chQ
}’. B CONGRESSO ‘"Quimica Inteligente e IA:
\.-*/ BRASILEIRO A Nova Férmula do Futuro
DE QUIMICA no Nosso Presente” !

DE 10 A 13 DE NOVEMBRO DE 2026
NOVA PETROPOLIS - RS

ESTUDO TEORICO-COMPUTACIONAL DE
NANOESTRUTURAS BIMETALICAS PARA A PRODUCAO DE
HIDROGENIO VERDE A PARTIR DO GLICEROL

Vitor L. C. D. Silva'; Marine A. dos Santos'; Augusto C. A. da Silva
1Universidade Estadual do Maranhdao (UEMA)

vitorleonardo 19gym@gmail.com

Palavras-Chave: DFT; Catalise heterogénea; Ligas Ni-Mo.

Introduciao

Dado o contemporaneo contexto de mudancgas climaticas e suas implicagdes nas mais
variadas esferas da vida humana, a busca pela substitui¢cdo de combustiveis fosseis por energias
renovaveis torna-se a cada dia mais urgente. Assim, o hidrogénio verde, produzido pela
eletrolise da agua a partir de eletricidade renovavel, desponta como um vetor energético limpo
e versatil. Ele possui potencial para descarbonizar setores de dificil eletrificacdo, sendo
promissor para a siderurgia e a indéstria quimica pesada (REDA et al., 2025; FERNANDEZ-
ARIAS et al., 2026). Contudo, a viabilidade economica dessa rota depende de catalisadores
eficientes e de custo acessivel, capazes de otimizar a cinética das reagdes envolvidas na

producdo do gas.

Nesse contexto, ligas bimetalicas, como as ligas de niquel e molibdénio (NiMox) surgem
como alternativas promissoras aos catalisadores de metais nobres, como platina e paladio
(PARK; TO; MYUNG, 2023). A sinergia entre os atomos de Ni e Mo favorece a transferéncia
de carga, a ativacao de ligagdes quimicas e a formacgao de sitios ativos. Adicionalmente, o uso
de nano-clusters metalicos proporciona maior area superficial e permite modular as
propriedades eletronicas de acordo com o numero de atomos. Estudos indicam que
determinados tamanhos de cluster, os chamados "numeros magicos" , exibem estabilidade
estrutural e eletronica superior a de seus vizinhos imediatos, tornando-se candidatos
privilegiados para aplicagdes cataliticas (MORATO-MARQUEZ; TORRES-TORRES; ORTIZ-
CHI, 2025).



Ademais, como substrato dessa catélise, o protagonismo do glicerol advém de fatores
como ele ser o principal subproduto da producao de biodiesel (cerca de 10% da massa gerada),
possuir baixa toxicidade e elevada densidade de hidrogénio em sua estrutura, o que viabiliza
sua conversao em H2 via reforma catalitica, integrando geracao de energia limpa ao modelo de

economia circular (DOS SANTOS et al., 2021; RASO et al., 2023).

Logo, este trabalho objetiva a investigagdo, sob a perspectiva da Teoria do Funcional da
Densidade (DFT), a estabilidade estrutural e eletronica de clusters NiMo (n = 1-16), ¢ a
identificacdo de nimeros magicos da série e avaliar, para os sistemas mais estaveis, as etapas
iniciais do mecanismo de ativagao do glicerol sobre esses clusters, com énfase nos perfis

energéticos de reagdo dos isdmeros mais promissores.

Material e Métodos

As nanoestruturas bimetalicas NiMo (n = 1-16) foram investigadas por meio da Teoria
do Funcional da Densidade (DFT), tratando os clusters como sistemas finitos ¢ nao periodicos,
com um atomo central de molibdénio e nimero crescente de atomos de niquel. As geometrias
iniciais foram obtidas por busca global estocastica com o codigo PyAR, baseado em algoritmos
genéticos em nivel GFN1-xTB. O refinamento geométrico e os célculos eletronicos foram
realizados no software ORCA 5.0, empregando o funcional hibrido PBEO e a base def2-TZVP,
combinagao validada na literatura como robusta para propriedades geométricas e eletronicas de
nanoclusters de metais de transi¢ao 3d (HAVENRIDGE; LIU, 2024) , com correcao de
dispersdo de Grimme (D4) e aproximacdo RIJCOSX. As otimizagdes seguiram critérios
rigorosos de convergéncia (com limite maximo de até 2500 iteracdes de SCF), seguidas de

calculo de frequéncias vibracionais para confirmag¢ao de minimos reais de energia.

