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RESUMO

Adsorcao de Gas Metano na Superficie -MoC(001) na Presenca de Adatomos Metalicos
Vinicius Santana Donnici

Orientador: José Roberto dos Santos Politi

Atualmente catalisadores de platina s&o utilizados em varios processos industriais. Entre-
tanto, esses catalisadores possuem alta taxa de passivacéo e alto custo. Tendo em vista
esse problema, diversos materiais vém sendo estudados como catalisadores alternativos a
platina, em especial os carbetos de metais de transicdo. Nesse trabalho serd estudada a
capacidade do carbeto de molibdénio, com atomos metalicos (Li, Ru, Pd, Pt, Rh e Ni) ad-
sorvidos na sua superficie, em ativar o metano, favorecendo sua participacao na reacao de
reforma a vapor. As estruturas, as energias e demais propriedades envolvidas para avaliar
a ativacado do metano seréao determinadas por meio da metodologia DTF-D2, implementada

no programa Vienna Ab initio Simulation Package.

Palavras-chave: Adsorgao, Carbetos de Molibdénio, Reforma a Vapor.
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ABSTRACT

Adsorption of Methane on the Surface 5-MoC(001) in Presence of Metallic Adatoms
Vinicius Santana Donnici

Supervisor: José Roberto dos Santos Politi

Currently platinum catalysts are used in various industrial processes. However, these ca-
talysts have a high passivation rate and cost. Considering this problem, several materials
have been studied as alternative catalysts to platinum, especially transition metal carbides.
This work will study the molybdenum carbide’s ability, with metal atoms (Li, Ru, Pd, Pt, Rh
and Ni) adsorbed on its surface, to activate methane, favoring its participation in the steam
reforming reaction. Structures, energies and other properties involved to evaluate methane
activation will be determined using the DTF-D2 methodology, implemented in the Vienna Ab

initio Simulation Package program.

Keywords: Adsorption, Molybdenum Carbides, Steam Reforming
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Metano

O efeito estufa € um fendbmeno onde compostos presentes na atmosfera absorvem radi-
acao eletromagnética refletida do Sol pela Terra. Caso esse efeito ndo existisse, a radiacéo
emitida pelo Sol que chega a Terra seria em grande parte refletida, fazendo com que a tem-
peratura média do planeta fosse de aproximadamente 255 K, cerca de —18 °C. Os gases
presentes na atmosfera fazem com que uma parcela da radiagdo eletromagnética refletida
pelo planeta seja absorvida, aumentando assim a temperatura média do planeta. Com isso,
entende-se que o efeito estufa € um fenébmeno de grande importancia para a vida como se
conhece (MITCHELL, 1989).

Entretanto, ag6es antropicas vém intensificando o fenémeno do efeito estufa. Uma con-
sequéncia dessa intensificacdo € o chamado aquecimento global acelerado, uma das prin-
cipais questdes em debates voltados a questées ambientais. Os gases estufa sao os prin-
cipais responsaveis por esse problema, e previsdes indicam que a emissdo desses gases
na atmosfera tende a aumentar até meados de 2050, como consequéncia do aumento po-
pulacional (ENERGY AGENCY, 2021).

Dentre os principais gases contribuintes para o efeito estufa destacam-se o diéxido de
carbono (CO,), 6xido nitroso (N,O), o ozdnio (O3), o diclorodifluorometano (CFC-12), o
tricloromonofluormetano (CFC-11), e o metano (CH4) (BORUNDA, 2019). O metano é o
segundo gas estufa mais abundante, compondo 16% das emissdes totais desses gases em
comparacao as emissdes de didxido de carbono (76% das emissoes totais), o gas estufa
mais abundante. Apesar disso, 0 metano potencialmente tem capacidade de ser 20 vezes

mais danoso do que o diéxido de carbono na intensificacao do efeito estufa em uma escala



de 100 anos, e cerca de 80 vezes mais danoso em uma escala de tempo de 20 anos
(BORUNDA, 2019; ENERGY AGENCY INTERNATIONAL, 2021; “Global Emissions”, 2021;
RODHE, 1990).

Devido ao problema relacionado ao potencial danoso do metano, suas propriedades
fisico-quimicas vém sendo estudadas, bem como as reacbes em que participa como re-
agente. O foco de alguns desses estudos € o armazenamento de metano em materiais
porosos, como por exemplo os MOFs (do inglés Metal-Organic Frameworks) (EDDAOUDI
et al., 2002; MAKAL et al., 2012; WU et al., 2010). A partir dessa captura do metano, é pos-
sivel utiliza-lo como combustivel em reagdes, contribuindo tanto com a diminuigdo de sua
concentracdo na atmosfera como também como uma fonte de energia limpa e renovavel
para industrias de transformacao (EDDAOUDI et al., 2002; MAKAL et al., 2012; SPEIGHT,
2020; WOOD et al., 2012; WU et al., 2010).

