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RESUMO

Nosso modelo de mecanismo baseado na Teoria da Ressonancia N@o Sincronizada das LigacOes
Covalentes de Pauling foi anteriormente testado para sistemas nao-promovidos, sistemas
bimetalicos, sistemas com promotores adicionados a rede do catalisador e para materiais
semicondutores. Nesse trabalho avaliamos a influéncia dos promotores alcalinos na dissocia¢édo do
CO sobre a superficie do Cu(100) através de calculos ab-initio Hartree-Fock com Potencial Efetivo
do Caroco (ECP) e conjuntos de base land1l dz em nivel Self Consistent Field (SCF) e MP2. Para
efeito comparativo realizamos também outros célculos com o codigo VASP onde o uso de
Pseudopotencias PAWPBE, com uma energia de corte de 500 eV, para 0 espaco reciproco usamos
uma rede de 5x5x1 em um esquema de MonkhorstPack. Outro objetivo desse trabalho é fazer uma
homenagem ao mestre L.Pauling que ap6s 25 anos, com seu legado, continua contribuindo com
todos nds pesquisadores para que possamos alcancar a meta tdo almejada do equilibrio do ciclo de
carbono através de diversas reacdes com recursos reutilizaveis. Isso implica a principio nas reacdes
de dissociacdo ou oxidagéo do CO, captura do CO., e sua redugdo fotocatalitica ou eletrocatalitica.

Palavras-chave: mecanismo, promotores, coadsorvidos.
ABSTRACT

Our model of mechanism based on the Non-Synchronized Resonance Theory of Pauling Covalent
Bonds was previously tested for non-promoted systems, bimetallic systems, systems with
promoters added to the catalyst network and for semiconductor materials. In this work we
evaluated the influence of the alkaline promoters on CO dissociation on the Cu (100) surface by
Hartree-Fock calculations with Effective Core Potential (ECP) and land-based basel dz sets in the
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Self Consistent Field (SCF ) and MP2. For comparative purposes we also perform other
calculations with the VASP code, where the use of PAWPBE Pseudopotencies, with a cut-off
energy of 500 eV, for the reciprocal space we use a 5x5x1 network in a Monkhorst Pack scheme.
Another objective of this work is to pay tribute to Master L. Pauling who, after 25 years of his
legacy, continues to contribute to all of us researchers so that we can reach the desired goal of
balancing the carbon cycle through various reactions with reusable resources. This implies at first
the reactions of dissociation or oxidation of CO, capture of CO2, and its reduction of photocatalytic
or electrocatalytic.

Key word: mechanism, promoters, coadsorpted.

1 INTRODUCAO

Nossa tentativa para modelar a coadsorcdo do CO com atomos de metais alcalinos, uma
hipGtese baseada em estudos experimentais, foi de fundamental importancia: o efeito dominante de
um atomo alcalino na adsorcdo de uma molécula de CO parece ser de natureza local -BONZEL
[1].

Foi constatado por ERTL,WEISS e LEE que a taxa de dissocia¢do do nitrogénio no Fe(100)
cresce de duas ordens de magnitude com a adi¢do de 10% de uma camada de K na superficie [2].
Além dessa equipe, CROWELL, GARFUNKEL e SOMORJAI também mostraram que o K pré-
adsorvido aumenta a taxa de adsorcdo dissociativa de ambos CO e N2 de vérias ordens de
magnitude [3-4]. Esse acréscimo na taxa de dissociagdo foi interpretado pelos pesquisadores
CAMPBELL, GOODMAN e KISKINOVA, como um decréscimo na probabilidade de dessorcéo
relativa a probabilidade de dissociacéo [5,6].

O catalisador utilizado na reacdo de oxidacdo do benzeno a anidrido maléico deve conter, em
sua composicao, uma razdo V/Mo > 4, e a adicdo do Na ou Ca, além de aumentar a atividade
catalitica, diminui a temperatura de trabalho, prolongando, conseqglientemente, o tempo de vida util
do catalisador [7].

Uma das mais drasticas mudancas induzidas pela coadsor¢do dos atomos alcalinos € o
decréscimo da frequéncia vibracional do CO, que, em alguns casos, é reduzida para faixa de 1200-
1400 cm™ segundo URAM, NG E e YATES [8]. Em uma superficie alcalina livre, os valores
normais estdo na faixa de 1900-2100 cm™ e, por comparacéo, a freqiiéncia vibracional do CO livre
é de 2143 cm™ [9]. Resultados de ambos os estudos em cristal simples [4, 8, e 10, 11 e 12] e metais
suportados [13-14] sugeriram que promotores alcalinos enfraquecem a ligacdo C-O, via interacdes
eletrbnicas mediadas através do metal. A deposicdo de metais alcalinos sobre cristais do metal de
transicdo, geralmente, abaixa a funcédo trabalho do metal . HERZBERG, LUFTMAN e WHITE
[9-10], decresce a energia de ligacdo eletronica do nivel do caroco De PAOLA, HRBECK E e
HOFFMANN [12] e resulta no aumento do calor de adsor¢do do CO BRODEN, GAFNER,
BONZEL, BENZINGER e MADIX [15-16].
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Devemos observar que, nas rea¢des onde a dissociacdo é a etapa determinante da taxa, como
na sintese da aménia sobre catalisadores de ferro, K € um promotor como era de se esperar ERTL e
col. [3]. Mas, na metanacdo do CO sobre o niquel, CAMPBELL e GOODMAN [5] mostraram
que o K também aumenta a taxa de dissociagdo do CO. Contudo, como essa etapa ndo é
determinante da taxa, isso resulta na formacéo de uma superficie de carbono que retarda a adsorcéo
do outro reagente H,. Logo, o K atua como um veneno para essa reacao.

Varios mecanismos tém sido sugeridos para explicar o decréscimo observado na freqiiéncia
vibracional e 0 aumento na atividade catalitica na reacdo de dissociacdo do CO coadsorvido com
promotores, em particular &tomos do metal alcalino, na superficie dos metais de transicdo [1].
Dentre estes, os mais discutidos na literatura estdo incluidos basicamente em cinco grupos: (i) O
conhecido efeito through-metal assume que a doacdo de elétron ocorre do atomo alcalino para a
superficie; essa doacéo resulta na elevagao do nivel de Fermi, conseqiientemente, no acréscimo da
capacidade do metal para retrodoacdo de carga no orbital molecular antiligante 2w do CO, com
consequente enfraquecimento da ligacdo C-O e frequéncia vibracional LUFTMAN e WHITE
[10]; (ii) Outra explicagdo muito freqliente é baseada na interacdo eletrostatica entre o campo
elétrico criado pelos ions positivamente carregados dos metais alcalinos ou alcalinos terrosos e o
momento dipolo do CO adsorvido, efeito Stark , GORLING, ROSCH, KNAPPE, LAMBER,
PACCHIONI, BAGUS e col. [17, 18 e 19]; (iii) A interacdo direta entre o orbital s do metal
alcalino e o orbital molecular 2 & antiligante do CO tem sido bastante sugerida para coadsorcao da
molécula de CO com o atomo de K; MIYOSHI, EBERHARDT, LANG, e col. [20, 21 e 22], e a
transferéncia de carga direta do K para o CO leva a formacéo do complexo de superficie K+ CO - e
para uma dramatica mudanca vibracional; (iv) Um modelo mais simples sugere a existéncia de uma
rehibridizacdo da ligacdo metal - CO de sp para sp2, com reducdo do carater triplo da ligacdo C-O
WEIMER e col. [23 e 24]; (v) Finalmente, o efeito geométrico, é o mais preferido de todos os
efeitos, J. PAUL, KO, MANDIX, MOON, GLAND e DWYER [25, 26, 27].

