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1. INTRODUGAO

A nanociéncia € um campo que tem se expandido significativamente na
Fisica, possibilitando o estudo de materiais em escala nanométrica, onde 1 nm
corresponde a 107 m. Nesse contexto, as propriedades fisicas e quimicas da
matéria podem diferir substancialmente das observadas em escalas
macroscopicas, devido nao apenas a composi¢dao, mas também ao numero de
atomos, a forma e a area superficial dos materiais (ZARBIN, 2013). A evolug¢ao da
nanociéncia abre oportunidades para aprofundar o entendimento sobre a matéria
em suas menores escalas, explorando as propriedades singulares que emergem
neste nivel (WHITESIDES, 2005).

Diversos materiais podem ser estudados nessa escala, e os nanoclusters
(NCs) se destacam. Esses agregados atdmicos nanométricos estdo em uma
escala intermediaria entre uma particula macroscopica e um atomo isolado (CAl
et al.,, 2020). Em particular, os nanoclusters de metais de transi¢cao (MT)
apresentam estruturas determinadas pela quantidade de atomos que os
compdem, chamadas de "numeros magicos", que estao associadas a estabilidade
dos clusters. Dentre essas estruturas, as icosaédricas (ICO) sdo notaveis por sua
alta simetria e estabilidade (AIKEN et al., 1999). A estrutura icosaédrica composta
por 13 atomos possui um atomo central rodeado por uma camada de 12 atomos
equidistantes, o que permite 12 ligagdes de adsorcdo (AIKEN et al., 1999). A
medida que o numero de atomos no cluster aumenta, a porcentagem de atomos
na superficie diminui, seguindo o preenchimento de camadas para 0s numeros
magicos M3, Mss, My47, Mse, €ntre outros (AIKEN et al., 1999).

Os metais de transicdo tém uma ampla variedade de aplicacbes, sendo a
catalise uma das mais importantes (KAWASAKI, 2020). No caso de NCs de MTs,
sbstratos de grafeno dopados com enxofre (S) estabilizam nanoparticulas de
platina (Pt) devido a forte interagdo entre o metal e o suporte. Na auséncia de
enxofre, as particulas tendem a se aglomerar e sinterizar, o que prejudica a
atividade catalitica (YIN et al., 2021). Entretanto, embora a dopagem com enxofre
auxilie na estabilizagdo em alguns casos, esse elemento nem sempre exerce um
efeito positivo, sendo, na verdade, um dos principais contaminantes responsaveis
pelo envenenamento catalitico, o que resulta em prejuizos milionarios para a
industria quimica.

Este trabalho tem como objetivo realizar um estudo computacional dos NCs
de MTs como potenciais catalisadores resistentes ao envenenamento por enxofre,
estabelecendo um mecanismo para a adsorcado molecular de enxofre sobre os
NCs, de acordo com o Principio de Sabatier (OOKA & HUANG, 2021). O estudo
apresentado aqui abrange os NCs da série 4d, analisando a adsorgéao de enxofre
em trés diferentes sitios de adsorcdo (Top, Bridge e Hollow). As principais
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analises concentram-se nas propriedades estruturais e energéticas dos sistemas
puros e adsorvidos.

2. METODOLOGIA

A metodologia utilizada neste trabalho consiste em caélculos
quantico-mecanicos para o estudo atomistico de NCs metalicos, com base em
célculos de primeiros principios, utilizando a Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) (HOHENBERG & KOHN, 1964; KOHN & SHAM, 1995). Foram empregados
funcionais de troca e correlagédo do tipo PBE (PERDEW et al., 1993), com
corregdo de interagbes de van der Waals (D3) (WANG et al., 2000) e corregéo
para o0 acoplamento spin-orbita (SOC) (KOELLING & HARMON, 1977). As
simulagées computacionais foram realizadas com o pacote VASP (Vienna Ab
Initio Simulation Package) (KRESSE et al., 1993), que utiliza o método da
projecdo de onda aumentada (PAW) (BLOCHL, 1994). Os parémetros
computacionais foram obtidos a partir de testes de convergéncia e comparagao
com dados da literatura. Os calculos foram realizados para estruturas ICO,
considerando a série 4d dos metais de transigao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, foram realizados calculos de otimizag¢ao estrutural para os NCs
em geometria ICO, considerando a série 4d dos MTs, que inclui metais
amplamente utilizados em catalise, como Ruténio (Ru), Rddio (Rh) e Paladio (Pd).
A Figura 1 apresenta as estruturas obtidas utilizando o protocolo de calculo: PBE
+ D3. Vale ressaltar que calculos adicionais foram realizados apenas com o
funcional PBE (sem D3) e também com a corregéo de acoplamento spin-6rbita
(PBE + SOC). Com base nesses calculos, foi possivel conduzir analises
estruturais e energéticas dos sistemas.
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Figura 1: Estruturas ICO para os MTs da série 4d, obtidas utilizando o funcional PBE+D3. Fonte:
préprio autor.