1.2 Reacao de Reforma a Vapor

Um dos processos onde o armazenamento de metano pode ser utilizado € nas reacdes
de reforma. Nessas reacdes, o metano é utilizado como combustivel para produzir uma
mistura de monoxido de carbono (CO) com géas hidrogénio (H,), denominada gas de sintese
(SPEIGHT, 2020). As reacdes de reforma do metano se diferenciam em reforma a vapor
(BESENBACHER et al., 1998; VAN HOOK, 1980) e reforma a seco (ASHCROFT et al.,
1991; BRADFORD; VANNICE, 1999), sendo elas respectivamente:

CH, (9) + 3 H,0 (9) = CO (g) + 3 H, (9)

CH, (g) + CO, (g) - 2CO (g) + 2 H5 (9)

Devido a alta estabilidade do metano, para que essas reagdes ocorram é necessario a
presenca de um catalisador, geralmente metais de transicao (BISSON et al., 2007; CHENG
etal., 1996; LUNTZ, 2003; SIGL et al., 1999; TOMISHIGE; CHEN; FUJIMOTO, 1999). Den-
tre os catalisadores utilizados, os de platina s&o os mais eficientes para reduzir a energia
de ativacao e, por consequéncia, favorecer a ocorréncia da reagcdo (BESENBACHER et al.,
1998; NAVE; JACKSON, 2009). Entretanto, apesar de sua alta eficiéncia, os catalisadores
de platina sdo caros e alta taxa de passivacao, aumenta ainda mais o custo ja elevado do

processo reacional em niveis industriais.



1.3 Carbetos de Metais de Transicao

Em 1973, devido a um estudo pioneiro, conduzido por R. B. Levy e M. Boudart, es-
truturas de carbetos de metais de transicao (do inglés, Transition Metal Carbides - TMCS)
comecgaram a ganhar foco, devido a similaridade nas propriedades cataliticas entre a platina
e carbetos de tungsténio. Essas estruturas hoje sdo estudadas como alternativas eficientes
e economicamente mais viaveis aos catalisadores de metais de transi¢cao puros utilizados,
por apresentarem uma alta atividade catalitica, devido a mudanga na distribui¢do eletrénica
dos metais quando o carbono esta na rede estrutural (LEVY; BOUDART, 1973; MA et al.,
2017; VINES et al., 2005).

Os carbetos de molibdénio (MoC e Mo,C) em especifico mostram ter propriedades de
sélidos covalentes, cristais ibnicos e metais de transicdo simultaneamente, tornando-os
bons catalisadores em diversas reacdes, além de possuirem vias cataliticas Unicas que
os torna catalisadores de alta seletividade e bons substitutos aos catalisadores de platina
(MA et al., 2017). Em reacgdes de reforma, as estruturas de carbetos de molibdénio nao
se mostram boas ativadoras do metano devido a uma fraca interacao entre a superficie do
carbeto e o adsorbato (POSADA-PEREZ et al., 2015). Entretanto, quando com metais de
transicdo adsorvidos, os carbetos de molibdénio apresentam um aumento de estabilidade
(POLITI; DONNICI, 2021) e de suas propriedades cataliticas, tal que, como na adsorgao do

niquel na estrutura §-MoC, torna-se possivel ativar o metano (MA et al., 2017).



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Teoria do Funcional de Densidade

A Teoria do Funcional de Densidade (do inglés, Density Functional Theory, de sigla DFT)
€ um método computacional baseado nos dois teoremas de P. Hohenberg e W. Kohn. Ao
invés de utilizar fun¢des de onda para os calculos de sistemas com multiplos corpos, o DFT
se utiliza de sua densidade eletrdnica para tais calculos. O DFT se baseia na teoria de que a
energia total do sistema é um funcional Uunico de densidade eletronica (HASNIP et al., 2014;
MORGON; COUTINHO, 2021). Sabendo que o Hamiltoniano de um sistema ¢é resultado
da soma de suas energias potenciais e cinética, ao se aplicar a aproximacao de Born-
Oppenheimer e desprezar quaisquer efeitos relativisticos existentes para um sistema de M
nucleos e N elétrons, o seguinte Hamiltoniano, em unidades atémicas, é obtido (MORGON;
COUTINHO, 2021):

M M
. Zalp
Hpo = — Z 5 Vi ZZ|RA—T‘+ZZ|T—7“3|+ZZA:‘RA_RB| @1

1<J B<A

Na equacdo acima, i e j representam os elétrons; A e B representam os nucleos atémicos;
os termos r representam as coordenadas dos elétrons i ou j; os termos R representam as
coordenadas dos nucleos A ou B; e Z representa o nimero atébmico dos atomos A ou B
(MORGON; COUTINHO, 2021).

