‘{1 11" SIIEPE _
ECMARA INTDGRADA XXEWVII EMPOS ENCOMNTRO DE POS-GRADUACAD
,‘Il""* UFPEL 2025

L
—

MECANISMOS DE ADSORCAO DE CO, EM METAIS DE TRANSICAO: UMA
ABORDAGEM DE PRIMEIROS PRINCIPIOS

FABIANO PEREIRA DE OLIVEIRA'; CELSO RICARDO CALDEIRA REGO?;
MAURICIO JEOMAR PIOTROWSKI?

YUniversidade Federal de Pelotas - fabiano.oliveira@ufpel.edu.br
2Karlshure Institute of Thechnology — celso.rego@kit.edu
3Universidade Federal de Pelotas, Departamento de Fisica — mauriciomjp@gmail.com

1. INTRODUGCAO

A conversao do diéxido de carbono (CO,) em grafeno, um material de elevado
valor tecnoldgico, representa uma estratégia promissora no contexto da mitigacao
das emissdes de carbono. Contudo, trata-se de um processo multietapa complexo,
envolvendo reducédo profunda, acoplamento C-C, migracao superficial, crescimento
epitaxial e organizagdo em rede hexagonal. O aumento continuo das concentra-
cbes atmosféricas de CO,, decorrente da queima de combustiveis fosseis e do
desmatamento, contribui para o aquecimento global e a elevacao do nivel dos oce-
anos [1], ressaltando a necessidade de rotas inovadoras e sustentaveis para reduzir
essas emissodes.

O grafeno, uma estrutura bidimensional de carbono com propriedades excep-
cionais, como elevada resisténcia mecanica e excelente condutividade elétrica e
térmica, apresenta um vasto potencial para aplicages tecnoldgicas [2]. Atual-
mente, sua obtencdo experimental inclui métodos como esfoliacdo mecéanica de
grafite, processo no qual as forgas de van der Waals sdo vencidas para isolar fo-
lhas individuais. Contudo, tal abordagem tende a gerar defeitos estruturais [3, 4].
Alternativamente, rotas sintéticas a partir de precursores de carbono, combinando
agentes redutores e substratos cataliticos, tém sido exploradas, destacando-se a
deposicao quimica em fase de vapor (CVD). Molina-Jirén et al. [5] investigaram ex-
perimentalmente a conversao de CO, em grafeno utilizando H, como agente redutor
sob temperaturas elevadas (~800-1000 K), condi¢cdes que favorecem a dissocia-
cao molecular e o acoplamento de intermediarios reativos em superficies cataliticas
metalicas. A eficacia do processo depende fortemente da proporcéo Cu/Pd, que in-
fluencia a cinética de reducao e nucleacéo.

Neste contexto, o presente estudo investiga computacionalmente as etapas
fundamentais envolvidas na conversdo de CO, em grafeno. Foram realizados cal-
culos baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), com corre¢des de van
der Waals do tipo D3, para analisar a adsorcao de CO, e H, sobre superficies de
Cu(111) e Pd/Cu(111). Os resultados revelam que a adsorgéo induz processos de
dissociacao do CO,, formacao de H,O e geracéo de espécies carbonaceas, forne-
cendo novos insights para otimizar a conversao sustentavel de CO, em grafeno.
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2. METODOLOGIA

A metodologia empregada fundamenta-se em calculos computacionais de
primeiros principios baseados na DFT [6, 7]. Essa abordagem foi aplicada para
otimizar as geometrias iniciais e calcular as propriedades eletrdnicas, considerando
diferentes configuracées de adsorgéo para cada substrato. O funcional de troca e
correlacao utilizado foi o PBE [8], reconhecido por sua consisténcia na descrigcdo
de sistemas com caracteristicas similares. Corre¢des de van der Waals do tipo D3
[9] foram incorporadas para tratar interagdes fracas de longo alcance de forma mais
precisa. As equagdes de Kohn-Sham foram resolvidas utilizando o método do Pro-
jetor de Ondas Aumentadas (PAW) [10], que permite mapear funcdes de onda reais
para fung¢des auxiliares mais suaves, otimizando a eficiéncia computacional. Os cal-
culos foram realizados com o pacote VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package)
[11,12].

Para simular o processo experimental de crescimento do grafeno, foi empre-
gado um protocolo de Dinamica Molecular Ab Initio (AIMD), abrangendo a variacéao
de temperatura de 0 a 1000°C e o resfriamento subsequente até 0°C, utilizando téc-
nicas de simulated annealing e termalizagdo. A superficie catalitica foi modelada
como um slab contendo quatro camadas de cobre, com adatomos de paléadio incor-
porados para formar o substrato Cu-Pd. Este foi representado em uma supercélula
4x4 no plano zy, enquanto no eixo = foi adotado um espacamento de 20 A para
evitar interagbes entre imagens periddicas. Para as moléculas isoladas de CO, e
H,, utilizou-se uma caixa ctbica de 20 A em cada direcéo, garantindo a eliminagao
de interagdes espurias entre imagens periddicas.

