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RESUMO

A simulacdo da adsorcdo de H, nos metais Pd, Ni e Pt foi realizada através de calculos
baseados na Teoria do Funcional da Densidade utilizando o funcional B3LYP e a funcgéo de
base LanL2DZ para os metais e cc-pvDZ para o hidrogénio. Os célculos foram realizados por
meio de modelos de cluster com diferentes tamanhos (1, 2, 5 e 14 atomos). Os dados obtidos
foram interpretados a luz da Teoria da Ressonancia Ndo-Sincronizada da Ligacdo Covalente
(RVB) de Linus Pauling. Os resultados corroboram a existéncia de um estado inclinado pre-
dissociativo da molécula H, no processo de adsor¢do nos metais investigados. O mecanismo
de adsor¢do mostra que a molécula se aproxima perpendicularmente da superficie e depois
evolui para um estado inclinado de menor energia, conforme sugere o mecanismo RVB de
adsorcdo de H, em superficie metalica. Nossos resultados acrescentam mais evidéncias do

grande potencial da Teoria RVB em explicar fenémenos envolvendo transferéncia de elétrons.

Palavras-chave: Adsorcdo de hidrogénio. Teoria RVB. Paladio. Niquel. Platina



ABSTRACT

The simulation of H, adsorption on the Pd, Ni and Pt metals was performed with the DFT
(Density Functional Theory) calculations using the B3LYP functional with the LanL2DZ base
set for metals and cc-pvDZ for hydrogen. The calculations were performed using cluster
models with different sizes (1, 2, 5 and 14 atoms). The interpretation of the data obtained was
performed based on the Linus Pauling's Non-Synchronized Resonance Valence Bond Theory
(RVB). The results corroborate the existence of a pre-dissociated inclined H, state in the
adsorption process in the metals investigated. The adsorption mechanism shows that the
molecule approaches perpendicularly from the surface and then evolves to a lower energy
inclined state, as suggested by the adsorption RVB mechanism on the metallic surface. Our
results increase further evidence of the great potential of RVB Theory in explaining

phenomena involving electron transfer.

Keyword: Hydrogen Adsorption. RVB theory. Palladium. Nickel. Platinum
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1. INTRODUCAO

Os processos de adsorcédo e absorcédo estdo envolvidos em diversos procedimentos nas
areas tecnoldgica, ambiental e biologica. Por exemplo, pode-se citar a aplicacdo desses
processos em separacao de misturas, catalise, armazenamento e transporte de gas. No caso da
catalise, os metais de transicdo vém sendo utilizados desde os trabalhos de Fritz Haber na
sintese da amonia. Esta sintese € um dos processos mais antigos de catalise que utiliza
catalisadores a base de ferro e posteriormente niquel e manganés. Tal processo foi descoberto
no inicio do século XX por Fritz Haber e desenvolvido para a produgédo industrial da amonia
por Carl Bosch™.

Em relacdo a catélise Heterogénea envolvendo o gas hidrogénio, pode-se citar o
processo de hidrogenacao, no qual o hidrogénio é adsorvido em metal paladio, sendo que este
processo é empregado em escala industrial. Aléem disso, a producdo de catalisadores para
conversores usados em escapes de automoveis e a purificagdo de gas hidrogénio, também séo
exemplos em que processos de adsorcdo e absorcdo estdo envolvidos. Os metais niquel e
platina também sdo bastante utilizados em catalise, sendo ideais para varias aplicacdes como
isomerizacdo de hidrocarbonetos, hidrogenacdo de olefinas, oxidacdo de monodxido de
carbono, sintese de &lcool, producdo de conversores cataliticos que reduzem a poluigdo
emitida por automéveis, dentre outras aplicagdes®®.

Considerando a importancia dos metais paladio, niquel e platina nos processos que
envolvem adsor¢édo de hidrogénio, o presente trabalho tem como tema a investigacdo sobre os
estados moleculares envolvidos no processo de adsorgdo de H, nesses metais, por meio de
calculos de energia e frequéncia utilizando a Teoria do Funcional da Densidade com o
funcional B3LYP. Sendo assim, sera apresentada neste capitulo uma discussdo sobre os
conceitos envolvidos no processo de adsor¢do. Além disso, serd apresentada uma discussao
sobre o mecanismo envolvido no processo de adsorcdo de H, em superficie metélica.
Finalmente, também serd apresenta uma breve discussdo sobre a absorcdo de H, em paladio,

