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Artigo

INTERACTION OF SMALL ATOMS WITH TRANSITION METAL CLUSTERS. Density Functional Theory (DFT) calculations
on the interactions of small atoms (H, C, O, and S) on first-row transition metal clusters were performed. The results show that the

adsorption site may vary between the metal surface and the edge of the cluster. The adsorption energies, adatom-nearest neighbor and

adatom-metal plane distances were also determined. Finally, the authors present a discussion about the performance of these metals as

anodes on solid oxide fuel cells. The results obtained agree with empirical data, indicating that the theoretical model used is adequate.
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INTRODUCAO

A posicao dos dtomos adsorvidos em uma superficie metélica €
uma caracteristica importante na descri¢do dos processos que depen-
dem da adsor¢@o. Além disso, a interacdo de dtomos com superficies
metdlicas tem um papel preponderante em vérios processos cataliticos
e eletroquimicos. Por isso, espera-se que tais parametros fundamentais
sejam rigorosamente descritos em termos de energia. O nivel atual de
desenvolvimento da Quimica Computacional permite uma abordagem
mais proxima do real nestes topicos.!? Os sitios de adsor¢ao em su-
perficies metdlicas diferem principalmente no nimero de primeiros
vizinhos (nimero de coordenag@o) e simetria bidimensional. Como
a interagdo adsorvente-adsorbato € atrativa, espera-se que um a4tomo
adsorvido interaja com o maior nimero de dtomos metdlicos, a fim
de reduzir a energia de interacao.

Calculos usando a teoria do funcional de densidade (DFT) foram
usados a fim de se estimar a energia de adsor¢@o de pequenos dtomos
sobre superficies metdlicas. Espera-se que tais cdlculos complemen-
tem o conhecimento adquirido com dados experimentais. Diversas
reagdes de interesse industrial, bem como alguns processos de con-
versao de energia, como o desenvolvimento de células a combustivel,
podem se beneficiar destes esforcos combinados. Neste assunto
especifico, o papel de dtomos como H, C, O e S € importante, pois
estas espécies estdo presentes em combustiveis (seja na forma de
constituintes ou de contaminantes) usados em células a combustivel >

Ao se considerar o mecanismo mais apropriado para descrever
os fendmenos que ocorrem em anodos do tipo cermet, é preciso
considerar diferentes rotas reacionais que possam ocorrer nas
superficies anddicas, formadas pelas interfaces entre metais, ele-
trélitos e gds combustivel (ponto triplo, TPB). O transporte de gds
e fons ocorre em vdrias etapas: difusdo das espécies reativas pela
fase gasosa; adsor¢do dissociativa de gases na superficie do metal
ou eletrélito (formacdo de H,, e O,,); difusdo das espécies adsor-
vidas na superficie e, transferéncia de carga na superficie metélica,
seguindo a equacdo geral:®
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X — -
OO (elelrélito)+ []melal - Omeml + VO"(elelrélilo) + 2 € (eletrodo) (l)

onde, [],..,, refere-se a um sitio ativo na superficie metdlica e os demais
simbolos seguem a notagdo de Kroger-Vink.

De acordo com alguns resultados empiricos, uma das etapas lentas
do processo de oxidagdo de combustivel estd associada a transferéncia
de fons oxigénio do eletrélito ao metal (oxygen spillover).®'° Outros
grupos sugerem que a oxidacao do hidrogénio em anodos de niquel €
controlada por um processo de dois eletrodos na superficie das parti-
culas de niquel e um processo de transferéncia de carga na superficie
do eletrodo como mostrado nas Equagdes 2 e 3:!12

HMeml = Had(ele&rélilo. préximo ao TPB) + []melal (2)

X p— -
OO (eletrélito) + Had(elelrélilo. préximo ao TPB) — HZO(gés) + 2 c ( eletrdlito, préximo ao TPB) +
Vo (elewstivo (3

A Equacao 3 representa a reagdo de transferéncia de carga na
superficie do eletrodo, préximo ao ponto triplo, sendo a etapa lenta
do processo.

