UFPEL 2024

4~ 10 SIIEPE , , )
% BRENE INTEGRADA XXVI ENPOS - ENCONTRO DE POS-GRADUACAO
14

RESULTADOS PRELIMINARES DA ADSOR,(;AO MOLECULAR DE COz2 EM
SUPERFICIES METALICAS

FABIANO PEREIRA DE OLIVEIRA!L; CELSO RICARDO CALDEIRA REGO?;
MAURICIO JEOMAR PIOTROWSKI3

lUniversidade Federal de Pelotas — fabiano.oliveira@ufpel.edu.br
2Karlsruhe Institute of Technology — celso.rego@kit.edu
SUniversidade Federal da Pelotas — mauriciomjp@gmail.com

1. INTRODUCAO

O efeito estufa, embora fundamental para processos como a fotossintese,
tem sido intensificado pelas atividades humanas, especialmente pela queima de
combustiveis fosseis e pelo desmatamento, resultando em niveis alarmantes de
emissfes de CO,. ProjecBes indicam que, se esse cenario persistir, a Antartica
podera contribuir para um aumento significativo no nivel do mar, ultrapassando
um metro até 2100 e mais de 15 metros até 2500 (DeConto & Pollard, 2016).
Diante dessa situacado, estratégias inovadoras para mitigar o impacto ambiental
dessas emissfes tém sido propostas. Entre elas, destaca-se a conversao de CO,
e H, em grafeno e agua, utilizando catalisadores a base de metais de transicédo
(MTs), conforme sugerido por Molina-Jirdn et al. (2019). Esse processo, operando
a altas temperaturas (cerca de 1000 °C), representa uma abordagem
potencialmente sustentavel.

O grafeno, uma estrutura cristalina bidimensional composta por atomos de
carbono, destaca-se por suas notaveis propriedades fisicas, incluindo elevada
condutividade elétrica e térmica, robustez mecénica e alta transparéncia éptica
(Allen, Tung & Kaner, 2010). As técnicas tradicionais de producdo de grafeno,
como a esfoliacdo mecénica do grafite, embora eficientes, muitas vezes resultam
em defeitos estruturais que podem comprometer suas propriedades. A
metodologia proposta por Molina-Jiron et al. (2019), que envolve a converséo de
CO, em grafeno por meio de catalise em substratos de Cu-Pd, oferece uma
alternativa promissora e alinhada aos principios da quimica verde, visando tanto a
reducdo de CO, quanto a producédo sustentavel de grafeno. Este processo ocorre
em reatores de deposicao quimica de vapor a pressao atmosférica, apresentando
uma solucdo em etapa Unica para a sintese do material.

Compreender profundamente os mecanismos que regem a conversao de
CO, em grafeno e otimizar esse processo S80 passos essenciais para enfrentar o
desafio ambiental das emissdes excessivas de CO,, a0 mesmo tempo em que se
viabiliza a produgédo de um material tecnologicamente valioso. De acordo com
Molina-Jiron et al. (2019), a eficacia da superficie de Cu-Pd como catalisador
depende da proporcao especifica entre cobre e paladio.

Assim, estudos teoricos baseados em simulacbes computacionais sao
fundamentais para elucidar o papel dos metais de transicdo e a influéncia do H,,
utilizado como agente redutor, sob condi¢cdes de alta temperatura. O presente
trabalho emprega a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para investigar o
comportamento da adsorcédo de CO, e H, em superficies de Cu e Cu-Pd, visando
reproduzir o processo de conversao observado experimentalmente. Dessa forma,
almeja-se contribuir para o desenvolvimento de catalisadores mais eficientes,
aprimorando a captura e reutilizagado de CO, para a producéo de grafeno.
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2. METODOLOGIA

Neste estudo, adotamos uma abordagem tedrica utilizando a DFT
(Hohenberg & Kohn, 1964; Kohn & Sham, 1965), que nos permitiu analisar as
propriedades fisicas e quimicas dos sistemas investigados em nivel atémico.
Utilizamos o funcional de troca e correlacdo PBE (Perdew et al., 1996), adequado
para descrever os sistemas de interesse. Além disso, foram incluidas correcdes
de van der Waals do tipo D3 para capturar interacées fracas de longo alcance
(Grimme et al., 2010). As equacdes de Kohn-Sham foram resolvidas utilizando o
método do Projetor de Ondas Aumentadas (PAW) (Bloéchl, 1994), que permite
mapear a funcdo de onda real do sistema a partir de fungbes auxiliares mais
suaves, oferecendo uma eficiéncia computacional superior. O pacote VASP
(Vienna Ab Initio Simulation Package) (Kresse et al., 1993 e 1996) foi empregado
para executar os calculos de primeiros principios.
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Figura 1: a) Representagdo esquematica do protocolo computacional que envolve simulagdes de
dindmica molecular quéantica (AIMD). b) Exemplos de algumas das simulacbes AIMD de
termalizacdo a 1000°C (1273,15 K) e simulated annealing de 0°C (273,15 K) a 1000°C (1273,15
K). Para ambos os casos mostra-se o comportamento da temperatura em relacdo ao nimero de
passos da simulagéo.

Para simular computacionalmente o procedimento experimental de
crescimento do grafeno, adotamos um protocolo de célculo baseado em Dinamica
Molecular Ab Initio (AIMD) para reproduzir o comportamento do sistema sob
variacdo de temperatura (de 0 °C a 1000 °C e de 1000 °C de volta a 0 °C),
utilizando técnicas de simulated annealing e termalizacéo.

