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Resumo:

A busca por fontes de energias alternativas e limpas € um dos grandes
desafios cientificos e tecnolégicos do nosso tempo. As células de
combustivel, que funcionam utilizando hidrogénio, representam um caminho
promissor. Porém, o hidrogénio deve ter origem renovavel para que o
processo seja ecologicamente viavel. Neste sentido, a obtencdo de
hidrogénio a partir da reforma do etanol tem recebido bastante destaque.
Neste trabalho, analisamos as etapas iniciais para a reacdo de
decomposicdo do etanol sobre um catalisador bimetélico de RhPt, utilizando
calculos computacionais, e comparamos o comportamento com o dos metais
Rh e Pt isolados.

Introducéo

Com o aumento da demanda por combustiveis fésseis, a busca por fontes
de energia alternativas tem se intensificado nos ultimos anos (CONTRERAS
et al., 2014). As células de combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que
convertem energia quimica de um dado combustivel, como o hidrogénio, em
eletricidade e calor em uma base continua. O uso de hidrogénio resulta
unicamente na formacdo de vapor d'agua, o que significa obtencdo de
energia limpa. Mas para que o0 processo todo seja considerado
ambientalmente correto, € preciso que o hidrogénio seja obtido de uma fonte
renovavel. Neste sentido, a producdo de hidrogénio a partir da reforma do
etanol tem-se mostrado bastante promissora.

A reforma a vapor do etanol € realizada utilizando-se catalisadores
metalicos, como Ni, Cu, Pd, Pt e Rh (Mattos et al., 2012). Esses metais séo
depositados sobre suportes de Oxidos, podendo ser usados puros ou em
combinacdes. O objetivo dos diferentes preparos € a obtencdo de
catalisadores mais ativos, seletivos e que inibam a formacéo de coque.
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Para que se possa avancgar no desenvolvimento de melhores catalisadores,
é crucial que que compreenda o0 mecanismo reacional para a degradacao do
etanol e formacdo de hidrogénio molecular. Neste sentido, célculos
computacionais baseados em quimica quantica tém sido amplamente
empregados (TORMENA & PONTES, 2020; GUO et al., 2010). No presente
trabalho, estudamos as primeiras etapas da decomposicdo do etanol sobre
clusters dos metais isolados Pt e Rh e também de um cluster misto de RhPt.

Materiais e métodos

Para o presente estudo, foram utilizados clusters de 6 atomos metalicos. A
escolha desse numero segue um balanco entre tempo de calculo e
representatividade. Todos os célculos foram realizados com o programa
GAMESS. As estruturas foram otimizadas no nivel de teoria B3LYP-D3/6-
31+G(d,p) utilizando-se potenciais efetivos do tipo SBKJC no caso dos
metais de transicdo. As estruturas otimizadas foram utilizadas para analises
de decomposicao de energia e de densidade eletrdnica.

Resultados e Discussao
A Fig. 1 apresenta as estruturas otimizadas para os complexos entre etanol
e os clusters de Rh, Pt e RhPt. Para o cluster bimetalico, ha diversas

configuragBes possiveis para a complexacdo. Na Fig. 1, est4 apresentada
apenas a configuracdo mais estavel.
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Figura 1 — Estruturas otimizadas e energias de adsor¢do para 0os complexos
de etanol com clusters metalicos.

A energia de complexagdo para a Pt é substancialmente maior do que para
o Rh. Quando se passa para o cluster bimetélico, obtém-se uma energia de
complexacdo intermediaria. As razfes para essas diferencas foram
investigadas por meio de métodos de analises de funcbes de ondas.

As estruturas otimizadas para os complexos foram utilizadas para a
localizacdo dos estados de transicdo para diferentes tipos de
desidrogenacéao, Fig. 2. Na Fig. 3, apresentamos as estruturas dos estados
fundamentais e estados de transi¢ao otimizados apenas para o cluster de Pt,
como exemplo.
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A primeira etapa de desidrogenacao pode seguir dois caminhos, sendo eles
a gquebra da ligacdo O-H e a da ligacdo C-H do grupo CHj. Para os trés
clusters, o caminho para o rompimento da ligacdo C-H apresenta menor
energia de ativacdo. Porém, para se determinar qual caminho seguira até o
fim, as etapas seguintes de cada um precisam ser também consideradas e
serdo determinadas em estudos futuros. Para o presente trabalho, optamos
por iniciar pelo caminho que passa pelo rompimento da ligagdo O-H uma vez
gue o mesmo leva a formacado de acetaldeido, um intermediario conhecido
experimentalmente para este processo.

Quanto a desidrogenacdo do etoxi, ha novamente dois caminhos, um
levando a formacdo de um oxametalaciclo (rompimento de uma ligacdo C-H
do CH3) e o outro levando a acetaldeido (rompimento da ligacdo C-H do
CH,). Isoladamente, Rh e Pt possuem comportamentos opostos. O cluster
bimetéalico segue o0 mesmo comportamento do de Rh, o que é de certa forma
esperado uma vez que a face de complexacgdo preferida possui mais atomos
de Rh do que de Pt, Fig. 1.

CH,CH,OH*

19.19 (58.50 — 39.31) 26.97 (69.92 — 42.95) e Rh
4.38 (40.16 — 35.78) 13.49 (56.07 — 42.58) o Pt
12.93 (53.80 — 40.87) 19.28 (51.05 — 31.77) * PtRh
CH,CH,OH* + H* CH,CH,O* + H*

28.33 (76.86 — 48.53) 16.11 (31.95 — 15.84)
7.95 (42.81 — 34.86) 12.32 (20.19 — 7.87)
24.72 (69.59 — 44.87) 8.69 (29.75 — 21.06)

CH,CH,O* + 2H*  CH,CHO* + 2H*

Figura 2 — Energias de ativacao para diferentes etapas de desidrogenacéo
do etanol sobre clusters metalicos. Entre paréntesis sdo apresentadas as
correspondentes energias de distorcéo e de interacdo para cada estado de
transicao.

As diferencas entre energias de ativacdo podem ser compreendidas com
base no modelo de distor¢do-interacéo, no qual assume-se que a barreira de
energia seja formada por um componente relativo a distor¢do da geometria
dos reagentes até a do estado de transicdo, além de uma parte relativa a
interacdo dos reagentes em sua geometria distorcida com o cluster metalico.
Como exemplo, para a desidrogenacdo do etanol, ambos os caminhos
possuem energias de distorcdo parecidos, Fig. 2. Porém, o caminho da
desidrogenacdo do CHs possuir maior energia de interacdo. No caso da
ligacdo O-H, seu rompimento favorece a interagdo O-Pt. No caso da ligacéo
C-H, seu rompimento favorece a interacdo C-Pt. Os valores de energia de
interacdo da Fig. 2 sugerem que a interagdo C-Pt, no estado de transicéo,
seja mais forte do que a O-Pt.
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Figura 3 — Estruturas otimizadas para os estados fundamentais e de
transicédo para o cluster de Pt.

Conclusoes

A combinacdo de metais em um catalisador bimetalico leva a propriedades
intermediarias entre aquelas dos dois metais isolados. A caracteristica
dominante sera determinada pelo contato dos sitios reacionais com cada
tipo de metal no cluster bimetalico. No caso do cluster de RhPt, ha maior
namero de atomos de Rh na face de contato com o etanol, o que leva esse
cluster a exibir um comportamento mais semelhante ao do Rh puro.
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