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1. INTRODUCAO

Catalisadores sao elementos muito importantes em reagdes quimicas, ja que
atuam diretamente na alteragcado da velocidade das reagdes. Por exemplo, enzi-
mas aceleram as reag¢des bioquimicas envolvidas no metabolismo celular ou, ain-
da, metais de transicdo (MT) que sao usados na reagao de Fenton, aplicada no
tratamento de efluentes (ALEKSIC, 2014). No caso de MTs, as propriedades as-
sociadas a catalise, atividade e seletividade, podem ser intensificadas quando os
MTs sao tratados em escala nanométrica, por exemplo, na configuragdo de nano-
clusters (NCs), ou seja, aglomerados atdmicos que possuem uma alta razao de
atomos superficiais, confinamento quantico e reatividade (devido a ligagdes faltan-
tes)(SCHMID, 2010). Dentre os MTs, destacam-se os metais nobres como a Ag e
o Au. Os quais em escala macroscopicas sao inertes, porém, na configuragao de
NCs sao extremamente ativos, como € o caso dos NCs de Ag aplicados como
bactericidas (CAVASSIN, 2015) ou os NCs de Au, que em nanoescala interagem
fortemente com o DNA (CHAD, 1996).

Todavia, estudos ainda sdo necessarios para uma melhor compreensao ato-
mistica sobre os NCs de MTs e suas principais propriedades. Dada a dificuldade
experimental em tratar desses sistemas em escala tdo reduzida, estudos teéricos
fazendo uso de calculos computacionais mostram-se de grande valia. Dentre os
topicos a serem investigados, os mecanismos associados a adsor¢do molecular
de NCs tem grande importancia, ja que podem possibilitar o entendimento de
como ocorrem as reagoes e interagdes dos NCs com o ambiente. Dentre os siste-
mas moleculares a serem estudados, grande destaque deve ser dado aos gases
nocivos ao meio ambiente como, por exemplo, o mondxido de carbono (CO) e o
oxido nitrico (NO). Assim, os NCs de MTs poderiam atuar como catalisadores,
participando do processo de sequestro e reagao quimica de conversdo dessas
moléculas. Portanto, no presente trabalho realizou-se um estudo da adsor¢cédo mo-
lecular de CO, NO, N2 e O, sobre NCs de MTs como Aun, Agne Pt,(n =2 - 7 ato-
mos) via Teoria do Funcional da Densidade (DFT — Density Functional Theory)
(HOHENBERG, 1964)(KOHN, 1965).

2. METODOLOGIA

Criamos um espago amostral inicial, contendo todas as possiveis configura-
¢oes para os NCs de Au, Ag e Pt (de 2 a 7 atomos), com o propdsito de determi-
nar as configuragées de minima energia e realizar um estudo sobre as proprieda-
des energéticas, estruturais e magnéticas desses sistemas. Apds, realizou-se no-
vos calculos, tendo como objetivo a compreensao da influéncia que a adsorgao
dos gases (NO, CO, N; e O; ) poderiam ter nestes NCs. Todos os célculos foram
baseados na DFT, utilizando o funcional PBE, ademais, foram analisadas as in-
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fluéncias das corregdes relativistica dos elétrons internos (SOC) e corregbes de
van der Waals (vdW) na conformagao geométrica dos NCs.