Neste trabalho, procuramos esclarecer que todos o0s mecanismos acima citados estdo
implicitos em nosso ‘“Modelo Generalizado”, e como eles podem atuar simultaneamente. As
mudancas observadas nas freqliéncias de estiramento das moléculas adsorvidas sdo geralmente, o
resultado de um efeito sinergético com importancias relativas diferentes para cada sistema. Uma
acdo conjunta de dois desses mecanismos foi identificada no trabalho realizado com a coadsorcéao
do CO e K na superficie do Cu(100) [1], a interacdo eletrostatica prevalecendo a grandes distancias,
e 0 acréscimo da doacdo de retorno proveniente dos elétrons polarizados do Cu prevalecendo a
pequenas distancias. Cargas do espectro de desorcdo de uma cobertura de S no Fe(100) indicaram

que a interacdo entre 0 S e CO adsorvidos no Fe(100) séo interagdes locais a curtas-distancias.
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Adatomos de S reduzem a dissociacdo do CO pelo blogueio dos sitios para os atomos de carbono e
oxigénio dissociados e ndo foi obtida nenhuma evidéncia de efeitos eletronicos a longas-distancias
por KISKINOVA [28]. A interacdo direta devido ao overlap entre orbitais em diferentes
absorbatos foi também estudado por PACCHIONI e BAGUS [29]. A distancias muito curtas, isso
é dominado através do custo da energia cinética para ortogonalizagdo dos orbitais um com outro.
Finalmente, a interacdo eletrostatica direta foi discutida por MOON, DWYER e BERNASEK
[30]. Para distancias intermediarias na ordem de uma rede de superficie constante (2-3 A), essa
interacdo pode ter uma energia de interacdo substancial (> 0.1 eV) quando ambos os adsorbatos em
questdo induzem transferéncia de elétron para superficie MUDA e HANAWA [31]. Temos visto
que os efeitos “curta-distancia” e “longa-distancia® de uma forca vém sendo estudados ha mais de
duas décadas. Sabe-se que, a energia de van der Waals de duas moléculas vizinhas €, no minimo,
64 vezes mais forte do que entre a mais proxima vizinha (1/c® comparada com 1/(26)° ). Essa
interagdo efetua-se a curtas distancias, usualmente muito préxima do contato molecular (< 10 A).
Somente a interagdo de Coulomb é efetivamente long range (> 10° A). Nesta, a energia decai
lentamente, como 1/r, e permanece forte a longas distancias.

Excetuando-se os cristais i6nicos, as propriedades dos solidos e liquidos sdo determinadas,
principalmente, pelas forcas de ligagdo moleculares, isto €, short range e a natureza long range da
interacdo (a dependéncia exata da lei da forca) desenvolve uma fungdo muito menor.

Apesar de todos os estudos desenvolvidos para regeneracdo de catalisadores, a solucdo mais
viavel e econdmica resulta em tentar prevenir sua desativagdo, evitando quando possivel, condi¢bes
agressivas ou qualquer processo irreversivel que afete a rede cristalina do catalisador,
didaticamente esclarecido por JACOB ISRAELACHVILI e CHARLES KITTEL [32 e 33].
Através de nosso modelo de mecanismo baseado na Teoria da Ressonéncia Nao-Sincronizada das
Ligacdes Covalentes de PAULING [34], podemos avaliar qualquer efeito (ativador ou desativador)
que interfira no fluxo dos elétrons ou ciclo catalitico. Nosso modelo também permite uma
visualizacdo perfeita da etapa limitante da taxa, facilitando, assim, o estudo da otimizacdo do

processo catalitico [35-40].

2 MODELO

Nosso modelo para a dissociacdo de moléculas diatbmicas sobre superficies de metais de
transicdo é muito simples e mostra a reacdo de dissociacdo em toda sua extensao, 0 que nos permite
visualizar as idéias divergentes de diversas equipes como estudos complementares que convergem
para um unico mecanismo, 0 da ressonancia nao-sincronizada das ligagcdes covalentes, e consiste

em um processo de transferéncia de elétron M -> X, e X, -> M (onde M é o metal e X a molécula
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diatdbmica) via estados ressonantes. Esse mecanismo é baseado na Teoria da Ressonancia Nao
Sincronizada das LigacOes Covalentes de PAULING [34], usada para explicar o movimento da
carga negativa no metal como uma ressonancia das ligagdes covalentes de uma posigcéo a outra,
através de sucessivas mudancas da ligagdo simples: M-M M — M* M-M. Os estados ressonantes

podem ser esquematizados como:

B B B o-
| | /
A K+ — A 8- K+ A- A B
[ | N
M M M M+ M M+ M M
a) b) c) d)

Figura.1- Estados Ressonantes da dissociacdo de AB, com introdugdo de promotores coadsorvidos.

De acordo com PAULING, a ressonancia ndo-sincronizada requer que o atomo, recebendo a
ligacdo (M* ou M) tenha um orbital disponivel para sua recep¢do (ocupado em M-). E a existéncia
desse orbital desocupado no metal (orbital metalico), em adi¢do aos outros orbitais requeridos para
0s pares de elétrons ndo-compartilhados e elétrons de ligacdo, que permite a ressonancia ndo-
sincronizada da ligacdo covalente e o surgimento de propriedades metélicas. A doacdo da superficie
para a molécula adsorvida requer que a molécula disponha de um orbital vazio com energia e
simetria apropriadas para a recepc¢do do elétron PAULING [34],

Na primeira etapa do modelo (Figura.1lb), a ligacdo M-M (onde M indica atomo do metal de
transicdo) é transferida para o &omo A com o preenchimento do orbital vazio (antiligante nos casos
aqui investigados) da molécula AB. Porém, no processo catalitico, esse elétron deve retornar a
superficie a fim de restaurar a eletroneutralidade do catalisador. Na segunda etapa, a ligacdo A-B é
transferida para o metal (Figura. 1d). A inclinacdo resulta numa configuracdo mais favoravel para a
doacdo da ligacdo devido ao aumento gradual da carga negativa do dtomo B, tornando-o mais
atraido pelos a&tomos do substrato, que possui uma carga formal positiva. O elétron, entdo, retorna

para a superficie, restaurando a eletroneutralidade do catalisador.

3 DETALHES COMPUTACIONAIS
Os calculos realizados com o programa Gaussian [41], usando Hartree-Fock com potencial
efetivo do caroco (ECP) e conjuntos base lanl 1mb e lanl 1dz de HAY e WADT [42]. O conjunto
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de bases utilizado para os célculos foi considerado satisfatorio para obtencdo do nosso objetivo.

Todos os dtomos foram definidos geometricamente em coordenadas cartesianas para a entrada dos

calculos.
°Q

Figura 2. COCu (6,6) em coordenadas cartesianas.

Resumindo, os calculos de CO sobre Cu (100) no programa VASP. Se considero una superficie Cu

(100) com 5 (cinco ) camadas atdmicas, na qual foi adsorveu una molécula de CO na posicdo on
top:

A relacdo do CO teve inicio a uma distancia de 5A a cima do atomo de Cu.

4+

»>
>

"
PSR N
s & 4
(2
s

- > oo
- o &
- > o

Jmol

Figura 3. Realizou-se una dindmica molecular a uma velocidade constante, aproximando-se CO até a superficie de
Cu(100), assim foi encontrada a distancia da ligacdo do CO no Cu(100).
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Figura 4. Sabendo a distancia da ligagdo do CO no Cu(100) realizou-se um relaxamento do CO nas duas camadas

superiores e do Cu(100), para encontrar a energia minima

Jmol

Figura 5. Tendo a configuracdo da ligagdo do CO sobre o Cu(100) , realizou-se o calculo vibracional da molécula de

CO para poder encontrar a freqliéncia vibracional .
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Figura 6. CO adsorvido no Cuz com relaxamento do CO e das duas camadas superiores sobre o Cu(100) on top
(cédigo VASP).

Conhecendo esses valores foi calculado a energia de adsorgdo do CO sobre Cu(100).
Eads =E2 - E1=0.06 eV

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente, constatamos que a molécula de CO na superficie do Cu(100), € adsorvida
sobre o atomo de Cu (posicdo on top) preferencialmente a posicdo em ponte (Tabela 1). Mas,
quando a molécula de CO é coadsorvida com atomos de metais alcalinos, admitimos a conclusédo de
PIRUG e BONZEL [43], de que o CO prefere ligar-se em ponte, sendo essa a configuracdo aqui

adotada.

Tabelal Geometria otimizada, energia total, energia de Fermi, energia de LUMO e frequéncia de estiramento para os
sistemas Cu12CO na configuracdo perpendicular, com CO adsorvido on top e em ponte Cu(100) no Gaussian e no
VASP.

Sistema d(C-0) d(Cu-C) Er v(cm?)
A A (eV)

Cu12CO(6,6) (ontop)  1.148 1.915 -4.368 2400
CuCO(6,6) (em ponte) 1.148 1917 -4.361 2411
Cu12CO(6,6) 1.17 1900 -4.01 2119
(on top MP2)

Cu20CO 1.154 1.841 -3.75 2.032
( on top - codigo
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VASP)

d(C-0)- indica distancia interatdmica do CO

d(Cu-C)- indica distancia do a&tomo de carbono ao plano da superficie.
Er- indica energia de Fermi

v(ecm™)- indica freqiiéncia de estiramento C-O

Apesar da pequena diferenca entre as duas configuragdes (on top e em ponte), a adsorcéo do
CO on top parece ser um pouco mais estavel, devido a reducdo na energia do sistema de 0.007 eV,
¢ na distancia entre um atomo de carbono ¢ a superficie de 0.002 A A frequéncia de estiramento

também foi reduzida de 2411cm™ na adsorgdo em ponte, para 2400cm™ na adsorgéo on top.
’ ’6‘

Figura 7 2 8. CO coadsorvido com dtomosda Li, Na ou K na posigio am pont=2 orientagio parpandicular

a supearficie do Cu (100) modelada com 0 cluster Cu,,(6.6).