que também foi simulada neste trabalho.
1.1 Adsorcéo
A compreensdo das interacBes que ocorrem entre moléculas ou atomos e uma

superficie solida é essencial para poder descrever como funcionam procedimentos cataliticos

de relevancia industrial e econébmica. Um &tomo ou molécula ao se aproximar de uma
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superficie solida pode sofrer diferentes processos tais como: (i) ser refletido sem perder
energia; (ii) perder energia para a superficie, provocando uma excitacdo vibracional e
eletrénica ou (iii) perder energia suficiente para ficar presa a superficie. Quando a molécula
fica presa a superficie, o fenébmeno é denominado de adsorg&o.

A adsor¢do pode ser definida como a interacdo de moléculas de um gas ou liquido
com uma superficie solida. A espécie que se liga a superficie € normalmente denominada
adsorbato e a superficie sélida é denominada adsorvente®. Existem dois tipos de adsorcéo, a
fisica ou fisissorcdo e a quimica ou quimissorcdo. No caso de adsorc¢do fisica, a ligacdo do
adsorbato a superficie do adsorvente envolve uma interacéo relativamente fraca que pode ser
atribuida as forcas de Van der Waals. Diferentemente, a quimissorcdo envolve uma interagdo
forte que ocorre por meio da formacdo de uma ligacdo quimica entre as moléculas do
adsorbato e a superficie do adsorvente, que pode resultar em uma reac&o quimica”.

Os aspectos termodinamicos do processo de adsorcdo indicam que ocorre uma
diminuigdo da energia livre de Gibbs da superficie durante a adsorgdo, caracterizando-a como
um processo espontaneo. E importante destacar que neste processo ocorre uma diminuicéo do
grau de liberdade do sistema, pois as moléculas do adsorbato estdo presas a superficie,
portanto s6 podem se deslocar sobre a superficie do adsorvente, o que diminui a entropia.
Contudo, em geral o processo é exotérmico contribuindo assim para a sua espontaneidade®.

Um parametro importante que esta relacionado aos fatores energéticos é a energia de
adsorcdo (Eags), que € definida como a energia liberada durante a formacdo da ligagdo do
adsorbato com a superficie metalica, ou seja, a adsor¢do é um processo exotermico. Além
disso, a Eags representa a energia de ligacdo entre a molécula adsorvida e a superficie’,
indicando tanto a estabilidade do sistema MyH,, quanto a forca da ligacdo entre adsorbato e
superficie metalica®, isto é, & medida que a energia de adsorcéo aumenta, o sistema MyH, sera
mais estavel e a interacao entre superficie e adsorbato sera mais forte. A equacdo 1 representa

0 processo de adsorcao de H, em metal.
M, + H, - M H, + Energia (1)
A energia de adsorcao (Eags) por mol de molécula H, pode ser definida de acordo com

a equacdo®® 2, e foi utilizada neste trabalho para calcular as energias de adsorcdo dos

sistemas simulados.

Eqqs = —[E(MyH,) — E(M,) — E(H,)] )
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Nas equacdes 1 e 2, 0 termo x corresponde ao nimero de atomos no cluster metalico, o
E(MxH;) corresponde a energia calculada de hidrogénio adsorvido na superficie metéalica, o
E(M,) corresponde a energia do cluster sem a molécula de H, e o E(H2) corresponde a
energia da molécula H; isolada na fase gasosa. Os valores das energias determinados a partir
da equacdo 2 foram convertidos em kcal/mol, que € geralmente a unidade utilizada pelos

trabalhos experimentais.
1.1.1 Adsorc¢do em superficie solida

A adsorcdo de moléculas em superficies de sélidos tem sido extensivamente estudada
tanto experimentalmente, quanto teoricamente™. Inclusive foram estudos nesta area que
levaram o alemado Gerhard Ertl a receber o Prémio Nobel de Quimica de 2007. Ele ficou
conhecido por desenvolver pesquisas sobre 0 mecanismo molecular dos processos cataliticos
da sintese de amoniaco em contato com ferro e de oxidacdo do mondxido de carbono em
contato com paladio.