A partir disso, define-se a densidade eletronica pela seguinte equacao:

:/.../‘Il(rl,rg,...,TN)‘IJ(rl,T’Q,...,rN)*d’r’ldrg...drN (2.2)



Assim, a energia total do sistema para uma funcado de onda normalizada é dada pela se-

guinte equacao:

EO = /\If<7”1,7’2, ...,TN) * I{IBO\IJ(Tl,TQ, ...,TN)dTldTg...dTN =< \IJ|HBo‘\If > (23)

Por fim, ao se separar o potencial externo em um funcional de densidade eletrbnica, a
energia total do sistema passa a ser escrita da seguinte forma (HOHENBERG; KOHN, 1964;
MORGON; COUTINHO, 2021):

E, =< U|Hpo|¥ > + / p(r)v(r)dr (2.4)

2.1.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

O Primeiro Teorema de Hohenberg-Kohn define que a densidade eletronica do sistema
determina seu potencial externo e seu numero de elétrons. Por consequéncia, seu Hamil-
toniano também € definido. A partir disso, tem-se que a energia de um sistema eletrénico é
dado por sua densidade eletronica p(r) (HOHENBERG; KOHN, 1964; MORGON; COUTI-
NHO, 2021).

O Segundo Teorema de Hohenberg-Kohn estabelece que, havendo quaisquer aproximacao
da densidade eletronica 5(r) tal que 5(r) > 0; [ p(r)dr = N, a energia total sempre sera
maior ou igual a energia exata do sistema, E[p| > E|[p| = E,. A partir disso, define-se um
funcional universal (HOHENBERG; KOHN, 1964; MORGON; COUTINHO, 2021).

Flp| =< U|T + V,|¥ > (2.6)

Os dois teoremas de Hohenberg-Kohn explicitam como o estado fundamental de um sis-

tema pode ser determinado a partir de um potencial externo, por meio de sua densidade



eletrbnica tridimensional, ao invés de se utilizar uma funcdo de onda multieletrénica. O
método desenvolvido a partir dessas teorias permite célculos para elevados numeros de
nucleos e elétrons a um custo computacional reduzido, se comparado com outros méto-
dos ab initio, mantendo um alto grau de precisao e acuracia (HOHENBERG; KOHN, 1964;
MORGON; COUTINHO, 2021).

2.1.2 Equacoes de Kohn-Sham

No estado fundamental, conforme requerido pela equacao (2.7), a densidade eletrénica
satisfaz o principio estacionario (KOHN; SHAM, [s.d.]; MORGON; COUTINHO, 2021).

5[E, — / p(r)dr — N)] = 0 (2.8)

O multiplicador de Lagrange, simbolizado pela letra grega p, € o potencial quimico dos elé-
trons e, sendo assim, mede sua tendéncia a escapar de um sistema em equilibrio (MOR-
GON; COUTINHO, 2021).

Kohn e Sham reescreveram a equacao (2.4) de forma a explicitar a repulsao eletrénica de
Coulomb e definir uma nova fungao universal G|[p|] (KOHN; SHAM, [s.d.]; MORGON; COU-
TINHO, 2021).

B / / = _m’ Proetrs) g o, o / o(r)(r)dr (2.9)

Glp] = Ts[p] + Exclp] (2.10)

Em que T[p] representa o funcional de energia cinética de um sistema de elétrons nao-
interagentes e que tem a mesma densidade eletronica de um sistema de elétrons interati-
vos. Esse conceito de um sistema de referéncia com particulas independentes introduzida
por Kohn e Sham faz com que E..[p] inclua tanto o termo de interacdo elétron-elétron ndo
classico como também T'[p] — T[p|, a parte residual da energia cinética, em que T'[p| repre-
senta a energia cinética exata para um sistema de elétrons que interagem entre si (KOHN;
SHAM, [s.d.]; MORGON; COUTINHO, 2021).

A partir disso, pode-se utilizar um Hamiltoniano que tenha um potencial local efetivo v.(r)
em conjunto com um sistema de referéncia de elétrons que nao interagem (MORGON;
COUTINHO, 2021).



1
HES = —§v2+yef(r) (2.11)

A fungéo de onda anti-simétrica do estado fundamental de um sistema referencial de elé-
trons que n&o interagem, VX5 por sua vez, é obtida a partir de N fungdes monoeletronicas,
Yi(r;), por meio do determinante de Slater (KOHN; SHAM, [s.d.]; MORGON; COUTINHO,
2021).

53(7’1) 55(7’1) I 1[\?5(7"1)
f(s(""z) 55(7"2) S J[§S(T2)

PSS — \/% (2.12)
rn) B ry) - - RS (rw)

A partir disso, tem-se que os orbitais Kohn-Sham, ¢/°, s&o obtidos a partir da equagao de
Schrédinger de um elétron (KOHN; SHAM, [s.d.]; MORGON; COUTINHO, 2021).

1
(—§V2 + v )R E = epf® (2.13)

Para se estabelecer uma relacéo entre o sistema hipotético acima e um sistema real, utiliza-
se do potencial efetivo, de tal maneira que a densidade eletrénica resultante é igual a den-
sidade eletronica fundamental (KOHN; SHAM, [s.d.]; MORGON; COUTINHO, 2021).

ps(r) = D205 (1) = polr) (2.14)

Assim, a energia cinética T;[p] é calculada por meio de um processo autoconsisetente e o
potencial efetivo é obtido ao se minimizar a expressao energética descrita na equacao (2.9),
desde que as fungdes de um elétron sejam ortonormais (KOHN; SHAM, [s.d.]; MORGON;
COUTINHO, 2021).

