldgica fundamenta-se em Lin et al. (2013), Grimme et al. (2010), Weigend e Ahlrichs (2005) e Neese
(2022).

A energia média de adsorcio foi definida por Eads(n) = [E(BsM,+nH,) - E(BsM,) - nE(H,)]/n, em eV por
molécula. Nessa convencdo, valores negativos indicam adsorcéo exotérmica; para comparacdo com estudos que
apresentam energia de ligagdo positiva, utiliza-se 0 médulo do valor. A capacidade gravimétrica nominal foi
calculada por CG = {nM(H.)/[M(BsM;)+nM(H,)]}*100, empregando massas atdbmicas padrdo. Esse calculo
expressa o limite estequiométrico e ndo substitui a confirmagdo da estabilidade por energia e geometria.

Na etapa bibliogréfica, foram selecionados artigos revisados por pares que reportam exatamente BsLis,
BsNa, ou BsBe,. Registraram-se o tipo de modelo, o nimero maximo de moléculas de H,, a energia média e a
capacidade gravimeétrica. A organizacdo dos descritores foi estruturada em formato tabular para permitir
comparacéo direta entre dopantes e futura ampliacéo para modelos de aprendizado de maquina, sem treinamento
de algoritmo de 1A nesta etapa.

Figura 1 - Fluxo metodoldgico da triagem dos sistemas BiM,+nH,.

BiM, — +nH, (n=0-6) — Triagem — Protocolo — Comparagio
estequiométrica DFT/ORCA Li/Na/Be

Fonte:Elaboragédo dos autores (2026).

Resultados e Discussdo

A organizacgdo das combinagdes M = Li, Na e Be com n = 0-6 resultou em uma matriz de 21 sistemas,
suficiente para acompanhar a evolugdo desde o aglomerado dopado sem hidrogénio até a configuragdo com seis
moléculas. A progressdo controlada de n permite localizar o ponto em que a adi¢do de uma nova molécula deixa
de ser favoravel, altera significativamente o ntcleo BsM,, ou passa a ocupar uma segunda camada de adsor¢ao.
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Tabela 1 - Capacidade gravimétrica nominal dos sistemas com sels moleculas de H..

Sistema Massa molar doe BsM- Massa de 6H, CG nominal
(g mol™) (g mol ™) (%)
BiLi, 100,36 12,10 10,76
B:Na, 132,46 12,10 8,37
B:Be, 104,50 12,10 10,37

Fonte: Célculos estequiométricos deste trabalho (2026).

A primeira triagem foi realizada com base na capacidade gravimétrica nominal. O sistema BsLi»
acomodou seis moléculas de Hz, em concordancia com estudo teodrico recente de Li, Pei e Zhang (2026), que
também investigou o sistema Li-Bs e reportou elevada capacidade de armazenamento de hidrogénio. Para seis
moléculas de Ha, BsLiz apresentou 10,76% em massa de Hz, enquanto BsBe: alcangou 10,37% e BsNaz, 8,37%. A
proximidade entre os valores obtidos para Li e Be esta relacionada as menores massas atdmicas desses dopantes,
enguanto a maior massa atdbmica do Na resulta em menor fragdo massica de Hz> para o mesmo nimero de
moléculas adsorvidas. Ao longo de toda a série, para n = 1-6, a ordem da capacidade gravimétrica permaneceu
BsLi2 > BsBe. > BsNaz. Esse resultado, entretanto, representa apenas uma relagdo massica e, isoladamente, ndo é
suficiente para avaliar a viabilidade do armazenamento de H, uma vez que uma elevada capacidade gravimétrica
somente apresenta relevancia tecnoldgica quando a interacdo adsorvente—H. possui intensidade adequada para
permitir retencdo e liberacdo reversiveis das moléculas.

Grafico 1 - Evolugdo da capacidade gravimétrica nominal em fungéo do nimero de moléculas de H,.

Evolucdo da capacidade gravimétrica nominal em funcao do nimero de moléculas de H,
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Fonte: Calculos estequiométricos deste trabalho (2026).
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Os dados publicados para sistemas BsM, confirmam que a identidade do dopante influencia
simultaneamente capacidade, intensidade da interacdo e ndmero de sitios disponiveis. Para BsLi,, Er, De Wijs e
Brocks (2009) encontraram trés moléculas por atomo de Li, totalizando BsLi,(H,)s, 10,7% em massa e energia
média de 0,15 eV por H,. Os autores atribuiram a adsor¢do principalmente a polarizacéo eletrostatica produzida
pelo Li parcialmente positivo, com pequena elongacdo da ligacdo H-H e preservacdo da forma molecular. Esse
comportamento sustenta a hipdtese de que Li pode oferecer bom compromisso entre baixa massa e interacéo
suficiente.

O caso do Na evidencia a sensibilidade dos resultados ao modelo computacional. Na folha periddica de
boro, BsNa, acomodou seis moléculas com energia média aproximada de 0,07 eV por H, (ER; DE WUJS;
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BROCKS, 2009). Em estudo posterior de aglomerados flnltos BnNa,, Li et aI (2025) reportaram até dez
moléculas; especificamente para BsNay(H).0, a energia média foi 0,088 eV por H, e a capacidade, 13,21%. A
interacdo relativamente fraca favorece a dessor¢do, mas pode limitar a retencdo em temperaturas mais elevadas.
A diferenca entre seis e dez moléculas nao constitui contradicdo, pois os trabalhos utilizam estruturas, condicdes
de contorno, funcionais e estratégias de saturacao distintas.