Outros grupos, como os de Thara e Biieberle e al., apresentaram
modelos alternativos para os cermets Ni/YSZ, nos quais todas as
etapas ocorrem sobre a superficie do niquel.”*!* Pelo mecanismo
proposto pelo grupo de Ihara, todas as espécies neutras H, O e H,O
estariam em equilibrio na superficie metdlica, e as etapas seriam:*!>13

etapa 1 Hy +2 i =2 Hy 4)
etapa 2 Og' s+ [t = Oxi + Vo't 2 € it 5)
etapa 3 2 Hy + Oy =H,04+2 [l (6)
etapa 4 H,0y; = H,0, + [l; @)

O terceiro passo € a etapa lenta do processo. Por isso, de acordo
com este modelo, € importante compreender as energias envolvidas
nos processos de adsor¢do de dtomos de H e O sobre superficies me-
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télicas, pois elas sdo fundamentais para a cinética do processo e, por
isso, explicariam os resultados experimentais obtidos por Setoguchi
et al. em relacdo a eficiéncia de células de dxido sélido.'®

E conhecido o fato de que o niquel é um catalisador excelente
ndo s6 para a reforma a vapor, mas também para o craqueamento do
hidrogénio, de modo que depdsitos de carbono em sua superficie
ocorrem rapidamente quando um hidrocarboneto é usado como
combustivel, a menos que um excesso de vapor seja empregado para
garantir a reforma completa, com uma perda de eficiéncia.®'”7? O
mesmo problema ocorre com ferro e cobalto, mas nio € observado
com o cobre, que € menos eficiente. Outra questdo envolvendo o
cobre € a preparagdo do anodo que, devido a sua instabilidade sob
altas temperaturas, sofre sinterizagdo. Por esses motivos, o desenvol-
vimento de eletrodos adequados para hidrocarbonetos ainda ¢ uma
questdo a ser solucionada.'®

Outro aspecto importante a ser considerado € o envenenamento
do metal por enxofre. Este processo pode ocorrer pela adsor¢do
do enxofre atdmico ou pela formagdo de sulfetos metdlicos, como
observado pela espectroscopia Raman em amostras de niquel.?*
A determinacio do mecanismo para a adsor¢do do enxofre € muito
importante para a fabricacido de novos anodos mais tolerantes a este
tipo de contaminagao.

As energias de adsor¢@o para vdrios dtomos sobre diferentes
superficies metdlicas sdo de fundamental importancia. Estes dados
ndo estdo disponiveis para todos os elementos da primeira série de
transi¢do. Existem trabalhos tedricos sobre o tema, mas ndo cobrem
todos os elementos, o que deixa o campo ainda aberto.>>2

Neste trabalho, sdo apresentados resultados usando a abordagem
da teoria do funcional de densidade a fim de se estudar as geometrias
de equilibrio e energias de adsor¢@o de atomos leves (H, C, O e S)
sobre clusters de elementos da primeira série de transi¢do (Fe, Co,
Ni, Cu e Zn). Os clusters modelo possuem sete dtomos, respeitando
as geometrias encontradas em bancos de dados cristalograficos. Ao
final do trabalho, ¢ feita uma comparac¢@o com pesquisas anteriores
a fim de validar a abordagem empregada. Verificou-se também a
validade dos resultados qualitativos em relagdo aos mecanismos
propostos por outros autores, para a oxidacio do hidrogénio sobre
superficies metdlicas.

METODOLOGIA COMPUTACIONAL

No presente trabalho, clusters com sete atomos de metal foram
criados para simular a adsor¢do de 4tomos em superficies metalicas.
A fim de se manter a consisténcia do modelo, as coordenadas usa-
das dos dtomos de metal foram obtidas a partir de bases de dados
cristalogréficas.”” Além disso, as coordenadas dos dtomos metdlicos
foram fixadas e apenas as coordenadas dos d&tomos adsorvidos foram
otimizadas, seguindo-se a metodologia usada por outros pesquisa-
dores. A abordagem empregada apresenta boa concordancia com
os experimentos e ndo requer um grande esfor¢o computacional .