Todos os parametros computacionais foram definidos a partir de rigorosos tes-
tes de convergéncia, e as propriedades fundamentais dos sistemas isolados foram
validadas mediante comparacédo com valores reportados na literatura. Assim, este
estudo combina calculos de DFT com corre¢des de dispersdao D3 e simulagdes
AIMD para investigar os mecanismos de adsorgéo e ativagédo de CO, e H, sobre
Cu(111) e Pd/Cu(111), conforme ilustrado na Figura 1. Os resultados fornecem in-
sights fundamentais para o desenvolvimento de estratégias cataliticas eficientes e
sustentaveis visando a conversdo de CO, em grafeno.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram investigadas as superficies metalicas relaxadas de Cu(111) e com
Pd/Cu(111), com foco nas modificacdes estruturais e energéticas decorrentes da
adsorgéo molecular de CO, e H,. Os célculos abrangeram energias de ligagdo por
atomo dos substratos, bem como energias de adsorcao para diferentes configura-
¢Oes contendo concentracdes variadas de Pd (n = 1 e n = 3). O objetivo principal foi
avaliar o impacto da presenca de Pd na estabilidade estrutural do sistema, na forca
de adsorcao molecular e na formacgao de produtos como H,O e carbono adsorvido.
As geometrias iniciais e otimizadas para os sistemas modelados sdo apresentadas
na Figura 1. As propriedades estruturais e eletrdnicas calculadas, energia de liga-
cao por atomo do substrato (E}), energia de adsorcéo (E,q4), comprimento médio de
ligacao (d,,) € numero de coordenacao efetivo (ECN), estdo resumidas na Tabela 1.

A andlise dos resultados mostra que a adicao de Pd aumenta levemente o
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Figura 1: Vistas laterais das configuracdes iniciais e apds otimizagao estrutural da
adsorgao de CO, + H, em substratos de Cu e Pd,/Cu(111), comn =1en = 3,
utilizando corre¢des de vdW do tipo DS.

Tabela 1: Propriedades estruturais e eletronicas obtidas com o protocolo de célculo
PBE+DS3 para os sistemas CO,/Cu(111), considerando os substratos de Cu(111) e
comPd (n=1en=3).

Substrato COy/Substrato .
Pd,/Cu(111) E, (eV/Atomo) B (eV) dey (A) | ECN
Cu(111) (i) -3,626 -12,834 2,381 9,413
Pd/Cu(111) (ii) -3,629 -13,418 2,376 | 9,292
Pd/Cu(111) (iii) -3,629 -14,723 2,380 | 9,464
Pds/Cu(111) (iv) -3,641 -13,123 2,377 | 9,242
Pds/Cu(111) (v) -3,641 -14,520 2,381 9,399

mddulo da energia de ligagédo por atomo do substrato, indicando maior estabilidade
energética das superficies bimetalicas. Além disso, a presenca de Pd intensifica a
interacdo entre o substrato e as moléculas adsorvidas, resultando em valores de
energia de adsor¢cao mais negativos. Por exemplo, a configuragao (i), correspon-
dente ao Cu(111) puro, apresentou E,;, de —12,834 eV, enquanto a configuragéo
(iii), com Pd/Cu(111), alcancou —14,723 eV, evidenciando maior reatividade indu-
zida pela dopagem metalica.

Os resultados também indicam que a adsor¢éao de CO, e H, favorece a forma-
cao de produtos como H,O e carbono adsorvido, com variacdes significativas con-
forme a quantidade de Pd incorporada. Em particular, nas configuracées Pd;/Cu(111),
comportamentos distintos foram observados. Na configuragéo (iv), observou-se ad-
sorcao preferencial de CO nos atomos de Pd, possivelmente caracterizando um
inicio de envenenamento catalitico. Ja a configuracao (v) apresentou maior estabili-
dade, com carbono adsorvido entre sitios metalicos e formacao de duas moléculas
de H,O, sugerindo interacdo mais equilibrada entre substrato e espécies reativas.
Tais resultados reforcam que superficies bimetalicas Cu—Pd exibem maior eficiéncia
catalitica para processos de reducédo de CO,, alinhando-se ao principio de Saba-
tier, que estabelece a necessidade de equilibrio entre fisisorcdo e quimissorcéao
para otimizar a reatividade catalitica.



\k 11" SIIEPE _
ECMARA INTDGRADA XXEWVII EMPOS ENCOMNTRO DE POS-GRADUACAD
,,qll.h UFPEL 2025

4. CONCLUSAO

Os resultados deste estudo demonstram o potencial dos substratos Cu-Pd

como catalisadores promissores para a conversao de CO, em grafeno. A introdu-
cao de atomos de Pd na superficie Cu(111) aumentou a estabilidade energética
do sistema e favoreceu a adsorgéo e ativacao de CO, e H,. Observou-se que es-
ses processos levam a formacéao de espécies intermediarias reativas, como H,O e
carbono adsorvido, etapas essenciais para a nucleacao e crescimento do grafeno.
Assim, este trabalho fornece insights teéricos relevantes sobre os mecanismos fun-
damentais de adsorgao e dissociagao do CO,, contribuindo para o desenvolvimento
de estratégias cataliticas sustentaveis destinadas a captura e conversdo de gases
de efeito estufa em materiais de alto valor agregado.
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