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1. INTRODUGAO

A iminente escassez de recursos naturais, nos coloca diante de um cenario
de transicdo para o uso de energias renovaveis em substituicdo as energias de
combustiveis fosseis. Neste contexto, o gas natural (GN) vem sendo cotado pela
industria de producdo de energia, como principal energético de transicdo, uma
vez que é uma fonte primaria de grande disponibilidade e baixo custo comercial.
O principal componente do GN, o gas metano (CH4), € um dos mais abundantes
materiais a base de carbono disponivel na natureza (ARAKAWA et al., 2001). Sua
conversdo em diferentes quimicos pode gerar de forma econbmica e limpa,
produtos com potencial de substituir os derivados do petroleo (GUNSALUS et al.,
2017). A exemplo destes produtos, encontra-se o metanol (CHs;OH), matéria-
prima para a producdo de diversos quimicos industriais, sobretudo aditivos para
combustiveis. No entanto, para que a conversdo de gas metano em metanol
ocorra, a ativagdo da molécula de CH, torna-se necessaria, criando um grande
desafio, dada a alta simetria, que resulta em um alto valor para a energia de
ativacao deste material (PERIANA et al., 1999).

Em busca de uma solucdo para esta questdo, investigagcdes em torno de
bons materiais cataliticos para a ativacdo de CH., vém sendo desenvolvidas
através do uso de compostos metélicos (ANDRIANI; MUCELINI; DA SILVA,
2020), materiais organicos (LEE et al.,, 2013), complexos e oxidos (BAI et al.,
2019). O 6xido de cério (CeO2y, 0 < x < V%), destaca-se entre estes materiais, em
virtude da possibilidade de variacdo dos estados de oxidacdo do Ce ( Ce* + le
- Ce*), que permite a modulacdo das propriedades cataliticas a partir da
dopagem ou insercdo de defeitos estruturais, devido ao aumento de sua
reducibilidade (KRCHA; MAYERNICK; JANIK, 2012). A mudancga nos estados de
oxidacao, leva a duas provaveis rotas para a conversao do metano em metanol:
() via formagcdo de gas de sintese, que resulta em metanol apds processos
cataliticos e (ii) a formacao direta de metanol. Por esta razéo, estudos acerca da
ativacdo da molécula de metano sobre estruturas compostas por CeO.
apresentam grande relevancia na literatura, sobretudo os que envolvem a
adosorcado em superficies (KRCHA; DOOLEY; JANIK, 2015). No entanto, 0 uso
de nanoclusters e nanoparticulas compostos por este material, sdo pouco
estudados neste contexto. Suas propriedades cataliticas e as possibilidades de
sitios de adsorgéo, fazem dos nanoclusters de CeO, bons canditados para o
estudo da ativagdo da molécula de metano. Logo, neste trabalho, investigamos a
interacdo entre moléculas de CH,4 e nanoclusters de 6xido de cério, contendo dez
atomos de Ce, (Ce0O,)10, Objetivando verificar possiveis sitios de adsorgéo para a
ativacdo da molécula de CH., no processo de conversdo de gas metano em
metanol.
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2. METODOLOGIA

Os resultados deste trabalho foram obtidos via calculos computacionais
com base na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), conforme implementada
no codigo Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) (KRESSE;
FURTHMULLER, 1996). Para a descricdo do funcional de troca e correlgéo, a
formulacdo proposta por Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE) foi adotada
(PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996). Este funcional, somente, ndo descreve
os estados f altamente localizados, presentes em sistemas compostos por CeO..
Por este motivo, foi incluido o termo de correcdo de Hubbard (PBE+U) (Dudarev
et al., 1998). Ainda, buscando corrigir as flutuacdes presentes em interacdes de
longo alcance, foram adicionadas correcoes de van der Waals conforme,
propostas por Grimme (PBE+U+D3) (GRIMME et al., 2010).

