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Resumo

A conversdo do carbono presente na atmosfera para a redugdo dos altos niveis
de metano (CHy) e diéxido de carbono (CO;), apresenta vantagens quando se trata
de diminuir os impactos ambientais e permite a transformacdo dessas moléculas em
outras de maior valor agregado, como o metanol (CH30H) e o etanol (CH3CH,OH).
Essa transformacao necessita de catalisadores, considerando que na natureza de tais
reagdes ndo sdo favorecidas, assim, o uso de nanoparticulas de 6xido de zirconia
como catalisador para esse fim tornou-se uma opgdo, devido as suas propriedades
cataliticas, de forma que, cdlculos de adsor¢do para moléculas envolvidas na conversao
de metano e diéxido de carbono em metanol no nanocluster de zirconia foram
realizados através de uma investigacdo ab initio DFT com o funcional de troca e
correlagdo PBE e corre¢des de van der Waals (PBE+TS-vdW/light-tier2) conforme
implementado no pacote FHI-aims. Como resultado das andlises realizadas nas
moléculas em fase gasosa: as espécies desidrogenadas CH,, apresentam variacdo nos
comprimentos e nos angulos de ligacdo; os comprimentos de ligacdo das hidroxilas
dos alcoois estudados permaneceram constantes assim como os angulos de ligagdo;
as moléculas Hy, Oy, CO e CO, possuem geometria linear; as moléculas de CO; e
CO apresentaram diferenca entre os comprimentos de ligacdo devido a distribuicdo
da respectivas nuvens eletronicas, assim como para as moléculas de H,O H,O,, SO,
NH;s e ZrO,. Para as andlises de adsorgdo, observou-se que no caso as espécies
desidrogenadas CH,, as energias de adsor¢do diminuem conforme a reducdo do
numero de atomos de H. Outros sistemas analisados como H;O, OH, CO; e H
apresentaram coordenagdes entre seus dtomos de oxigénio e os d&tomos do nanocluster,
enquanto para o sistema CO, apesar de apresentar energia de adsor¢do considerdvel,
ndo apresentou alteracdo em sua estrutura. Assim, a partir dos resultados obtidos para
as adsorcdes, pode-se afirmar que as energias de adsorcdo das moléculas calculadas
nem sempre estdo relacionadas com a estabilidade desses sistemas, de forma que
sistemas mais eletronegativos tendem a ser mais estdveis durante a adsor¢do sobre
o nanocluster e que quanto menor o sistema adsorvido, maior é a sua facilidade de
interagir com o nanocluster, concluindo que o nanocluster de 6xido de zirconia (ZrO;)16
[1] é um promissor catalisador para a ativacdo de moléculas. Fato que pode ser
observado com base em outros estudos, em que o (ZrO,)16 apresenta uma energia de
adsor¢do mais significativa do que quando sdo usadas outras nanoparticulas de metal

de transi¢do como catalisador [2, 3].
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Abstract

The conversion of carbon present in the atmosphere to the reduction of high levels
of methane (CHy4) and carbon dioxide (CO;), has advantages when it comes to reducing
environmental impacts and allows the transformation of these molecules in others of
greater added value, such as methanol (CH30H) and ethanol (CH3CH,OH). This
transformation requires catalysts, considering that in the nature of such reactions they
are not favored, thus, the use of zirconia oxide nanoparticles as a catalyst for this
purpose has become an option, due to its catalytic properties, so that calculations of
adsorption for molecules involved in the conversion of methane and carbon dioxide to
methanol in the zirconia nanocluster were performed through an investigation ab initio
DFT with the exchange and correlation functional PBE and van der Waals corrections
(PBE+TS- vdW /light-tier2) as implemented in the FHI-aims package. As a result of the
analyzes carried out on the molecules in the gas phase: the dehydrogenated species
CH,, show variation in bond lengths and angles; the bond lengths of the hydroxyls
of the studied alcohols remained constant as well as the bond angles; the molecules
Hy, O, CO and CO; have linear geometry; the molecules of CO, and CO showed
difference between the bond lengths due to the distribution of the respective electron
clouds, as well as for the molecules of HoO H>O,, SO,, NH; and ZrO,. For the
adsorption analyses, it was observed that in the case of the dehydrogenated species
CH,;, the adsorption energies decrease as the number of H atoms decreases. Other
analyzed systems such as H,O, OH, CO, and H showed coordinations between their
oxygen atoms and the atoms of the nanocluster, while for the system CO, despite having
considerable adsorption energy, did not show any change in its structure. Thus, from
the results obtained for the adsorptions, it can be stated that the adsorption energies
of the calculated molecules are not always related to the stability of these systems,
so that more electronegative systems tend to be more stable during adsorption on the
nanocluster. and that the smaller the adsorbed system, the greater its ease of interacting
with the nanocluster, concluding that the zirconia oxide nanocluster (ZrO;)16 [1] is a
promising catalyst for the activation of molecules. This fact can be observed based on
other studies, in which (ZrO;)16 has a more significant adsorption energy than when

other transition metal nanoparticles are used as a catalyst [2, 3].
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Porque Estudar Adsorcio de Moléculas sobre

nanoclusters de Oxidos

A conversdo do carbono presente na atmosfera, para a redugdo dos altos niveis
de metano (CHjy) e didéxido de carbono (COy), é uma forma de reduzir os impactos
antropogeénicos no meio ambiente por meio da transformacdo destas moléculas em
outras de aplica¢des de maior valor agregado, como o metanol (CH30H) e o etanol
(CH3CH,;OH). Esses gases se encontram em abundancia na natureza devido a
utilizagdo do gés natural (GN) como combustivel. Este é obtido por meio de bolsdes
de gas natural ou pela queima de combustiveis, sendo um combustivel f6ssil utilizado
em larga escala industrial [4, 5].

As reagdes de conversdo direta do CHy e do CO; em outros produtos dependem da
ativagdo destas sobre catalisadores, considerando que na natureza, essas rea¢des nao
sdo favorecidas, e conforme desenvolvido na se¢do Problemas em Aberto, a escolha do
catalisador é um passo importante para um processo de conversdo energeticamente
favoravel, eficiente e de baixo custo. A ativacdo e conversio do CHy em outras
moléculas é desenvolvida em abundancia através de nanotubos de titanatos [6] e
diversos nanocatalisadores de metais de transicao [3, 7]. Dessa forma, ha diversas
pesquisas envolvendo a investigacdo de catalisadores para ativagdo do CHy e do
CO, centradas, principalmente, em nanomateriais devido ao desenvolvimento de
técnicas laboratoriais e computacionais que permitem avaliar o desempenho desses
catalisadores na conversao dessas moléculas [2, 3].

