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Objetivos

O crescente interesse por alternativas aos
combustiveis fésseis nos leva a necessidade
de desenvolver métodos e materiais para se
produzir combustiveis mais ecologicamente
corretos e economicamente viaveis. Neste
contexto, a eletrdlise da agua surge como uma
alternativa, principalmente quando associada a
fontes de energia renovaveis para se obter o
chamado “hidrogénio verde”. Neste processo
necessitamos do desenvolvimento de
catalisadores mais eficientes e que substituam
os catalisadores de platina atualmente
utilizados para tornar o processo mais
economicamente vidvel e menos dependente
de metais raros, ou seja, mais sustentavel.
Nanomateriais 2D como o0s nanoflakes
possuem caracteristicas desejaveis como a
possibilidade de empilhamento de diversos
monolayers e seus efeitos, diferentes
morfologias e composigdes. A investigagdo das
propriedades de nanoflakes de MoS; com
diferentes metais de transigcdo adsorvidos em
sua estrutura se insere neste contexto, visando
utilizar tais materiais para a catalise da reacao
de evolugdo do hidrogénio (HER, do inglés
Hydrogen Evolution Reaction)'? além dos
demais possiveis usos como em novas
tecnologias de baterias mais eficientes,
estaveis e com maior densidade energética,**!
outro uso promissor & para a ativacdo de
moléculas de CO; visando reutiliza-las para os

mais diversos fins e assim reutilizando um gas
fortemente responsavel pelo efeito estufa.®
Sera realizado uma investigagdo tedrica via
calculos ab initio com base na teoria do
funcional da densidade para melhor entender
0S mecanismos de adsorgdo dos metais de
transicdo 3d, 4d e 5d sobre nanoflakes de
MoS; e suas propriedades como transferéncia
de energia, distancia de ligagdo e numero de
coordenagao efetivo.

Métodos e Procedimentos

Para realizar o trabalho e cumprir os objetivos
propostos serdo realizados calculos ab initio
baseados na teoria do funcional da densidade
(DFT). Kohn e Sham, em 1965, trouxeram uma
forma de calcular a energia do estado
fundamental utilizando o modelo do sistema de
particulas nao interagentes. Para performar os
calculos DFT sera utilizado a aproximagao do
gradiente generalizado (GGA) por meio do
funcional PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) e
empregado a corregao de van der Walls (vdW)
para interagbes de longo alcance. Por fim sera
utiizado o conjunto de base light-tier2,
nomenclatura presente no pacote
computacional FHI-Aims, Fritz Haber Institude
ab initio molecular simulations.

Inicialmente iremos investigar as propriedades
estruturais, energéticas e eletrbnicas do
nanoflake de MoS; e, em seguida, adsorver
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atomos livres dos metais de transicao 3d, 4d e
bd para estudar essa interagdo entre single
atoms e o nanoflake através da analise do
numero de coordenacdo efetivo (ECN, do
inglés effective coordination number) e a
distdncia média de ligagdo (d.,) para
correlacionar com os diferentes sitios de
adsorgao sobre o suporte.

Resultados: Revisao da Literatura

Os atuais estudos de dicalcogenetos de metais
de transicdo (TMDs, do inglés transition metal
dichalcogenides) focam na utilizacdo desses
materiais  principalmente em  aplicagbes
cataliticas na HER, hidrogenacdo de CO; para
metanol e ativagéo de CO,, catodo em baterias
Li-O. e sensor na deteccdao de gases. Em
diversos artigos obtiveram-se excelentes
resultados para o uso na HER,"? sendo assim
um catalisador muito promissor que ainda
necessita de maiores estudos para a sua
aplicacdo comercial, podendo substituir os
atuais catalisadores de platina que, séo
utilizados desde os primérdios para esse fim
porém, ndo apresentam eficiéncia satisfatoria
em um futuro mais dependente de tal processo,
podendo se utilizar das caracteristicas unicas
dos nanomateriais para este fim. O uso de
nanoflakes de MoS, como catodo em baterias
de Li-O, também atraiu um grande interesse,*®
tendo o potencial de substituir catalisadores de
alto custo compostos de metais raros em uma
tecnologia de bateria com grande potencial de
ser mais eficiente que as atualmente utilizadas.
Ndo ha estudos a respeito da adsorgao dos
metais de transi¢do 3d, 4d e 5d em nanoflakes
de MoS; assim como também né&o ha estudos
da alteragao das propriedades destes materiais
através desse processo de adsorgdo. Nao
temos dados na literatura de preferéncias por
sitios-ativos, transferéncia de carga, etc. Tal
situagcdo torna evidente que €& necessario
maiores estudos de destes materiais
extremamente promissores.

Conclusoes

Os dicalcogenetos de metais de transicdo sao
uma aposta em nanomateriais para uso em
areas estratégicas como a produgdo e
armazenamento de energia de forma
sustentavel e mais eficiente. Ainda possuimos
poucos estudos na area principalmente de

nanoflakes de MoS, que, por possuir efeito de
bordas podem ter atomos de metais de
transicdo adsorvidos nesses sitios-ativos e
apresentar propriedades fisico-quimicas uUnicas
sendo assim essencial mais estudos a respeito
de tais materiais.
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