Tabela 2. Geometria otimizada e freqiiéncia de estiramento do CO nas orientagbes perpendicular e paralela
dos sistemas Cu;2CO, Cu;2K,CO, Cui2Li>,CO e Cui2Na2CO na superficie do Cu(100) e do CO livre. Nossos resultados

em nivel MP2 (em negrito), e os dados experimentais da literatura foram colocados para fins comparativos.

Sistema Perpendicular  Paralela Perpendicular Inclinada
(calculada) (calculada) (experimental) (experimental)
d(C-0) A, d(C-0) A, d(C-0) A, vco(cm™) d(C-0) A
Vco(Cm'l) Vco(Cm'l) Vco(Cm'l)
CoO 1.14 2457 - - 1.132 21702 - -
1.13 2161 21442
Cu12CO 1.149 2400 1.1 1699 1.148° 2090 - -
1.17 2119 2070° e 20001
CuplLibCO 1.17 1705 1.2 1.631 - 1950-1870¢ - -
0
CupzNa,CO 1.17 1690 1.2 1630 - - - -
2
CupK:CO 1.18 1685 1.2 1611 Ad=0.12 © 1500-1400 &%) - 1500-
1.21 2 d 1500-1520f 1400"
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a- referéncia [44] e- referéncia [48] I- referéncia [52]
b- referéncia [45] f- referéncia [49] J- referéncia [53]
c- referéncia [46] g- referéncia [50]

d- referéncia [47] h- referéncia [51]

Nas Tabelas 1 e 2, podemos constatar a eficiéncia dos promotores coadsorvidos no processo
dissociativo da molécula de CO (Figuras 3 e 4).

Verificamos que nossos resultados sem correlacdo e Tabela 2, os valores da geometria de
adsorcéo para o sistema Cu12CO, aproximaram-se mais dos resultados experimentais do que nossos
calculos com correlagdo eletrdnica e os valores obtidos pelos autores citados na Tabela 3 e dados de
BAUSCHLICHER e col. [54]. Esse ligeiro acréscimo na distancia interatdmica do CO no sistema
Cu12CO, em relacdo aos dados experimentais, para todos os métodos com incluséo da correlacéo
eletronica, € refletido na reducdo da freqiiéncia de estiramento para valores relativamente baixos
comparados com o0s resultados experimentais. Por exemplo, os valores das frequéncias de
estiramento MIYOSHI e col. [20] e SIEGBAHN e col.[59] para o sistema de Cu12(6,6)CO com
CO adsorvido na configuragdo perpendicular foram de 1877 e 1700 cm™ respectivamente, um
pouco abaixo dos valores experimentais de 2000, 2090, 2070 e 1950-1870 cm™ obtidos por
PAOLUCCI e col.[47], DUBOIS e col. [49], HESKETTE e col. [48] e HOFFMAN [50]
respectivamente.

Nosso célculo, em nivel MP2 para o sistema Cu12(6,6)CO, apresentou um resultado para
frequiéncia de estiramento de CO de 2119 cm™, valor préximo ao relatado por DUBOIS e col. [49]
(2090 cm™), apesar da distancia C-O (1.175 A) estar igualmente acima do valor experimental
(1.148 A). Na literatura citada, ndo foram encontrados estudos do sistema Cu12CO na orientacao
paralela. Entretanto, segundo nosso modelo (Figural) observamos que quando a molécula inclina ,
a energia de Fermi passa para um nivel mais baixo, diminuindo a barreira de ativacdo e
aumentando a capacidade do metal para retrodoacdo no orbital antiligante 2n do CO. Logo a

distancia C-O é aumentada e a freqliéncia de estiramento reduzida.
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Figura 9. CO coadsorvido com atomos de Li, Na ou K na orientacdo paralela a superficie do Cu(100) modelada com o

cluster Cui2(6,6).

Tabela 3. Alguns resultados tedricos da literatura apresentando: orientagdo do CO em relacdo a superficie, distancia C-

O, frequiéncia de estiramento C-O, método de célculo utilizado e autor correspondente.

Sistema Orientacd d(C-O) v (CO) Método Autor
0 A (cm™)

CcoO Perp. 1.127 2240  HF (MP) Miyoshi e col.
[20]

Cco Perp. 1.13 2143  LCGTO-LDF Gorling e col. [17]

Cuy2(6,6)CO Perp. 1.171 1877  HF (MP) Miyoshi e col.
[20]

Cu16,6)CO Perp. 1.16 1700  HF, Siegbahn e col.
ECP(CPP) [55]

Cu2(6,6)CO Perp. (em 1.116 2342  HF(SCF) Pachioni e Bagus
ponte) [29]

Cu32(20,12)CO Perp. (em 1.124 2227  HF(SCF) Pachioni e Bagus
ponte) [35]

Ni4(10,4)CO  Perp. 1.18 1827  LCGTO-LDF Gorling e col. [17]

Ag12(6,6)CO Perp. 1.13 2238  HF (MP) Miyoshi e col.
[20]

Cu12(6,6)Li2C  Perp. 1.21 1630 HF,ECP Siegbahn e col.
o) (CPP) [55]

Cu12(6,6)K.CO  Perp. 1.24 1574 HF (MP) Miyoshi e col.
[20]

Cus2(20,12)K>  Perp. 1.18 1639 HF (SCF) Pachioni e Bagus
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(6{0) [29]
Ni14(10,4)KoC  Perp. 1.23 1589  LCGTO-LDF Gorling e col. [27]
0]
Ag12(6,6)K2CO  Perp. 1.23 1723  HF (MP) Miyoshi e col.
[20]
Cuy2(6,6)CO Paralela 1.22 1510  HF, ECP Siegbahn e col.
(CPP) [55]
Cu12(6,6)LioC  Paralela 1.3 1190  HF, ECP Siegbahn e col.
0] (CCP) [55]

Orientacdo - orientacdo da molécula do CO em relagdo a superficie.
d(C-0O) — distancia entre os &tomos de carbono e oxigénio em angstron..

v (CO) — freqiiéncia de estiramento entre os atomos de carbono e oxigénio em cm™.

Para o sistema Cu12K>CO, onde o CO ¢ coadsorvido com os atomos de K na configuracao
perpendicular, nossos resultados em nivel SCF (Tabela 2) referentes a geometria de adsorcdo (1.18
A) e a freqiiéncia de estiramento (1645 cm™), aproximaram-se dos resultados de PACHIONI e
BAGUS [29] para 0 mesmo tipo de célculo (Tabela 3).

Estudos de SETTE e col. [46] e PAOLUCCI e col. [47] com NEXAFS (Near-edge-X-ray-
absorption fine-structure) dos sistemas CO/Na/Pt(111) e CO/K/Cu(100), respectivamente com CO
adsorvido na configuracdo perpendicular, relataram uma distancia C-O de 0.12 + 0.03 A acima dos
valores referentes a adsorcdo do CO na Pt(111) e Cu(110) na auséncia de promotores (1.15 £ 0.03
A e 1.148 + 0.1 A respectivamente). Assim, nos sistemas promovidos, teriamos para a distancia C-
0, 1,27 + 0,06 A e 1.268 + 0.13 A respectivamente. Contudo, SETTE e col. [46] e PAOLUCCI e
col [47] admitiram um angulo = 15° em relacao ao plano normal a superficie para adsor¢ao do CO,
0 que representa um valor significativo para sistemas promovidos, onde a influéncia de dois ou
mais efeitos (eletrostaticos eletrdnicos, geométricos e doacdo direta dos orbitais s dos metais
alcalinos para o orbital antiligante da molécula) provavelmente devem estar presentes.
. Os resultados de SETTE e col. [46] e PAOLUCCI e col. [47] foram referenciados por
MIYOSHI e col. [31] para adsor¢do perpendicular do CO com K no Cu(100). Esses autores [20]
interpretaram a diferenca encontrada por SETTE e col. [46] e PAOLUCCI e col. [47] como sendo
a diferenca entre as distancias referentes ao CO livre e 0 CO coadsorvido com K na orientacao
perpendicular na superficie do Cu(100) o que implicaria o valor de 1.25 + 0.03 A. Assim, para
MIYOSHI e col. [20], o valor encontrado para a distancia C-O de 1.241 A com calculos HF (MP)
estavam em concordancia com os dados experimentais (Tabela 3).