Assim, nanoparticulas (estruturas que apresentam dimensdes nanométricas na

faixa de 1 e 1000 nm) vem ganhando espaco, sendo largamente utilizadas na area
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1.2. Adsorcao de Moléculas sobre ZrO, 3

de catdlise devido ao alto desempenho na atividade catalitica proporcionado pelo
aumento dos sitios cataliticos na superficie do catalisador com base no crescimento
da razdo area/volume [8, 9]. Assim, o nanocluster de 6xido de zirconia ((ZrO3)1¢) [1],
pode ser visto como um material promissor para aplicagdes em catélise por possuir
propriedades cataliticas e podendo ser empregado como catalisador na ativa¢do do
CHj e do CO;. Com isso, o (ZrO;)1¢ € o foco de estudo deste trabalho, com a atividade
deste nanocluster sobre diversas moléculas envolvidas nas reacdes de ativacdo de CHy
e CO;, sendo avaliada visando sua comparagdo com os demais catalisadores presentes

na literatura.colocar como primeiro paragrafo

1.2 Adsorc¢ao de Moléculas sobre ZrO,

O zirconio (Zr) é um metal com alto ponto de fusdo e é encontrado na natureza
na forma do 6xido livre (ZrO;), ou em conjunto com a silica (ZrO,x5i0z). O ZrO;
é um material polimérfico que apresenta trés estruturas: monoclinica, tetragonal e
ctbica, sendo a monoclinica a tnica estdvel em temperatura ambiente, de forma
que outros 6xidos sdo associados as fases tetragonal e cubica para proporcionar
estabilidade ao sistema. O ZrO; possui propriedades como: basicidade e acidez;
alta resisténcia a corrosdo; resisténcia a tragdo e compressao semelhantes as do aco
inoxiddvel; alta resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura; biocompatibilidade; alto
ponto de fusdo; e baixa condutividade térmica que fazem com que esteja em destaque
nas dreas da pesquisa e da industria, sendo amplamente utilizada em setores da
engenharia, medicina, odontologia, tecnologia de ceramica e catalise [10-12]. Ademais,
atualmente, esse 6xido apresenta utilidade na isomerizagdo de parafinas, hidrogenacdo
de olefinas ou CO, desidrogenacao e desidratacdo de alcoois, e na ativacdo e oxidacdo
de substancias como metano [13].

Assim, a estrutura (ZrO;)16 [1] foi utilizada neste trabalho, apresentando a maior
proporcdo de locais sub-coordenados, um dos menores bandgaps *, uma das menores
distancias entre os dtomos do cluster em comparagdo as outras estruturas, e um
didmetro de 0,93 nm. A caracterizacao desse nanocluster como catalisador foi realizada
considerando reagdes de ativagdo e adsor¢do do CHy e COy, e seus subprodutos de
reagdo, de forma que todas as substancias estudadas foram: atomos livres (C, H, O,
S, N); moléculas envolvidas na conversao de CH,, [14] e CO; [15] em CH3OH [16] e
seus derivados (H,O,,, OH, O,, CO, CH30O0H e CH3CH;OH), NH3 e SO; (moléculas

*é uma faixa de energia em um sélido onde nenhum estado eletrénico pode existir, representando a
diferenca de energia entre o topo da banda de valéncia e a parte inferior da banda de condugdo em
isoladores e semicondutores
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Figura 1.1: Estruturas do cluster na sua fase tetragonal [19] (a), e o recorte no
nanocluster (ZrOz)16 [1] (b).

a) Bulk b) (ZrO,)6

liberadas na natureza durante o processo de extragdo do GN) [17, 18] .

1.3 Problemas em Aberto

Como citado anteriormente, a conversdo direta do CHy e do CO,; em outros
produtos dependem da ativacdo destas sobre catalisadores, considerando que na
natureza, essas reagdes ndo sdo favordveis. Assim, fatores como: a geometria
tetraédrica, o pKa elevado da molécula, além da energia de dissociagao da ligacdo C-H
ser de 435 k] mol !, exigem que para que a conversdo do CHy ocorra, é necessario um
processo chamado de dissociagdo ou desidrogenacado, que consiste em retirar de forma
sequencial os 4tomos de hidrogénio (H) da molécula a fim de diminuir a energia de
ativacdo e se obter as moléculas desidrogenadas CH,,.

Outro empecilho para que a conversdo do CHjy ocorra é a formagdo de produtos
secunddrios (subprodutos) como CO,, H,O, H; e depésitos de carbono (C;), que
reduzem o rendimento reacional devido a falta de seletividade da reacdo, com a
possibilidade de inativar o catalisador por meio da dessor¢do. Além disso, no caso
do CO,, sua ativacdo e conversdo é dificultada por uma barreira energética devido a
sua elevada estabilidade termodinamica e cinética.

Com isso, as rotas de ativacdo do CHs e do CO;, com a formagdo de novos
compostos, depende do uso de catalisadores para que ocorra com eficiéncia e
seletividade. Assim, as principais moléculas envolvidas nessas rea¢des, Figura 1.2,
sdo alvo deste trabalho para que seja avaliada a eficiéncia do nanocluster de 6xido de
zirconia como catalisador.
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Figura 1.2: Rotas de ativagdo e conversdo do metano e do diéxido de carbono, em
diversas moléculas desejadas e seus subprodutos, todos alvos deste trabalho para a
adsorcdo sobre o (ZrO»)16 [1].

CH; CHy CO, H, H,0

) CH;CH,OH OH -

CH;00H CH5;0H

(=

(ZI‘OZ)16

Fonte: Autoria proépria.

1.4 Objetivos

O presente trabalho possui como principal objetivo elucidar a adsor¢do de
diversas moléculas sobre o nanocluster de 6xido de zircdnia (ZrO,)q¢, através de uma
abordagem tedrica empregando a teoria do funcional da densidade (DFT) com o
funcional Perdew—Burke-Ernzerhof com corre¢des de van der Waals/ light-tier2 através
do programa FHI-aims, a fim de avaliar sua capacidade catalisadora sobre essas

moléculas.




Capitulo 2

Metodologia

2.1 Problema de Muitos Corpos

A mecanica quantica é uma ferramenta que permite o estudo de a&tomos, moléculas
e solidos nos seus estados estacionarios, por meio da obtengdo das propriedades
eletronicas, energéticas e estruturais desses sistemas. Para sistemas poliatdomicos,
com muitos elétrons e ntcleos, como é o caso de nanoclusters, esse estudo é realizado
através do desenvolvimento de equagdes que independem do tempo, aplicando uma
separagdo de varidveis na equagdo de Schrodinger. Dessa forma, é obtida a Equagdo
de autovalor 2.1, em que ¢ é a funcdo de onda, H é o operador Hamiltoniano
que independe do tempo, E; é o operador de energia total determinada levando
em consideragdo que os elétrons e os ntcleos possuem coordenadas definidas por
{r;} = (r,12,...,tn) e Ry = (Rq, Ry, ..., Ryp) respectivamente e k é um autoestado:

A¥({ri}, {Ra}) = Ex¥i({r:}, {Ro}) - 1)

O operador Hamiltoniano ndo relativistico H é representado pela Equagio 2.2
em que T, é o operador de energia cinética dos elétrons; Ty, é o operador de
energia cinética dos ntcleos; Ve erec({ri}) é o potencial de repulsio entre os
elétrons; Vijee—nuc({1;},{Ry}) é o potencial de interagio ente nticleos e elétrons;
e Vnuc_nuc({R,x}) é o potencial de interagdo entre ntcleos, sendo as expressdes

matematicas dadas pelas Equacgdes 2.3, 2.4, 2.5 e 2.6, respectivamente.

H = Telec + Tnuc + Velec—elec({ri}) + Velec—nuc({ri}r {RIX}) + Vnuc—nuc({Ra}) ’ (2-2)

6
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. N 12 M 32
Tetee = — ZZ 2m; Vrl ; Tue = — Z ZM,X VRa ; (2.3)
2
Velec elec({1i}) ZZ; ] ;H 4rreq ‘1'1 — 1']‘ ; (2.4)
2
Velec muc({1i 1 ARa}) = IZ;,XZ 471’6()‘1'1 al (2.5)
Ma1 M ZuZ
Visc—nuc ({Ra}) = “211 ﬁ;l 47T€0‘R,X’B—R’5’ . (2.6)

Sendo que, m; é a massa do elétron; M, é a massa do ntcleo; /1 é a constante
reduzida de Planck (constante de Planck dividida por 2 71); e é a carga fundamental
do elétrons; €p é a permissividade elétrica do vacuoe Z, e Z p S40 0s numeros atdmicos
dos ntcleo.

