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INTRODUCAO

A reacdo de deslocamento gas-d’dgua (WGSR), como ilustrado na Eqg. 1, € um processo
termoquimico de relevancia ambiental e alto interesse industrial, ja que utiliza CO, um gés asfixiante e
comumente associado a problemas como a producéo de ozdnio troposférico.'?

CO +HO - CO; + H; AH = — 9,84 kcal/mol | AG = -6,82 kcal/mol (1)

O emprego da WGSR é de grande interesse para a inddstria, pois seus produtos podem ser
reinseridos em outros processos. Exemplos dessas reutilizagbes podem ser tanto ha queima do H,
para geracdo de energia limpa ou na sintese de NH;*® — precursor fundamental para a industria de
fertilizantes —, quanto na conversdo de CO em CO,, o qual é reinserido na cadeia produtiva de outros
compostos organicos como acido acético.*

Em funcdo da polivaléncia da WGSR, é de grande interesse compreender a hatureza quimica
dessa reacdo. Devido seu carater exotérmico, a constante de equilibrio decai rapidamente conforme
se aumenta a temperatura®*®. Mais ainda, a reacéo néo é favorecida termodinamicamente, ja que esta
nao é exergbnica. Por isso, 0 uso de catalisadores é fundamental para que a reacéo ocorra. Quanto a
utilizacdo de catalisadores pela industria, € essencial entender que a catalise possui duas categorias
difundidas: homogénea e heterogénea. Na catalise homogénea, o catalisador estd ha mesma fase que
os reagentes e produtos’, isso torna o processo de separagdo ao final de uma batelada mais dificil,
gerando processos complexos e onerosos para a purificagdo do produto. Por outro lado, na catalise
heterogénea, o catalisador estd em fase diferente daquela dos reagentes e produtos. O catalisador,
nesse caso, normalmente, esta no estado solido e os reagentes no estado liquido ou entdo gasoso,
isso facilita a separacdo do catalisador do meio reacional e torna a separacdo dos produtos mais
eficiente, além disso, o custo para tal fracionamento em relagdo a catélise homogénea costuma ser
menor.’

Em consequéncia da facilidade na separacdo dos produtos, a catélise heterogénea € mais
utilizada pela indastria. Os catalisadores heterogéneos mais empregados na rotina da WGSR séo os
catalisadores de Fe-Cr e o0s baseados em Cu. Esses formam as duas vertentes cataliticas
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empregadas: 0 processo catalitico em alta temperatura (HTS) — com Fe-Cr como catalisador —
ocorre em faixas térmicas entre 310-450° C e tem sua operacdo em escala industrial de maneira
adiabatica??; e o processo catalitico em baixas temperaturas (LTS) — com Cu como catalisador —
operando entre 150-250° C.*?

O uso de tais catalisadores para a WGSR apresenta algumas limitagcées. Por exemplo, os
catalisadores de liga Fe-Cr podem levar a formac&o de coque, quando ha excesso de reagentes
no reformador, o que pode acarretar em outros problemas como a desativacéo catalitica'?®. Ja os
catalisadores de Cu estdo sujeitos tanto a sinterizacdo térmica, quanto ao envenenamento
guimico — normalmente compostos de cloro e enxofre sdo contaminantes conhecidos desse
catalisador. Além disso, o catalisador de Cu ainda é sensivel a oxidacdo devido a sua relativa

piroforicidade na presenca de agua.®

Em razdo das desvantagens dos catalisadores de Fe-Cr e Cu, faz-se necessério a busca
por novos materiais cataliticos, principalmente visando maior seguranca e capacidade em tolerar
as circunstancias adversas durante o processo reacional. Assim, a procura por catalisadores
baseados em metais nobres destaca-se devido suas caracteristicas como: resisténcia a oxidacao
e a sinterizacdo. Por exemplo, a Pt apresenta alta taxa de conversdo de CO em relacdo aos
demais metais de transicdo e nédo sofre oxidagdo quando em presenca de agua®. Entretanto, esse
metal é sensivel ao envenenamento de CO, o que diminui sua atividade catalitica ao longo do
tempo.