Realizou-se também a analise de decomposigao de energia de interagao en-
tre duas moléculas (EDA), nos permite encontrar parametros que tem significado
fisico, as quais nos auxiliam a conhecer a natureza bem como quantificar a mag-
nitude de tal interagcdo (MITORAJ, 2009). A energia orbital (AE«rm)) indica o grau
de covaléncia, ou seja, partilha de elétrons entre elementos de alta eletronegativi-
dade. A energia eletrostatica (AE «ist)) informa o grau idnico, geralmente entre ele-
mentos de baixa eletronegatividade. Ja a energia de dispersao (AE i) NOs auxilia
na compreensao da interagao, no que diz respeito, a correcao de dispersao. Os
calculos de EDA foram feitos no programa ADF com finalidade de compreender a
interacdo entre MT, e moléculas. Neste momento, tanto os célculos de EDA e
vdW, estdo sendo realizados nas configuragdes de minimo energético encontra-
das.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Buscou-se as configuragdes de mais baixa energia (LOW) para os clusters
de MT,. O resultado obtido estd em concordéncia com a literatura (CHAVES,
2017)(HVOLBCAEK, 2007)(KUNTOVA, 2008), no que se refere, as estruturas
com MT, com n = 2; 3; 4; 5 e 6, todas bidimensionais, se destacando, porém, Agy,
a qual possui um padrao tridimensional. Na FIGURA 1 encontram-se alguns
exemplos dos resultados obtidos para as configuragcbes LOW para MT apéds
adsorcdo, como Ag,—CO, Au,—NO e Pt,-N:, junto de algumas das propriedades
que caracterizam esses sistemas como energia de adsorgéo (E gs)), comprimento
médio de ligacdo (da), numero de coordenagao efetivo (ECN) e momento
magnético (mr).
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Figura 1: Exemplos de estruturas mais estaveis para Ag,—CO, Au,~NO
e Pt,-N, , abaixo a cada configuragdo temos E../mr e d./ECN do
cluster.
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As adsorgdes foram realizadas tendo como base os principais sitios de ad-
sorcao: Top; Bridge; Hollow. Em sua maioria, as moléculas tiveram preferéncia
pela ligagcédo no sitio Top. As analises de d., € ECN mostram que ndo houve alte-
racao estrutural relevante para os clusters de Ag. . Ja para Aus;—NO, existe varia-
¢ao nessas propriedades, o d., muda de 2,67 A (cluster sem nenhum adsorbato)
para 2,72 A (Au;-NO), indicando que sua estrutura sofre deformagéo, provavel-
mente devido a ligacao no sitio Bridge. Os clusters Pt, foram os que mais se mo-
dificaram estruturalmente no processo, o Pt,-CO teve um aumento significativo
em seu d., de 2,32 A para 2,52 A. Mesmo com a forte ligacdo de O,, ndo houve-
ram grandes mudancas estruturais. Ja NO e CO se ligaram sobre os MT, , com
uma E.q entre —-0,57 eV e -3,39 eV e um comprimento médio de ligagdo entre
2,35 A e 2,81 A, ndo realizando, porém, modificacdes estruturais significativas nos
clusters. O N, possui, em modulo, a menor energia de ligagado, de aproximada-
mente 0,20 eV, ressaltando a ligacao fraca que esta molécula faz com o MT.. No
entanto O,, como esperado, se liga fortemente ao cluster, quebrando sua ligagéo
em alguns casos. No intermediario destes dois extremos encontramos as configu-
ragdes Mt,-NO e MT,-CO, as quais ndo possuem uma alta energia de interagéo
com o MT, como O,. Tao pouco, uma baixa energia de interagdo como a molécula
de N..

Na TABELA 1 exemplificamos os dados obtidos da EDA para as molécula
adsorvidas no cluster Ags. A AEsy elevada mostra que CO e N,, possuem uma
adsorgao fisica, enquanto que AE«mw) mostra que as moléculas O, e NO estédo
adsorvida quimicamente. Ja os termos AE gisp) € AE iy mostram que a interagao de
vdW é pouco representativa.

TABELA 1: EDA-NOCYV da interagdo CO, N,, O;e NO no cluster Ag..

AE(iny(eV) AEisy(%) AE (or1)(%) AE isp)(%)
CO@Ag: -23,82 62,45 35,33 2,22
N.@AQgs -9,87 55,20 40,17 4,63
O.@Ag: -35,20 30,85 66,11 3,03
NO@Ag: -28,15 44 44 53,11 2,45

4. CONCLUSOES

Encontrou-se concordéancia entre os resultados obtidos neste trabalho e a
literatura, em referéncia a outros trabalhos de cunho computacional, tanto no MT,
sem adsorbato, quanto MT, com adsorcdes das moléculas NO, CO, N, e O.. Para
o MT,, constatou-se uma preferéncia pela formagao de estruturas bidmensionais,
com exececgao de Agr. Apos a adsorgao, as moléculas, em sua grande maioria, se
ligaram ao MT, através de uma ligagdo no sitio Top, onde a molécula se liga a
apenas um atomo do cluster. Esta sendo verificada a influéncia da correcdo de
vdW na geometria das estruturas, ndo constatando mudangas drasticas, no que
diz respeito a estrutura dos NC, até o momento. Resultados preliminares obtido
através dos calculos de EDA, indicam que as moléculas de CO e N, estao
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fisicamente adsorvidas ao MT,, diferentemente das moléculas de NO e O, que
estdo quimicamente adsorvidas.

Os resultados indicam que os metais Ag, Au e Pt com um tamanhode 2 a7
atomos, sdo promissores para aplicagdes em dispositivos catalisadores.
Resultado, mais acurado é aguardado ao fim dos calculos de vdW, SOC e EDA,
para o restante das configuragdes.
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