2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A solucdo analitica para a equagdo de Schrodinger é obtida apenas para sistemas
mono-eletronicos, sendo assim, sdo necessarias aproximagdes como, por exemplo, a
aproximagdo de Born-Oppenheimer [20]. Esta aproximacao leva em considera¢do que
a massa dos elétrons é muito menor do que a massa dos ntcleos, de forma que, os
ntcleos sdo configurados como particulas fixas e consequentemente, a configuragdo
eletronica do sistema é ajustada em torno do nticleo. Assim, a cinética do ntcleo
pode ser considerada constante, visto que a velocidade dos elétrons é maior do que
a dos nicleos. Com isso, a funcdo de onda pode ser desacoplada e representada como
o produto das fun¢des de onda eletronica (cpil“) e nuclear (¥/"°), que sdo resolvidas
separadamente conforme a Equacdo 2.7:

Fr({rih ARa}) = ¢ ({1}, {Ra} )" ({Ra}) - (27)

Reescrevendo as Equacdes 2.1 e 2.7, realizando a separagdo do hamiltoniano total
e a aproximagdo da funcdo de onda, obtém-se as Equacgdes 2.8 e 2.9. Dessa forma,
considerando ntcleos fixos com energia constante, é possivel definir a energia total
do sistema durante uma interagdo atrativa entre nticleos (intera¢do coulombiana), pois

esta é obtida pela contribuicdo energética dos nticleos com relagdo ao campo elétrico




8 Capitulo 2. Metodologia

gerado pelos elétrons, sendo entdo descrita pela Equagéo 2.10.

Horect ({ri}, {Ra}') = EL({Ra} ) ({1}, {Ra}') ; 2:8)
Huucpi™ ({Ra}) = Ef* ({Ra )" ({Ra}) ; (2.9)
& ZZp

E; _Eelec {Ruc} + Z Z eleC({Rlx}> nuC({Ra}) (2.10)

a=1p= a+1‘fo Rﬁ|

Apesar dessa aproximacdo apresentar falhas quando existe acoplamento
significativo entre diferentes estados eletrdnicos e o desacoplamento da funcdo de
onda é conveniente para a resolucdo desses sistemas [21], todas as andlises feitas neste

trabalho seguem a aproximagdo de Born-Oppenheimer.

2.3 Teoria do Funcional da Densidade

O método empregado para a realizagdo desse projeto é o método da DFT, que
possui origens no modelo de Thomas—Fermi [22] que predizia que a energia de um
sistema pode ser obtida através da densidade. Este ideal de modelo foi desenvolvido
primeiramente pelos teoremas de Hohenberg e Kohn, e complementado por Kohn e
Sham que descrevem a energia cinética do sistema, comego da idealizacdo da DFT.
Assim, a base da DFT formada pela jungdo dos teoremas de Hohenberg-Kohn (HK)
[23] e do formalismo de Kohn-Sham (KS) [24], consiste no mapeamento de um gés
de elétrons ndo-interagentes na presenga dos ntcleos atdomicos, que juntos, utilizam
a densidade eletronica para descrever as propriedades de um sistema com muitos
elétrons, abordando os funcionais de troca e correlacdo eletronica com as corre¢des
de van der Waals e a regra de Hund.

Teoremas de Hohenberg-Kohn: A abordagem conhecida como DFT garante
que todas as observdveis fisicas de um sistema analisado sejam determinadas
exclusivamente a partir da densidade eletronica, e foi apresentada por HK que

utilizaram os dois seguintes teoremas:

i. Ha uma relagdo univoca entre o potencial externo gerado pelos nticleos (V,y(r))

e a densidade no estado fundamental (p(r));

ii. A energia de qualquer outra densidade eletronica é maior do que a energia
da densidade eletronica no estado fundamental (p(r)), sendo assim, pode-
se aproximar a energia do estado fundamental minimizando a energia dessa

densidade aproximada (método variacional usado pra se obter a equacado de KS),
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demonstrando que qualquer observavel de um sistema quantico estacionario
pode ser calculado a partir da densidade eletronica do estado fundamental,

conforme a Equagdo 2.11, em que Fyk[p] é o funcional de Hohenberg-Kohn:

Elp] = Vewelp] + Fitxlp] = [ p(x) Verr()dr + o] 1)

Formalismo de Kohn-Sham: Dessa forma, o funcional Fyk[p] de HK, relacionado
a energia cinética do sistema, passou a ser descrito na DFT como uma equagdo da
densidade eletronica com apenas trés variaveis, na qual, a fun¢do multi-eletronica é
descrita por uma determinante de Slater a partir dos orbitais de KS (fun¢des de onda
mono-eletronicas para um sistema de elétrons ndo-interagentes mas que possuem a
mesma densidade eletronica que o sistema real, (leS ). Assim, os teoremas de HK em
conjunto com o formalismo de KS constituem a base da DFT, de forma que os orbitais
(¢X°(r)) podem ser obtidos minimizando o funcional da energia total do sistema em
relagdo a densidade eletronica, obedecendo a conservagdo do nimero de particulas.
Dessa maneira, podemos escrever a seguinte equagdo de autovalor, onde: Vex(r) € o
potencial externo gerado pelos nticleos; ¢X°(r) sdo os orbitais de KS obtidos a partir de
uma densidade inicial; p(r’) é a densidade tentativa; e Vy. é o potencial de energia de
troca-correlacdo:

[— 1Vzi + Vext(r) —1—/

2 ,f(_r r) df”erc} KS(1) = /(1) ; (2.12)

7
|

Assim, a energia final do sistema é calculada através de uma repetida sequéncia
desses cdlculos que ocorre através de um ciclo autoconsistente que ocorre da seguinte
forma: é proposto um valor inicial da densidade eletrénica, sendo possivel calcular
o potencial efetivo e resolver a equagdo de KS para se obter uma nova densidade
eletronica. Apos esses célculos, é realizada uma comparagdo entre o valor proposto
(com base nos critérios de convergéncia) e o valor calculado. Caso estes apresentem
grande diferenga, o ciclo deve ser realizado novamente, até que o critério (valor
proposto) seja satisfeito.

Funcional de Troca e Correlagdo: Apesar de HK e KS constituirem a base da DFT, é
preciso considerar as contribui¢des de troca e correlacdo dos elétrons, para obter uma
boa precisdo para a densidade do estado fundamental de qualquer sistema. Assim,
é utilizada neste trabalho, uma resolucdo para os funcionais de troca e correlacdo

conhecida como funcional Perdew—-Burke-Ernzerhof (PBE) [25], que considera apenas
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as condigdes energéticas mais significativas (ELBE[o(r)]), em que (€/"[n((r))]) é a

densidade de energia de troca de um gds de elétrons homogéneos e o s(r) é o
gradiente reduzido adimensional, em que taxa a variagdo da densidade na escala de

comprimento de Fermi local.
Ex[o(r)] = / dr(r)e®™ (n(r))Fe(s)) ; (213)

Correcdes de van der Waals: As forcas de dispersdo de London, sdo parte do conceito
das interagdes de van der Waals (vdW) [26], forcas que descrevem as interagdes
intraatdmicas que sdo responsdveis pela estabilidade dos sistemas (dipolo-dipolo,
dipolo-induzido/dipolo-induzido). Porém, mesmo sendo essencial para a descrigdo
de sistemas moleculares, as interacdes de vdW ndo sdo descritas pelo funcional de
troca e correlacdo PBE. Dessa forma, ao considerar as interagdes de vdW dentro da
DFT, temos que a energia total de um sistema pode ser calculada através da soma
da energia do sistema calculada por DFT e dessa energia vdW, conforme mostra a
Equacao 2.14,

Etot = Eprr + Evaw ; (2.14)

Essa energia da interagdo de vdW, Eyw, apresenta: (fgamp), fungdo de

amortecimento para pequenas distincias em R,,; e os parametros C2 e RS,

sdo os coeficiente de dispersdo pela polaridade do ambiente quimico e a distancia

que

interatdmica, respectivamente, para os pares de dtomos a e b,

1 Ceb
Evaw = __Zfdamp(Rab/a/b)T . (2.15)
2 a,B Rab

2.4 Implementacao Computacional: Fritz Haber Institute

ab initio molecular simulation package

O software Fritz Haber Institute ab initio molecular simulations (FHI-aims) [27, 28]
foi utilizado neste trabalho para calcular as propriedades eletronicas, energéticas e
estruturais de sistemas. No programa FHI-aims, as fun¢des de base utilizadas para o
calculo de estrutura eletronica sdo fun¢des numéricas centradas nos atomos (Numeric
Atom-Centered Functions, NAOs) [29], que proporcionam um tratamento preciso, i.e.
numericamente e homogéneo de todos os elétrons em sistemas periédicos e néo-

periédicos. Além disso, consideramos trabalhos anteriores do grupo, que realizaram
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0s mesmos procedimento visando o menor custo computacional combinando precisdo
com tempo computacional e um conjunto reduzido de fung¢des de base.