As configuracbes estudadas foram obtidas a partir da otimizacdo da
molécula de CH, e um conjunto de cinco nanoclusters (CeO,)1o, reportados em
trabalhos anteriores como 0s mais estaveis para o grupo de configuracdes
(CeOy), (n=1-15) (ZIBORDI-BESSE et al., 2018). Com o uso de um algoritimo, a
molécula de CH, foi adsorvida sobre o nanocluster mais estavel entre as
estruturas de (CeO.)0, gerando um grupo de 10° configuracdes do tipo
CH4/(Ce0y,)10. Este conjunto foi reduzido através do uso de um algoritmo de
clusterizagéo, denominado K-means, resultando em um segundo grupo composto
por quinze estruturas representativas. As mesmas foram otimizadas, obtendo as
propriedades de interesse para a realizacdo de analises dos resultados.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o estudo dos efeitos da interacdo entre moléculas de CH, e
nanoclusters de (CeO,).o, realizamos analises das propriedades estruturais dos
dois sistemas, apds a adsor¢do, e comparamos com 0s valores dos mesmos néo
adsorvidos em fase gasosa. Os resultados obtidos apontam variacdes na ordem
de 0,1° no angulo de ligagdo, HCH, da molécula em relacdo a mesma em fase
gasosa. A0 mesmo tempo, os comprimentos de ligacdo C-H, apresentam
variagbes na ordem de 10 A. A partir da observacéo das propriedades estruturais
do nanocuster, verificamos valores proximos a zero para 0 numero de
coordenacdo efetivo, AECN, e para o comprimento médio de ligacdo, Ad.,
indicando que a adsorcao gerou pequenas distor¢des na configuragdo. Assim, as
estruturas (CeO,)10 € CHs mostraram-se fracamente interagentes, fator que pode
ser atribuido a alta estabilidade e valor de energia de ativagdo (4,35 KJ/mol) da
molécula de metano. No entanto, as variacdes na configuracdo da molécula,
ainda que baixas, indicam a tendéncia de ativagao.

A Figura 1 apresenta a energia relativa, AE.:, das cinco estruturas de mais
baixa energia do conjunto estudado, bem como a energia de adsor¢ao, E.q, € as
distancias entre os atomos da molécula e do nanocluster. A energia E.qindica a
magnitude da interagdo entre o nanocluster e a molécula adsorvida e é dada pela
diferenca entre a energia total do sistema CH./(CeO.)0 e a soma das energias de
CH, e (Ce0Oy)10, Nd0 adsorvidos. Valores negativos de E.s apontam a tendéncia
em ocorrer a adsorcdo da molécula sobre o nanocluster. Logo, todos os casos
estudados mostraram-se propicios a esta interacdo, podendo-se observar um
aumento na magnitude de E.q conforme ocorre o aumento da estabilidade do
sistema.
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Eaas —0.18 —0.14 —0.13 —0.12 —0.11
d5ooe 3.26 393 3.95 9.55 4.30
dios 3.60 3.98 3.56 3.31 3.41
dce 2.96 2.91 3.46 3.20 3.32
s 2.70 3.34 2.64 2.79 2.75
Figura 1: Propriedades estruturais e energéticas de configuracbes

CH4/(CeOy):0 de maior estabilidade. O valor entre parénteses indica a
energia relativa, AE., seguido de energia de adsor¢do, E.s, € as
disténcias minimas C - Ce/O; e H-Ce/O.

Analisando as distancias minimas entre os atomos de H/C da molécula e
Ce/O do nanocluster € possivel verificar a tendéncia de interacdo entre as duas
estruturas no processo de ativacdo da molécula. A adsorcdo de moléculas sobre
nanoclusters pode ocorrer em trés configuracoes: top, bridge ou hollow. Entre os
casos estudados neste trabalho, pode-se observar a preferéncia por interacdes do
tipo top entre os pares H-O, dada a orientacdo dos atomos de H na direcdo dos
atomos de O. Esta tendéncia € explicada pela localizagdo externa dos atomos de
hidrogénio no sistema e, principalmente, pela eletronegatividade dos atomos de
oxigénio. Quando comparados, os sistemas de CeO,, com nanoclusters de
metais de transicdo (MT), observa-se a diferenca na orientacdo da molécula, onde
de modo geral, dois atomos de H sdo orientados para um Unico atomo de MT
(ANDRIANI; MUCELINI; DA SILVA, 2020). Desta forma, verifica-se que a posi¢ao
dos atomos de oxigénio, na estrutura de (CeO,)i0, coordena a orientacdo da
molécula de CH, sobre o nanocluster.

4. CONCLUSOES

Objetivando investigar a adsor¢cado de moléculas de CH,4 sobre nanoclusters
de (Ce0O,)1, realizamos um estudo computacional da interagcdo entre as duas
estruturas. Os resultados obtidos apontam para a fraca interacdo entre os dois
sistemas, nesta fase da adsor¢éo. Contudo, os valores de E.q, indicam o aumento
da estabilidade dos sistemas adsorvidos. A interacdo entre a molécula e o
nanocluster ocorre preferencialmente na configuracao top, entre os pares H-O, de
modo que a coordenacdo dos atomos de oxigénio do nanocluster define a
orientacdo da molécula adsorvida.
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