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Objetivos

A conversdo de metano e outros gases de
efeito estufa em produtos de maior valor
agregado, e.g., metanol, € uma alternativa a
simples queima desses gases como
combustiveis. Como catalisadores desse tipo
de reacao, destacam-se materiais
nanoestruturados como nanoligas de céria-
zirconia. Tendo em vista que a adi¢do de um
elemento secundario & uma nanoparticula, a
gual é promissora em relagcdo ao bulk analogo,
pode melhorar ou até mesmo induzir
propriedades, uma nanoliga Ce1xZrO2
apresenta resisténcia a sinterizacao, poder de
oxidacdo do Oxido e capacidade de
armazenamento de oxigénio melhores que a
céria pura, 0 que se da pelos efeitos sinérgicos
entre os metais. Nesse contexto e a nivel
atomistico, é possivel obter nanoligas de céria-
zircOnia através de simulagbes de dindmica
molecular, as quais viabilizam o entendimento
das relacdes entre as propriedades fisico-
guimicas e a estrutura do material. Entéo,
neste projeto sdo estudadas as propriedades
estruturais e energéticas de nanoligas de
Ce0O-Zr0O; de 10 a 30 A, através de
simulacgfes por dindmica molecular com campo
de forca classico (de segunda geracgéo)
implementado no pacote de simulagdo por
dindmica molecular LAMMPS.

Métodos e Procedimentos

Nanoparticulas de CeO2, ZrO: e ligas foram
obtidas através de simulacdes de dinadmica

molecular, utilizando o LAMMPS e o campo de
forca do tipo Born parametrizado por Grimes et
al.! Temperatura e pressdo foram controladas
pelo barostato e termostato de Nosé-Hoover?,
com tempos de acoplamento de 10 fs. As
etapas de amorfizagéo e recristalizacdo foram
realizadas no ensemble NVT, ao passo que a
de relaxacéo foi realizada no ensemble NpT a 1
bar. A etapa de relaxacdo foi executada a 300
K, enquanto a de amorfizagdo foi realizada de
8500 a 10500 K. Em seguida a temperatura foi
reduzida at¢é 0 K para obtencdo das
nanoparticulas recristalizadas em simulacdes
de rampas de temperatura e comprimentos de
tempo variados de acordo com o tamanho dos
sistemas. As andlises e preparacdo das
estruturas iniciais foram realizadas com o
auxilio dos softwares LAMMPS, TRAVIS,
ATOMSK e OVITO, além de cddigos internos.
A Figura 1 resume todas as etapas para
producédo e andlise de todas as nanoparticulas.
Com o objetivo de verificar a relagdo entre o
tamanho das nanoparticulas e suas
propriedades, foram simulados os sistemas
com 96, 120, 168, 216, 324, 420, 594 e 768
atomos (M3z20es, Ma40Osgo, MseO112, M720144,
M1080216, M140O280, M1980396, M2560512, M = Ce,
Zr). Com relacdo aos sistemas mistos as
fracdes molares de Zr*+ sdo 0,20, 0,4, 0,6 e 0,8.

Resultados

Diante das estruturas finais das nanoparticulas
contendo 40, 56, 140 e 198 cétions, podemos
observar que a 0 K as nanoparticulas de
zircbnia, as quais apresentam um ordenamento
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Figura 1: Fluxograma detalhando o procedimento de
Sintese Simulada.

cristalino mais interno, s&o menos organizadas,
de modo que o aumento na concentragdo de
Zr** ocasiona a perda de parte do ordenamento
cristalino das estruturas dopadas. Com isso a
dependéncia com o tamanho é evidenciada:
ndo ha diferenca significativa para os sistemas
contendo 40 cétions, enquanto para o0s
sistemas contendo 56 um ordenamento
cristalino mais definido, com as superficies
mais estaveis, ocorre apenas para céria pura.
Com relacdo aos sistemas maiores, todos
apresentam um ordenamento cristalino mais
definido uma vez que todos apresentam 0s
planos de menor energia, além da perda do
ordenamento ser menos pronunciada. O
aumento da fragcdo molar do dopante esta
relacionado a menores temperaturas de
transicdo de fase®, que por sua vez, estdo
relacionadas a recristalizacdes mais longas,
gue confirmam a maior desordem dos sistemas
gue contém zircénio. Como é possivel observar
frente aos sistemas maiores, ambos os 6xidos
metalicos apresentam um perfil de difracao de
raios-X, relativo a estrutura cristalina do tipo
fluorita e ao formato de octaedro truncado,
similares, exceto pela diferenca na resolucéo
dos picos. Com essa analise é possivel
confrmar as notas feitas a respeito da
organizacdo dos sistemas de acordo com a
guantidade relativa do dopante, por conta da
diferenca na resolucdo dos picos, a qual é
ainda menor para os sistemas com maior

concentracdo de zircébnio. Como podemos
observar para os sistemas maiores a partir da
analise de ECN em funcdo do centro de
gravidade, os atomos de zircbnio estdo a
distancias maiores em comparacdo aos de
cério, de modo que ocupam posicdes mais
proximas da superficie nas nanoparticulas,
proximo a estrutura recristalizada de céria, que
passa pela nucleacao antes.

Conclusoes

O protocolo de sintese simulada e o campo de
forca de Grimes foram capazes de gerar
nanoparticulas com menos de 800 &atomos.
Todas as nanoparticulas apresentam
ordenamento local semelhante, mas a estrutura
cristalina do tipo fluorita passa a ocorrer para
0s sistemas maiores que CeseO112 € Zr1080216.
Com relagdo as nanoligas, o comportamento
depende do tamanho e primeiramente,
composicdo. O aumento na concentracdo do
dopante promove um desordenamento nas
estruturas, para as quais a transicdo de fase
ocorre a temperaturas mais baixas, além de
requerer tamanhos maiores para ser observada
com mais clareza.
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