Na Tabela 2, temos as freqliéncias de estiramento experimentais correspondentes ao sistema

Cu12(6,6)K.CO com CO adsorvido na orientagdo perpendicular na faixa de 1500-1400 cm*
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relatadas por HESKETTE e col. [48], WALLDEN e col. [52] e LACKEY e col. [53]. Convém
salientar que os autores [56, 48, 50] analisaram a adsor¢do do CO na orientacdo perpendicular,
admitindo que o eixo internuclear do CO estava inclinado =~ 15° da superficie normal. Na mesma
Tabela 2, temos a faixa de freqiiéncia de 1500-1400 cm™ atribuida a adsor¢do do CO no estado
inclinado por dePAOLA e col. [51]..

Uma andlise detalhada do sistema Cu(100)/K/CO foi realizada por DUBOIS e col. [49]. Esses
estudos de DUBOIS com EELS (high-resolution electron-energyy-loss spectroscopy) mostraram
uma forte dependéncia da freqiiéncia de estiramento do CO com o grau de cobertura do K (6k).
Sete diferentes modos vibracionais do C-O foram observados, numa faixa de freqiiéncia de 900 a
2090 cm™, geralmente com cinco desses modos apresentados simultaneamente. Segundo DUBOIS
e col. [49], o modo a 2090 cm™ corresponde a freqiiéncia do CO em superficie Cu(100) na auséncia
de K (Tabela 2). Resultados com maior precisdo podem ser obtidos das medidas TDS (thermal
desorption spectroscopy). Contudo, o uso das areas relativas dos picos para determinacdo das
populacdes relativas dos estados também é suspeita, devido a variacdo das orientacdes da ligacédo
CO. Os modos vistos a 1960 e 1500-1520 cm™ aparecem com a primeira adicdo de potassio a
0k=0.12. Ambos os picos TDS e alta resolugdo EELS aumentam em intensidade com o grau de
cobertura do K, 0k até 0k=0.19( ~ metade de saturagdo) com o aparecimento de trés novos picos,
1700, 1420 e 1200 cm™. Para 0x=0.27 os picos a 1410 e 1200 cm-1 dominam o espectro. Para mais
alta cobertura de K, os picos desaparecem com o surgimento de um novo pico a 900 cm™. O estado
correspondente a faixa de 1500-1520 cm™ foi observado por HESKETT e col.[48] através de um
unico pico EELS no Cu(100) ( apesar deles terem utilizado 6x=0.3 no seu experimento) e também
por dePAOLA e col. [51] no Ru(001)com 6x=0.1. No trabalho de dePAOLA esse pico foi
associado ao CO paralelo ou inclinado em relacdo a superficie do substrato. Além dessas
dificuldades, foi constatado que a variagdo dos picos a altas freqiiéncias ¢ de ~30-50cm™ como
acréscimo da dosagem do CO[49].

Para os sistemas ndo promovidos, os resultados obtidos com calculos introduzindo correlacéo
eletrénica por MIYOSHI e col. [20], SIEGBAHM e col. [55] e GORLING e col. [17]
apresentaram valores um pouco elevados para a distancia C-O e freqiéncias de estiramento
ligeiramente abaixo dos resultados experimentais (Tabela 3). Nossos resultados para distancia C-O
em nivel MP2 estdo de acordo com os demais calculos com correlacdo eletrénica (Tabela 3) com
excecdo das freqiiéncias de estiramento que se aproximaram mais dos resultados experimentais.

Enguanto que nossos resultados, em nivel SCF, correlacionaram bem com o0s resultados
experimentais no que se refere a geometria de adsorcdo, porém as frequéncias de estiramento

apresentaram valores um pouco elevados, conforme esperado.
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Nos estados moleculares do mecanismo proposto (Figura 1), nossas analises estdo baseadas

principalmente nas geometrias de adsor¢do e nos processos de transferéncia de carga. Os valores
relativos para as freqliéncias de estiramento e energia de FERMI, em nivel SCF foram bastante
satisfatorios para nossos objetivos. A analise dos sistemas coadsorvidos através de nossos
resultados e dados tedricos e experimentais da literatura, levaram-nos a supor que o estado pré-
dissociativo corresponde a configuracdo inclinada, com o CO formando um angulo de = 15° com a
superficie normal para os sistemas estudados.
Admitimos também a possibilidade da existéncia de uma pequena barreira de potencial na
orientagdo de ~10° da superficie normal, ¢ uma segunda barreira de potencial que provavelmente
seria vencida com maiores coberturas de K (> metade de satura¢do), ocasionando o aparecimento
de novos picos a 1420 e 1200 cm™ relatados por DUBOIS e col. [49].

Ainda sobre os estudos de DUBOIS e col. [49], a primeira adi¢do de K a 6=0.12 corresponde
a frequiéncias de estiramento na faixa de 1500-1520 cm-I, os valores apresentados na Tabela 3.6.9,
para a adsorcdo perpendicular do CO, nédo correspondem ao estado pré-dissociativo, uma vez que o
CO foi forcado a permanecer na orientacdo perpendicular, e os valores das frequéncias de
estiramento sdo muito elevadas (1574-2238 cm™). E, por comparagdo com a adsor¢do do CO na
superficie do Cu(100) ndo-promovida, os valores da distancia C-O podem estar igualmente
elevados e, conseqlientemente, as frequéncias de estiramento mais reduzidas do valor real. Uma
conclusdo definitiva para nossas suposicdes poderia ser obtida com calculos dos sistemas
promovidos com a otimizacdo global do CO e, com clusters maiores, incluindo uma terceira
camada para verificacdo dos efeitos a longas distancias e polarizacdo dos elétrons de valéncia.
Porém, é um calculo bastante custoso computacionalmente.

A grande influéncia dos promotores reduz significativamente a barreira de ativagéo,
permitindo a dissociacdo do CO a =~ 15° da superficie normal, aproximando-se da dissociacdo do
O (energia de ligagdo de 118,9 Kcal/mol) com sistemas ndo-promovidos [56]. Outros sistemas
analisados da quimissorcdo do CO [57, 58 e 59] apresentaram freqliéncias equivalentes a do CO
adsorvido no estado inclinado nos sistemas coadsorvidos [51]. O CO adsorvido em sitio-degrau
por na Pt [6(111) x (111) por HOSPSTER [60] e no Ni [5(111) x (110) ERLEY e col [57] e em
sitios semelhantes a vacancias na superficie aberta do Fe(111) por SEIP e col. [59], exibiram
frequiéncias de estiramento de 1400, 1520 e 1570 cm™ respectivamente. THANH HAI PHAM e
col. [61] sugeriram o mecanismo direto de dissociacdo do CO pelo caminho de ativacdo, o que
podera lancar uma nova luz sobre a optimizacdo do desempenho de catalisadores de y-Fe5C2
alterando as facetas de cristal. E XINXIN TIAN e col., trabalhando em cobertura de saturagéo,

encontrou varias frequéncias do CO para cada sitios de adsorcao [62].
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Tabela 4 cargas atdmicas totais dos sistemas: Cu1,Li>CO, Cu12Na>CO e Cu1.K>CO na configuracdo paralela.

Atomos Cu2Li,CO Cu12Na2CO Cu12K,CO
Cul 0.157 0.112 0.040
Cu2 0.157 0.112 0.040
Cu3 -0.387 -0.228 -0.211
Cu4 -0.387 -0.228 -0.211
Cub -0.206 -0.163 -0.226
Cu6 -0.206 -0.163 -0.226
Cu7 -0.083 -0.190 -0.122
Cu8 0.072 0.087 0.077
Cu9 -0.083 -0.190 -0.122
Cul0 -0.190 -0.170 -0.153
Cull 0.097 0.112 0.166
Cul2 -0.190 -0.170 -0.153

Lil, Nal, K1 0.550 0.502 0.474
Li2, Na2, K2 0.544 0.468 0.625
Soma dos elétros 1.094 0.970 1.099
C 0.319 0.268 0.306

0] -0.163 -0.159 -0.223

Analisando as cargas atdmicas totais dos sistemas Cui2Li>CO, Cu12Na2CO e Cu2K>CO,
adsorvidos na orientacdo paralela a superficie (Tabela 4), podemos observar que 0s atomos dos
metais alcalinos, Li, Na e K, eles permaneceram com cargas formais positivas de 1.194, 0.970 e
1.018 respectivamente. Isso significa que, apesar de cada atomo do metal alcalino possuir um
elétron no orbital de valéncia, os dois atomos de Li doaram 0.906 elétrons para a superficie, 0s dois
atomos de Na 1.030 elétrons e os dois atomos de K 0.982 elétrons. A transferéncia de carga de =
1e foi bastante discutida no estudo do CrsN2 [36] e ligas bimetalicas [37] ressaltando que, segundo
0 principio da eletroneutralidade de PAULING, em um cristal ou molécula somente é permitido