O hidrogénio molecular ¢ uma das principais espécies quimicas estudadas neste
contexto, devido a facilidade com que ele é adsorvido na superficie metalica. Além disso,
estudos vém mostrando que a interacdo de hidrogénio com a superficie metélica é muito forte,
principalmente, quando comparada com a interacdo entre H, e outros materiais ndo metalicos,
como, a interagdo com carbono, que também vem sendo amplamente estudada pela sua
capacidade de adsorcdo'®. Outro ponto que estimula a pesquisa sobre adsorcdo de H, em
superficies sélidas é que o primeiro passo na reacdo de hidrogenacéo catalitica em que ocorre
a dissociacdo molecular é a adsorcdo de H, na superficie®®, por isso o mecanismo envolvido
nessa reacdo € muito importante para a compreensdo desse processo.

A literatura aponta dois mecanismos de reacdo que sdo usados para descrever a
dissociacdo de H, em superficie metéalica™**. Um mecanismo que ocorre através da adsorcéo
dissociativa direta e 0 outro mecanismo que ocorre por meio de um estado molecular

13-15 ou de

adsorvido, que antecede a dissociacdo, sendo denominado de estado precursor
estado pre-disssociativo.

Os estados precursores que estdo envolvidos no processo da dissociagdo molecular do
H, surgem devido a interacdo de repulsdo que existe entre a configuragdo eletrbnica de
camada fechada da molécula e a superficie metalica, mas também da interacdo de atracdo que

existe entre a superficie e a molécula. Sendo assim, como existe uma interacdo tanto de
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atracdo, quanto de repulsdo deve existir uma estrutura ideal de mais baixa energia em que a
configuracdo do estado precursor leva a um equilibrio entre as duas interagdes™*.

Neste sentido, Ledentu, Dong e Sautet'* mencionam um estado precursor na adsorcio
de H, em platina e em niquel. Eles sugerem que a dissociacdo de H, em superficie de Pt seja
interpretada em termos de um estado precursor de longa duracéo, que, em seguida, se dissocia
recebendo energia dos fénons da superficie. Em um estudo de interagdo entre hidrogénio
molecular e niquel metélico, a frequéncia de vibracdo H-H no estado precursor foi
consideravelmente mais baixa do que na molécula livre. Esta mudanca de frequéncia é um
forte indicio de que o estado precursor seja um estado adsorvido quimicamente, ou seja, a
ligacdo H-H é enfraquecida, o que resulta numa diminui¢do da sua frequéncia®®.

Ainda em relacdo ao mecanismo de adsorcdo, alguns autores acreditam que,
inicialmente, a molécula de H, se aproxima da superficie metalica numa orientacdo paralela
(Fig. 1) e posteriormente ocorre a formacdo da ligacdo entre molécula e superficie,
caracterizando uma adsorcdo quimica com posterior dissociacdo molecular. Em seguida,
ocorre a Ultima etapa do processo que € a absorcdo, em que 0s &tomos de H ocupam os sitios

subsuperficiais da superficie metalica™®*’.

Figura 1. Adsorcéao de H, paralela a superficie metélica (figura adaptada da Ref. 18).

A ideia de uma etapa inicial envolvendo a aproximacéo paralela do H, em relagédo a
superficie metalica (Fig. 1) é largamente difundida na literatura®™®. Contudo, Ferreira e
Pavao®® por meio de calculos de quimica quéantica propuseram um mecanismo alternativo para
adsorcdo de H, em Pd, utilizando a Teoria de Ressonédncia ndo sincronizada da ligacdo
covalente (RVB) de Linus Pauling®. Eles sugeriram que no processo de adsorcédo existe um
estado pré-dissociativo, em que a molécula H, esta numa configuracdo inclinada em relacéo a
superficie de paladio.

Os estados pré-dissociativos com configuragdo inclinada também foram previstos em
estudos tedricos de quimissorcao envolvendo a interacdo entre as moléculas N,, CO, NO e O,
e as superficies de metais de transicdo?2*. Entretanto, ainda sio necessérias informacées que

corroborem a existéncia do estado inclinado na adsor¢do de H, em superficie metalica, como
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no metal paladio, bem como, a elucidacdo sobre os estados moleculares, envolvidos nos
processos de adsor¢do de H, em outros metais, como niquel e platina.

