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Motivacao

0] Gas Natural é composto por
aproximadamente 90% de metano e, mesmo
sendo a principal fonte energética atualmente?,
devido a dificuldade armazenamento, toneladas
de CHs4 s&do queimadas contribuindo com o
agravamento do efeito estufa. Dessa forma, a
conversdo do CHs em novas substancias de
maior valor agregado e sustentavel se tornou
uma alternativa potencial, porém que apresenta
desafios. Uma vez que o CH4 é uma molécula
estavel devido sua simetria tetraédrica, alta
energia de dissociacdo e alto pKa, ¢é
indispensavel a utilizagdo de catalisadores
nesta reagado. Assim, o uso de nanoparticulas
de oxido de zirconia (ZrO2) como catalisador
para esta reagdo se tornou uma opgao
promissora, por apresentar caracteristicas
mecanicas e cataliticas que favorecem essa
reacao.

Objetivos

Este trabalho tem como objetivo avaliar a
adsorcdo de CHs4, e da sua desidrogenacéo
(CHs, CH2, CH, C) sobre nanoclusters de 6xido
de zirconio (ZrO2)16,2 empregando uma
abordagem tedrica baseada na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT), com a
perspectiva de investigar a conversao desses
em outros compostos de maior valor agregado,
avaliando a interagdo das moléculas com o
cluster em cada sistema.

Métodos e Procedimentos

Para os caélculos, foi empregado a DFT
utilizando o funcional de troca proposto por
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), para corregbes

de van-der-Waals de Tkatchenko-Scheffler (TS)
e fungbes base do tipo Light-tiet2
implementado no programa Fritz Harber
Institute — ab initio molecular simulations (FHI-
aims). Com os sistemas CHn/(ZrO2z)16 sendo n =
0, 1, 2, 3, 4, em que, por meio da técnica de
agrupamento baseada no k-means, obteve-se
30 configuragbes para as quais foram
calculadas e analisadas as propriedades
eletrbnicas, energéticas e estruturais de todos
os sistemas.

Resultados

Para as moléculas de CH4, CHs, CH2, CH, C,
foram analisadas as seguintes propriedades:
angulos de ligagdo, comprimento da ligagao
(do), frequéncia vibracional, a energia de
ligagdo (Ep), dos orbitais HOMO, LUMO e o
HOMO-LUMO gap (E,). Dessa forma, temos
que: para o0 CHs, do=1,10 A, E, = -3,65 eV; Ey
= 9,78 eV, para o CHs, do= 1,09 A, E, = -3,36
eV; Eg=2,51 eV, para o CHz, do= 1,08 A, Ep =
-2,81 eV; Eg=2,49 eV; e para o CH, dp= 1,10
A, E,=-152eV; E;= 0,96 eV. Todos os dados
obtidos s&o comparaveis aos encontrados na
literatura.

Para o cluster (ZrO2)w, foram calculados:
numero de coordenacao efetiva (ECN), numero
médio de coordenagbes que um atomo faz
dentro do cluster, sendo 3,93 NNN;
comprimento médio de ligagdo Ep, = 2,09 A;
numero total de liga¢des dentro do cluster N, =
131; grau de homogeneidade do sistema,
formacao de ligagbes homo-atdbmicas (O-O) e
hétero-atébmicas (Zr-O), o = -0,31, estando
longe da distribuigcdo de ligagdes ideal o = -1,
sendo que quando este valor o esta mais
proximo de -1 significa que as interagdes sao
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predominantemente heterogenias, enquanto
que quando este valor esta longe de -1,
significa que nao esta formando oxido de
zircbnia. Assim, esse sistema esta longe da
distribuicdo homogénea de ligagdes ideal.

Considerando os parametros eletrénicos, é
notado que para os sistemas adsorvidos
CHn/(ZrO2)16, quanto menor o valor de n, mais
instavel é o sistema, consequentemente maior
€ a energia dos orbitais HOMO e LUMO e
menor é a diferenca HOMO-LUMO gap. Para
0s parametros energéticos, conforme a
diminuicao de n, ha um decréscimo na energia
de adsorgédo, além da diminuicdo das
distancias dos atomos da molécula CHn com os
atomos do cluster, tendendo a aproximagéao e
deformagdo do mesmo devido a busca de
estabilidade do sistema. Considerando os
parametros estruturais, notou-se que para os
sistemas CH4/(ZrO2)1s - CH2/(ZrO2)1, o0
comprimento da ligagdo C-H apresenta um
aumento conforme a retirada de atomos de
hidrogénio. Porém, dentro de cada sistema a
variagdo dessa magnitude € pequena, exceto
para o sistema CH/(ZrOz2)1s, que por ser um
sistema mais instavel que os demais, o
comprimento da ligagcdo C-H apresenta uma
grande variagdo na magnitude (entre 1,09 A a
4,21 A). Contudo, os sistemas apresentaram
uma variagao acentuada dos angulos H-C-H
em relagdo ao aumento da energia.

Figura 1: Estrutura de menor energia do sistema
CH4/(ZrO2)16

Conclusoes

Portanto, pode-se afirmar que a interagdo do
CHas com o cluster (ZrO2)16 € mais forte do que
em nanoparticulas de metal de transi¢do,?

indicando que o nanocluster de oOxido de
zirconia (ZrO2)16 apresenta propriedades
promissoras para a ativagao e conversdo de
CHa.

Assim, como perspectiva deste trabalho, apds
a finalizagdo desse estudo com as moléculas
CHn, iniciaram-se os calculos de outros
sistemas com moléculas como CHsOH,
CH3sCH20H, O2, H20, H202, Hz2, CO e CO2 com
0 proposito de investigar o comportamento da
interagdo dessas moléculas com 0 nosso
cluster e assim estabelecer os sitos e mddulos
de adsorgédo para o nanocluster, comparando
os resultados com a literatura.*
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