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RESUMO

A emissao de monoxido de carbono (CO) devido a combustdo incompleta de com-
bustiveis fésseis € um problema grave para a saude e o meio ambiente. O CO, além
de toxico, contribui para o aquecimento global como precursor do o0zbénio troposféri-
co. Converter CO em CO, por catalise € uma estratégia fundamental, sendo catali-
sadores de platina (Pt) muito eficientes, apesar de sofrerem envenenamento por CO,
que ocupa seus sitios ativos. Neste trabalho, investigamos o mecanismo de oxida-
cao do CO sobre um cluster bimetalico de Pt{Mo1¢. Para isso, foi empregado o mé-
todo ABC (Artificial Bee Colony) para uma varredura sobre o espacgo configuracional
das espécies quimicas envolvidas quando interagindo com o cluster. Otimizagdes de
geometrias foram realizadas utilizando-se calculos da Teoria do Funcional de Densi-
dade (DFT), permitindo a determinacao das energias de ativacao e energias de rea-
cao.

INTRODUCAO

A emissado de monéxido de carbono (CO) proveniente da combustdo incompleta de
hidrocarbonetos demonstra um grave problema ambiental e de saude publica. Ca-
racterizado como incolor, inodoro e nao irritante, dificultando sua deteccéo e seu po-
tencial de risco. Sua toxidade deve-se principalmente a formagao de carboxiemoglo-
bina (CO-Hb), com afinidade 230 a 270 vezes maior que o oxigénio pela hemoglobi-
na, resultando em hip6xia quimica e afetando mdultiplos sistemas orgéanicos, especi-
almente cérebro, coragado e pulmdes (KINOSHITA et al., 2020).

Este trabalho tem como objetivo estudar, por meio de métodos da teoria funcional da
densidade (DFT), o mecanismo reacional para oxidacao do CO a CO, sobre um clu-
ster bimetalico de Mo11Pt. A pesquisa delimita-se a investigacdo computacional de
caminhos reacionais a analises de fungcao de onda, visando compreender as intera-
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cbes atbmicas que reagem a atividade catalitica e contribuir para o desenvolvimento
de materiais mais eficientes na reducao das emissdes de CO.

MATERIAIS E METODOS

A configuracao mais estavel do cluster foi determinada por meio da rotina ABC (Arti-
ficial Bee Colony) implementada no programa ABCluster, responsavel por gerar mul-
tiplas geometrias priorizando as de menor energia (Zhang & Dolg, 2015). Para o pré-
selecionamento das estruturas, foi utilizado o método GFN1-xTB. As 10 estruturas
de menor energia geradas nesta etapa, foram posteriormente otimizadas com o mé-
todo da Teoria do Funcional de Densidade (DFT) B97-3c, que incorpora correcdes
para energia de dispersao, sobreposicao de conjuntos de funcbes de base e geome-
trias. Esses calculos foram realizados com o programa Orca (Neese, 2012). A partir
da estrutura de menor energia, foram considerados dois mecanismos possiveis para
a oxidacao do CO: (i) adsorcao e dissociacao prévia do O, seguida pela adsorcédo do
CO e formacao de CO,, e (ii) coadsorcao de CO e O,, caracterizando um mecanis-
mo do tipo Langmuir—Hinshelwood. Para a localizagdo das estruturas dos estados
de transicao, foram realizadas varreduras (scans) sobre as ligacées envolvidas em
cada etapa. Os pontos de maximo de energia foram submetidos a otimizacdes para
estados de transicao, utilizando o método hibrido para o calculo da matriz Hessiana.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Antes de iniciar o mecanismo reacional, € necessario determinar a configuracao
mais estavel do cluster. Para isso, foi utilizada uma rotina de célculo (artificial bee
colony, ABC) que gerou 2000 configuragbes candidatas. As mais estaveis dessas
configuragdes foram otimizadas com o método B97-3c, que permitiu a identificacao
do minimo global putativo, Fig. 1.
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Figura 1 — Estrutura otimizada para a configuracao espacial mais estavel do cluster
de Pt;Moy4. Pt: preto; Mo: cinza.