A interag@o dos atomos leves (H, C, O e S) com diferentes
clusters metdlicos foi estudada por célculos de primeiros principios
via teoria do funcional de densidade (DFT) usando o funcional
de troca-correlagdo B3LYP e o funcional “puro” XPBE96, como
implementados no pacote NWchem.***> A escolha do primeiro
funcional se baseia em seu grande uso na atualidade e a do segundo
para comparagdo, pois este nio superestima as ligagdes covalentes.
Para os dtomos metdlicos, usaram-se potenciais de caroco efetivo na
descri¢@o dos orbitais internos e as camadas externas foram descritas
explicitamente usando-se a base LANL2DZ. Para os atomos leves
(ou seja, H, C, O e S), a base 6-31G foi empregada. A base 6-31G
¢ uma base de valéncia dividida que apresenta boa relagdo entre o
custo computacional e a qualidade dos resultados para elementos
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leves. Ja a descrigdo eletronica dos metais de transi¢ao torna-se mais
conveniente se for realizada com o auxilio de uma base com poten-
cial de carogo efetivo. As vantagens dessa abordagem envolvem a
economia de esforco computacional no que diz respeito aos elétrons
mais internos, priorizando-se o cédlculo da energia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados para as energias de interacdo estio resumidas nas Fi-
guras 1 e 2. Além disso, hd uma comparagio com célculos anteriores.*
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Figura 1. Energias de interag¢do entre dtomos pequenos e clusters metdlicos
da primeira série de transi¢do usando o funcional hibrido B3LYP
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Figura 2. Energias de interag¢do entre dtomos pequenos e clusters metdlicos
da primeira série de transi¢do usando o funcional hibrido XPBE96

As energias de adsor¢do foram determinadas a partir da Equa-
¢do 8:

E=EM,A) - [E(M,) + E(A)] ®)

onde A € o dtomo leve (H, C, O ou S) e E(M,A), E(M,) e E(A) re-
presentam a energia do cluster ap6s a adsor¢@o, a energia do cluster
sem o dtomo adsorvido e a energia do dtomo livre, respectivamente.

Observacoes relativas ao mecanismo de oxidacao do hidrogénio
sobre eletrodos metalicos

Ao analisar-se os resultados das energias de adsor¢@o para os
atomos de H e O adsorvidos na superficie dos eletrodos metalicos,
verifica-se que as mesmas tendéncias se manifestam em ambos os
casos, numa correlagdo linear. Estes resultados indicam que os dois
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processos devem afetar de maneira significativa e semelhante as
velocidades de reagdo para a oxidacdo do hidrogénio e, portanto, os
resultados concordam totalmente com o mecanismo proposto por
Thara, ou seja, que as etapas que determinam a velocidade da reacio
ocorrem na superficie do metal.’® Apesar disso, outros mecanismos
que consideram processos que ocorrem nas superficies metélicas ndo
podem ser descartadas (por exemplo, a formagdo de grupos HO,;) no
estudo cinético.®*'* Além disso, os resultados obtidos ndo indicam
mecanismos que consideram a transferéncia do 4tomo de hidrogénio
da superficie do metal, como a etapa que determina a velocidade da re-
acdo (ou seja, o hydrogen spillover). Como o eletrélito € fundamental
para este tipo de interagdo, como representa a Equagéo 3, este tltimo
mecanismo ndo pode ser completamente descartado, especialmente
em eletrodos tipo cermet com alta afinidade por hidrogénio.!!?

Ao comparar-se os resultados da Figura 2 com a atividade obtida
por Setoguchi et al., para anodos metdlicos, infere-se que as energias
de adsorcdo para O e H seriam altas, o que tornaria a etapa 3 (Equa-
¢do 6) mais lenta no mecanismo proposto por Ihara (nesta etapa em
particular, os dtomos de H e O reagiriam, formando moléculas de
H,0), por outro lado, para o caso do Ni, estas energias teriam valores
intermedidrios, o que permitiria que a terceira etapa ndo fosse tdo
lenta. De acordo com o principio de Sabatier, a atividade catalitica
de uma superficie depende de um equilibrio entre sua atividade e a
resisténcia ao envenenamento em relagdo aos intermedidrios de rea-
¢do, i.e., o catalisador ideal deve ser atraido pelos intermedidrios com
for¢a moderada.'®* Este principio € expresso geralmente na forma
de uma curva do tipo vulcano e os resultados obtidos confirmam esta
tendéncia. E importante ressaltar que para Cu e Zn, os médulos das
energias de adsorcdo calculadas por B3LYP sdo consideravelmente
menores, o que esta de acordo com os dados empiricos que revelam
que estes metais nao sao bons catalisadores para a oxidagéo do H,.0%18

A fim de se estudar os problemas da deposi¢do do carbono a
adsorc¢do do enxofre, pode-se considerar que as energias calculadas
por B3LYP também possuem boa concordancia com resultados
previamente relatados, que mostram que o Fe, Co e Ni apresentam
uma tendéncia maior a sofrerem envenenamento por estes atomos,
enquanto o Cu é menos suscetivel.'®?!?2 No caso especifico do Zn,
ndo hd relato e, pelos resultados obtidos, este metal seria ainda mais
resistente ao envenenamento do que o Cu, entretanto, a atividade
catalitica do Zn € muito baixa, o que impede seu uso como anodo
em uma c€lula a combustivel.