Assim, as NAOs podem ser representadas pela Equacdo 2.16, com Y, (8,¢)
representando harmonicos esféricos e uy(r) sendo uma fungdo radial numericamente
determinada a partir da equagdo radial de Schrodinger, Equagdo 2.17 onde: vi(r) é o
potencial que modela a fungéo radial e v.,(r) é 0 potencial que garante que as fungdes
de base e suas derivadas se aproximem de zero, representado pela Equacao 2.18,

ur(r
xi(r) = = r( )Yzm(ﬁ@) ; (2.16)
14> I(I+1
extir(r) = {—5@ + % + o (r) + Ucut(f)J ug(r) ; (2.17)
0 7 < Ton set
w 1
Ucut(r> —ys X 8(777"” S”)X (r=reut)? Ton set <V <Teut - (2.18)
S > Teut

Dessa forma, vi(r) permite: fungdes de base dependentes do elemento quimico;
orbitais moleculares mais polarizados; e controle da convergéncia e do nivel de
precisdo do cdlculo, de forma que a fungdo utilizada neste trabalho é a light-tier2. Para
isso, é realizado uma integracdo numérica no cédigo FHI-aims baseada em métodos
de discretizagdo via fungdes de base, em que a integral é fracionada sobre os dtomos
B que compdem o sistema, de forma que cada fragdo radial centrada em J apresenta
N; circulos concéntricos que possuem pontos de integra¢do angular e densidade, wr,,
sendo baseado na densidade eletronica do atomo livre, Equacgao 2.20.

/ f(r)dr = %‘,Zwr,ﬁ f(rig) ; (2.19)
1"1‘/5

log(1 - [x°)%)
log(1 — [Nlr\]j_ ]2) .

r(8) = Touter (2.20)

2.5 Analises

Energia Relativa: A energia relativa é um parametro de comparacdo entre sistemas
em comum, usada para conferir qual estrutura dentre semelhantes apresenta a menor
energia. Assim, comparando sistemas adsorvidos, a estrutura de menor energia é

usada como referéncia e a energia das demais estruturas é subtraida para que seja
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analisado qudo longe energeticamente essas estdo da referéncia.

_ psist. analisado sist. menorenerg.
AE = Ei8 —EP . (2.21)

Energia de Ligacdo: A ligacdo quimica é determinada pelas forcas de atracdo e
repulsdo entre os dtomos, de forma que, a distancia interatdmica é conhecida como
a distancia de equilibrio que ocorre quando as forgas atrativas (Coulombiana) e
repulsivas sdo iguais. Pode-se relacionar essa diferenca entre forcas atrativas e
repulsivas com a energia de ligagdo, com o calculo sendo feito considerando a diferenca
entre a energia total da molécula e a soma das energias totais dos dtomos isolados,
como mostra a Equacdo 2.22, de forma que: quando este valor é negativo, necessita-
se do fornecimento de energia do meio para que ocorra a quebra da ligacdo; e quando
este valor é positivo, significa que o rompimento desta ligacdo fornece energia ao meio,
sendo uma reacdo espontanea. Além disso, a magnitude da energia da ligacdo quimica
diz respeito a forca da ligacdo, quanto maior este valor em médulo, mais intensa é a

ligacdo quimica e mais forte os 4&tomos interagem entre si.

EZ(JZI‘OZ)M _ (E(Zr02)16 _ (16EZ” + 32EO))/48 . (2.22)

Energia de Adsor¢do: A energia de adsorcdo considera a influéncia das moléculas
sobre o nanocluster estudado, de forma que ela pode ser dimensionada pela diferenca
de energia entre o sistema adsorvido e a soma das energias do nanocluster e da
molécula, conforme a Equacéo 2.23.

E,= EtmO?l/(ZfOZ)M - (E?;?Z — relax + Efil‘oz)m - 7’616135) . (2.23)

Densidade Eletronica e Cargas de Hirshfeld: Durante a formacdo dos orbitais
moleculares, hd a criacdo de orbitais ligantes e anti-ligantes (*), o ultimo orbital
preenchido por elétrons é chamado de orbital HOMO (highest occupied molecular orbital),
o primeiro orbital isento de qualquer elétron é chamado de orbital LUMO (lowest
unoccupied molecular orbital), e a diferenca destes orbitais é chamada de HOMO-LUMO
gap. O valor fornecido por esse gap de energia rege a intensidade da ligagdo quimica,
visto que, quanto maior € este valor, mais energia é necessaria para mover um elétron
do HOMO para o LUMO e por consequéncia a molécula é mais estavel e ligacdo
é mais forte. Dessa forma, a densidade eletronica pode ser descrita como uma

densidade de probabilidade de se encontrar um elétron dentro de um sistema, com
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a sua forma variando conforme a eletronegatividade de cada dtomo e as interagdes
intramoleculares presentes no sistema. Também foram obtidos os valores da carga
Hirshfeld para as moléculas analisadas, que fornece uma particdo da densidade
eletronica do sistema, ou seja, fornece a carga efetiva de cada 4tomo na molécula,
de forma que a carga de Hirshfeld para atomos mais eletronegativos é negativa e
apresenta uma magnitude maior do que para os demais dtomos. Isto ocorre pois a
eletronegatividade do d4tomo contribui para o deslocamento a nuvem eletronica da

molécula para si.




Capitulo 3

Resultados

3.0.1 Moléculas em Fase Gasosa

Em relacédo a caracterizacdo da atividade do nanocluster sobre diversas moléculas
envolvidas nas rea¢des de ativagdo de CHy e CO,, visando sua comparagdo com os
demais catalisadores presentes na literatura, as principais moléculas envolvidas nas
rea¢des de conversdo de CHy e CO; foram estudadas em fase gasosa. Para tanto,
foram analisados: : comprimento de ligagdo, angulacdo, energia de ligacdo, energias
dos orbitais moleculares HOMO, LUMO, a energia HOMO-LUMO gap e momento
magnético. Os dados obtidos foram dispostos na Tabela 3.1. Anélises como as
cargas de Hirshfeld e espectro infravermelho foram analisadas e discutidas nos tépicos
seguintes. Comparamos os resultados obtidos com outros encontrados na literatura
[30], de forma que as pequenas varia¢des encontradas entre estes resultados é devido

ao fato do célculo tedrico ser realizado considerando 0K e no véacuo.

Figura 3.1: Moléculas estudadas neste trabalho.