Como alternativa para a suscetibilidade ao envenenamento por CO da Pt, a busca por
materiais alternativos, como ligas metélicas foi estimulada, sendo que o uso de nanoparticulas
bimetalicas de PtM (M = metais do bloco d) apresentam propriedades interessantes, como alta
atividade quimica e especificidade de interacdo, além de poderem ter suas propriedades fisico-
quimicas moduladas de acordo com o regime nanométrico de operacdo®. Nesse sentido,
pesquisas que empregam métodos computacionais e permitem ampla varredura de propriedades
eletrbnicas dos materiais configuram ferramentas interessantes para o auxilio na busca de novos
catalisadores in silico de forma a acelerar a descoberta de materiais promissores, possibilitando
através da modelagem tedrica destes sistemas compreender quais fatores eletrénicos governam
0S processos cataliticos.

Ainda, como alternativa de reduzir o custo do uso de Pt e buscando-se atenuar suas
caracteristicas indesejadas, sugere-se no presente estudo o uso de Ni para formagédo de uma liga
bimetélica em regime nanométrico sob a formula Ptis,Ni, (n = 3, 6, e 9). O interesse nessas ligas
reside no fato de que elas podem apresentar propriedades distintas devido a modificacdo da
estrutura eletrénica dada pela dopagem de Ni, promovendo assim comportamentos reacionais
diferentes para cada valor de n. No que diz respeito ao perfil energético do mecanismo catalitico
da WGSR, das composicbes analisadas destacam-se as de n = 3 e 6 como eventuais
nanoparticulas promissoras para a catalise. Entretanto, observou-se que a nanoparticula cujo n =
3 expressou maior deformacdo em sua estrutura a medida que o regime catalitico foi sendo
executado e, portanto, a liga bimetélica de n = 6 exibiu melhor conjunto de dados no tocante ao

perfil energético reacional e deformagé&o estrutural da nanoparticula.

MATERIAIS E METODOS

No presente trabalho foi empregado métodos computacionais semiempiricos como os da
familia GFN-xTB®, em patrticular o terceiro nivel deste método. Para que o mecanismo reacional
fosse estudado, primeiramente conduziu-se analises dos possiveis sitios de adsorcdo das
moléculas reagentes CO e H,O a superficie das nanoparticulas, pois tais etapas compreendem o
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inicio do trajetéria reacional. Selecionou-se apenas 0s sitios que apresentaram menor energia de
adsorcdo — quanto menor este valor, mais bem adsorvido esta o adsorbato. Seguidamente, os
mecanismos reacionais que compreendem todo o ciclo catalitico da WGSR sob catélise das
nanoparticulas de PtisNi» (n = 3, 6, e 9) foram construidos empregando uma combinacdo dos
algoritimos de NEB-IDPP (do inglés, Nudged Elastic Band — Image Dependent Pair Potential)*, o
qual interpola polarmente os estados inicial e final de um sistema reacional. Para os casos
considerados patolégicos, cuja determinacdo do estado de transicdo (TS) é mais dificil, o
algoritimo PES (do inglés, Potential Energy Scan) foi utilizado. Ambos algoritimos NEB-IDPP e
PES foram utilizados como implementado pelo grupo de pesquisa. Andlises estruturais foram
realizadas através do alinhamento estrutural pela superposi¢do de pares de a&tomos, sendo o erro
da superposicdo RMSD (do inglés, root-mean square deviation) atribuido de forma que quanto
maior o seu valor, mais diferente uma estrutura é da outra.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma vez determinado os sitios de adsorcdo, os perfis energéticos reacionais foram
calculados para cada nanoparticula como: (i) lise da molécula da agua, (i) formacdo do
carboxilato e (iii) desprotonagdo do carboxilato; gerando assim um grafico que representa estas

trés etapas do mecanismo, como ilustrado na Fig. 1 para as nanoparticulas PtioNis (A), PtzNis (B) e
Pt:Nis (C).
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Figura 1: Perfis energéticos das nanoparticulas PtioNis (A), Pt;Ni¢ (B) e PtsNis (C); omite-se para fins de clareza os
pontos iniciais (adsorcdes dos reagentes) e os pontos finais (desorcées dos produtos) para todos os perfis energéticos
aqui representados.