Para o estudo da adsorcao, a molécula de glicerol foi posicionada nas proximidades dos
clusters mais estdveis, correspondentes aos nimeros magicos (n = 3, 6, 10, 14 e 16), sem
restrigdes geométricas, permitindo a relaxagao livre do sistema até a determinagao do sitio de
interagdo mais estavel. A partir dos isomeros de maior interesse catalitico (n = 14 e 16), foram
mapeados os perfis energéticos das etapas iniciais de desidrogenagdo do glicerol ao longo da
coordenada de reacdo, identificando estados de transi¢ao (TS) e intermediarios (INTER), com
as energias relativas (AE, kcal/mol) referenciadas ao estado inicial de cada sistema. O pos-
processamento eletronico (gap HOMO-LUMO e cargas parciais de Loewdin) foi realizado no

software Multiwfn.



Resultados e Discussao

A analise da segunda diferenca de energia (A2E) dos clusters NiMo, revelou picos de
estabilidade nos tamanhos n = 3, 6, 10, 14 e 16, os chamados nimeros magicos, nos quais o
molibdénio ocupa preferencialmente posigdes internas enquanto o niquel forma uma blindagem

estrutural ao seu redor, em concordancia com estudos de nanoligas metalicas

(FERRANDO; JELLINEK; JOHNSTON, 2008; ORTEGA-FLORES;

RODRIGUEZ-KESSLER, 2025). Esses sistemas apresentaram os maiores gaps HOMO-
LUMO relativos aos vizinhos imediatos, sendo o isomero 16 uma exce¢do notavel: seu gap
(=1,15 eV) € o menor de toda a série, acompanhado da maior redistribui¢ao de carga (Loewdin
~-0,25 u.a.), indicando forte polarizagao eletronica. Os calculos de adsorc¢ao do glicerol (Tabela
1) confirmaram processo exotérmico e espontaneo para todos os sistemas avaliados, com
destaque para o isomero 16 (Ea = -0,3761 eV), seguido pelos isdmeros 3 (-0,2050 eV) e 6 (-
0,1771 eV), evidenciando que a maior polarizagdo eletronica favorece a interacdo com o
glicerol ,tendéncia qualitativamente consistente com estudos de DFT recentes sobre
quimissor¢do de glicerol em compostos bimetalicos de niquel (RAMOS-CASTILLO et al.,
2025) e com revisdes sobre eletrocatalisadores NiMo para evolugdo de hidrogénio (PARK; TO;
MYUNG, 2023). Complementarmente, a analise termodinamica ao longo da série (AH, TS e
AG) revelou tendéncia decrescente quase linear com o aumento do cluster, com AG evoluindo
de aproximadamente -0,2 eV para valores proximos a -4,8 eV nos isdmeros maiores,
confirmando formagdo exotérmica e espontanea e reforgando a robustez estrutural do isomero
16. Essa energia de adsor¢do € comparavel a valores reportados para adsor¢ao nao dissociativa
de glicerol em superficies de Ni e Pt (CALDERON et al., 2019), sustentando a viabilidade das

ligas NiMon como substitutas de metais nobres nessa etapa de ativagao.

Sistema Energia de Adsorc¢iao Ea (eV)
NiMo3 + glicerol -0,2050
NiMo6 + glicerol -0,1771
NiMo10 + glicerol -0,1081
NiMo14 + glicerol -0,0765
NiMo16 + glicerol -0,3761

Tabela 1. Energias de adsor¢do do glicerol sobre os clusters NiMon mais estaveis. Fonte: elaborada pelo autor
(2026).



Para aprofundar essa analise, foram mapeados os perfis completos de energia potencial
(AE, kcal/mol) das etapas iniciais de desidrogenacdo do glicerol sobre os isdmeros 16 e 14, os

dois sistemas mais estaveis da série.