CH OH H, CH;O0H

o:.‘-*oco.—. *p"% o=0

CH, CH,CH,OH H,0,

i %ng‘; 1»6@%/0\

*Para moléculas acimas de trés atomos distintos, foi medido apenas o comprimento de ligacio da
hidroxila

TPara moléculas acima de trés 4tomos distintos, foi medido o angulo de ligacéo entre a hidroxila e o
atomo mais préoximo

14



15

Tabela 3.1: Propriedades estruturais, energéticas e eletronicas para as moléculas
estudadas neste trabalho: comprimento médio das ligagdes (dp)*; angulo médio das
ligacdes (0)'; energia de ligagdo por 4tomo (Ej); energia do orbital HOMO (ep); energia
do orbital LUMO (e ); energia do HOMO-LUMO gap (E,) e momento magnético total
(Miot)-

Moléculas do 0 E, €y €] Eg  myo
(A) ) (eV) (eV) (eV) (eV)  (mp)
CH 1,10 - -1,52 —6,04 —5,08 09 3
CH; 1,08 13580 —2,81 —5,69 -3,19 249 2
CHs 1,09 119,97 —3,36 —5,39 —2,87 251 1
CHy 1,10 109,45 —3,65 —-9,41 0,38 9,78 0
CH;OH 0,97 10825 —3,76 —6,28 -0,16 6,12 0
CH3;OO0H 098 99,73 —3,56 —5,97 —1,28 469 0
CH;CH,OH 0,97 107,99 -3,96 —6,24 -0,15 6,09 0
H, 0,75 - -2,27 —10,33 089 1123 0
O, 1,22 - -3,11 —6,90 —4,59 231 2
H,O 0,97 104,30 —3,38 —7,18 —0,51 6,67 0
H>O, 097 9828 —3,05 —5,75 —1,60 415 0
CO 1,14 - —5,83 —5,83 -2,03 699 0
CO, 1,17 - —6,01 —6,01 —0,47 860 0
SO, 1,45 119,30 —4,06 —8,05 —4,55 350 O
NHj 1,02 106,21 —3,27 —6,15 -0,18 597 0
ZrO; 1,77 106,98 —5,32 —5,32 -3,41 191 0

Comprimentos de Ligacio e Angulos: Considerando os conceitos de ligacdo
quimica, as moléculas estudadas neste trabalho apresentam ligagdes majoritariamente
covalentes. Dessa forma, para as moléculas desidrogenadas CH,,, devido as intera¢des
atrativas e repulsivas entre os 4&tomos C—-H e H-H, nota-se que para cada 4tomo de H
removido, o comprimento da ligacdo tende a diminuir de 1,10 A para 1,08 A, porém na
molécula de CH, esse comprimento aumenta para 1,10 A. Sendo que o oposto ocorre
quando é analisado o dngulo dessas liga¢des, pois para cada dtomo de H removido,
a repulsdo entre os pares de elétrons livres do C e os atomos de H aumentam, e

consequentemente, o dngulo de ligagdo aumenta.

Para os alcoois estudados, os comprimentos de ligacdo das hidroxilas permanecem
constantes assim como os angulos de ligagdo, exceto para o CH30OOH, o qual apresenta

um atomo O vizinho da hidroxila, este angulo apresenta um valor igual a 99,73°.

Por sua vez, as moléculas de Hp, O, CO e CO, possuem geometria linear
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e portanto, ndo possuem angulo de ligacdo, em contrapartida, o comprimento
dessas ligacbes se dd inteiramente devido as forgas atrativas e repulsivas entre os
adtomos e os pares de elétrons livres. Nas moléculas de CO; e CO, a diferenca
entre os comprimentos de ligacdo deve-se ao fato da nuvem eletronica se distribuir
uniformemente na molécula de CO,, enquanto a nuvem estd localizada préximo ao
atomo de O na molécula de CO. Nas moléculas de H,O e HO;, devido a alta diferenca
de eletronegatividade entre os 4tomos de H e O, o comprimento das hidroxilas é
reduzido pra menos que 1 A e a molécula de HyO, possui geometria angular devido a
repulsdo entre dois pares de elétrons livres, esse mesmo efeito pode ser observado para
as moléculas SO, e ZrO,. Por fim, a molécula de NHj3, assim como o CHy, apresenta
geometria tetraédrica. Porém, o NHj3, ao contrario do CHy possui um par de elétrons
livres no dtomo de N.

Energia de Ligacao: Para as moléculas CH,, a energia de ligagdo reduz em médulo
de —3,65eV a —1,52eV conforme a retirada do H, devido a diminuicdo das intera¢des
das densidades eletronicas dos dtomos, evidenciando que a ligagdo se torna mais
fraca e por consequéncia torna a molécula mais instdvel conforme o avanco da
desidrogenagdo. No caso dos alcodis, a energia de ligacdo indica que as trés moléculas
sdo estaveis.

O H; quando comparado com as demais moléculas, apresenta uma energia de
ligacdo de —2,27 eV, enquanto a molécula de H>O apresenta uma energia de ligagdo
de —3,38 eV, sendo maoir em mdédulo pois possui um dtomo de oxigénio, que por ser
mais eletronegativo, atrai mais fortemente os elétrons para si, de forma que a molécula
H>O; apresenta uma energia de ligagdo ainda menor devido ao 4tomo extra de O.

O mesmo ocorre quando se compara CO (—5,83eV) e CO; (—6,01eV), em que,
como o CO, apresenta uma geometria linear, mas possui um dtomo de oxigénio a mais
que o CO, sua nuvem eletronica é mais distribuida garantindo mais estabilidade para
a molécula e uma ligagdo mais forte; assim como no caso da molécula de Oy, em que a
interacdo entre os 4tomos é feita por meio de uma ligagdo dupla. Para as moléculas SO,
e NH3, o 6xido apresenta uma energia de ligacdo maior em médulo pois a diferenga
de eletronegatividade entre os 4&tomos é maior, e consequentemente, a ligacdo é mais

forte.

Orbitais Moleculares: A teoria dos orbitais moleculares apresenta uma alternativa
para a visualizacdo da ligacdo quimica, na qual todos os elétrons de valéncia dos
atomos envolvidos influenciam na estabilidade da molécula. Na formac¢ido de uma

ligacdo quimica, os orbitais atomicos deixam de existir formando novos orbitais, os
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orbitais moleculares, que apresentam novos niveis de energia e sdo responsaveis pelas
propriedades fisico-quimicas da molécula formada. Com isso, é possivel observar
que para as moléculas CH,, conforme a remocdo dos atomos de H mais estdvel é a
molécula, em que o gap vai de 9,78 eV até 0,96 eV, e maior é o momento magnético da
molécula, de forma que o CHy € a tinica molécula sem elétrons desemparelhados.

No caso dos 4lcoois, o mais instdvel é o CH3OOH, devido a ligagdo O-O. O
mesmo ocorre quando comparada as moléculas H,O e H,O,, em que o gap do H,O»
é menor que do H,O. No caso das moléculas CO e CO,, os atomos de O do CO,
ndo estdo ligados diretamente, em que ambas as ligagdes C—-O sdo duplas, assim, o
CO, é mais estdvel e apresenta um gap maior que do CO. A molécula O, apresenta
um gap menor que a molécula Hy por ser uma molécula paramagnética, apresentando

momento magnético igual a 2.

Espectro Infravermelho: Por meio da frequéncia vibracional, é possivel descrever a
matéria como uma composicdo de dtomos que vibram e que possuem caracteristicas de
onda, de forma que cada ligagdo quimica possui modos vibracionais caracteristicos que
podem ser observados no espectro infravermelho. Assim, para estudar as moléculas
envolvidas neste trabalho, espectros vibracionais no infravermelhos foram calculados
e estdo dispostos na Figura 3.2. As moléculas diatdmicas homonucleares, ndo possuem
dipolo elétrico, por isso o Hy e Oy ndo possuem espectro na regido do infravermelho.
Ja para as moléculas diatdomicas heteronucleares, CH, OH e CO, os espectros na regido

do infravermelho existem, apresentando um tnico pico.