M*, M% e M", mas ndo cargas superiores a + 1 [34].
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YAOYAO SHEN e col. [63 ] estudando a teoria do funcional da densidade no mecanismo
de deteccdo de CO em superficie de Cu.O (1 1 1) verificaram que a maior transferéncia de carga de
(0,619 e) ocorreu com a adsorcdo de CO no O pré-adsorvido nessa superficie. Totalmente
compreensivel segundo o principio da eletroneutralidade de PAULING a cima citado [34]. Ainda
usando calculos dos primeiros principios, foi estudado o papel dos defeitos no ajuste da adsorcao da
molécula de CO sobre o cluster Col3 suportado por grafeno, com foco nas geometrias,
estabilidades de adsorcdo, e propriedades eletrénicas. Verificou-se que as interfaces de Col3-
grafeno exibem caracteres de ligacdo covalente mais estavel no suporte de vacancias C. Os suportes
estabilizam a adsorcdo da molécula de CO intacta e dissociativa sobre compdsitos Col3 / grafeno,
especialmente nas vacancias e os suportes dopados com N superam os demais. Além disso, a
molécula de CO intacta foi energeticamente mais favoravel do que a sua adsor¢do dissociativa
sobre todos os compdsitos analisados por WANG e WANGS [64]. Neste trabalho e em outros
grupos de pesquisa foi verificado que preferencialmentee o CO é adsorvido na superficie pelo
atomo de carbono. A reacdo de dissociacdo ocorrerd sob condigdes favoraveis, por exemplo 0s
orbitais metalicos constatados por PAULING [34], para uma maior transferéncia de carga, além
do efeito geométrico citado neste trabalho, e em outros anteriores de J. PAUL, KO, MANDIX,
MOON, GLAND e DWYER [25-27, 36, 37].

As adsor¢des de moléculas de CO no grafeno puro, defeituoso, e dopado com Sb foram
também investigadas através dos calculos da teoria do funcional de densidade (DFT). As
geometrias estaveis, as propriedades eletrénicas e as transferéncias de carga dos sistemas baseados
em grafeno foram calculadas para estudar a interacdo entre a molécula de CO adsorvida e o
material construido. Verificou-se que apenas uma fraca adsor¢édo fisica ocorreu quando o CO foi
colocado no grafeno puro e no grafeno dopado. Ao contrario, o grafeno defeituoso exibiu uma alta
afinidade a molécula de CO, atuando como um potencial de detec¢do do CO através de uma forte
quimissorcdo com a alta energia de adsor¢édo de ~ 1.996 eV, que foi pouco afetada pelo aumento do
efeito de cobertura. Além disso, essa energia de adsorcao foi calculada para ser aumentada em ~
62,6% e houve carga extra de 0,31 elétrons transferida da molécula de CO adsorvida para o
grafeno defeituoso sob o campo elétrico negativo. A equipe de pesquisa formada por
SHULINYANG, GUILEIL, HUOXIXU, BOXU, HUIPENGLI, ZHIGAOLAN e
ZHAOWANG, revelou que o campo elétrico aplicado poderia ser um método eficaz para
melhorar o desempenho de deteccéo de gas do grafeno defeituoso [65]. O aumento significativo da
desensidade eletrénia em defeitos de superficie e consequentemente na atividade catalitica devido

ao acrécimo de transferéncias de carga, foi calculado em trabalhos anteriores [36, 37]. A

Braz. Ap. Sci. Rev.,Curitiba, v. 3, n. 3, p. 1519-1550, mai./jun. 2019 ISSN 2595-3621


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433219308347#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433219308347#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433219308347#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433219306014#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433219306014#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433219306014#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433219306014#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433219306014#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433219306014#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433219306014#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433219306014#!

JRrazilian Applied Science Deview

possibilidade da viabilidade econémica da aplicagdo de um campo elétrico serd sem ddvida uma
solugéo bastante eficaz.

Catalisadores a base de Cu modificados com metais alcalinos sdo também bastante
importantes na sintese de metanol & baixa temperatura e alcoois superiores a partir de syngas.
Célculos de teoria do funcional da densidade spin-polarizada com modelos peridédicos foram
realizados para um modelo de catalisador K>O / Cu (111) para investigar as interagdes entre KO e
Cu (111) e ativacdo de CO. Os resultados mostraram que K20 interage fortemente com a superficie
do Cu (111) via transferéncia eletrénica entre 0 K>O e a superficie do Cu (111). Isso altera a
ativacdo de CO e modula o mecanismo de formacao dos oxigenados iniciais de C2. Embora o K>O
promova significativamente a dissociacdo direta de CO, a dissociagdo de CO assistida por H ainda
é a via mais energeticamente favoravel para esse tipo de reacdo. A via de reacdo ideal para a
formacdo de oxigenado C2 é proposta com base em um célculo de elastico da imagem de escalada.
Estes resultados esclarecem os efeitos do K>O em catalisadores a base de Cu elucidam o
mecanismo de formacdo de oxigénio C2 durante a sintese do alcool a partir de syngas
TAOZHANG, JUNFENGZHANG, QINGDEZHANG, GUOHUIYANG,
NORITATSUTSUBAKI, e YISHENGTAN [66]. Provavelmente os resultados obtidos com a

substituicdo do K pelo Li ou Na, seriam insignificantes conforme verificamos neste trabalho.

Outras linhas de pesquisa tém destaque na solucdo do EFEITO ESTUFA como a oxidagédo do CO.
OXIDACAO DO CO

O desenvolvimento de catalisadores altamente eficientes, estaveis e de baixo custo é
geralmente considerado a chave para resolver o aumento drastico da emissdo de monoxido de
carbono (CO).

Os clusters bimetalicos Cul3-mNim (m = 0, 1, 13) tém sido propostos para simulacdo de novos
catalisadores, e suas propriedades eletronicas, quimicas e reacdo de oxidagdo catalitica de CO sdo
sistematicamente calculadas por calculo ab initio de DFT. Quando uma molécula de O; é adsorvida

no sitio ativo de Cul3-mNim do cluster, a reacdo de decomposicdo da molécula de O2 ocorre
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primeiramente, ao invés da coadsor¢do da molécula de Oz e CO, que é modificada pelo mecanismo
tradicional de LANGMUIR-HINSHELWOOD (LH). Ao analisar a barreira de energia de reagédo
de cada etapa no clusters de Cul3-mNim, T.T.LI, HE, ZHANG e CHENG [67], constataram
que a etapa determinante da taxa é a reacdo de oxidacdo entre um dtomo de oxigénio dissociado e
mondxido de carbono, que é impedida por uma barreira de ativacdo significativa. Além disso,
simulagbes microquimicas prevéem que a liga Cui2Ni é extremamente eficiente na catalisacdo da
oxidacao de CO.

Tendo em vista que a molécula de O, tem uma energia de ligacdo de 118,9 kcal.mol? , sua
dissociacdo ocorre mais facilmente para uma mesma superficie do que a de CO com 256,7
kcal.mol?. Essa dependéncia da Energia de Ligacdo molecular com o processo dissociativo foi
analisada em um trabalho que estd sendo submetido também em comemoragdo aos 25 anos da
eterna presente auséncia do nosso grande mestre LINUS PAULING desde agosto de 1994.

Nos estudos das reacdes de oxidacdo do CO, APANEE e colaborares realizaram uma
pesquisa com o objetivo de comparar seus catalisadores de Pt/CeO2, Au/CeO2 e Au/Fe203 que
exibem alta atividade em reacdes de oxidacgéo seletiva de CO e WGS a baixas temperaturas na faixa
de 200-250° C como catalisadores de referéncia [68].

A reatividade intrinseca dos catalisadores de ouro dispersos atomicamente para a oxidacéo de CO a
baixas temperaturas (L-T) permanece uma questao elusiva. Aqui, dois tipos de ouro atomicamente
dispersos com diferentes cargas suportadas em nanoceérios preparadas através de um método de
precipitacdo por deposicdo foram avaliados por XIU-LING WANG, XIN-PU FU, WEI-WEI
WANG, CHAO MA , RUI SI e CHUN-JIANG JIA [69]. Diferentes comportamentos na reagdo

catalitica de oxidacdo de CO foram exibidos nos dois tipos de catalisadores de ouro. Estas espécies

de ouro fracamente ancoradas no catalisador 1% Au / CeO2 (1% em peso de ouro) revelaram
reatividade crescente sob a condicdo de reacdo, enquanto aquelas fortemente ancoradas no
catalisador 0,5% Au / CeO2 (0,5% peso de ouro) foram inativas .