Para aprofundar a compreensdo dos NCs de MTs, foi calculada a energia
de ligacéo (E;), conforme mostrado na Figura 2. Através dos valores negativos da
energia de ligacdo ao longo da série podemos constatar a estabilidade dos
sistemas. Observa-se que a estabilidade dos NCs de MTs varia com a ocupagao
dos orbitais d, seguindo o preenchimento dos niveis ligantes e antiligantes. Esse
comportamento € corroborado pela analise do comprimento médio de ligacao
(dav). Elementos localizados no centro da série, como Molibdénio (Mo),
apresentam maior estabilidade devido a presenga de orbitais semi-preenchidos.
Além disso, as curvas correspondentes aos funcionais PBE, PBE + D3 e PBE +
SOC exibem comportamentos semelhantes, indicando que as corregoes
aplicadas n&o geram alteragdes significativas na energia de ligagao.
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Figura 2: Energia de ligagédo (E,;), comprimento médio de ligagao (d,,), para a série 4d.
Fonte: Acervo proprio.

A Figura 3 mostra as estruturas mais estaveis resultantes da adsorgao de
S sobre os NCs, obtidas com o funcional PBE + D3, além dos calculos realizados
com PBE e PBE + SOC. Esses resultados permitiram uma analise detalhada da
intensidade da interacdo S-NC. Algumas estruturas n&do mantiveram a simetria
ICO original e apresentaram distorcbes, 0 que estd em consonancia com a
variagdo observada nas energias de adsor¢ao (E,4), discutidas mais adiante.
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Figura 3: Estruturas ICO para os MTs da série 4d, com adsor¢ao de S. Fonte: Acervo préprio.

A energia de adsorcdo, apresentada na Figura 4, corresponde a magnitude
da interacdo entre os NCs e o enxofre. Observa-se que a energia de adsorgao
(E.gs) varia ao longo da série 4d, com valores absolutos entre 2,5 e 12,5 eV. Isso
indica que o S se liga fortemente aos clusters, a ponto de alterar suas estruturas.
Além disso, o dav tende a diminuir ao longo da série, atingindo um minimo no
Tecnécio (Tc), e aumentando gradualmente para os elementos mais pesados,
como o Paladio (Pd).
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Figura 4: Energia de adsorgao do S adsorvido sobre os nanoclusters (E,4) € comprimento médio
de ligacao (d,,) para a série 4d. Fonte: proprio autor.
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Nossa intencdo € dar continuidade ao estudo computacional, explorando
outros candidatos a catalisadores, incluindo os elementos das séries 3d e 5d dos
metais de transicdo. Além disso, pretendemos aprofundar as analises necessarias
para compreender os mecanismos que regem a interagao entre o enxofre e os
nanoclusters.

4. CONCLUSOES

Este trabalho apresentou resultados preliminares para NCs de MTs com
adsorcao de enxofre. Observou-se que os NCs em geometria ICO s&o estaveis
para os MTs estudados. Além disso, foram identificados os sitios de adsorgao
mais estaveis para os atomos de enxofre, e as andlises de energia de adsorgao
indicaram uma forte interacdo entre o enxofre e os sistemas compostos por 13
atomos de NCs de MTs. Como perspectivas futuras, pretendemos expandir este
estudo, analisando outras propriedades além das estruturais e energéticas.
Planejamos também investigar a adsor¢cao de espécies moleculares, tais como
H.S, SO, e SO;, para aprofundar o entendimento das interagdes cataliticas dos
NCs de MTs.
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