Na modelagem da superficie catalitica, utiizamos um modelo de slab
contendo 4 camadas de Cu, com adatomos de Pd incorporados para formar o
substrato Cu-Pd. Para acomodar as moléculas adsorvidas, implementamos uma
supercélula de 4x4 células unitarias no plano xy, totalizando 64 atomos de cobre.
No eixo z, a separacdo entre as supercélulas foi definida em 20 A, prevenindo
interacOes entre as imagens periodicas. As moléculas individuais de H, e CO,
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foram simuladas em uma caixa ctbica com dimensées de 20 A em cada direcéo,
evitando interacBes indesejadas com suas imagens periodicas. Todos o0s
parametros de calculo foram obtidos via testes de convergéncia e as propriedades
fundamentais dos sistemas isolados foram comparadas com dados da literatura.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 a) ilustra quatro modelos de substratos metalicos utilizados nos
estudos de adsorcdo molecular, com a supercélula replicada para facilitar a
visualizacdo. As moléculas H,O, CO,, CO e H,, que participam das reacles
quimicas envolvidas na sintese, também estao representadas. Os substratos séo
constituidos por uma superficie de Cu(111), que corresponde a face mais estavel
deste metal de transicdo. Na Figura 2 b), apresentamos seis configuracdes
moleculares associadas aos substratos descritos. A primeira configuracdo envolve
0 substrato Cu(11l) com a adsorcdo de 2H, + CO,. As segunda e terceira
configuragbes correspondem a superficies de 1Pd/Cu(111) com diferentes
orientacdes moleculares e uma composicdo de 94% de Cu. As trés ultimas
configuragdes apresentam o substrato 3Pd/Cu(111), com varia¢gdes moleculares e
trés atomos de Pd adsorvidos, correspondendo a 81% de Cu. Essas proporcoes
seguem o0s resultados de Molina-Jiron et al. (2019), que identificaram
comportamentos distintos para diferentes composicdes de Cu e Pd.
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Figura 2: a) Vista superior dos substratos metélicos: Cu(111) (Substrato 1), Pd/Cu(111) (Substrato
2) Pds/Cu(111) (Substratos 3 e 4). Na sequéncia as representacdes geométricas das moléculas
envolvidas nas reacdes de sintese. b) Configuracdes iniciais e finais (ap6s otimizacéo) de i) a vi)
da adsorcao de CO, + 2H, sobre os substratos em questéo.

ApoOs a otimizacao estrutural dos sistemas, observou-se uma variacdo nas
energias de ligacdo (Eb) por atomo, seguindo a ordem crescente: Cu(111) (-3,62
eV), Pd/Cu(111) (-3,63 eV) e Pd;/Cu(111) (-3,64 eV). Esses resultados indicam
que a presenca de atomos de Pd na superficie aumenta a estabilidade energética
do sistema. A otimizagcdo realizada por DFT-PBE+D3 revelou diferencas
significativas nas geometrias das moléculas adsorvidas.

No sistema Cu(111)+2H,+CO,, representado em (i), a molécula de CO, se
dissociou em duas moléculas de H,O e um carbono adsorvido no substrato,
resultando em uma energia de adsorcéo (Ead) de -12,83 eV, sugerindo o inicio da
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formacéo de estruturas derivadas do grafeno. Nos sistemas Pd/Cu(111) + 2H, +
CO,, a configuracéo (ii) resultou na adsorcéo de H,O, H, e mondxido de carbono
(CO), com Ead de -14,72 eV, indicando a presenca de CO, que pode levar ao
envenenamento catalitico, um efeito indesejado para a reatividade do sistema.
Por outro lado, a configuracao (iii) levou a formacéo de duas moléculas de H,O e
carbono adsorvido no substrato, com Ead de -13,41 eV.

Na configuragéo (iv), envolvendo 3Pd/Cu(111) + CO, + 2H,, verificou-se a
adsorcéo de H,O, H, e CO no Pd, com Ead de -14,52 eV, confirmando o efeito de
envenenamento catalitico por CO. A configuracdo (v) denota ilhas de Pd, com 3
adatomos de Pd, resultando na adsorcdo do carbono entre esses atomos e na
formacdo de duas moléculas de H,O, com Eas de -13,99 eV. Por fim, a
configuracéo (vi) de 3Pd/Cu(111) apresentou a formacédo de duas moléculas de
H,O e um carbono adsorvido, com Ead de -13,12 eV.

De acordo com o principio de Sabatier, um catalisador eficiente deve
equilibrar a fisissorcdo e a quimissorcéo para garantir sua reatividade. Entre as
configuracbes estudadas, a configuracao (vi) de 3Pd/Cu(111) mostrou-se a mais
promissora, oferecendo um bom equilibrio entre estabilidade e reatividade,
posicionando-se como uma alternativa viavel para aplicacfes cataliticas sem 0s
indesejaveis efeitos de envenenamento por CO.

4. CONCLUSOES

Este trabalho investigou a adsorcédo de H, e CO, em superficies de Cu e
Cu-Pd por meio de célculos baseados na DFT. Os resultados obtidos indicaram a
viabilidade da dissociacdo do CO,, levando a formacéo de H,O e a deposicdo de
carbono. A adicdo de atomos de Pd ao sistema Cu(111l) demonstrou ser eficaz
para aprimorar a eficiéncia catalitica na conversdo de CO, em grafeno, resultando
em maior estabilidade e reatividade, a0 mesmo tempo em que minimiza o
envenenamento por CO. Assim, o uso de superficies Cu-Pd apresenta-se como
uma alternativa promissora para o desenvolvimento de catalisadores eficientes na
captura de CO, e sua conversédo em grafeno.
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