No presente estudo, determinou-se a posi¢do de equilibrio de
atomos pequenos (H, C, O e S) adsorvidos sobre substratos metalicos.
Em todos os célculos, a posi¢do inicial do dtomo pequeno foi esco-
lhida aleatoriamente. Observou-se que o comportamento dos 4tomos
adsorvidos € diverso em relac@o aos substratos metdlicos. Dois tipos
de arranjo final foram encontrados: uma geometria piramidal na qual o
atomo leve se localiza no topo de um sitio vazio formado por n dtomos
metdalicos (semelhante ao sitio fcc em cristais) e, um arranjo externo, no
qual o &tomo adsorvido fica proximo a uma aresta do cluster metalico.
As Figuras 3 e 4 apresentam exemplos destes resultados. No material
suplementar sao apresentadas todas as geometrias obtidas.

Verificou-se que os dtomos leves apresentam uma tendéncia maior
a ficarem na posi¢do de vértice de uma piramide, sobre o sitio vazio
(semelhante ao sitio fcc de cristais), mas o enxofre e o hidrogénio
saem desta tendéncia com mais frequéncia, algumas vezes ocupando
as posicdes proximas as arestas dos clusters. No final dos célculos,
observou-se que todos os dtomos ficam fora dos clusters, o que estd
de acordo com o observado por Wang et al. usando uma abordagem
semelhante.”

Além disso, as distancias entre os dtomos leves e as superficies
sobre as quais eles interagem foram determinadas e estdo listadas
nas Tabelas 1 e 2.
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Figura 3. Geometria obtida para a adsor¢do de oxigénio sobre cluster de
niquel usando-se o funcional hibrido B3LYP

D
D

Figura 4. Geometria obtida para a adsor¢do de enxofre sobre cluster de ferro
usando-se o funcional XPBE96

Tabela 1. Distancias entre 4tomos adsorvidos e as das superficies dos clusters
metdlicos em angstroms, calculadas usando-se o funcional B3LYP

Fe Co Ni Cu Zn
H 1,116 1,152 1,166 0,976 1,309
C 1,060 1,082 1,027 1,364 1,515
O 1,187 1,318 1,287 1,356 1,308
S 1,870 1,918 1,064 1,947 2,069

Tabela 2. Distancias entre 4tomos adsorvidos e as das superficies dos clusters
metdlicos em angstroms, calculadas usando-se o funcional XPBE96

Fe Co Ni Cu Zn
H 1,196 0,133 1,192 1,082 1,431
C 1,143 1,158 1,139 1,446 1,688
(0} 1,278 1,287 1,332 1,475 1,452
S 1,939 1,935 1,963 2,105 2,210

A ultima andlise geométrica diz respeito as distncias entre os
atomos leves adsorvidos e os metais mais proximos e pode ser vista
nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3. Distancias entre dtomos adsorvidos e os primeiros vizinhos meta-
licos, determinadas usando-se o funcional B3LYP, em angstroms

Fe Co Ni Cu Zn
H 1,841 1,562 1,852 1,895 2,019
C 1,825 1,721 1,767 1,879 2,158
O 1,877 1,958 1,930 2,013 1,971
S 2,395 2,404 2,301 2,442 2,477




1524 Cassus et al.

Tabela 4. Distancias entre dtomos adsorvidos e os primeiros vizinhos metli-
cos, determinadas usando-se o funcional XPBE96, em angstroms

Fe Co Ni Cu Zn
H 1,848 1,665 1,868 1,827 2,088
C 1,878 1,793 1,828 2,010 2,284
O 1,916 1,865 1,961 2,083 2,049
S 2,383 2,368 2,425 2,570 2,588

A fim de se verificar se os resultados predizem a formacao de
ligagdes covalentes, comparamos nossos resultados com valores
experimentais (Tabela 5) obtidos para hidretos, carbetos, 6xidos e
sulfatos. O uso de geometrias iniciais diferentes e 0 acompanhamento
das curvas de energia potencial durante os cdlculos de otimizacdo
geométrica permitem afirmar que as geometrias finais obtidas para
os dtomos leves sao as de menor energia, ressalvando-se o fato de
que os metais foram mantidos fixos em suas posicdes.

