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Resumo:

Encontrar uma fonte de energia que seja limpa e sustentavel € um dos grandes
desafios cientificos e tecnolédgicos da atualidade. Porém, o hidrogénio utilizado deve
vir de uma fonte renovavel para termos um processo de producdo de energia de fato
ecologicamente sustentavel. Partindo deste ideal, a reforma a vapor do etanol se
apresenta como uma boa forma sustentavel de se obter hidrogénio. O resultado final
da reforma depende crucialmente do catalisador utilizado, o que, por sua vez,
depende das caracteristicas da interacdo entre a molécula de etanol e o metal que
compde a fase ativa. No presente trabalho, utilizamos métodos computacionais
baseados na mecanica quantica para analisar o processo de adsorcao do etanol
sobre clusters bimetalicos de PtSn.

Introducgao

Obter novas fontes de energia que possam substituir os combustiveis fosseis
e que nao agridam o meio ambiente € um dos grandes objetivos do século XXI.
Segundo o Balanco Energético Nacional publicado em 2022, mais da metade da
energia produzida no Brasil no ano de 2021 vem de fontes néo renovaveis.

As células de combustivel séo sistemas eletroquimicos capazes de converter
a energia quimica de uma grande variedade de combustiveis diretamente em
energia elétrica (Ticianelli e Gonzalez, 1989). Um combustivel, como o hidrogénio
por exemplo, € continuamente oxidado no anodo negativo, enquanto um oxidante,
como por exemplo o oxigénio, é continuamente reduzido no catodo oposto. O uso do
hidrogénio como combustivel resulta apenas na formacédo de vapor d’agua, o que
significa uma producdo de energia limpa. Porém, a forma como esse hidrogénio €
obtido também precisa ser levada em conta para considerar todo esse processo
ambientalmente correto.

O etanol apresenta-se como uma boa fonte de hidrogénio por tratar-se de um
composto de baixa toxicidade, facilidade de ser transportado e estocado. Além
disso, ele pode ser produzido em grande escala a partir de biomassa, 0 que significa
qgue pode ser obtido de uma fonte renovavel, ao contrario da gasolina, por exemplo.
Em um pais tropical como o Brasil, com condi¢des de desenvolver um grande plantio
de cana-de-aclcar, o uso de etanol como fonte de hidrogénio € bem vantajoso
(Vaidya et al., 2006).
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A eficiéncia do processo de reforma, levando-se em conta a conversao do
etanol e a seletividade para o produto de interesse (H;), depende crucialmente do
catalisador empregado. Neste sentido, as Ultimas décadas tém testemunhado
grandes esfor¢cos com vistas a desenvolver melhores catalisadores.

O modo como a molécula de etanol interage com a superficie do catalisador é
determinante para o estabelecimento do mecanismo reacional favorecido sobre
determinada superficie metalica.

No presente trabalho, investigamos a interagdo do etanol com clusters de Pt,
Sn e PtSn buscando entender como a combinacao dos dois metais afeta a adsorgéo
do etanol. Para isso, foram realizados calculos computacionais com a teoria do
funcional de densidade, dos quais se obtém informa¢cBes detalhadas em nivel
molecular a respeito do processo de interacéo.

Materiais e Métodos

Inicialmente, utilizou-se o programa ABCluster para uma busca configuracional
visando encontrar os possiveis candidatos a minimos de energia para um cluster de
8 atomos. Para esse processo, 2000 estruturas foram otimizadas para cada cluster
com o método GFN1-xTB. Na sequéncia, tomou-se as 10 estruturas de menor
energia para cada cluster e realizou-se uma outra otimizacdo de geometria mais
sofisticada utilizando-se o nivel de teoria B97-3c com o programa ORCA. As
estruturas escolhidas como minimos putativos foram entdo utilizadas para
construcdo de superficies de potencial eletrostatico, das quais se obteve os pontos
de maximo (regides mais positivas) sobre os quais a complexacdo com a molécula
de etanol é mais provavel. Construiu-se complexos com o atomo de oxigénio da
molécula de etanol orientado sobre esses maximos e procedeu-se a nova
otimizagcdo de geometria com B97-3c, obtendo-se, assim, as estruturas finais para
0s complexos entre etanol e Ptg, Sng e Pt;Sns. O programa Multiwfn foi utilizado para
a construcdo de superficies de gradiente reduzido com o objetivo de caracterizar as
interacdes entre etanol e os referidos clusters.