N
1
Tlpl =) < | = Vil > (2.15)

Vey(r) = v(r) + / p<_r1r)1’dr1 + vpe(r) (2.16)
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(2.17)

Dessa forma, o esquema autoconsistente de Kohn-Sham (KS-SCF, do inglés Kohn-Sham
- Self Consistent Field) & gerado. A partir do potencial efetivo v.,(r) é possivel obter os
orbitais de Kohn-Sham, 4/, bem como suas respectivas energias, ¢;, por meio da equagao
(2.13). Tendo os orbitais de Kohn-Sham e suas energias, calcula-se a densidade eletrénica,
p(r), por meio da equacgao (2.14). Por fim, com a densidade eletrdnica, obtém-se o potencial
efetivo por meio da equacéo (2.16) (KOHN; SHAM, [s.d.]; MORGON; COUTINHO, 2021).

A energia total do sistema € determinada da seguinte forma:

)p(r2) /
E = - = —d 1dro + Eclp| — ) Vge(r)dr 2.18
D> iy —rg] r2 t Eaclp] = [ p(r)vac(r) (2.18)
Apesar de ser um método muito versatil, ndo existe um funcional DFT universal, fazendo-
se necessario a escolha de um funcional especifico para cada sistema, com base em suas
propriedades (KOHN; SHAM, [s.d.]; MORGON; COUTINHO, 2021).

2.1.3 Funcionais de Troca-Correlacao

A energia de troca-correlacéo (do inglés, Exchange Correlation) é definida como sendo
um funcional da densidade eletronica que inclui todos os termos néo-classicos. Esses ter-
mos incluem o termo de troca e correlagédo entre elétrons de mesmo spin, e a diferenca entre
a energia cinética exata e a energia cinética do sistema de elétrons nao-interativos. Os di-
versos funcionais caracterizam os diversos métodos DFT. Um funcional de troca-correlacéo
€ escolhido com base nas caracteristicas moleculares do sistema estudado (MORGON;
COUTINHO, 2021).

Aproximacao da Densidade de Spin Local

A aproximacao da densidade de spin local (do inglés, Local Spin-Density Approxima-
tion - LSDA) se baseia na teoria do gas de elétrons homogéneo, tal qual no modelo de
Thomas-Fermi-Dirac, para derivar funcionais de troca-correlagéo aproximados (MORGON;
COUTINHO, 2021).

Errplp] =CF/p(r)5/3dr+/ r)dr+ = // i _72| plrop(rs) drg—CX/ (r)¥3dr (2.19)



Cr = 56727 Cx = 3

Para sistemas nao-homogéneos com densidade eletrénica, faz-se uma aproximacao
LSDA, onde E,.[p] é aproximado pelo valor correspondente ao gas de elétrons homogé-
neo com densidade eletrénica p(r) (MORGON; COUTINHO, 2021).

Assumindo que o funcional E,. pode ser separado em um termo de troca e um termo de

correlagao:

Ewelp®, 0] = Exlp®, 0°] + Eclp®, p”] (2.20)

Em sistemas polarizados, p* # p° e a aproximacédo é denominada como aproximacgéo de
densidade de spin local. Se p® = p%, o sistema é ndo-polarizado e a aproximagéo é cha-
mada de aproximacdo de densidade local (do inglés Local Density Approximation - LDA
(MORGON; COUTINHO, 2021).

Aproximacao do Gradiente Generalizado

Uma das formas possiveis de se aprimorar a LSDA consiste em incluir corre¢des do gra-
diente da densidade eletrénica (Vp(r)) no funcional E,., de forma que a ndo-homogeneidade
da verdadeira densidade eletrbnica seja levada em consideracao, esperando assim que me-
lhores aproximagdes sejam obtidas para o funcional de troca-correlagdo. Essa aproximacao
€ denominada como aproximacao da expansao do gradiente (do inglés, Gradient Expansion
Approximation - GEA), e a corre¢cdo da mais baixa ordem de corre¢ao do gradiente no fun-
cional de troca é do tipo (MORGON; COUTINHO, 2021):

5—<Z[/Q (2.21)

A aproximagdo GEA, entretanto, ndo fornece maior precisédo no célculo de sistemas reais.
Ao se corrigir o comportamento assintético do GEA para distancias elevadas e aplicar corre-
cOes além da primeira ordem, o gradiente de densidade reduzido adimensional fica definido
como (MORGON; COUTINHO, 2021):

_ [Vp(r)]
5= hnp) (2.22)
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kp = (3n2p)t/3 (2.23)

Em que o fator s representa a ndo-homogeneidade local da densidade. O funcional de
troca, nesse caso, a seguinte formulacdo (MORGON; COUTINHO, 2021):

3,3

SO = -5

)1/3/p4/3(T)F(s)dr (2.24)