Conforme observado nos espectros, as bandas 3650-3100 cm~! sdo referentes a
ligacdo O-H; 1300-1000 cm~! a ligacdo C-O dos alcoois; 1050 cm~!, 1100 cm™!,
1150 cm~! para as ligagdes C—O de carbonos primarios, secundérios e tercidrios

respectivamente; e 3000-2840 cm ! das ligacdes C—H de carbonos terciarios [31].

3.0.2 Oxido de Zirconia

A fim de se analisar as propriedades do (ZrO;)i¢ e compara-las com o seu 6xido
ZrO,, todas as suas propriedades estruturais e energéticas dispostas na Tabela 3.2
foram analisadas, de forma que:

O o6xido de zirconia, ZrO,, é composto por 3 dtomos que estdo conectados por
ligacdes duplas e estdo dispostos em uma geometria angular, apresentando uma
energia de ligacdo de —5,32eV, valor inferior a energia de ligacdo do nanocluster,
de —7,13eV. Isto ocorre pois o nanocluster apresenta um valor igual a 2,73 ligacdes

por dtomo, permitindo que as coordenacgdes feitas dentro do nanocluster tornem o
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Figura 3.2: Espectros Vibracionais obtidos para as moléculas CH,, CH3z, CH4, CH30H,
CH300H, CHQCHg,OH, COz, HzO, H20z, NH3 e SOz.
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Tabela 3.2: Propriedades estruturais e energéticas para a molécula de 6xido de zirconia
e o nanocluster (ZrO»)16: energia dos orbitais HOMO (ey), LUMO (e€1), diferenca da
energia HOMO-LUMO gap (Ey), energia das ligagdes por atomo (E;), &ngulo médio
da ligacdo (6), comprimento médio das ligagdes (d,»), nimero da coordenagdo efetiva
(ECN), comprimento médio das ligacdes (d,,), nimero total de ligacdes (N;), grau de
homogeneidade do sistema ¢ e raio médio do cluster (R;y).

Propriedades €l €L Eg Ey 0 day ECN Ny o Raw
@) V) @) ) () (&) (NNN) (A)

ZrO, -532 -341 191 -532 10698 1,77 1,33 2 - -

(ZrOs)16 —-549 —4,16 1,33 -7,13 - 2,09 393 131 -0,31 4,70

sistema mais estavel (1,33 NNN para ZrO; e 3,93 NNN para (ZrO;)16). Além disso, o
numero de elétrons compartilhados dentro do nanocluster é maior do que na molécula
isolada, pois nela, a ligacdo é feita de maneira direcional e localizada, ao contrario
do nanocluster que possui uma nuvem de densidade eletronica que envolve todo o

sistema.

O parametro de ordem quimica, ¢, representa o grau de homogeneidade do sistema
e o namero de coordenacdes heteroatdomicas (Zr—0O) e homo-atomicas (O-0O) dentro
do nanocluster (ndo hé interacdo Zr—Zr dentro do cluster). Esse pardmetro diminui
conforme o tamanho do cluster, e que quando este valor estd mais préximo de —1,
significa que o ntimero de coordenagdes dentro do cluster sdo predominantemente

homogéneas, e quando este valor estd longe de —1, significa que estd ocorrendo a
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formacdo do 6xido de zirconia. Assim, é possivel dizer que no nosso caso, em que
o = —0,31, o sistema estd longe da distribuicdo homogénea de ligacdes ideal de —1,
havendo entdo um favorecimento das liga¢cdes Zr—O e indicando que a estrutura do
nanocluster permanece como um aglomerado do 6xido ZrO,.

Conforme a Tabela 3.2, as energias dos orbitais HOMO e LUMO apresentam
pequenas variagdes, quando comparado molécula e mnanocluster: os orbitais
moleculares HOMO e LUMO apresentam valores préximos, porém, quando é
calculado o HOMO-LUMO gap, 1,91eV para o ZrO; e 1,33 eV para o nanocluster, a
molécula apresenta uma energia cerca de 30 % maior que o nanocluster. Isso ocorre
pois, o nanocluster apresenta sobreposicdo entre os orbitais moleculares, aumentando a
interacdo desses, de forma a diminuir o gap de energia a cada sobreposicao feita.

O ntmero de coordenacdo efetiva, ECN, representa o nimero médio de
coordenacgdes que um atomo faz dentro do nanocluster, sendo igual a 3,93 NNN
(Number of Nearest Neighbor) para o nanocluster, o comprimento médio de ligagdo (d40)
para o nanocluster é igual a 2,09 A, valor maior que o da molécula ZrO,, devido as
forcas repulsivas entre dtomos iguais dentro do nanocluster; o ntimero total de ligacdes
dentro do nanocluster (N,) igual a 131; e o raio médio do nanocluster (Rzy) igual a 4,70 A,

sendo entdo um nanocluster relativamente pequeno.

3.0.3 Adsorc¢ao Moléculas/(ZrO,)

Além das moléculas, investigamos os dtomos que as compdem para o estudo de
adsorcao sobre o nanocluster de 6xido de zircdnia, sendo avaliados 21 sistemas no
total. Para todos os sistemas, mais de 500 configura¢des de adsorgdo foram calculadas
e reduzidas a um set entre 16 e 30 configuragdes representativas (Tabela 3.3) com
base em um critério de convergéncia, por meio de uma técnica de clusterizacdo, k-
means [32], de forma que através do calculo da energia relativa, somente as de menor
energia foram caracterizadas neste trabalho. Com essas configura¢des representativas,
foram calculadas propriedades eletronicas, energéticas e estruturais como: energia de
adsorgao; energia dos orbitais HOMO, LUMO e o HOMO-LUMO guap; distancias entre
0s atomos de cada molécula/atomo livre com os 4tomos do cluster; e a distancia de
ligacdo entre os &tomos da molécula. A partir desses valores, selecionou-se a estrutura
de menor energia de cada sistema, com esses dados dispostos na Tabela 3.4.

Parametros Energéticos: Conforme os resultados obtidos observou-se que para os

sistemas CH,,, a energia de adsor¢do diminui conforme a remog¢do dos dtomos de

tPara moléculas acimas de trés 4tomos distintos, foi medido apenas o comprimento de ligacio da
hidroxila.
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Tabela 3.3: Numero total de estruturas calculadas para cada sistema adsorvido
(X/(ZrOz2)16)-

C CH CH; CH; CHy CO CO,
30 28 29 28 40 16 16
CH;0H CH3O0OH CH3;CH,OH H H, H;O H;0,
18 17 14 16 16 15 17
S SO, N NH; O Oy OH
16 17 16 16 16 16 15

hidrogénio, indo de —1,84eV para o CHy a —9,22eV para o CH. Para os alcodis,
a maior energia de adsor¢do é para o dlcool CH3OOH com —2,90eV, e o sistema
mais fortemente adsorvido é o CH3OH com —4,95eV. Considerando os sistemas
envolvendo somente os 4tomos H e O, o 4tomo O, interagiu mais fortemente com o
nanocluster do que a molécula O;. Para as moléculas CO e CO,, o diéxido apresenta
uma energia de adsor¢do quase 300 vezes maior do que o mondxido. As energias
de adsor¢do do 4tomo S e da molécula SO, sobre o nanocluster sio muito proximas,
diferente de quando é comparado o &tomo N com a molécula NH3, em que o atomo

interage mais com o nanocluster que a molécula.

