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Abstract: Um fornecimento confiavel de energia é uma questdo chave para o
desenvolvimento e crescimento econdmico mundial. Atualmente, grande parte da
energia global é produzida a partir de combustiveis fosseis, constituindo uma escolha
ambiental inadequada e uma aposta questionavel em um futuro a médio e longo prazo.
Neste contexto, a adocdo do hidrogénio como uma nova matriz energética surge como
uma alternativa promissora para diminuir as emissdes de gases que colaborem para o
efeito estufa e, consequentemente, acarretem em mudancas climaticas[1]. A reacdo de
reforma em loop quimico oferece um esquema de oxi-reducdo eficaz e versatil que pode
converter combustiveis a base de carbono, em hidrogénio e outros produtos quimicos
valiosos, ao mesmo tempo em que fornece captacdo de CO2 a um baixo custo[2]. O
processo de reforma em loop quimico consiste em dois reatores interconectados, um de
combustivel e outro de ar, pelos quais circula um fluxo de carreadores de oxigénio. O
carreador de oxigénio é oxidado no reator de ar produzindo uma corrente pura de Ho.
Apb6s a oxidacdo, o carreador é transportado ao reator de combustivel onde é
regenerado, podendo ser aplicado novamente na etapa de oxidacdo. O esquema da
reacdo € ilustrado abaixo, utilizando Oxido de ferro como carreador de oxigénio e
metano como combustivel:

Oxidagdo: 12FeO + 4H20 = 4Fe304 + 4H>

Redugéo: CH4 + 4Fe304=CO0O2 + 2H20 + 12FeO

O fato de que o oxidante gasoso e o combustivel nunca estdo diretamente em contato,
resulta em uma corrente de hidrogénio pura, eliminando a necessidade de purificacdo do
mesmo[3]. O conhecimento a respeito das reagdes envolvendo Gxidos de ferro e agua é
de grande importancia no planejamento de processos de reacdo em loop quimico, e
muitos trabalhos experimentais tém sido realizados sobre a reatividade destas espécies
quimicas [4,5]. Entretanto, ainda falta uma compreensdo detalhada do mecanismo de
reacdo entre Oxidos de ferro e d4gua por uma abordagem tedrica. Isto posto, o trabalho
tem como objetivo apresentar um estudo utilizando a teoria do funcional de densidade
(DFT) para modelar a reacdo da etapa de oxidacdo do processo de reforma em loop
guimico, com a wustita como carreador de oxigénio e a agua como agente oxidante. Tal
andlise consiste em célculos de estrutura eletrbnica para 0s reagentes, produtos e
estados de transicdo envolvidos na reacdo, empregando a abordagemde cluster. O
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modelo de cluster se justifica pela pequena dimensdo que as particulas dos carreadores
de oxigénio devem ter (nanoparticulas) para que sejam eficientes nas reacles
gue compdem a reforma em loop quimico [3]. Uma questdo importante em pesquisas
utilizando estruturas de dimensdo de cluster é investigar o tamanho minimo no qual o
cluster comeca  a mimetizar o comportamento do  sélido  [6].  Portanto, foi
imprescindivel a avaliacdo do nimero minimo de atomos de ferro e oxigénio do Oxido
empregado. Em nossas analises foi possivel observar que clusters que continham
um ndmero baixo de atomos, por exemplo FesO4, apresentaram  consideravel
deformacdo de modo a perder completamente a estrutura caracteristica do solido. Assim
sendo, foi possivel chegar a um nimero 6timo de 12 atomos de ferro e 12 4tomos de
oxigénio. Quanto a investigacdo da reacdo, foi de extrema importancia a consideracao
dos distintos  processos quimissortivos possiveis para a molécula de  agua,
nos diferentes sitios do 6xido. A partir desta analise foi possivel inferir que a molécula
de agua adsorve preferencialmente sobre o atomo de ferro, de modo que um dos atomos
de hidrogénio da molécula de agua esteja apontado para um atomo de oxigénio do
cluster. O resultado obtido foi uma conformacdo onde o grupo hidroxila proveniente da
agua estd posicionado em ponte, entre 0os atomos de ferro do oOxido. O atomo de
hidrogénio remanescente permanece adsorvido sobre o atomo de oxigénio do cluster. A
etapa de dessor¢éo do Hz ainda esta em estudo.
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