Outro campo de pesquisa que é relevante para diversas investigacdes cientificas € o
estudo de frequéncias vibracionais dos estados moleculares adsorvidos em superficie
metalica, pois elas sdo necesséarias para compreensdo de varias propriedades dos sistemas
estudados e uma ferramenta muito Util para investigar estruturas moleculares®™. A
interpretacdo basica é que as vibragbes dos atomos ocorrem como em um sistema massa-
mola, ou seja, os &tomos oscilam em torno de suas posi¢des centrais, gerando uma frequéncia
natural de oscilacdo. Esta frequéncia depende de algumas propriedades como massas
atdmicas, distancias interatdmicas, geometria molecular e forca da ligacéo entre os 4&tomos®.

O estudo das frequéncias vibracionais dos sistemas hidrogénio-superficie metalica tem
sido realizado por diversas técnicas experimentais, dentre elas destacam-se o espalhamento
inelastico incoerente de néutrons ou IINS (do inglés, Incoherent Inelastic Neutron
Scattering), a espectroscopia de perda de energia eletronica ou EELS (do inglés, Electron
Energy Loss Spectroscopy) ou ainda HREELS quando a técnica EELS ¢ de alta resolucédo e a
espectroscopia eletrénica de tunelamento inelastica ou IETS (do inglés, Inelastic electron
tunneling spectroscopy). Estas técnicas sdo extensivamente utilizadas para estudar as
propriedades fisicas e quimicas de superficies solidas.

Muitos trabalhos experimentais e teéricos tém sido realizados a fim de conhecer as
caracteristicas da interacdo entre o hidrogénio e os sistemas metalicos, bem como melhorar a
compreensdo de processos cataliticos?’. Simulacdes computacionais para obtencdo das
propriedades envolvidas no processo de interacdo entre hidrogénio e superficies de metais de
transicdo sdo realizadas com diferentes metodologias que vado desde métodos de quimica
quantica aos de dinamica molecular®.

Os trabalhos experimentais e tedricos sobre a interacdo de hidrogénio com paladio tém
abordado os fenémenos de adsorcéo, dissociacdo, difusdo, absorcdo e dessorcdo’>?*°. Estes
fendmenos tém sido tratados tanto em conjunto, quanto individualmente. Uma propriedade
muito estudada do paladio é sua capacidade de absorver hidrogénio em grandes quantidades.
Este fendmeno foi responsavel pelo que se pode considerar como a Ultima grande controvérsia
cientifica mundial, gerada pela possiblidade de ocorréncia da denominada “fusdo nuclear a
frio”, decorrente da publicacio em 1989 do trabalho de Fleischmann e Pons?’.

Muitos trabalhos experimentais se concentram em investigar as frequéncias
vibracionais a fim de obter informacdes sobre os sistemas hidrogénio-paladio™****, bem

como, informacdes sobre adsorcdo e dessorcdo de hidrogénio em paladio®. Nos trabalhos
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tedricos sobre adsorcdo em Palddio, percebe-se uma grande tendéncia em investigar

pardmetros como energia de adsorcdo™?’

e comprimento de ligacdo para obter uma
compreensdo do mecanismo de adsorcéo e dissociacdo’’. Além disso, simulagdes do sistema
Pd-H com diferentes tamanhos de clusters sdo realizadas a fim de determinar os sitios de
adsorcdo mais estaveis, nos diferentes planos cristalograficos. Outro parametro investigado é
a frequéncia vibracional que pode ser modelada por meio de calculos como dindmica
molecular ou métodos de quimica quéantica e depois comparada com dados experimentais
disponiveis na literatura®.

Diferentes tipos de célculos tém sido utilizados na simulacdo da adsorcdo de
hidrogénio em niquel, tais como, calculos DFT, Hartree-fock, semiempirico, dentre outros>®
% Uma série de superficies de niquel tem sido empregada nesses estudos, como Ni(100),
Ni(110), Ni(111), Ni(210), Ni(531), onde geralmente sdo calculados e analisados 0s

parametros frequéncia, energia de ligacdo e comprimento de ligagéo® %4

, assim como no
caso da adsorcdo de hidrogénio em palddio. Alguns pesquisadores além dos pardmetros
mencionados investigam ainda o magnetismo, 0s potenciais de ionizacao e as populac6es dos
orbitais®’. A difusdo e a dessorcdo também sdo processos bastante estudados, em que sdo
investigados os tipos de sitios superficiais e subsuperficiais mais estaveis.

Nos estudos teoricos de adsor¢do de H, em platina sdo realizadas simulagfes que
podem ajudar na melhor compreensdo do processo catalitico que ocorre na superficie de
platina®®. Assim como nos estudos de paladio e niquel, no caso da platina também s&o
analisadas frequéncias vibracionais, energia de ligacdo, comprimento de ligacéo, dentre outros
parametros™.