As diferentes formas de F'(s) definem os diversos funcionais de troca-correlacéo, e o con-
junto desses funcionais € denominado coletivamente de aproximagdo do gradiente gene-
ralizado (do inglés, Generalized Gradient Approximation - GGA). casos onde F(s) = 1, a
equacao (2.23) possui a mesma forma da aproximacao LDA

O funcional de troca-correlagdo proposto por Perdew, Burke e Ernzerhof, denominado de
funcional PBE, é um funcional sem parametros empiricos. O funcional de troca PBE-GGA

se utiliza da equagéo (2.24), onde seu fator F,(s) é dado por: 2532

B K
1+ us?/k
k=0,804: u20,21951

F(s) =14k (2.25)

O funcional de troca-correlacdo PBE é considerado um funcional puro, ou seja, nao
contém parametros semi-empiricos e, por consequéncia, é considerado como um método
ab initio (MORGON; COUTINHO, 2021; PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996).

2.2 Ondas Planas

O Teorema de Bloch contém a funcao de base natural para um sélido translacionalmente
invariavel, de forma que a funcao base de ondas planas € uma funcao adaptada a simetria
para as condi¢cbes de contorno de um sistema cristalino. Qualquer funcédo de onda relacio-
nada a um sistema cristalindo pode ser expressa como uma expansao de ondas planas, de
forma que (DRONSKOWSKI, 1996):

Un(k,r) = ch(k, Kt HEr — gikr ch(k;, K)etr (2.26)

K K

Onde K ¢ o vetor do espagco reciproco, C,, sdo os coeficientes de mistura, e’*" representa

a fungéo de ondas planas, e ¢, (k,r) € a fungéo de onda do sistema cristalino.
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2.3 Carbetos de Metais de Transicao

Carbetos de metais de transigdo sdo estruturas cristalinas cuja estrutura é similar a dos
metais de transicao puro, possuindo redes estruturais cubicas de face centrada, hexagonais
compactas e simples, onde os atomos de carbono se encontram entre os atomos metalicos
(OYAMA, 1992).

Figura 2.1: Estruturas comuns para carbetos de metais de transicdo; a) Cubo de face cen-
trada; b) Cubo de face centrada; c) Hexagono compacto,; d) Hexagono simples (OYAMA,
1992).

Um dos principais catalisadores para o estudo dos carbetos de metais de transi¢ao foi
a publicacado de um artigo de R. B. Levy e M. Boudart, em 1973. O titdnio puro ndo possui
atividade catalitica similar a platina, entretanto nesse estudo observou-se que as estruturas
de carbetos de titanio, por outro lado, possuem uma atividade catalitica préxima a atividade
do metal nobre. Na superficie da estrutura, as propriedades eletrdnicas do tungsténio sao
afetadas pelos carbonos de forma que haja uma atividade catalitica préxima a de um metal
nobre (LEVY; BOUDART, 1973). Com essa publicacao os carbetos de diversos metais de
transicao passaram a ser objetos de pesquisa para muitos estudos tedricos e experimentais,
focando nas propriedades cataliticas dessas estruturas em variadas rea¢des (HWU; CHEN,
2005; OYAMA, 1992; VINES et al., 2007a, 2007b; VOJVODIC et al., 2009).

Um dos carbetos mais estudados é o carbeto de titanio (TiC). Essa estrutura se mostra
versatil como catalisador em estudos tedéricos para dissociar moléculas de H, quando ato-
mos de ouro s&o adsorvidos diretamente acima de um carbono na superficie (FLOREZ et
al., 2011), também possuindo boa atividade catalitica na dessulfuragéo do tiofeno e na dis-
sociacao do oxigénio (LECLERCAQ et al., 1995). Além disso, observa-se que a estrutura de
carbeto de titanio, quando utilizada como suporte, possui uma atividade catalitica superior
aos catalisadores feitos puramente dessas nanoparticulas devido a uma mudanga na den-
sidade e estrutura eletrdnica do sistema final (RODRIGUEZ et al., 2007). Apesar disso, 0s

sistemas de carbeto de titanio séo dificil de se trabalhar experimentalmente devido a uma

12



dificuldade na adsorcao de nanoparticulas metalicas em sua superficie.

Outra estrutura que vem sendo foco de estudos como catalisadoras sdo os sistemas de
carbetos de molibdénio (MoC; Mo,C). Esses sistemas vém sendo estudados principalmente
em reacgdes envolvidas com questdes ambientais (LIU; RODRIGUEZ, 2006; ZHENG et al.,
2013). Duas das reacotes estudadas sao a reforma a vapor e a seco do metano, onde o ob-
jetivo é reagir o metano com agua ou diéxido de carbono (para a reforma a vapor e a seco,
respectivamente), para formar uma mistura entre monoxido de carbono e gas hidrogénio
(ASHCROFT et al., 1991; BESENBACHER et al., 1998; SIGL et al., 1999; SPEIGHT, 2020;
VAN HOOK, 1980). Dado o fato de que o metano € altamente estavel, os sistemas de car-
beto de molibdénio estdo sendo estudados como alternativa aos catalisadores de platina.
Para essas reacoes, entretanto, os sistemas MoC e Mo,C puros apresentam dificuldades
em ativar o metano devido a uma fraca interacao entre a superficie e o absorbato, porém
estruturas compostas por metais de transicao adsorvidos a estrutura dos carbetos de mo-
libdénio apresentam uma maior estabilidade, e por consequéncia uma possibilidade de que
haja uma interacdo mais forte entre o sistema e o metano (BKOUR et al., 2019; MA et al.,
2017; POLITI; DONNICI, 2021).
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Capitulo 3