Tabela 5. Distancias entre 4tomos pequenos e metais, determinadas experi-
mentalmente, em angstroms*

Fe Co Ni Cu Zn
H 1,896 1,793 1,870
C 1,899 1,911 1,861
(6] 1,944 2,216 1,922 1,940 2,106
S 2,419 2,458 2,322 2,415 2,371

A comparacio entre os resultados observados e os dados empi-
ricos mostra que os valores calculados concordam com as distancias
encontradas em sulfetos e 6xidos. Ou seja, 0 método € capaz de prever
as distancias de interacdo metal-enxofre e metal-oxigénio. H4 uma
forte indicacdo de que a metodologia prevé a formagdo de ligagdes
covalentes durante a adsor¢ido. Uma vez mais, fica evidente a grande
afinidade do Fe, Co e Ni por oxigénio, o que refor¢a os resultados de
energia de adsorcdo que indicam o mecanismo de oxygen spillover
como o mais apropriado para explicar a atividade catalitica de anodos
feitos com estes metais. Estes resultados também sdo consistentes com
amaior tendéncia destes trés metais de sofrerem envenenamento por
enxofre, enquanto o cobre e 0 zinco sdo menos propensos a forma-
rem liga¢des covalentes com o enxofre, o que diminui as chances de
envenenamento, como observado para anodos de cobre.*

As discrepancias obtidas nos cdlculos realizados usando-se o
funcional XPBE96 podem ser atribuidas ao seu carater de funcional
“puro”, ou seja, aquele que ndo considera os efeitos de correlacio e
ndo superestima a ligagio covalente.’!

CONCLUSAO

A adsor¢do de dtomos pequenos (H, C, O e S) sobre superficies de
metais da primeira série de transicao foi investigada via DFT usando
os funcionais B3LYP e XPBE96. As energias e as geometrias obtidas
foram analisadas e comparadas a resultados previamente relatados.
De acordo com os resultados obtidos, pode-se demonstrar que para
clusters de sete 4tomos, a adsorcio € favorecida para o carbono e o
oxigénio. Para o hidrogénio, a interagdo € sempre fraca, especialmente
no caso de Cu e Zn.

Os atomos de oxigénio e carbono sdo adsorvidos em superticies
metdlicas, enquanto o enxofre e o hidrogénio também interagem
sobre as arestas dos clusters.

O estudo dos metais de transi¢@o entre ferro e cobre mostra uma
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relagdo linear entre a diferenca de eletronegatividade entre metal e
atomo adsorvido e as energias de interagao, mas tal relaciio ndo existe
no caso dos clusters de zinco.

No caso especifico do cobre, € vdlida a comparacio entre os resul-
tados obtidos e os de Wang et al. usando o funcional B3LYP. A mesma
ordem nas energias de adsor¢ao foi encontrada (C> O > S > H).»

Os resultados apresentados quando usados na discussdo sobre
anodos de células a combustivel conduzem as seguintes conclusdes:
a atividade medida experimentalmente por Setoguchi et al. indica
que o niquel deve possuir um desempenho melhor, o que € explicado
pelo comportamento do tipo Vulcano. Este metal apresenta energias
de adsorgdo intermedidrias entre H e O, como confirmam os valores
obtidos por B3LYP.!®Este resultado € consistente como principio de
Sabatier, ou seja, o catalisador deve possuir uma atividade tal que
permita afinidade pelos reagentes e a saida dos produtos.

O problema da deposigdo de carbono € mais grave para Fe, Co
e Ni, de acordo com a literatura, e menos problemadtico para o Cu,
o que confirma os resultados obtidos para a adsor¢do de carbono,
usando-se B3LYP."

O envenenamento por enxofre também € critico para Fe, Co e
Ni. Os resultados confirmam a formagao de sulfetos pelas distancias
metal-enxofre e energias de adsor¢do.

Os célculos realizados validam a abordagem escolhida para estudar
estes sistemas e podem ser usados na interpretagdo de dados experi-
mentais no que concerne ao funcionamento de células a combustivel,
ao menos em termos qualitativos. A principal vantagem desta abor-
dagem ¢€ a sua simplicidade quando comparada as usadas em outros
trabalhos recentes. Dos funcionais empregados, o B3LYP apresentou
um desempenho mais préximo aos resultados reportados na literatura.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Disponivel em http:/quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo
PDF, com acesso livre.
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