Além do hidrogénio, a adsorcdo de outras moléculas em superficie de metais de
transicdo tem sido simulada, fornecendo informacdes importantes sobre as propriedades de
tais sistemas. Por exemplo, a adsorcdo de O, em Pd (110)*, de CO e NO em Pt (100)*, de
CH, em Ni(100) e Ni(111)*, de CH;OH em Pd (100)*’ de CO em Co, Ni, Cu, Ru, Rh e Pd*®,

dentre outras.
1.2 Absorcéo de H, em paladio

A adsor¢do ndo deve ser confundida com absorcdo, pois a primeira, como ja
mencionado, é a interacdo de moléculas de um gas ou liquido com uma superficie sélida.
Enquanto, a absorcdo é a introducdo de moléculas, &tomos ou ions no interior de um sélido ou

liquido™. Além disso, a absorcéo ocorre de forma indireta, pois primeiro ocorre a adsorc&o na
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superficie do metal e, posteriormente, ocorre a absorcéo nas camadas internas da estrutura.
Em alguns casos, antes da absor¢do, pode ocorrer a dissociacdo molecular.

Apos a adsorcdo na superficie metalica, o hidrogénio pode entrar em uma camada
subsuperficial e se difundir dentro do metal. Geralmente sdo formadas duas fases que estdo
associadas a concentracdo de hidrogénio absorvido, uma fase que corresponde as baixas
concentragOes (fase o), formando uma solucdo sélida, e outra associada as concentragdes
maiores (fase ), denominada de hidreto, sendo que a fracdo molar hidrogénio/metal (H/M)

associada a cada fase dependera do tipo de metal®

. A Figura 2 apresenta um esquema do
processo de adsorcdo de H, gasoso em superficie metalica com posterior formagédo da fase o e

B, conforme a concentragdo aumenta.
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Figura 2. Adsorc¢édo de H, em superficie metalica com posterior formagao das fases a. e 3
(figura adaptada Ref. 51).

Em relacdo ao palddio, quando o hidrogénio é introduzido no interior da estrutura
metélica serd formada a fase a em baixas concentracdes (H/Pd < 0,1). Esta fase consiste em
uma solucdo sélida, na qual os atomos de hidrogénio ocupam aleatoriamente os sitios da
estrutura do paladio. Com o aumento da concentracdo de hidrogénio (H/Pd > 0,6), ocorre a
transi¢do para a fase  acompanhado da expanséo do parametro de rede. Sendo assim, as fases

o e B diferem apenas na concentracéo de hidrogénio e no parametro de rede™.

2. OBJETIVO

2.1 Geral

Identificar os estados moleculares envolvidos no processo de adsor¢do de H, em Ni, Pd e
Pt.
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2.2 Especificos

o Realizar célculos do tipo DFT com os sistemas PdyH, (x =1, 2, 5, 14), NixH, (x =1, 2)
e PtyH, (x =1, 2);

e Calcular as frequéncias vibracionais relativas aos estados moleculares envolvidos no
processo de adsor¢éo e absorgéo;

e Interpretar os resultados a luz da Teoria RVB.
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3. METODOLOGIA

3.1 Estrutura cristalina

Um material cristalino é constituido por &tomos que estdo posicionados em um arranjo
periddico ao longo de grandes distancias atdbmicas e cada atomo esta ligado aos seus atomos
vizinhos mais proximos, formando uma rede cristalina, que é a maneira na qual os a&tomos
estdo arranjados no espacgo. As estruturas cristalinas sdo convenientemente representadas por
estruturas subdivididas em pequenas unidades que se repetem, chamadas células unitérias. A
célula unitaria é a unidade basica da estrutura cristalina que é definida pelas posi¢fes dos
4tomos no seu interior. E comum representar estruturas cristalinas com uma Unica célula
unitaria, pois ela possui o mais alto nivel de simetria geométrica®. A Figura 3 ilustra uma

rede cristalina, destacando a sua respectiva célula unitéaria.

Célula unitdria

Figura 3. Rede cristalina e sua célula unitaria (figura adaptada da Ref. 52).