Metodologia

3.1 Parametros e Métodos

A estrutura 9-MoC(001)+adatomos possui 50 atomos de carbono e 50 atomos de mo-
libdénio intercalados, formando uma estrutura cubida de 4 camadas 5 x 5, com um atomo
metalico (litio, ruténio, paladio, platina, rédio ou niquel) adsorvido em sua superficie, na face
001. O metano é adsorvido na estrutura em 3 orientacoes distintas: com um, dois ou trés
hidrogénios direcionados para o atomo metalico previamente adsorvido.

Neste trabalho utiliza-se o modelo periddico, o método de célculo DFT com o funcional
PBE, na aproximacao do gradiente generalizado (GGA). O método D2 de Grimme foi apli-
cado para a correcao de dispersdo. As adsorcoes de uma molécula de metano e de &tomos
metalicos individuais, na superficie da estrutura 5-MoC(001), foram realizadas empregando
o programa VASP. A visualizag&o das estruturas inicial, intermediaria e final foi feita por meio
do programa p4VASP. A estabilidade da estrutura final e a ativacdo do metano é avaliada a
partir dos estados de densidade (do inglés Density of States - DOS) e da energia final do

sistema §-MoC(001)+adatomos com metano adsorvido.

3.2 Software

Todos os calculos foram realizados por meio do programa Vienna Ab initio Simulation
Package - VASP. As estruturas foram montadas utilizando-se do programa Gaussian 09W
e Gaussview 06, sendo transferidas para os arquivos do VASP manualmente pelo editor

Vim.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Adsorcao de Metais a Superficie

Foi utilizado o programa Vienna Ab initio Simulation Package para realizar as otimiza-
¢cOes das superficies de carbetos e molibdénio com metais adsorvidos, de forma que para
cada atomo metalico houveram 4 posicdes distintas de adsorcao: Hollow, Bridge, TopC e
TopM.

Hollow

0000
o o °ce Bridge
0000
0000

Figura 4.1: Posicées de Adsorcdo dos Metais na Superficie 6-MoC(001).

TopM

TopC

Os atomos metalicos foram adsorvidos com diferentes estados de spin: O atomo de
litio foi adsorvido com spin 0, 1 e 3; Os atomos de niquel e rédio foram adsorvidos com
estados de spin 0, 1, 2, e 3; Os atomos de platina e paladio foram adsorvidos com estados
de spin 0 e 2; e 0 atomo de ruténio foi adsorvido com estados de spin 0, 1, 2, e 4. Para
todos os atomos estudados, a posi¢ao Bridge convergiu para a posicao TopC ao longo das

otimizagdes e, portanto, os dados em Bridge ndo constam nos resultados finais.
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Posicao Spin Energia [eV] Fracao

Hollow 0 -648,0244 0,114033
Hollow 1 -648,0169 0,114001
Hollow 3 -647,9655 0,113772
Hollow Média n/a -648,0023 0,113936
TopC 0 -647,7290 0,112730
TopC 1 -647,7218 0,112698
TopC 3 -646,8685 0,109017
TopC Média n/a -647,4398 0,111482
TopM 0 -646,8298 0,108853
TopM 1 -646,8228 0,108823
TopM 3 -646,1647 0,106071
TopM Média n/a -646,6057 0,107916

Tabela 4.1: Dados Energéticos para a Adsorgéo do litio.

Fracao

0,125

0,100

0,075

0,050

0,025

0,000

Hollow Hellow Heollow TepCO Tepfl TopC3 TopMO TopM1l TopM3

0

1

3

Posicdo

Figura 4.2: Fracdo de Distribuicdo Energética para o litio.
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Posicao Spin Energia [eV] Fracao

Hollow 0 -650,8842 0,094371
Hollow 1 -650,8768 0,094344
Hollow 2 -650,8544 0,094262
Hollow 3 -650,8617 0,094289
Hollow Média n/a -650,8693 0,094316
TopC 0 -650,3285 0,092351
TopC 1 -650,3209 0,092325
TopC 2 -650,2982 0,092243
TopC 3 -650,3186 0,092316
TopC Média n/a -650,3165 0,092309
TopM 0 -648,0538 0,084527
TopM 1 -648,0493 0,084512
TopM 2 -648,0329 0,084458
TopM 3 -648,0470 0,084505
TopM Média n/a -648,0457 0,084501

Fracdo

Tabela 4.2: Dados Energéticos para a Adsorgcéo do niquel.