Para BsBe,, Wang et al. (2020) descreveram geometria do tipo sanduiche inverso e adsorcéo de até sete
moléculas por sitio de Be, totalizando 14 H, e 21,1% em massa. As energias médias, entre 0,11 e 0,50 eV por H,,
indicaram interagBes mais intensas e heterogéneas do que as observadas nos sistemas alcalinos. No intervalo
comum de até seis moléculas adotado nesta triagem, a vantagem gravimétrica de Be sobre Li ndo aparece; ela
emerge somente se a coordenacdo adicional prevista para Be for confirmada por um protocolo uniforme.

Tabela 2 - Dados teéricos publicados para sistemas BsM,.

Sistema e modelo H, Energia média Capacidade Referéncia
maximo (eVIHy) (%)
BsLi;(H,)s folha 6 0,15 10,7 Eretal.
periédica (2009)
BsNa,(H,)s folha 6 0,07 8,4 Eretal.
periédica (2009)
BiNay (Hz)io 10 0,088 13,21 Lietal.
aglomerado finito (2025)
BiBey(Hs)us 14 0,11-0,50 21,1 Wang et al.
aglomerado finito (2020)

Fonte: Literatura citada. Os valores sdo referenciais publicados e ndo constituem resultados energéticos proprios desta
triagem.

A comparagéo reforca que nenhum dopante deve ser selecionado apenas pelo percentual em massa. A
interpretacdo conjunta exige: (i) energia média e incremental de adsorcéo; (ii) conservagdo do nucleo BsM,; (iii)
distancia entre o metal e o centro de massa de Hy; (iv) elongacéo da ligagdo H-H em relacdo a molécula isolada,
proxima de 0,74 A; (v) transferéncia de carga; e (vi) variagdo do intervalo HOMO-LUMO. Energias
incrementais sdo especialmente relevantes, pois a média pode ocultar uma Gltima molécula fracamente ligada.
Da mesma forma, grande elongagdo de H-H ou ruptura da ligagdo indicaria mudanga de mecanismo e possivel
perda de reversibilidade.

O principal ganho metodolégico do protocolo proposto é colocar Li, Na e Be sob 0 mesmo nivel de
teoria e a mesma sequéncia de saturacdo. Isso reduz vieses decorrentes da comparacdo entre resultados
produzidos por métodos diferentes e permite verificar se as tendéncias publicadas permanecem quando as
variaveis computacionais sdo controladas. Com base nos referenciais disponiveis, a hipotese de trabalho é que Li
apresente o melhor equilibrio no intervalo n <6, Na resulte em adsor¢do mais fraca e Be revele maior capacidade
somente em niveis superiores de coordenacdo; essas hipGteses deverdo ser confirmadas pelas energias e
geometrias convergidas do conjunto uniforme.

Por fim, a matriz de 21 estruturas organiza um conjunto inicial de dados composto por identidade do
dopante, nimero de H,, energia, distancias, cargas, intervalo HOMO-LUMO e capacidade gravimétrica. Essa
estrutura é compativel com futuras andlises multivariadas ou aprendizado de mAaquina para prever novas
combinacles, mas o presente trabalho permanece no dominio da quimica quantica e da geracdo de dados,
evitando classificar como Inteligéncia Artificial uma etapa em que nenhum modelo foi treinado.

Conclusodes

A triagem dos sistemas BsM,+nH,, com M = Li, Na ou Be e n = 0-6, estabeleceu uma base comparativa de
21 composi¢des e um protocolo uniforme para avaliar armazenamento molecular de hidrogénio. O calculo
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estequiométrico mostrou que, na configuragdo comum com seis H,, BsLi, apresenta a maior capacidade
gravimétrica nominal (10,76%), seguido de B:Be, (10,37%) e B:Na, (8,37%). Esses percentuais, entretanto, ndo
permitem selecionar isoladamente o melhor material, pois a viabilidade depende da estabilidade estrutural, da
intensidade da adsorcdo e da possibilidade de dessorcéo reversivel.

A andlise da literatura demonstrou que Li tende a combinar baixa massa e polarizacdo eletrostatica
favoravel, Na produz interacGes mais fracas e sensiveis ao modelo adotado, e Be pode alcancar capacidade
superior quando sdo consideradas coordenagBes acima de seis moléculas. As diferencas entre os valores
publicados confirmam a necessidade de recalcular os trés dopantes no mesmo nivel de teoria, com igual critério
de saturacdo e convencdo energética.

Conclui-se que a abordagem por DFT no ORCA ¢ adequada para gerar descritores comparaveis e
orientar a selecdo racional de aglomerados de boro dopados. O conjunto organizado também podera subsidiar,
em etapa posterior, modelos de aprendizado de maquina para descoberta de materiais, desde que sejam
incorporados resultados convergidos e validados. Assim, o trabalho conecta quimica quantica, materiais
avancados e armazenamento energético sem atribuir uso de 1A a procedimentos ainda restritos a simulacéo e a
estruturacdo de dados.
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