A rede de qualquer composto cristalino pode ser descrita em termos de um dos sete
tipos basicos de células unitarias. A mais simples é a célula unitéaria cubica, na qual todos os
lados tém o mesmo comprimento e todos os angulos sdo de 90°. A célula cubica se divide em
trés tipos (Fig. 4) de acordo com o arranjo dos &tomos na célula: (i) cubica simples, em que os
atomos ocupam exclusivamente os vértices do cubo; (ii) cubica de corpo centrado (CCC), em
que apresenta um atomo no centro do cubo e os outros nos Vértices e (iii) cubica de face
centrada (CFC), cujo os 4&tomos da rede ocupam os Vértices do cubo e também o centro de
cada face®, que é o caso da estrutura dos metais paladio, niquel e platina, objeto de estudo

deste trabalho.
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Figura 4. Células unitarias (a) cubica simples, (b) CCC e (c) CFC (figura extraida da Ref.
52).

Frequentemente, é necessario identificar posicdes, direcdes e planos em uma ceélula
unitaria. Isso € particularmente importante no caso dos metais e ligas metélicas, pois
geralmente apresentam propriedades que variam com a orientacdo cristalografica. Para
identificar os planos cristalinos, a notagdo dos indices de Miller (eixos X, y e z) deve ser
usada, como na notacdo Pd(100), em que temos um plano de paladio definidocomx =1ley=

z =0, como mostra a Figura 5.

Figura 5. Planos cristalinos (a) (111), (b) (100) e (c) (110) presentes na célula CFC (figura
extraida da Ref. 28).

3.1.1 Sitios de adsorc¢ao e absorcao

O tipo de sitio e os planos cristalograficos dos metais sdo muito importantes no
processo de adsorcdo e absorcdo, pois essas duas caracteristicas influenciam diretamente nas
propriedades dos metais. Cada plano apresentado na Figura 5 apresenta varios sitios de
adsorcdo, ou seja, locais na estrutura onde o hidrogénio pode se ligar durante o processo. A
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Figura 6 mostra os sitios de adsor¢@o nos trés planos da estrutura metalica CFC, apresentados

na Figura 5, que geralmente sdo usados em estudos computacionais.
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Figura 6. Sitios de adsorcdo dos planos (a) (111), (b) (100) e (c) (110) presentes na célula
CFC (figura adaptada da Ref. 28).

Neste trabalho foi considerado a adsorgéo de hidrogénio em Pd(100) (Fig. 5b), no qual
apresenta trés possiveis sitios o hollow, o bridge e o on top (Fig. 6b), sendo que foi simulado
uma adsorcao no sitio on top do atomo de Pd. A escolha tanto do plano, quanto do sitio foi
devido aos bons resultados obtidos por trabalhos anteriores realizados por nosso grupo de
pesquisa, que também simularam a adsorcdo de hidrogénio no sitio on top de clusters de
paladio®.

Considerando que os metais niquel e platina pertencem ao mesmo grupo da tabela
periddica e tem a mesma estrutura cristalina, realizamos a simulacdo com os sistemas NixH, e
PtH,, utilizando o mesmo plano e sitio usado por Ferreira e Pavao na simulacdo do sistema
PdsH,. Deste modo, a adsorcdo da molécula H, em Ni e Pt foi simulada com o plano (100) e
sitio on top, o0 que permitiu verificar se 0 comportamento da adsorcéo foi semelhante ao de H,
em Paladio.

Nas estruturas cristalinas existem espacos vazios (vacancias) entre os atomos da rede,
nos quais outros atomos menores podem se alojar. Estes espacos vazios dentro da estrutura
sdo conhecidos como sitios intersticiais, que de acordo com a sua localizacdo na célula CFC,
podem ser definidos em octaédricos e tetraédricos (Fig. 7). Sendo assim, os atomos de
hidrogénio absorvidos no metal vao ocupar os sitios intersticiais octaédricos e/ou tetraédricos
da rede cristalina.
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Figura 7. Sitios (a) octaédrico e (b) tetraédrico presentes na célula CFC.

A absorcao da molécula de H, na estrutura cristalina do pal&dio foi simulada por meio
da inclusdo de dois &tomos de hidrogénio nos sitios intersticiais da estrutura metalica (Fig. 7).
Sendo que, o calculo foi realizado com um atomo no sitio octaédrico e outro &tomo no sitio

tetraédrico.
3.2 Modelos de Cluster

O modelo de cluster consiste em utilizar uma quantidade finita de &tomos para simular
uma superficie. Esta estratégia possui inimeras vantagens como a reducdo do custo
computacional devido a simplificacdo do problema, a possibilidade de utilizar célculos de alto
nivel de teoria e a descri¢do de propriedades mais localizadas, que é o caso da interacao entre
uma molécula adsorvida e uma superficie metalica. Além disso, pode-se ainda avaliar a
mudanca das propriedades do sistema em relagdo ao tamanho do cluster.