Considerando que por se tratar de um nanocluster de 6xido, a presenca de elétrons
livres na sua estrutura influenciaria na adsorcdo e na estabilidade dos sistemas
adsorvidos. E conforme o esperado, foi possivel analisar que o (ZrO;)16 interage e
adsorve mais fortemente sistemas eletronegativos, com mais pares de elétrons livres,
do que sistemas apolares ou com baixa diferenca de eletronegatividade entre os

atomos.

Parametros Eletronicos: Com os calculos dos sistemas adsorvidos finalizados,
também avaliou-se as energias dos orbitais moleculares HOMO e LUMO, além do
HOMO-LUMO gap, de forma que quando comparado com as energias de adsorgao:
para os sistemas CH,,, o sistema mais estavel durante a adsor¢do é o CHjz, pois este
apresenta gap de 3,28 eV. Para os alcodis, o sistema CH3OOH é o mais instavel durante
a adsorcdo considerando a energia do gap. Para os sistemas envolvendo somente os
atomos H e O, os sistemas mais estdveis energeticamente considerando o gap sao os
O,, O e H,O. Para as moléculas CO e CO,, o CO, é o mais estavel considerando
o gap de 3,13eV. Comparando os sistemas S e SO,, ambos sdo igualmente estdveis,
e comparando N e NHj3, o dtomo apesar de ser mais adsorvido pelo nanocluster,
apresenta um gap menor do que a molécula de NHs.
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Tabela 3.4: Propriedades estruturais, energéticas e eletronicas para todas as moléculas
estudadas neste trabalho: energia de adsorc¢do (E,;); energia do orbital HOMO (ep);
energia do orbital LUMO (er); energia do HOMO-LUMO gap (E,); distancia entre
os dtomos de carbono, nitrogénio ou enxofre da molécula com o dtomo de oxigénio
do cluster (dfn(ljio); distancia entre os dtomos de carbono, nitrogénio ou enxofre da
molécula com o dtomo de zircdnio do cluster (dilfnzr); distancia entre o dtomo de

hidrogénio da molécula com o dtomo de oxigénio do cluster (dﬁizo); distancia entre
o dtomo de hidrogénio da molécula com o adtomo de zirconio do cluster (dﬁ;lzr ;
distancia entre o atomo de oxigénio da molécula com o d4tomo de oxigénio do cluster

(d°-©); distancia entre o 4tomo de oxigénio da molécula com o 4tomo de zirconio do

min
cluster (d%;zr) ; e 0o comprimento médio das ligagdes das moléculas adsorvidas (drtomyt
Ew  €n er  Eg Ay O X 7o dn O odrArodo O do B dim
eV) (V) (V) (V) @A) @A) A @ A A @A)
C —-922 —446 —3A48 098 1,25 2,25 - - - - -
CH -8,87 —6,13 3,74 2,39 1,34 2,17 2,07 3,22 - - 1,10
CH; —7,62 =578 —4,]13 1,64 1,44 2,24 2,09 2,97 - - 1,10
CHs -3,16 —6,28 —2,99 3,28 3,49 2,25 3,46 2,85 - - 1,10
CHy4 —-1,84 551 —4,13 1,38 3,48 2,76 2,76 2,65 - - 1,09
CH;OH —495 —-6,04 2,67 3,37 - - 2,28 2,63 2,72 2,28 098
CH;0O0H —-290 =537 5,12 0,25 - - 2,64 3,09 3,24 243 098
CH;CH,OH -3,05 -536 —2,89 2,47 - - 3,74 2,95 3,28 228 097
H =530 —4,01 —-399 0,02 - - 0,97 2,76 - - -
H; —-0,34 546 —4,13 1,33 - - 2,50 2,30 - - 0,77
o -730 —-6,39 3,01 3,38 - - - - 1,48 2,19 -
(0)) —540 —-644 3,07 3,37 - - - - 1,54 2,07 145
OH -381 —652 532 1,20 - - 3,45 2,80 3,04 195 0,96
H,O —540 —-644 3,07 3,37 - - 1,72 2,39 2,51 2,28 097
H,O, —-2,86 —562 —421 1,41 - - 1,55 2,79 2,55 2,31 0,98
cO —2,056 554 —425 129 2,77 256 - - 3,49 3,66 1,13
COy —-570 —-6,12 —2,99 3,13 1,37 3,02 - - 2,26 2,04 1,21
S -756 —6,08 —3,11 297 1,71 2,56 - - - - -
SO, -798 =599 3,13 2,85 1,61 3,35 - - 2,49 1,99 1,46
N —646 —524 —3,68 1,56 1,36 2,14 - - - - -
NH;3 —4,.88 —579 3,10 2,68 293 2,38 2,95 2,85 - - 1,02

Pode-se afirmar, a partir desses dados, que as energias de adsor¢do das moléculas
calculadas nem sempre estdo relacionadas com a estabilidade desses sistemas, de
forma que sistemas mais eletronegativos tendem a ser mais estdveis durante a adsorgao
sobre o nanocluster.

Parametros Estruturais: Também observou-se os sitios de adsorc¢do, posi¢do com a
qual o sistema se aproxima do nanocluster durante a adsor¢do, de forma que: quando

a aproximagao ocorre sobre apenas um dtomo do nanocluster, dizemos que o sistema
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Figura 3.3: Sistemas adsorvidos no nanocluster (ZrO;)14 de menor energia.
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estd em posicdo top; quando é sobre dois atomos do nanocluster, dizemos que a posigdo
é bridge; e quando é sobre trés atomos do nanocluster, dizemos que a posigao é hollow.

Assim, os parameros estruturais dos sistema foram analisados:

e Para os sistemas C, CH e CHj, a adsorc¢ao ocorre através da interacao do dtomo C
com o dtomo O do nanocluster. O C se encontra na posigdo hollow, enquanto o CH
e CH; estdo em bridge?”~©, havendo um pequeno estiramento da ligagio C—H de
0,02 A na molécula CH,. O CHj3 adsorve através do seu atomo H sobre o 4tomo
Zr do nanocluster a uma distancia de 2,25 A, em posicdo top?’, com estiramento
de 0,01 A da ligacio C—H; enquanto a molécula de CHy adsorve através do seu
atomo H sobre o 4tomo Zr a uma distancia de 2,65 A, também em posigdo topzr,

mas com o encurtamento da ligagio C—H em 0,01 A;

* Ja para os &lcoois, o 4tomos H e O do CH30H estdo igualmente distantes dos
atomos O e Zr respectivamente, podendo-se dizer que a adsor¢ao ocorre em dois
pontos do nanocluster, com o dtomo de oxigénio da molécula na posigdo top?” e
um pequeno estiramento no comprimento de ligagio da hidroxila em 0,01 A. As
moléculas CH300H e CH3CH,OH adsorveram sobre o nanocluster através seus
atomos de O com o Zr, a uma distancia de 2,43 A e 2,28 A, em que a ligagdo entre
os 4&tomos de oxigénio da molécula CH30OOH se encontra na posigdo top?” e o
atomo de oxigénio da molécula CH3CH,>OH se encontra na posi¢do topzr, ambas

sem alteracdo no comprimento de ligacdo da hidroxila;

¢ O atomo H adsorveu sobre o 4&tomo de O do nanocluster a uma distancia de uma
hidroxila em posigdo hollow; enquanto a molécula H, adsorveu sobre o dtomo
Zr do nanocluster a uma distancia de 2,30 A, com um dtomo na posi¢ao topzr e

o outro na posicao bridge?’—©

e o comprimento da ligagdo H-H apresentou um
aumento de 0,02 A em relagdo a molécula isolada. Da mesma forma que o &tomo
de O adsorveu sobre o 4tomo O do nanocluster em posigdo hollow; enquanto na
molécula O,, um dtomo se encontra na posicao top”” e o outro na posicio hollow,
adsorvendo sobre o &tomo de O do nanocluster, com o comprimento de ligagdo
O-0 apresentando um estiramento em relagdo a molécula isolada, indo de 1,22 A

para 1,45 A;

