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RESUMO

A platina tem sido utilizada como metal de referéncia para a oxidacdo de CO.
Entretanto, o alto custo desse material nobre tem estimulado uma busca por
sistemas com metais alternativos ou mesmo ligas com Pt. Com esse propésito, foi
realizado o estudo computacional do mecanismo reacional para a oxidacao do CO a
CO. sobre clusters bimetalicos de Pt e Mo. Para tanto, foi primeiramente conduzida
uma pesquisa configuracional para se encontrar a geometria de menor energia do
cluster bimetalico. Foram realizados calculos para duas propostas de mecanismo:
sequencial e coadsorcdo. Em ambos os casos, os produtos sdo favorecidos
termodinamicamente em relagcdo aos reagentes. O mecanismo de coadsorcao,
entretanto, é favorecido cineticamente.

INTRODUCAO

Um grande problema que se enfrenta quando da utilizacdo de catalisadores
metalicos para reagdes de oxidagdo € o envenenamento por mondxido de carbono
(BASCHUK & LI, 2001). Esse processo consiste na acumulagdao de CO na maior
parte dos sitios ativos de uma particula de Pt, por exemplo, saturando a particula e
impossibilitando a adsorcdo de outros reagentes relevantes. Uma abordagem
possivel para esse problema é a dopagem de catalisadores de Pt com pequenas
quantidades de outros metais (FERRARI et al., 2020). Esse tipo de solugao tem sido
extensivamente estudada para grandes particulas, mas pouco se sabe sobre a
influéncia de dopantes nas propriedades cataliticas de pequenos clusters de Pt, (n =
13-23). Esse conhecimento € extremamente relevante, tendo em vista a tendéncia
atual no desenvolvimento de sistemas cataliticos baseados em nanoparticulas cada
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vez menores e, em muitos casos, em clusters depositados sobre suportes. Sendo
assim, o presente projeto propde-se ao estudo do mecanismo reacional para a
oxidagdo do CO a CO, sobre clusters de Pt-Mo. A ideia central é estabelecer se
esse processo seria viavel sobre esse tipo de material do ponto de vista cinético e
termodinamico, o que poderia representar uma economia significativa ao se
combinar a Pt com um metal mais barato. Além disso, o conhecimento detalhado do
mecanismo reacional € fundamental para o futuro desenvolvimento de catalisadores
para o processo em questao.

MATERIAIS E METODOS

Um cluster de PtsMog foi submetido a rotina ABC (artificial bee colony) para a
geracao de 2000 estruturas diferentes, sendo essas otimizadas com o método
GFN1-xTB. As 10 estruturas de menor energia foram submetidas a calculos DFT
com o método B97-3c para a determinacao mais precisa de suas energisa totais e a
classificacao correta da ordem de energias. A estrutura de menor energia desse
ultimo processo foi selecionada como minimo putativo e utilizada para os célculos de
mecanismo reacional.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As Fig. 1 e 2 apresentam, respectivamente, os diagramas de energia para 0s
mecanismos sequencial e de coadsorcao. Os produtos posuem menor energia total
do que os reagentes, mostrando que o processo é favorecido termodinamicamente.
Nao consideraremos aqui as diferencas entre as energias finais dos produtos de
cada mecanismo, uma vez que sao influenciadas pela conficuracéo final do cluster.
Nos ateremos apenas aos aspectos cinéticos.

No mecanismo sequencial, Fig. 1, primeiramente ocorre a adsorcdo de uma
molécula de O, gerando o intermediario IM1, com energia de adsorcdo (Eags) de -
1.16 eV. A etapa seguinte é a dissociacao de O, para gerar o intermediario IM2.
Essa etapa deve ocorrer com energia de ativacao (E,) proxima de zero. Entretanto, a
etapa em questdo precisa ser melhor investigada. A etapa determinante para o
caminho sequencial corresponde a formacao da ligacao C-O para gerar CO» (IM6 —
IM7) com E; =2.13 eV (49,12 kcal/mol).

No caso do mecanismo de coadsorcdo, Fig. 2, primeiramente O, e CO séao
simultaneamente adsorvidos, com Eggs = -2.44 eV. Em seguida, ocorre a formacéao
de uma ligacao CO (gerando CO,) com a simultanea quebra da ligacao do O.. Esse
processo se da com E,=1.5 eV. A etapa determinante para o mecanismo de
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coadsorcao é a formagao de uma ligagdo C-O para gerar uma segunda molécula de
CO; (IM4 — IM5), o que ocorre com E, = 1.96 eV (45,20 kcal/mol).

8,00
6,00
4,00
2,00
0,00
-2,00
-4,00

Energiarelativa (eV)

-6,00
-8,00

-10,00

Figura 1 — Diagrama de energia para mecanismo sequencial. Pt(cinza claro), Mo(verde), C(cinza
escuro, O(vermelho).
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Figura 2 — Diagrama de energia para o mecanismo de coadsor¢ao.Pt(cinza claro), Mo(verde),
C(cinza escuro, O(vermelho)
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Tomando como base a etapa limitante de cada mecanismo, podemos apontar uma
preferéncia pelo mecanismo de coadsorcédo. Essa preferéncia pelo mecanismo de
coadsorcao é relatada para outros sistemas cataliticos. Entretanto, a diferenca entre
as energias de ativacdo das duas etapas limitantes ndo é tao significativa quanto a
relatada para outros sistemas, indicando poder haver competicdo entre os dois
caminhos.

As etapas determinantes em cada caminho envolvem a formacgao de ligacao C-O
para formar CO,, a partir de CO e O atbmico adsorvidos sobre o cluster. A diferenca
basica entre TS3 do mecanismo sequencial e TS2 do mecanismo de coadsorcao é a
conexao do CO ao cluster. No caso do mecanismo de coadsorcao, a participacao
direta de um atomo de Pt com densidade eletrénica bastante flexivel contribui para
estabilizar o TS2 mais do que o TS3 do mecanismo sequencial (em relacdo ao
reagente da etapa).

CONCLUSOES

O mecanismo reacional para a oxidacao do CO a CO, sobre um cluster de PtsMog
foi determinado por calculos DFT. Nossos resultados sugerem uma preferéncia pelo
caminho de coadsor¢cdo com base em critérios cinéticos, mas com possibilidade de
competicdo em condigdes experimentais entre os dois mecanismos (sequencial e
coadsorcao).
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