0,100

0,075

0,050

0,025

Posigao

Figura 4.3: Fracao de Distribuicao Energética para o niquel.
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Posicao Spin Energia [eV] Fracao

Hollow 0 -651,5382 0,175925
Hollow 2 -651,5037 0,175689
Hollow Média n/a -651,5037 0,175689
TopC 0 -650,4253 0,168467
TopC 2 -650,4221 0,168446
TopC Média n/a -650,4237 0,168457
TopM 0 -648,4206 0,155822
TopM 2 -648,3924 0,155651
TopM Média n/a -648,4065 0,155737

Tabela 4.3: Dados Energéticos para a Adsorcéo do paladio.

0,15

0,10

Fracao

0,05

0,00
Haollow 0 Hollow 2

TopCO TopC2 TopM O

Posigao

TopM 2

Figura 4.4: Fracao de Distribuicdo Energética para o paladio.
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Posicao Spin Energia [eV] Fracao

Hollow 0 -652,5311 0,087323
Hollow 1 -652,1947 0,086187
Hollow 2 -652,5024 0,087226
Hollow 3 -652,4667 0,087105
Hollow Média n/a -652,4237 0,086960
TopC 0 -652,0877 0,085829
TopC 1 -652,0047 0,085552
TopC 2 -652,0589 0,085733
TopC 3 -652,0228 0,085612
TopC Média n/a -652,0435 0,085682
TopM 0 -649,4689 0,077512
TopM 1 -649,3549 0,077169
TopM 2 -649,4413 0,077428
TopM 3 -649,4069 0,077325
TopM Média n/a -649,4180 0,077358

Fracdo

Tabela 4.4: Dados Energéticos para a Adsorgéo do rédio.
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0,050

0,025

Posigao

Figura 4.5: Fracdo de Distribuicdo Energética para o rédio.
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Posicao Spin Energia [eV] Fracao

Hollow 0 -651,5009 0,175752
Hollow 2 -651,4721 0,175556
Hollow Média n/a -651,4865 0,175654
TopC 0 -650,4253 0,168547
TopC 2 -650,4221 0,168525
TopC Média n/a -650,4237 0,168536
TopM 0 -648,4206 0,155896
TopM 2 -648,3924 0,155725
TopM Média n/a -648,4065 0,155810

Tabela 4.5: Dados Energéticos para a Adsorcao do platina.

0,20

0,15

0,10

Fracdo

0,05

0,00

Hollow 0

Hollow 2

TopCO

TopC2

Posigao

TopM O

TopM 2

Figura 4.6: Fracao de Distribuicdo Energética para o platina.
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Posicao Spin Energia [eV] Fracao

Hollow 0 -653,8933 0,088373
Hollow 1 -653,8934 0,088373
Hollow 2 -653,8657 0,088278
Hollow 4 -653,7825 0,087993
Hollow Média n/a -653,8587 0,088254
TopC 0 -652,8175 0,084749
TopC 1 -652,8175 0,084749
TopC 2 -652,8257 0,084776
TopC 4 -652,7651 0,084577
TopC Média n/a -652,8064 0,084713
TopM 0 -652,7651 0,077121
TopM 1 -650,3886 0,077104
TopM 2 -650,3718 0,077054
TopM 4 -650,3047 0,076853
TopM Média n/a -650,3648 0,077033

Para todos os metais estudados, a posicao Hollow se mostrou a mais energeticamente

favoravel, seguida respectivamente pelas posi¢cées TopC e TopM. Os diferentes estados de

Fracao

Tabela 4.6: Dados Energéticos para a Adsorgéo do ruténio.
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Figura 4.7: Fragao de Distribuicdo Energética para o ruténio.
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spin estudados, entretanto, ndo demonstraram variagao energética significativa, tendo uma
distribuicao energética praticamente uniforme. Os atomos de platina, rédio, ruténio e niquel
mostraram estados de spin 2, 2, 4, e 2, respectivamente, como os mais estaveis. Os demais
atomos metalicos mostraram estado de spin 0 como sendo o energeticamente favoravel.
Para todas as posicoes de adsorcao, o atomo de ruténio obteve a maior estabilidade em
comparagcao aos outros atomos. Em Hollow, o ruténio obteve uma energia média de -
653,8587 eV, seguido pelo atomo de rddio (-652,4273 eV), paladio (-651,5037 eV), platina
(-651,4865 eV), niquel (-651,4865 eV), e litio (-648,0023 eV).

4.2 Adsorcao do Metano

O metano foi adsorvido ao sistema 6-MoC(001)+Adatomos acima do atomo metalico,
este posicionado em Hollow. Foram estudadas trés configuracdes de adsor¢cdo do metano,
variando o numero de atomos direcionados a superficie do sistema.

A energia de adsorcéao foi calculada com base na seguinte equacao:

Eads = Etot - <E5—MOC + ECH4) (41)

Em que E,4 representa a energia de adsorgcao do metano, FE,,; representa a energia total
do sistema CH, + 6 — MoC(001) + adtomo, Es_y.c € a energia do sistema 6 — MoC(001) +
adtomo sem o0 metano, e Eqy, € a energia do metano isolado e tem valor -25,9208 eV.