No isémero 16 (Figura 1), a coordenada de reacdo revela um mecanismo com nove
estados de transi¢do e oito intermedidrios. A primeira barreira (TS1 = 235,17 kcal/mol) ¢ a mais
alta do perfil, associada a ativagdo inicial da ligacdo O-H do glicerol adsorvido. Ao longo da
sequéncia, sucessivas etapas de quebra de ligagoes C-H, C-C e O-H liberam progressivamente
fragmentos menores (agua, hidrogénio molecular e espécies carboniladas), como evidenciado
pelas estruturas otimizadas (Figura 2), padrdo esse de fragmentagao amplamente relatado na
literatura para a reforma catalitica do glicerol sobre as superficies metalicas (CORTRIGHT;
DAVDA; DUMESIC, 2002)

Destaca-se o intermediario INTER4 (AE = -278,96 kcal/mol), consideravelmente mais estavel
que os demais pontos do perfil, sugerindo um rearranjo estrutural particularmente favoravel
nessa etapa. O estado final, contudo, aproxima-se da energia do estado inicial (AE = -6,35
kcal/mol), indicando que o processo global ¢ préximo do termoneutro, embora percorrendo um

caminho reacional profundamente estabilizado em etapas intermedidrias.
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Figura 1. Diagrama de coordenada de reagdo da desidrogenagdo do glicerol sobre o isémero NiMol16. Fonte:
elaborada pelo autor (2026).
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Figura 2. Estruturas otimizadas ao longo da coordenada de reagdo para o isémero NiMol6. Fonte: elaborada pelo
autor (2026).

Ja o isdbmero 14 (Figura 3) apresenta um mecanismo consideravelmente mais simples,
com apenas trés estados de transi¢do e dois intermediarios. As barreiras decrescem ao longo da
coordenada de reacdo (TS1 =206,13; TS2 = 157,53; TS3 = 131,04 kcal/mol), indicando que,
uma vez superada a barreira inicial — menor que a do isdmero 16 —, as etapas subsequentes
tornam-se progressivamente mais acessiveis. O estado final ¢ fortemente exotérmico (AE = -
202,36 kcal/mol), consideravelmente mais estdvel que o produto final do isomero 16, como

ilustrado pelas estruturas otimizadas (Figura 4).
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Figura 3. Diagrama de coordenada de reagdo da desidrogenagdo do glicerol sobre o isomero NiMol14. Fonte:
elaborada pelo autor (2026).
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Figura 4. Estruturas otimizadas ao longo da coordenada de reag¢do para o isomero NiMol4. Fonte: elaborada pelo
autor (2026).

Essa comparacdo apresenta de maneira notéria a diferenga entre os dois sistemas mais
estaveis da série: enquanto o isdmero 16 apresenta a maior energia de adsorgdo estatica ¢ a
maior polarizag¢do eletronica, seu mecanismo de desidrogenagdo ¢ mais longo ¢ globalmente
proximo do termoneutro. Ja o isdmero 14, mesmo possuindo a adsor¢cdo estitica menos
favoravel (Ea = -0,0765 eV) e do maior gap HOMO-LUMO, conduz a um mecanismo mais
direto, com barreira inicial mais baixa e produto final substancialmente mais estavel. Isso indica
que a reatividade estatica (adsor¢do, gap, carga) ndo necessariamente ird antecipar o
comportamento cinético e termodindmico completo do mecanismo de reforma, refor¢cando a
importancia de mapear o perfil de reagdo completo para uma avaliagdo catalitica mais robusta.
Ambos os resultados, em conjunto, sustentam o potencial das ligas NiMo, como alternativa
viavel e de baixo custo aos catalisadores de metais nobres na produgao de hidrogénio verde a

partir do glicerol.



Conclusoes

O estudo teodrico-computacional das nanoestruturas bimetalicas NiMo, permitiu
identificar os nimeros magicos da série (n =3, 6, 10, 14 e 16), associados a maior estabilidade
estrutural e eletronica, com o molibdénio atuando como nucleo estrutural e o niquel formando
a blindagem externa do cluster. Entre esses sistemas, o isomero 16 destacou-se pela maior
energia de adsorcdo do glicerol e pelo menor gap HOMO-LUMO, evidenciando forte

polarizacao eletronica e afinidade quimica com o substrato.

O mapeamento do mecanismo de desidrogenacgdo do glicerol para os isdmeros 16 ¢ 14
revelou perfis energéticos distintos: o isdmero 16 segue um caminho reacional mais longo e
globalmente préximo do termoneutro, ao passo que o isdbmero 14 apresenta uma barreira inicial
mais baixa e um produto final consideravelmente mais exotérmico. Esse contraste indica que
os descritores estaticos de reatividade ndo capturam isoladamente o comportamento cinético
completo do sistema, reforcando a necessidade de analises mecanisticas para a sele¢do racional
de catalisadores. Em conjunto, os resultados sustentam as ligas NiMo, como alternativa
promissora ¢ economicamente viavel aos catalisadores de metais nobres na produgdo

sustentavel de hidrogénio verde a partir do glicerol.
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