Até entdo, varias tecnologias de pds-tratamento de gases de escape foram desenvolvidas para
reduzir as emissbes de saida do motor. As fontes continuam sendo os principais poluentes
atmosféricos externos, isto é, compostos organicos volateis (VOCs), 6xidos de nitrogénio (NOXx) e
materiais particulados (MP), compostos de carbono sélido (fuligem) e compostos carbonados nédo
queimados. Portanto, os catalisadores de oxidacdo serdo sempre necessarios para aumentar a taxa
da reacdoa baixas temperaturas. Entre 0s muitos catalisadores de oxidacdo desenvolvidos desde a
década de 1980, os catalisadores baseados em Cério ainda parecem ser o0s candidatos mais
promissores para os DPFs, uma vez que exibem excelentes propriedades redox e sd0 menos caros

que os metais nobres. Além disso, tanto a atividade quanto a estabilidade do Cério podem ser
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melhoradas com a adicdo de metais (por exemplo, metais de terras raras, metais de transicéo,
metais alcalinos e metais alcalino-terrosos) a rede do cristalina.

Ent&o, esse cenario de catalisadores de oxidacéo de fuligem foi revisado por DEBORA FINO e
col. [70]. Os principais fatores que afetam a atividade de catalisadores em p6 foram por eles
destacados, como também examinados todos os modelos cinéticos de oxidacdo numa revisdo critica
dos avancos nas abordagens de modelagem. Concluindo que, como os DPFs exibem uma
complexidade intrinseca, seu comportamento catalitico geralmente resulta em uma combinacao
ndo-linear de fendmenos em multi-escala.

Trabalhos anteriores utilizando calculos ab-initio Hartree-Fock com Potencial Efetivo do Carocgo
(ECP) com promotores alcalinos e alcalinos terrosos introduzidos na rede dos catalisadores
mostraram um aumento consideravel na atividade de reacdes de dissociacdo de acordo com nosso
modelo de mecanismo baseado na Ressondncia ndo Sincronizada das Ligacdes Covalentes de L.
PAULING [34, 36 e 37].

Sabe-se também que a estabilidade do catalisador heterogéneo é critica para sua vida util. E para
melhorar a estabilidade térmica de Pt/TiO2, WEIBI, YANJIEHU, HAOJIANG, HUIYU,
WENGELI, e CHUNZHONGLI [71] adotaram um processo de doping de superficie in situ e com
esse método prepararam um catalisador resistente a altas temperaturas e aplicado a oxidacéo
catalitica do CO. Os resultados mostraram que o Pt/TiO2 dopado com N exibiu melhor
estabilidade, e sua temperatura de conversdo CO total foi controlada dentro de 10 ° C a 500 ° C
(AT100 =10 ° C), que é mais estavel que 70 ° C do Pt puro /TiO2 (AT100 = 70 ° C). Varios sdo 0s
trabalhos que utilizam o cobre em catalise heterogénea.

LUKIYANCHUK, RUDNEV, SEROV, KRIT, LUKIYANCHUK e NEDOZOROV
demonstraram que a atividade catalitica na reacdo de oxidacdo de CO nas superficies com fibras
feitas de liga de FeCrAl na morfologia e revestidas de cobre, € superior a das fibras de cobre puro
[72].

Estudos de Dinamica Molecular baseados em teoria ab initio foram realizados por YANG-
GANG WANG, YEOHOON YOON, VASSILIKI-ALEXANDRA, GLEZAKOU, JUNLI,e

ROUSSEAU para analisar a transferéncia de carga de 6xido redutivel-metal em processos

cataliticos fornecendo maiores detalhes para o entendimento sobre o mecanismo catalitico de
oxidacdo de CO em Au/ TiO2 [73].

A principio a carga/descarga do cluster durante o ciclo catalitico de oxidacdo de CO aumenta e
controla a quantidade de O2 adsorvido na interface Oxido /cluster influenciando fortemente a
energia de todos os passos redox nas conversdes cataliticas. E a Teoria de Pauling contribui

significativamente para compreensdo dos ciclos cataliticos, L. PAULING [39].
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5 REACOES FOTOCATALITICAS
Dos gases predominantes para o0 EFEITO ESTUFA o CO: é o principal contribuinte para

0 aquecimento global. Nos ultimos anos a pesquisa em ciéncia e tecnologia dos materiais tem

convergido atencOes para reacOes fotocataliticas. A fotossintese natural € um processo conduzido
pela luz solar utilizado pelas plantas para converter CO2 e agua em moléculas de carboidratos. O
objetivo da fotossintese artificial é a redugdo do CO2 diretamente do ar para produtos de valor
agregado de alta pureza a pressao atmosférica.

Para essas reacdes geralmente tem sido usado materiais semicondutores com potenciais
suficientes para a redugdo de CO> conduzindo preferencialmente para uma maior eficiéncia e
rendimento em produtos quimicos valiosos, ou diretamente para a obtencdo do CO. Os
semicondutores ao contrario dos condutores utilizados para dissociacdo das moléculas diatbmicas,
apesar de menos ativos sdo também seletivos. Diversos resultados tém mostrado que a reducdo
fotocatalitica solar pode ser aplicada com sucesso para reduzir o CO; da atmosfera.

A conversdo fotocatalitica de CO2 no Mo3sWO3 (M = K, Rb, Cs), diretamente do ar com alta

seletividade foi estudada por XIAOYONG WU e col. O Mecanismo completo de reacdo foi

analisado por calculos tedricos e experimentos através de Espectros Induzidos. Os resultados
revelaram que o atomo de metal alcalino introduzido ocupava o tunel de estrutura hexagonal e
doava mais elétrons livres para reconstruir a estrutura eletrdnica do Mo33WO3 que pode melhorar a
transicdo polar, modificar a estrutura da banda de energia, seletivamente adsorver CO, mais do que
0 Oz do ar, diminua a energia de ativacdo da reacdo do CO: , e finalmente faca a efetiva reducéo de
CO2 no ar uma realidade [74]. Aqui mais uma vez foi demonstrada tedrica e experimentalmente as
propriedades promotoras bastante eficientes dos metais alcalinos que influenciam no mecanismo e
cinética das reacGes salientadas neste nosso trabalho.

Conversdo fotocatalitica de CO. e H>O em combustiveis Uteis por catdlise com composicGes
nanoestruturadas foi também investigada. A nano-catalise de Cu-TiO; foi preparada com sucesso

pelo método sol-gel e utilizada para foto-redugdo solar de CO, em fase gasosa e liquida. A adicéo
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de Cu a matriz de TiO2 modifica sua estrutura cristalina, melhora sua propriedade 6tica e aumenta a
atividade fotocatalitica na reducdo de CO> [75].

Na tentativa de desvendar o mecanismo, uma investigacdo com célculos ab initio da Teoria
do Funcional da Densidade conseguiu explicar razoavelmente a observagdo experimental sobre o
aumento significativo da atividade da reacdo de separacdo fotocatalitica da agua em a-Ga203
carregado com um cocatalisador de 6xido de niquel altamente ativo na regido UV. Calculos de
densidade de estados demonstraram que a adsorcdo em clusters de NinOn na superficie (012) é
mais favoravel a separacéo e transferéncia de elétrons em orificios fotogerados [76]. No entanto, o
mecanismo de trabalho dos cocatalisadores ainda ndo € totalmente compreendido.

YANGLIZHI e col. [77], sintetizaram uma série de materiais CdS /CdWO4
heteroestruturados depositando seletivamente nanoparticulas de CdS nas bordas das nanoplacas de
CdWO4. Resultados de investigacbes mostraram que os materiais CdS/CdWO4 exibem maior
atividade fotocatalitica do que CdS e CdWO4 puros. Sugeriram entdo que a atividade de
aprimoramento da fotoreducdo de CO> pode ser atribuida ao mecanismo de transferéncia de carga
do esquema Z, baseado nas analises dos produtos de reducdo de CO2 e na estrutura da banda de
CdS e CdWO4. Provavelmente a deposicdo seletiva de nanoparticulas de CdS nas bordas das
nanoplacas de CdWO4 formou sitios semelhantes a degraus intensificando a transferéncia de carga
devido a formacédo de estruturas de bandas ja discutida em trabalhos anteriores [36-37] sendo mais
uma conseqiiéncia do efeito do efeito geométrico sobre o mecanismo da reacao.

Uma arquitetura composta Unica de nanotubos de TiO envoltos por 6xido de grafeno para a
reducéo fotocatalitica de CO2 com taxa de formacdo de CO cerca de uma ordem de magnitude mais
elevada do que a partir de grafeno suportado TiO 2 nanocristais foi desenvolvida por
YALAVARTHI RAMBABU, e col. [78].