Para os sistemas f'CH; + 6 — MoC e o’ CH, + 6 — MoC' de ruténio e rédio ndo houve
convergéncia nos calculos realizados, bem como para todos os sistemas com metano para
os atomos de litio, paladio e platina. Por essa razao, tais sistemas ndo constam nas tabelas

e graficos abaixo.
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Figura 4.8: Configuragdes de Adsorcdo do Metano

Configuracao Energia Total [eV] Energia de Adsorcao [eV]
v CH, -716,3343 -39,5293
B'CH, -716,3339 -39,5289
o'CH, -716,3334 -39,5284

Tabela 4.7: Dados Energéticos para a Adsorcdo do Metano no Sistema §-MoC(001)+Ni.

Densidade [EstadosieV] Mo C
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Figura 4.9: Grafico de Densidade de Estados para o sistema Ni +~'CH,
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Densidade [Estados/eV] Mo C
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Figura 4.10: Gréafico de Densidade de Estados para o sistema Ni + 'CH,
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Figura 4.11: Grafico de Densidade de Estados para o sistema Ni + o/ CHy

Configuracao Energia Total [eV] Energia de Adsorcao [eV]
~'CH, -694,5842 -16,1327
B'CH, -694,5847 -16,1323

Tabela 4.8: Dados Energeéticos para a Adsor¢do do Metano no Sistema §-MoC(001)+Rh.

24
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Figura 4.12: Gréafico de Densidade de Estados para o sistema Rh + ~'CH,
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Figura 4.13: Grafico de Densidade de Estados para o sistema Rh + 5'CH,

Configuracao Energia Total [eV] Energia de Adsorcao [eV]
~'CH, -695,8853 -16,0706
B'CH, -695,8848 -16,0711

Tabela 4.9: Dados Energéticos para a Adsor¢do do Metano no Sistema §-MoC(001)+Ru.
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Densidade [Estados/eV] Mo C
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Figura 4.14: Grafico de Densidade de Estados para o sistema Ru + ~'C H,
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Figura 4.15: Grafico de Densidade de Estados para o sistema Ru + 'CH,

Para todos os sistemas cujos resultados foram obtidos, a configuragéo +'C H, se mostrou
ligeiramente favoravel em termos energéticos, seguida pela configuracdo S/CH, e o/C Hy,
respectivamente. As adsorcoes no sistema 0-MoC(001)+Ni mostraram uma forte energia
de adsorcao, obtendo valores de respectivamente -39,5293 eV, -39,5289 eV, e -39,5284
eV para as configuracdes v'CHy, 5'CH, € v'C H,. Os sistemas §-MoC(001)+Rh obtiveram
energias de adsorcao expressivas em vCH, e f'CH,, de -16,1327 eV e -16,1323 eV, res-
pectivamente. Os sistemas em 5-MoC(001)+Ru mostraram uma menor energia de adsorcao

em comparagao aos sistemas de rodio, porém ainda obtendo valores energéticos significa-
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tivos de -16,0706 eV para a configuracao vCH, e -16,0711 eV para a configuragéo 5'C H,.
Em sistemas onde o metano foi adsorvido em uma superficie 5-MoC(001) sem a presenca
de adatomos metalicos, observa-se uma energia de adsorgado de aproximadamente -0,96
eV para a configuracdo 3'CH, e -0,95 eV para a configuracdo +'CH, (POSADA-PEREZ et
al., 2015). A presenca dos atomos metalicos previamente adsorvidos na superficie, por-
tanto, tornam o sistema capaz de adsorver o metano. Entretanto, as diferengas no com-
primento das ligacées C-H do metano adsorvido a superficie em comparacao a molécula
isolada mostraram-se minimas (menores do que 0,01 A), e sendo assim o sistema aparenta

ser incapaz de ativar a molécula de metano.
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Capitulo 5

Conclusoes

Os sistemas §-MoC(001)+Ni mostraram a mais intensa energia de adsor¢ao, seguido pe-
los sistemas em 9-MoC(001)+Rh e 6-MoC(001)+Ru, respectivamente. Entretanto, a baixa
variagdo nos comprimentos de ligacao C-H do metano ao ser adsorvido a superficie in-
dica que, apesar de haver a adsor¢cdao da molécula na superficie, ndo ocorre a ativacao
do composto. As perspectivas futuras do trabalho incluem realizar testes de energia po-
tencial do sistema para multiplas distancias de interacdo entre o metano e o sistema J-
MoC(001)+adatomos para avaliar o comportamento do sistema em diferentes distancias
entre a molécula de metano e a superficie, bem como anélises de polarizabilidade. Poste-
riormente serdo realizados estudos de sistemas substituindo atomos metalicos singulares
por nanoparticulas metalicas e estudos de interacdo das superficies com os outros com-

postos participantes da reagao de reforma a vapor do metano.
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