Ainda, como observado na Fig. 1, para cada nanoparticula obteve-se trés pontos de
maximo, os quais foram considerados candidatos a TS, um para cada ponto reacional. A
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validacdo dos TS's foi realizada apds o calculo de frequéncias retornar um (nico modo normal
vibracional negativo. Os casos mais dificeis foram determinados mediante exploracdo do PES de
forma que a segunda derivada da energia maxima do PES corresponderia a um ponto de sela na
qual a otimizacdo dos extremos conduz somente aos estados iniciais (reagentes) e finais
(produtos) do mecanismo em questao.

Uma visdo geral das energias de cada
estagio, incluindo as adsorcdes e dessorcbes
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observacao qualitativa do resultado, o que est4 convergente com o esperado experimentalmente,
isto &, espera-se um sistema exotérmico e o mesmo é confirmado aqui (vide Fig. 2).

Ainda, ao observar os perfis energéticos relativos, pode-se sugerir que o melhor
mecanismo reacional, isto é, aquele que sera energeticamente mais favoravel, apresentara um
menor nimero de etapas onerosas, ou seja ainda, as energias de ativacao (E.) dos TS's sdo
menores, representando assim um gargalo energético menor a realizagdo daquela etapa
reacional. Neste caso, todas as composi¢cdes analisadas apresentam ao menos um passo de
maior custo energético como apresentado na Tabela 1, sendo interessante notar que TS
corresponde ao passo determinante para n = 3 e 6, mas ndo para n =9, no qual TS; se destaca.
Assim, sob essa perspectiva, a nanoparticula de Pt;Nis apresentou o melhor comportamento,
seguido das nanoparticulas de PtoNis e PtsNis, sendo
esta Ultima descartada por apresentar uma barreira de E,
para a etapa determinante de aproximadamente duas
vezes o valor observado para Pt;Nie.

Entretanto, outro ponto essencial na escolha do Composicao TS: TS: TSs
melhor candidato a catalisador é a capacidade deste de PtioNis
manter sua estrutura apdés a execucao de um ciclo
catalitico. Assim, foi comparado as estruturas inicial € Pt,Nig
final para n = 3 e 6. Foi possivel identificar que a
nanoparticula de PtwNi; apresentou RMSD em sua Pt:Nig 1,19 2,38 14.43
estrutura da ordem de 0,24 A. Ja a nanoparticula Pt;Nis
apresentou RSMD de 0,17 A, um valor menor que o
observado para PtioNis. Desse modo, sugere-se que
PtioNis € ligeiramente mais desvantajoso tanto sob uma perspectiva energética quanto estrutural
frente a catalise de WGSR.

Devido a tal desvantagem de PtioNis, a nanoparticula de Pt;Nis é indicada como a melhor
candidata, j& que a mesma apresenta uma barreira energética menor e uma melhor conservacao
estrutural ao fim de um ciclo catalitico.

Figura 2: Energia relativa do mecanismo reacional para
cada composicao.

Tabela 1: E, dos TS'sparan=3,6 e 9.
Valores dados em kcal/mol.

2,70 9,98 0,63

3,70 7,78 3,70
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CONCLUSAO

Foi possivel determinar os TS'’s para as estruturas de n = 3, 6 € 9, sendo que paran =3 e
6, verificou-se melhores resultados no que diz respeito ao perfil energético da ciclo catalitico, isto
€, ambos apresentaram apenas uma etapa energeticamente onerosa, com valores de 9,98
kcal/mol e 7,78 kcal/mol, respectivamente. Destaca-se, ainda, que para n = 3 e 6 a etapa
determinante corresponde ao TS;, ao passo que para n = 9 este corresponde ao TSs.

Ainda, a andlise das estruturas de cada uma das candidatas supracitadas apds o ciclo
catalitico sugere que PtioNis apresentaria uma deformagdo mais acentuada em sua estrutura,
frente aquela observada para Pt;Nis. Portanto, a nanoparticula de Pt;Nis € a melhor candidata a
catalisador dentre todas as estruturas analisadas neste estudo, j& que possui somente uma etapa
limitante de baixo valor energético e sua estrutura ndo apresenta distorcao expressiva ap0s um
ciclo catalitico, sugerindo que esta podera sobreviver a mais ciclos cataliticos mantendo sua
atividade catalitica por mais tempo.
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