As propriedades da superficie da triazina e da g-C3N4 (001) a base de heptazina foram
diferenciadas para melhor compreensdo da funcdo béasica de cada arcabouco na reducdo catalitica
do CO2 para 0 CO via DFT-D por FANGWANG e colaboradores. Descobriram que o g-C3N4 (hg-
C3N4) (001) baseado em heptazina possui menor intervalo de bandas e distribuicao eletrénica mais
deslocada em comparacdo com a superficie de g-C3N4 (tg-C3N4) triazina, o que leva a maior
absorcdo de luz visivel e mobilidade de elétrons que favorece seu desempenho catalitico. Além
disso, a barreira de energia da conversdo de CO- e significativamente reduzida, conduzindo a uma
maior atividade de reducéo, e o intermediario COOH é o produto preferido [79].

A eficiéncia dos processos dissociativos nas superficies irregulares tem sido exemplificado
desde as décadas de 80 como nos trabalhos de PACCHIONI E BAGUS [25], ROSCH,
GORLING, KNAPPE E LAMBER [26] os quais tentamos incorpora-los neste trabalho através
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da generalizacdo do nosso modelo e de mecanismo baseado na Teoria de LINUS PAULING
[39].

6 REACOES DE ELETRORREDUCAO

Entretanto, Energia Renovaveis como a Solar e a Eolica tém sido consideradas Fontes
Intermitentes. E a reacdo de eletrorreducdo de CO, (CO2RR) é considerada um caminho promissor
para converter gases de efeito estufa em combustiveis e produtos quimicos de alto valor agregado,
alem de ser um método eficaz para armazenar energia renovavel intermitente.

Embora as superficies de Cu policristalinos sejam conhecidas ha muito tempo como Unicas
em suas capacidades de catalisar a conversdo de CO2 em combustiveis C1 e C2 de ordem superior,
como hidrocarbonetos (CHs, C2H 4, etc.) e alcoois (CHz OH, C2HsOH), a seletividade do produto
continua sendo um desafio para uma compreensdo mecanicista satisfatoria.

A reducdo eletrocatalitica de didéxido de carbono (CO2RR) para recursos de carbono
reutilizaveis é também um passo significativo para equilibrar o ciclo do carbono. Assim, exemplos
de avancos recentes no desenvolvimento de catalisadores nanoestruturados e compreenséao
mecanicista da eletrorredugdo de CO, (CO2RR) tém sido discutida como: a estrutura de um
catalisador (orientacdo do cristal, estado de oxidacdo, disposicdo atdmica, defeitos, tamanho,
composicdo da superficie, segregacdo, etc.), assim como os eletrolitos desempenham papeis
determinantes na atividade e seletividade da reacdo, além da importancia dos métodos de
caracterizacdo in situ operando para compreender a CO2RR.

Diversas modelagens microguimicas baseadas em primeiros principios da reducdo de CO2
(CO2RR) foram realizadas para melhor compreensdo dos mecanismos por ROSA M. e col.[80].
Apesar da reducdo eletroquimica de CO2(CO:2RR) para oxigénio e hidrocarbonetos de alta
densidade de energia, além do CO ser importante para 0 armazenamento de energia renovavel em
larga escala e de longo prazo, o passo chave da formacdo da ligacdo C-C necesséria para a geracao
de produtos C2 induz uma barreira adicional na reacdo. Isso inevitavelmente cria maiores

superpotenciais e maior variedade de produtos em comparagcdo com a conversdo de produtos de
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CO. para C1 e foi analisado detalhadamente por YAO ZHENG e col. [81]. Portanto, € necessaria
uma compreensdo profunda do mecanismo catalitico para avancar o projeto de eletrocatalisadores
eficientes para controlar a via de reacdo aos produtos desejados. Uma discusséo aprofundada dos
aspectos mecanicistas de varias vias de reacdo C2 em catalisadores a base de cobre serd um passo
promissor para proximas pesquisas.

Espectroscopia de reflexdo total in situ no infravermelho (ATR-IR) tem sido também
adotada com sucesso para estudar a interface eletroquimica da reagdo de reducdo do
CO . (CO2RR) e avangou significativamente nosso entendimento desta reacdo. Nesta
perspectiva, séo discutidos esses avancos, assim como os desafios e oportunidades enfrentados para
0 estudo adicional de CO2RR por essa técnica [82]. E XINTONG YUAN e col. [83] descrevem

essa comunicacdo com um método de crescimento mediado por sementes para sintetizar

nanoconchas de liga de Pd-Au ultrafinas com grau de liga controlavel em nanocubos de Pd. Sitios
de Pd-Au apropriadamente proporcionais e doacdo eletronica retroativa de Au para Pd. Espectros
de infravermelho de reflexdo total atenuado e os calculos da teoria do funcional da densidade
esclarecem o mecanismo de reagéo.

No catodo Ni / SDC de uma célula de eletrolise de 6xido solido (SOEC) observou-se as
etapas de transferéncia de carga possiveis, incluindo transferéncia de carga de um ou dois elétrons.
Verificou-se que a vacancia de oxigénio na interface pode aumentar notavelmente a absorcao e
reducdo de CO2 e a dessorcdo de CO ¢ a etapa de controle de taxa, independentemente do excesso
de potencial do eletrodo [84].

O mecanismo eletrocatalitico de reacdo de reducdo de CO2 (CO2RR) em superficies de
eletrodos de prata tem sido investigado utilizando a teoria do funcional de densidade baseada nas
estruturas geométricas e eletrénicas do reagente, estados de transicdo, intermediarios e produtos. Os
resultados calculados mostraram que o hidrogénio adsorvido na superficie pode promover a
conversao de CO2 para os intermediarios COOH e monodentado HCOO (HCOO M), e a H20
pode ajudar a promover a formacdo de CO. Esta descoberta mostra que a seletividade de CO2RR
para CO sobre HCOOH é um efeito sinérgético do controle termodindmico e cinético, que depende
fortemente das estruturas geométricas e eletrénicas das superficies dos eletrodos de prata [85].
Ainda sobre estruturas geométricas trabalhos experimentais, na hidrogenacdo de CO2 a olefinas
leves, o efeito do tamanho dos poros nas propriedades fisico-quimicas de catalisadores de Fe-Co /
K-AI203 e na sua atividade catalitica € determinante, atingindo o rendimento maximo com
tamanho de poro de 49,7 nm [86].

Recentemente, numerosas estruturas metal-organicas (MOF) e seus materiais derivados tém sido

amplamente desenvolvidos como eletrocatalisadores para reducdo de CO > devido a sua estrutura

Braz. Ap. Sci. Rev.,Curitiba, v. 3, n. 3, p. 1519-1550, mai./jun. 2019 ISSN 2595-3621


https://pubs.acs.org/author/Yuan%2C+Xintong

JRrazilian Applied Science Deview

Unica, incluindo porosidade, grande area superficial especifica e estruturas quimicas
sintonizdveis. Uma revisdo foi realizada agora em abril de 2019 por SHAO PING e col. discutindo
principalmente suas sinteses e mecanismos [87]. Outros avan¢os em reducdo eletroquimica de
CO2(ECR) dos ultimos trés anos foram revisados por FENGTAO ZHANG, HONGYE ZHANG e
ZHIMIN LIU com foco nos desenvolvimentos de eletrdlitos, eletrocatalisadores e novas estratégias
para ECR [88].

CAPTURA DE CO2

A tecnologia de captura e armazenamento (CCS) é considerada por varios pesquisadores a
opcdo mais eficaz para aliviar o problema do EFEITO ESTUFA a curto prazo. Diante das
alternativas mencionadas para um fim sustentavel das moléculas de CO2, recentemente outros
grupos de pesquisa vém desenvolvendo materiais para a otimizacdo da sua “Captura”.

Visando a captura de CO2 a baixa pressdo devido a pressdo parcial de CO2 nos gases de
combustdo (0,01 MPa-0,02MPa), um método facil foi efetivado para construir a estrutura funcional
da UiO-66 através da mistura de ligantes de &cido tereftalico e &cido 1,2,4-benzenetricarboxilico.
Solventes euteticos profundos acrescentados as estruturas organicas de metal do tipo UiO-66 sdo
indicados como locais de metal aberto preservados e de adsorcao extra para captura de CO2 [89].

CHANGCHUNJI, YUDONGWANG, e NINGZHAO [90], sintetizaram compostos de
hidrotalcite-SBA-15-Cu-Al para captura de CO2. As capacidades de adsor¢édo do composito séo
obviamente melhoradas em comparacdo com o SBA-15 puro ou a hidrotalcite. As previsdes do
modelo de desativacdo correspondem a curvas de ruptura desses compasitos.