Resultados e Discussao

Os minimos putativos para cada cluster sdo apresentados na Figura 1.

Figura 1 — Minimos globais putativos encontrados para os clusters de Ptg, Sng e Pt;Sn,. As
esferas em branco representam atomos de Pt, enquanto as esferas em cinza representam atomos de
Sn.

Com base nas superficies de potencial eletrostatico, Figura 2, foram
identificadas as regides mais positivas, que sdo mais propensas a aceitar carga a
partir do par de elétrons do oxigénio do etanol. Moléculas de etanol foram entdo
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acrescentadas com os atomos de oxigénio posicionados sobre as regifes dos
maximos.

N ‘<™

cluster de Pt cluster de Sn cluster PtS

Figura 2 - superficies de potencial eletrostatico para cada um dos clusters metdlicos. As
esferas em amarelo representam os pontos de maximo absoluto. As esferas em verde representam
0s segundos maiores maximos.

A Figura 3 apresenta os graficos NCI (noncovalent interactions) do etanol com
os clusters metalicos. Nos interessam apenas as interacdes entre cluster e etanol, e
nao aquelas no interior do proéprio cluster. Ha dois pontos de contato importantes.
Nos clusters em que o oxigénio do etanol posiciona-se sobre um atomo de Sn, a
interacdo é identificada por um disco de coloragdo azul, que caracteriza uma
interacao forte, de forca similar a uma ligacdo de hidrogénio. Essa interacdo é mais
forte para o complexo com Pt;Sn, (azul mais intenso). Entre os clusters e a regido
do fragmento CH3CH,, ha uma superficie em verde que caracteriza interacdes de
van der Waals.

Nos complexos em que o0 oxigénio localiza-se sobre a Pt, aparece apenas um
anel. Isso indica que a interagdo entre O e Pt € bastante forte, ficando fora do
dominio do que pode ser classificado como uma interacdo intermolecular n&o
covalente. Com base nisso, devemos esperar que a energia de adsorcao siga a
ordem: etanol-Ptg > etanol Pt,Sn, > etanol-Sng. Essa tendéncia, de fato, é verificada

guando se calculam as energias de complexacédo, Tabela 1.
%’
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Figura 3 — interacdo entre os clusters metalicos e a molécula de etanol. Os atomos em preto
indicam a Pt, enquanto os atomos em cinza indicam o Sn.



~UEM="
31° Encontro Anual de Iniciagao Cientifica 31° EAIC 10 e T de novembro de
11° Encontro Anual de Iniciacao Cientifica Junior '|'|0 EA|GR 2022
7

Tabela 1 — Energias de adsorcédo para o etanol sobre clusters metalicos (kcal/mol)

Pt — complexo 1 -33,46
Pt — complexo 2 -24,47
Sn - complexo 1 -7,35
Sn - complexo 2 -7,84
PtSn — complexo 1 -15,02
PtSn — complexo 2 -33,24

Entretanto, a estrutura identificada como complexo 2 para PtSn possui apresenta
uma energia de complexacdo quase tdo grande quanto a do complexo 1 com Pt.
Isso pode estar relacionado a uma mudanca de configuragédo do cluster durante o
processo de complexacdo, convergindo para um minimo mais estavel. Esse ponto
precisa de mais estudos para ser esclarecido.

Conclusoes

A interacdo entre etanol e os clusters metélicos é caracterizada por duas regides,
uma de van der Waals e outra sendo uma interacdo O-metal forte. Essa ultima
segue a ordem O-Pt > O-SnPt > O-Sn, indicando que as propriedades do cluster
bimetéalico sdo intermediarias entre aquelas dos clusters puros. Esse € um resultado
interessante, tendo em vista que permite controlar as propriedades de um
catalisador por meio da combinacgéo dos metais apropriados.
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