A partir dessa estrutura, é possivel seguir dois caminhos reacionais, a saber, se-
quencial e coadsorcdo. O caminho sequencial envolve primeiramente a adsor¢éao de
O. e sua dissociacao. Somente apos, isso, a primeira molécula de CO é adsorvida
para iniciar a reagdo. No caminho de coadsor¢cdo, ambas as moléculas, CO e O,
sdo primeiramente adsorvidas antes que se inicie a reagcdo. Abordaremos aqui 0
caminho sequencial.
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A molécula de Oz pode ser adsorvida em diversas configuracdes ao redor do cluster.
Para localizar o minimo de energia correto, fez-se, novamente, uma pesquisa pelo
espaco de configuracdes utilizando a rotina ABC. Essa parte do trabalho analisou o
complexo cluster + O, em dois estados de spin, tripleto e singleto. A molécula de O2
adota o estado tripleto em sua configuracdo mais estavel. Entretanto, ao complexar-
se com o cluster, o sistema como um todo € mais estavel no estado singleto.

A Fig. 2 apresenta o diagrama de energia para a formacgao da primeira molécula de
CO2 no mecanismo sequencial. A primeira etapa corresponde a adsorcao do O,. A
energia de adsorgao é consideravel, -83,09 kcal/mol. Segue-se a isso a dissociagao
da molécula de O, sobre o cluster, 0 que ocorre com uma energia de ativacao de
apenas 3,31 kcal/mol e torna o produto (O, dissociado sobre o cluster) -79,07 mais
estavel do que o complexo de O, com o cluster. A dissociacado do O2 é, assim, alta-
mente favorecida, tando do ponto de vista cinético como termodinamico. Pode-se di-
zer que a adsorcao do O, sobre o cluster se da de forma dissociativa (quimissorcao).
O fato do O sofre quimissorcao fala a favor do mecanismo sequéncia, tendo em vis-
ta que, uma vez na superficie do cluster, a molécula de O iniciaria o processo antes
que uma molécula de CO pudesse ser adsorvida.

Energia relativa (kcal/mol)

Figura 1 — Diagrama de energia para a formagao de uma molécula de CO, a partir do CO sobre o
cluster de Pt;Moy;.
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Uma vez que o Oz se encontre dissociado sobre o cluster, ha a adsor¢dao de uma
molécula de CO. Novamente, aqui, foi preciso fazer um estudo das configuracdes
mais estaveis para a adsorcado do CO. A interacdo do CO com o cluster também ;e
bastante intensa, -42,15 kcal/mol.

A aproximacao do CO a um dos atomos de O leva ao estado de transicao para esta
etapa, com uma energia de ativacao E, de 34,30 kcal/mol. A formacéo do CO, é um
processo endotérmico, por 13,32 kcal/mol. O fato dessa estrutura se menos estavel
do que sua antecessora, com CO e dois atomos de O ligados diretamente ao cluster,
revela a forte natureza da interacao envolvendo a molécula de CO. A molécula de
CO, formada também interage de forma expressiva com o cluster, uma vez que sua
estrutura encontra-se distorcida.

Para a dessorcdo da molécula de CO, formada, sdo necessarios 32,78 kcal/mol.
Considerando o processo como um todo, os produtos encontram-se abaixo dos rea-
gentes em energia, sendo a reacdo, portanto, termodinamicamente favoravel. O me-
canismo de coadsorcao sera discutido na apresentacao.

CONCLUSOES

Observa-se interacoes bastante fortes entre o cluster e as espécies envolvidas s6
longo da reacéo, interacdes estas responsaveis pela acao catalitica do cluster. A re-
acao é termodinamicamente favoravel, embora apresente duas etapas de energia de
ativacao elevadas. A molécula de O, sofre quimissorcao, o que possivelmente favo-
rece 0 mecanismo sequencial.
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