Recentemente, 0s polimeros organicos porosos idnicos também foram tomados como uma
espécie de material candidato promissor para abordar a questdo da captura e conversao
de CO>. Segundo os pesquisadores ZHI-WEI LIU e BAO-HANG HAN [91], em comparagéo

com a maioria dos materiais porosos neutros, os polimeros organicos porosos ibnicos exibem

geralmente melhor capacidade de captura de CO2 e de conversdo em carbonatos ciclicos via reacéo
com epdxidos devido a existéncia de sitios idnicos na estrutura porosa. Os autores apresentaram
uma revisdo com o0s recentes progressos no emprego desses polimeros. Dentre esses
varios materiais adsorventes para CCS, asilica modificada por amina tambémtem tido seu
destaque. E uma revisdo sobre essa linha de pesquisa foi realizada por SIQIAN ZHANG e WHA-
SEUNG AHN [92].
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7 CONCLUSAO

A condicdo de estado estacionario (homogeneidade do ciclo de transferéncia de carga) e
estabilidade da rede (tempo de vida util do catalisador), estdo intimamente relacionados com o
principio da eletroneutralidade de PAULING. Logo, as moléculas, quando adsorvidas nas
superficies cataliticas, devem formar um sistema metalico que provavelmente conservara todas as
caracteristicas metélicas analisadas detalhadamente por PAULING [34] e trabalhos anteriores da
nossa equipe [35- 40].

Neste trabalho, observamos que, apesar de cada atomo do metal alcalino possuir um elétron
no orbital de valéncia, os dois &tomos de Li doaram 0.906 elétrons para a superficie, os dois atomos
de Na 1.030 elétrons, ¢ os dois atomos de K 0.982 elétrons. A transferéncia de carga de = le foi
bastante discutida no estudo do CrsN2 [36] e ligas bimetalicas [37] ressaltando que, segundo o
principio da eletroneutralidade de PAULING, em um cristal ou molécula somente é permitido M™,
MP e M*, mas ndo cargas superiores a + 1 [34].

Como os promotores interferem em uma ou varias etapas do mecanismo, a otimizacdo do
processo consiste na eliminacdo ndo apenas da barreira de potencial existente na quebra da ligacdo
C-0, ja observada por alguns autores, mas de todos os bloqueios que interferem no ciclo catalitico,
a fim de obtermos uma corrente continua com tempo maximo de vida Util do catalisador. 1sso
ocorre porque as barreiras de potenciais existentes entre algumas ou todas as etapas, oferecem
resisténcia a corrente ciclica gerada pela transferéncia de elétrons de atomo para atomo atravées de
mudancas sucessivas e nado-sincronizadas das ligacGes covalentes. Assim sendo, 0s sistemas
coadsorvidos com metais alcalinos apresentam certa desvantagem com respeito a eletroneutralidade
do catalisador e consequentemente ao tempo devida util em relacdo aos sistemas bimetalicos ja
analisados.

Contudo, os sistemas CO coadsorvido com metais alcalinos apresentaram resultados de
frequéncia de estiramento semelhantes aos sistemas com CO adsorvido em sitio-degrau no
Ni[5(111) x (110) [57] e Pt [6(111) x (111) [60] e em sitios de vacancias na superficie aberta do
Fe(111) [59], ou seja de 1400 a 1570 cm?, o que confirma o estado inclinado precursor da

dissociagdo do nosso modelo de mecanismo discutido em trabalhos anteriores de promotores na
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rede e sistemas bimetalicos quanto a influéncia do efeito geométrico com acréscimo da densidade
eletronica..

A presenca de estados inclinados em sistemas coadsorvidos demonstrados por varias
equipes teoricas e experimentais neste trabalho, € mais um suporte do nosso modelo de mecanismo
baseado na Teoria da Ressonancia N&o-Sincronizada das LigacGes Covalentes de PAULING.
Neste modelo esté incluido os mecanismos especificos mais citados na literatura, ou seja, efeito
stark, through-metal, geométrico, transferéncia de carga direta promotor-molécula e rehibrizacéo
da ligagdo metal-molécula para sp®. Esses mecanismos procuram explicar a influéncia dos
promotores na dissociacdo das moléculas diatbmicas nas superficies dos metais de transicao.
Contudo, as mudancas observadas nas frequéncias de estiramento das moléculas adsorvidas séo
geralmente o resultado de efeitos sinergéticos com importancias relativas diferentes para cada
sistema. Por exemplo, a interacdo eletrostatica prevalecendo a grandes distancias, e 0 acréscimo da
doacdo de retorno proveniente dos elétrons polarizados do Cu prevalecendo a pequenas distancias.

Nos sistemas Cu12Li2CO, Cu12Na>,CO e Cu12K->CO, as energias de Fermi correspondentes as
configuragOes paralelas foi de - 4,183 eV, -3,824 eV e -3,436 eV respectivamente, indicando um
acréscimo na ordem inversa dos seus potencias de ionizagdo. Esse tipo de efeito through-metal,
bastante comentado na literatura esté indicado no nosso mecanismo.

Um maior grau de cobertura do metal alcalino levaria a um acréscimo do efeito,
transferéncia de carga direta promotor-molécula. Sugerimos aqui um estudo detalhado das
condicdes do processo no sentido de viabilizar um possivel efeito sinergético do metal alcalino ou
alcalino terroso também utilizado como “4nodo de sacrificio” em chaminés de fabricas ou
exaustores automotivos.

A anélise dos sistemas Cui2LiCO, Cu12Na>CO e Cu12K>CO levaram-nos a concluir que o
efeito promotor dos metais Li, Na e K sdo quase equivalentes, e que nossos célculos em nivel SCF
e MP2 permitiram boa visdo do processo dissociativo interpretado segundo o mecanismo baseado
na Teoria da Ressonancia Nao-Sincronizada das Ligacdes Covalentes de PAULING.

A verificacdo da precisdo dos métodos tedricos assim como a avaliacdo conclusiva do
nosso estudo do mecanismo, sdo dificultadas pelas diferencas entre os dados experimentais
obtidos por algumas equipes de pesquisa, assim como pela larga faixa de medidas para um
mesmo equipamento observada claramente nos resultados acima discutidos.

Os calculos teoricos, principalmente os de Primeiros Principios e com DFT, tém evoluido
significativamente a cada ano, e apresentam-se como excelentes ferramentas para simulagéo de

catalisadores heterogéneos com grande precisdo. Todo mecanismo e cinética das reacdes cataliticas

Braz. Ap. Sci. Rev.,Curitiba, v. 3, n. 3, p. 1519-1550, mai./jun. 2019 ISSN 2595-3621



JRrazilian Applied Science Deview

podem ser detalhadamente analisados colaborando significativamente com os trabalhos
experimentais para reducdo de custos, tempo operacional e trabalho dos pesquisadores.

Calculos ab initio enfatizando a importancia da compreensdo do ciclo catalitico completo
das transferéncias de cargas e distancias interatbmicas das dissocia¢des cataliticas do CO, NO, 02,
N2 e H2 sobre superficies de varios metais de transigdo foi realizado pelo nosso grupo de pesquisa
baseado no Modelo de Mecanismo segundo teoria de PAULING [39], esta sendo submetido.

Nos Ultimos anos a pesquisa em ciéncia e tecnologia dos materiais tem convergido atengdes
para reacdes fotocataliticas geralmente usando materiais semicondutores com potenciais suficientes
para a reducdo de CO , conduzindo a uma maior eficiéncia e rendimento dos produtos quimicos
sendo eles valiosos, ou diretamente para a obtengédo do CO.

Acreditamos que este estudo sobre o mecanismo de dissociacdo da molécula de CO,
contribua para o projeto de catalisadores mais seletivos via reacdes de reducdo do CO: por
eletrorreducdo ou fotocatalitica, pela compreensdo mecanicista da conversdo complexa,
multiproton e multieletrénica do CO», uma vez que o CO mesmo involuntariamente, aparece como
produto ou subproduto da reacéo.

Melhores otimizacGes de catalisadores ativos e seletivos sdo facilitadas por estudos
mecanicistas tedricos e experimentais onde alem do projeto da estrutura eletrénica leva-se em
consideracdo por exemplo as interacOes eletrolito-intermediarios em alguns casos, além de uma
série de ajustes das condigdes experimentais aparentemente simples operacdes unitarias.

Verifica-se a utilizagdo do cobre em diversos processos de reducgdes cataliticas, tanto devido
a grande atividade dos seus elétrons condutores quanto na sua contribuicdo em efeitos geométricos
e baixo custo em relacdo aos outros metais com funcdes equivalentes. E os metais alcalinos e
alcalinos terrosos sdo geralmente utilizados como promotores ativos quando puros, ou pouco
seletivos como oOxidos, devido aos custos reduzidos, baixos potenciais de ionizacdo e raios
relativamente grandes causando desalinho nos reticulos e consequentemente contribuindo para os

efeitos geométricos e formacdo de bandas de energia.
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