* No sistema OH, ambos os 4tomos da molécula se encontram na posicio top”” a
uma distancia de 1,95 A do atomo de O do nanocluster, com o atomo de oxigénio
sendo o mais préoximo do cluster. O comprimento de ligacdo O—-H apresentou
um valor 0,01 A menor que o da molécula isolada;
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¢ Os sistemas H,O e HyO, adsorvem se aproximando do dtomo O do nanocluster
por meio do 4tomo de O, ambos em posigio top?’". O processo de adsorcéo nao
alterou o comprimento de ligacdo O—H da molécula de 4gua, mas aumentou o
angulo da ligagdo H-O—-H de 104,16° (molécula isolada do vacuo) para 108,97°,
enquanto na molécula H,O», o comprimento da ligacdo O-H é 0,01 A maior que
o da molécula isolada e o comprimento da ligagdo O—O ndo sofreu alteracdo apos

a adsorcao;

* No sistema CO, ambos os dtomos da molécula se encontram na posigio top?’,
com o atomo de carbono sendo o mais préoximo do Zr do nanocluster com
o comprimento de ligagio C—O sendo 0,01 A menor que na molécula nao
adsorvida. Ja para o CO,, a molécula se encontra na posi¢do hollow, com a
adsorcdo ocorrendo entre os dtomos C da molécula e O do nanocluster a uma
distancia de 1,37 A. Esse processo de adsor¢do promoveu a alteragio da estrutura
linear da molécula para trigonal planar, com o 4tomo de carbono se associando ao
4tomo de oxigénio do cluster, alterando o angulo de 180,00 para 123,97 A. Além
da mudanga de angulo, o comprimento da ligagio C—O aumentou de 1,17 A

(molécula isolada) para 1,21 A;

* Tanto o 4&tomo S quanto a molécula SO, adsorvem sobre o dtomo de O do

Zr—Z72r
7

nanocluster, com o sistema S em posic¢do hollow e o SO, em bridge com

estiramento da ligagio S—O em 0,01 A; e o 4tomo N se aproxima do atomo O
do nanocluster na posicao bridge?’~°; enquanto a molécula NHj3 se aproxima do
atomo Zr do cluster a uma distancia de 2,38 A, em posigdo topzr, sem alteracdo

no comprimento de ligacdo N-H da molécula.

Para as adsorcoes do atomo C e das moléculas CO; e SO,, ocorreu um efeito
chamado spillover. O atomo de O do nanocluster foi retirado de sua conformagdo
original, saindo da estrutura do cluster e se ligando a esses sistemas adsorvidos,
provocando uma deformacdo nas estruturas das moléculas e do nanocluster, indicando

uma ativacdo desses sistemas ap6s a adsorcao.

Espectro infravermelho: Ademais, para todos os sistemas adsorvidos, foram
calculados espectros vibracionais no infravermelho, de forma que em todos os graficos
é notado que ha diversas bandas entre 250 e 750cm ™! referentes ao espectro no
nanocluster, com alguns sistemas apresentando intensidades diferentes devido as
coordenagdes feitas entre molécula/(ZrO;)16 € as distor¢des sofridas pelo nanocluster
durante a adsorcéo.
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A ativagdo das moléculas indicadas com base na alteragdo das suas estruturas,

considerando mudancas de comprimento e adngulo de ligagdo, também pode ser

observada ao se analisar as bandas nos espectros vibracionais no infravermelho,

pois essa ativagdo influéncia nos graus de liberdade dos sistemas adsorvidos.

Assim, observou-se que as bandas para os sistemas H,O e H;O, referentes as

ligacdes OH apresentaram um redshift (aumento do nimero de onda), enquanto os
sistemas CH3OH, CH300H, CH3CH,OH, CO;, SO; e NH3 apresentaram um blueshift

(diminuicdo do ntimero de onda) em bandas caracteristicas dos moléculas.

Figura 3.4: Espectros infravermelhos para os sistemas adsorvidos de menor energia
sobre o nanocluster (ZrO3)16.
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Capitulo 4

Conclusoes

Com isso, como resultado das andlises realizadas para as moléculas conclui-se
que: removendo sequencialmente o 4&tomo de hidrogénio da molécula de CHy para
produzir as espécies desidrogenadas CH,;, os comprimentos da ligagdo CH tendem
a diminuir em 0,01 A enquanto o angulo HCH tendem a aumentar. Para os 4lcoois
estudados, os comprimentos de ligacdo das hidroxilas permanecem constantes assim
como os angulos de ligacdo, exceto para o CH3OOH. Para as moléculas Hy, O, CO e
CO; que possuem geometria linear, o comprimento dessas liga¢des é revido as forcas
atrativas e repulsivas entre os 4&tomos e seus pares de elétrons livres. Para as moléculas
de CO; e CO, a diferenca entre os comprimentos de ligacdo deve-se a diferenca na
distribuicdo da nuvem eletronica, assim como para as moléculas de H,O HyO», SO,
NH3 e ZrO;. Devido a alta diferenca de eletronegatividade entre os 4tomos de H e O
nas moléculas HoO H,O;, o comprimento das hidroxilas é de 0,97 A e a molécula de
H>O possui geometria angular devido a repulsdo entre dois pares de elétrons livres,
esse mesmo efeito pode ser observado para as moléculas H,O;, SO, e NH3.

Conforme os resultados das adsor¢des, observou-se que todos os sistemas
adsorvidos apresentaram energias de adsor¢ao bem significativas quando comparados
com adsorg¢des sobre metais de transigdo [2, 3] Isso pode ser explicado levando em
consideracdo a distor¢do do nanocluster, j4 que para os metais de transi¢do essa
distor¢do normalmente é infima. Assim, as moléculas envolvidas na desidrogenacdo
do CHj apresentaram energias de adsor¢do cada vez maior em médulo conforme a
retirada dos dtomos de H, indo de —1,84 eV no CHy para —9,22eV no CH. Sistemas
como HyO, OH, CO; e H apresentaram energias de adsor¢do menores em moédulo
quando comparada com as demais durante o processo de adsor¢édo, de forma que todas

apresentaram coordenagdes entre seus atomos de O e os 4tomos do nanocluster. Para as
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adsor¢des do dtomo C e das moléculas CO; e SO», ocorreu um efeito chamado spillover,
em que o atomo de O do nanocluster foi retirado de sua conformacao original, saindo
da estrutura do cluster e se ligando a esses sistemas adsorvidos, provocando uma
deformacao nas estruturas das moléculas e do nanocluster, indicando uma ativagdo
desses sistemas apds a adsorgdo, que também pode ser observada durante a analise
dos espectros vibracionais no infravermelho.

Assim, com base nos resultados obtidos na pesquisa deste trabalho, pode-se afirmar
que as energias de adsor¢do das moléculas calculadas nem sempre estdo relacionadas
com a estabilidade desses sistemas, de forma que sistemas mais eletronegativos
tendem a ser mais estdveis durante a adsor¢do sobre o nanocluster e que quanto
menor o sistema adsorvido, maior é a sua facilidade de interagir com o nanocluster
e proporcionar a ativagdo desse sistema. Conclui-se entdo, que o nanocluster de 6xido
de zirconia (ZrOy)16 é candidato a catalisador de reacdes de ativagdo e adsor¢do de
moléculas. Fato que pode ser observado com base em outros estudos, em que o
(ZrO7)16 apresenta uma energia de adsorcdo mais significativa do que quando sado
usadas nanoparticulas de metal de transi¢do como catalisador (Nij3/OH —4,11eV,
Pt13/CH3CH,OH —0,84 eV, Nij3/H,O —0,67€V) [2, 3].
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