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1. INTRODUCAO

O aumento da concentracdo de CO; na atmosfera gerado por combustiveis
fosseis € um dos responsaveis pelo aquecimento global e outros problemas
ambientais (GREEN, et al., 2018). Diante disso, existe um grande esfor¢o na
busca por solucbes para conter este problema, dando origem a diversos estudos
que buscam reduzir, capturar e até mesmo converter CO, em novos produtos
(IYEMPERUMAL, et al., 2017 e LIU, et al., 2017). No entanto, primeiramente
precisamos encontrar alternativas para ativar CO,. Nesse contexto, clusters de
metais de transicdo (MTs) sdo possiveis candidatos a substratos para a adsorcéo
e ativagcdo de CO,, uma vez que possuem uma forte dependéncia com o
tamanho, geometria e composi¢cdo. Estudos recentes mostram que clusters de
MTs possuem grande potencial para a reducao e ativagdo de CO,, uma vez que
suas propriedades cataliticas podem ser ajustadas pelo tamanho e composicao
(GREEN et al, 2018). Similarmente, um estudo recente de clusters suportados
mostrou que a forma geométrica dos clusters também tem um papel importante
na ativacédo de CO, (LIU et al, 2017). Apesar dos diversos avanc¢os na adsorgao
de CO; sobre clusters, o entendimento do processo de adsorgdo esta longe de
ser completo, pois varios estudos focam na adsor¢édo de CO, sobre os MTs 3d e
alguns 5d. Diante disso, os MTs 4d sdo pouco explorados, principalmente os
sistemas Ru, Rh, Pd e Ag com 13 atomos. Assim, realizamos o estudo da
adsorcdo de CO. sobre clusters de 13 atomos, onde selecionamos 0s metais de
transicdo 4d, Ru, Rh, Pd e Ag, no modelo icosaedro (ICO) e a estrutura mais
estavel do metal isolado (pGMC). Dessa forma, nosso objetivo € realizar uma
investigacdo teodrica, via simulagdo computacional da adsor¢cdo de CO. sobre
clusters, a fim de entender como ocorre o processo de adsorcao, através da
andlise de propriedades energéticas, estruturais, eletrénicas e de carga.

2. METODOLOGIA

Nossa metodologia € baseada em calculos de primeiros principios, onde
utilizamos a Teoria do Funcional da Densidade - DFT (HOHENBERG; KOHN,
1964 e KOHN; SHAM, 1965), com os funcionais de troca e correlacdo PBE
(PERDEW, et al., 1996) e correcdes de van der Waals (vdW) (GRIMME, et al.,
2010). Esta medologia estd implementada no codigo computacional Vienna Ab-
initio Simulation Package - VASP (KRESSE et al., 1993 e 1996), onde a mesma
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utiliza a densidade eletrénica como variavel chave, escrevendo a energia total e
as demais propriedades do sistema como funcionais da densidade.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente realizamos o estudo dos clusters de 13 atomos isolados,
onde determinamos as pGMCs para Ruis, Rhi3, Pdis € Agis, no qual observamos
(Figura 1) que Ruis e Rhy; tém preferéncia por estruturas abertas, enquanto Pdi; e
Agis preferem estruturas compactas (PIOTROWSKI, et al., 2010 e CHAVES, et
al., 2017). Em seguida, realizamos a adsorcdo de CO; sobre Ruis, Rhis, Pdis e
Agi; nas configuracdes ICO e pGMC, onde obtivemos as configuragcdes mais
estaveis para os sistemas com a molécula adsorvida (Figura 1). Com isso,
verificamos que a energia de adsor¢do € mais intensa para sistemas com menor
ocupacao dos estados d, ou seja, para os sistemas 4d do inicio da série. Assim, a
energia de adsorcéo diminui de Ru para Pd nas configuragcdes ICO e de Ru para
Ag nas pGMCs. As configuracbes mais estaveis para Ru, Rh e Pd sédo ICO,
enquanto para Ag, a configuracdo mais estavel € um ICO distorcido, onde a
distorcdo esta relacionada a fluxionalidade dinamica estrutural. Dessa forma,
verificamos que CO. possui preferéncia por estruturas compactas, além disso,
guando isolada, a configuracdo ICO é menos estavel que a pGMC, logo CO;
prefere interagir com a configuragcdo ICO, pois possuiu mais sitios ativos.
Considerando as configuracdes mais estaveis, a adsor¢cdo da molécula acontece
nas sitios hollow (Ru), brigde (Ru e Pd) e top (Ag), onde a geometria da molécula
possui papel fundamental na energia de adsorcdo. Por exemplo, para Ru, Rh e
Pd os maiores valores de energia de adsor¢cdo (em mddulo) sdo obtidos para as
configuracbes onde a molécula interage na forma angular. No entanto, esse
comportamento ndo é observado para Ag, uma vez que a molécula prefere
interagir na geometria linear. Nesses casos, existe um mecanismo de interacao
denominado quimissor¢do (CO- angular) e fisissor¢cado (CO: linear) que explica a
preferéncia de interacdo nesses sistemas.
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FIGURA 1: Estruturas mais estaveis (pGMCs) e icosaedros (ICO) para Russ,
Rhi;, Pdiz e Agis, com suas respectivas energias relativas e, abaixo,
configuragBes mais estaveis para CO./Ruis, CO2/Rh13, CO,/Pdi3 € CO2/AQ:s.

