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RESUMO

A producéo de etileno é de grande importancia para a industria quimica, uma vez
que ele é essencial para a producdo de diversos compostos quimicos. Uma das
principais formas de se obter eteno é a partir da desidrogenacdo do etano sobre
catalisadores baseados em metais de transicdo. No presente trabalho, investigou-se
a desidrogenacdo do etano a etileno, por meio de calculos com a Teoria do
Funcional de Densidade (DFT), sobre um cluster de PtsSne. Determinou-se o0s
estados de transicdo e intermediarios para as primeiras etapas dos caminhos
reacionais competitivos. Nossos calculos permitiram explicar de que forma a
combinacado de Pt e Sn afeta o processo de desidrogenacéo em relacdo aos metais
puros.

INTRODUCAO

A desidrogenacdo do etano sobre Pt suportada tem sido investigada
intensivamente nos ultimos anos como um meio de producdo de eteno e hidrogénio
(Galvita et al.,, 2010). O interesse nesse processo surge, principalmente, na
importancia do eteno como matéria prima para a produgédo de um grande numero de
compostos de valor comercial e académico. Porém, o processo de desidrogenacéo
ndo é quimicamente simples, requerendo altas temperaturas e podendo originar
produtos indesejados, além do envenenamento do catalisador. Por isso, a etapa de
escolha do catalisador € crucial para esse processo. E importante que o catalisador
escolhido tenha a capacidade de suportar altas temperaturas e que nao leve a
formacdo de coque, bem como apresente uma alta seletividade para minimizar
produtos indesejados.

Catalisadores bimetalicos tém sido amplamente estudados nos ultimos anos
(Greiner et al., 2018). Combinando-se dois metais, pretende-se conferir ao material
as propriedades vantajosas tipicas de cada um. No caso da desidrogenacdo de

FUNDACAO

~{UEM="  @cwpq A

do Porans.




o C
32° Encontro Anual de Iniciagdo Cientifica 23 & 24 de Novemnbro de 2023

12° Encontro Anual de Iniciacdo Cientifica Junior

alcanos, sabe-se que a a liga de Sn e Pt melhora a seletividade e a estabilidade
catalitica em relacdo a Pt pura (Barias et al., 1996). Entretanto, as razdes, do ponto de
vista mecanistico, para este tipo de comportamento ainda precisam ser
determinadas. Neste sentido, a quimica computacional pode prover uma
contribuicdo importante, tendo em vista a possibilidade do estudo detalhado, em
nivel atbmico, do mecanismo reacional e das correspondentes variacoes em termos
de estrutura eletronica. No presente trabalho, utilizamos um cluster de PtsSng para
modelar a desidrogenacdo do etano a etileno por meio de calculos com a Teoria do
Funcional de Densidade (DFT).

MATERIAIS E METODOS

Utilizando o programa ABCluster foram obtidas as estruturas iniciais para o
cluster metalico de PtsShg utilizando o método GFN-xTB1. Nessa etapa foram
obtidas 2000 estruturas, e as 10 estruturas de menor energia foram selecionadas.
Em sequéncia essas estruturas foram submetidas a calculos de otimizagdo com o
método B97-3c utilizando o programa Orca. O cluster de menor energia foi utilizado
como ponto de partida para a localizagdo dos intermediarios reacionais e estados
de transicao.

RESULTADOS E DISCUSSAO
A Fig. 1 apresenta as 10 estruturas de menor energia do cluster metalico de PtsShg e

suas energias relativas apés otimizacdo com B97-3c. A estrutura C7 ¢é
significativamente mais estavel do que as demais, sendo tomada como ponto de

partida para as analises seguintes.
c3 ca

C1 c2
52,84 kcal/mol 74,54 kcal/mol 80,20 kcal/mol 89,45 kcal/mol

C5 Ccé Cc7 cs
79,51 kcal/mol 56,72 kcal/mol 0,00 kcal/mol 0,00 kcal/mol

Figura 1 — Geometrias otimizadas para clusters de PtsSng com o método B97-3c.

Determinou-se os pontos de maximo e de minimo absoluto potencial eletrostatico
para C7. Sobre esses dois pontos foram acrescentadas moléculas de etano, otimizando-se
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a estrutura do complexo. O complexo com a molécula de etanol inicialmente na posicédo de
maximo potencial eletrostatico apresentou menor energia, ou seja, foi mais estavel. Esta
estrutura serviu como ponto de partida para as otimizagcbes de geometria seguintes. As
etapas reacionais consideradas neste trabalho estdo apresentadas na Fig. 2.
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Figura 2 — Etapas reacionais estudadas. (*) indica espécie adsorvida.

Ha basicamente dois caminhos competitivos. Um deles envolve a quebra da ligacédo
C-C e leva, posteriormente, a formacao de CH,(g). O segundo caminho, que é o desejavel,
envolve a desidrogenacdo do etano e leva a formacdo de CH,CH,(g). Do ponto de vista
experimental, sabe-se que a 0 aquecimento de etano sobre catalisadores metalicos produz
uma mistura de CHy(g) e CH,CHy(g). O objetivo de qualquer estudo neste sentido é o de
maximizar a propor¢cdo de CH,CH,(g). A Fig. apresenta as energias de ativacdo para a
primeira etapa de cada caminho reacional.
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Figura 3 — Diagrama de energia para a primeira etapa de cada caminho reacional. (*) indica espécie
adsorvida.

O rompimento direto da ligacdo C-C, sobre o catalisador de PtgSng, exige 34,17
kcal/mol, o que pode ser considerada uma barreira de energia elevada. Por outro lado, o
rompimento da primeira ligacdo C-H possui uma barreira de energia de apenas
14,05 kcal/mol, menos da metade daquela para a ligagdo C-C. Sendo assim, do ponto de
vista cinético, o caminho que leva a formacdo de CH,CH,(g) é bastante favorecido com o
uso de PtsSne.
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CONCLUSOES

No presente trabalho, localizou-se o minimo global putativo para o cluster de PtsSng, 0
gual serviu de base para o estudo do mecanismo reacional para a desidrogenacao do etano.
As energias de ativagdo calculadas mostram que, com Pt;Sng, 0 caminho que leva a
formacéo de CH,CHy(g) é favorecido.
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