Em relacdo as andlises estruturais, obtivemos algumas propriedades como
comprimento de ligacédo (dc.o), as ditancias C-TM (dc.tm), O-TM (do-tv) € angulo,
onde observamos que dc.o € maior para energias de adsor¢do mais intensas, com
excecdo de CO,/Agis, pois dc.o € constante. Nesse caso, dco esta diretamente
relacionada com o sitio de adsorcao assim, quando CO; adsorve nos sitios bridge
ou hollow, ocorre mudanca na geometria da molécula, tornando-se angular e
aumentando a dco, ja que CO, passa a interagir com outros atomos do cluster. No
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entanto, comportamento oposto é obtido para as dcrw, dotm € &ngulo, uma vez
gue a energia de adsor¢cdo aumenta com a reducao dessas propriedades. Atraves
da carga efetiva de Bader (Qer"), verificamos que o cluster transfere carga para a
molécula, tonando-a anibnica, dessa forma, quanto maior a energia de adsorcéo,
maior a transferéncia de carga. Para Ru, Rh e Pd a transferéncia de carga é
maior, pois a energia de adsor¢do aumenta de Ru para Pd e CO, muda a
geometria de linear para angular. Para Ag, a energia de adsor¢cdo é menos
intensa e CO; ndo muda a geometria, consequentemente a transferéncia de carga
€ minima. Em relacdo a frequéncia vibracional, a adsor¢cdo de CO. sobre os
clusters de Ru, Rh e Pd ativa 0 modo assimétrico no espectro e desloca os modos
simétricos e bending, em comparacdo com a molécula isolada. A ativacdo do
modo assimétrico é devido ao momento de dipolo do CO. adsorvido,
consequéncia da geometria angular adotada por CO, quando adsorve sobre
esses sistemas. Por outro lado, a adsorcédo de CO, sobre Ag tem comportamento
similar a molécula isolada, uma vez que ap6és a adsor¢édo, CO, continua linear.
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FIGURA 2: Matriz de correlacdo para energia de adsorcdo (E.d), sitio de
adsorgéao (site), comprimento de ligagéo (dco), distancias entre os atomos de C-
TM (dc1v), O-TM (do-rv), angulo da molécula (a) e carga effetiva de Bader (Qer®).

Para correlacionar as propriedades energéticas, estruturais e de carga,
empregamos a correlacdo de Spearman (SPEARMAN, 1987), onde a partir dos
coeficientes de Spearman, observamos as tendéncias e a correlacdo entre as
propriedades (Figura 2). Assim, a energia de adsorgdo versus sitio, dco € Qer®,
apresentam uma correlacéo crescente, onde aumento da intensidade da energia
de adsorcao esta diretamente relacionada com sitio de adsor¢cdo e maiores dc.o.
Por outro lado, o aumento da energia de adsorcdo (em modulo) ocorrem para
menores dc.tv, do-w € angulo. Dessa forma, para obtermos energias de adsorgcéo
mais intensas € preciso considerar sistemas com maiores dc.o, onde CO; interage
com pelo menos dois atomos do cluster. Os angulos, por sua vez, devem ser
menores, 0 que aumenta a transferéncia de carga do cluster para a molécula,
ativando CO; (BATISTA, et al., 2019).
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4. CONCLUSOES

Realizamos um estudo computacional, utilizando DFT-PBE+vdW, a fim de
investigar o processo de adsor¢do de CO; sobre clusters de Ruis, Rhis, Pdis e
Agis nas configuracdes ICO e pGMC. Com isso, nossos resultados mostram que a
energia de adsor¢cdo € mais intensa para metais do inicio da série 4d,
aumentando de Ru para Ag, exceto na configuracdo ICO. Além disso, a adsorcao
de CO, sobre esses sistemas, muda a geometria da molécula, assumindo a forma
angular. Nesses casos, 0 processo de adsorcdo sobre os clusters acontece
através do mecanismo de interacdo denominado quimissorcéo, para CO. angular
e fisissor¢cdo, para CO:; linear. Assim, a ativacdo de CO, ocorre somente através
de quimissorcdo, onde o cluster transfere carga para a molécula, tornando-a
anibnica, sendo comprovado por nossas analises de carga efetiva de Bader e
frequéncia vibracional.
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