No modelo de cluster para representar um cristal periddico existe também as
desvantagens, principalmente em relacdo ao efeito do tamanho finito do cluster, que gera as
valéncias livres na regido truncada, sendo conhecida como regido de fronteira. Os atomos que
estdo na fronteira do cluster ndo tem a valéncia satisfeita, ou seja, ndo realiza as ligagdes que
deveria. Este fenémeno é denominado de ligages flutuantes (do inglés dangling bond) .

O problema de fronteira pode ser resolvido de maneira simples aplicando a ideia do
atomo ligado, em que atomos de hidrogénio sdo usados para completar (saturar) as ligacGes
que faltam nos atomos de fronteira. Assim, os atomos de hidrogénio preenchem as valéncias
livres na fronteira dos clusters. A desvantagem desta abordagem é que um &tomo de
hidrogénio substitui um &tomo da estrutura cristalina, influenciando no ambiente eletrénico do

sistema que pode ocasionar resultados ndo satisfatorios, pois o atomo de hidrogénio ndo
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representa adequadamente o ambiente eletrdnico dos &tomos que ele substituiu, resultando em
ineficiéncia do cluster em simular bem a estrutura cristalina>.

Nas simula¢cdes com modelo de cluster, aléem da abordagem dos atomos ligados para
preencherem as valéncias livres na fronteira, pode-se também realizar a simulacdo utilizando
clusters nus, ou seja, sem saturar com atomos de hidrogénio®. O papel fundamental do cluster
é representar com eficiéncia a estrutura cristalina nas simulagdes. Deste modo, se um cluster
simula bem a estrutura mesmo ndo estando saturado com hidrogénio, ele pode ser usado para
fornecer dados sobre o sistema de interesse. Até por que os clusters possuem propriedades que
ndo sdo nem caracteristicas dos atomos isolados, nem do estado sélido, o que se encontra sao
propriedades intermediarias, as quais tentam se aproximar das propriedades da estrutura
real®. Quanto mais préximo das propriedades da estrutura real, mais eficiente é o cluster em
representar o sistema.

Sendo assim, no presente trabalho foi realizada a simula¢do da adsor¢do de H, em
metais por meio de clusters nus de paladio, niquel e platina, pois esta abordagem ja vem
sendo utilizada na literatura e vem apresentando bons resultados na modelagem de sistemas
que envolvem a adsorcdo molecular em superficie metalica®®?*%*?"?°_ Além do mais, 0
processo aqui investigado envolve a interacdo entre o cluster metalico e a molécula de
hidrogénio, logo uma possivel saturacdo com hidrogénio poderia interferir nos resultados.

Os modelos de cluster de paladio utilizados anteriormente por nosso grupo de pesquisa
para simular adsorcdo de H, em paladio s@o apresentados na Figura 8a, 8b e 8c. Estes modelos
possuem clusters com um, dois e cinco atomos de paladio, que embora sejam clusters com um
nimero pequeno de &tomos, apresentaram resultados satisfatorios na simulacdo da adsor¢édo
de H, em Pd por meio do mecanismo RVB®. Neste trabalho foram realizadas simulages com
clusters formados por um, dois, cinco e quatorze atomos de paladio, apresentados na Figura 8,

a fim de obter as frequéncias vibracionais.
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Figura 8. Clusters com (a) um, (b) dois, (c) cinco, (d) quatorze atomos de paladio.

O cluster utilizado para simular a superficie metalica com 14 a&tomos de Pd (Fig. 8 d),
possui uma quantidade de &tomos maior do que as utilizadas nos trabalhos anteriores, pois 0s
clusters com até cinco atomos sdo limitados para simular o processo de absor¢do, que também
é objeto de estudo deste trabalho. Além disso, 0 modelo com 14 atomos permite verificar a
influéncia do nimero de 4tomos na eficiéncia do modelo em simular o processo de adsorcéo
em relacéo aos clusters menores.

No caso da simulagdo dos sistemas formados por niquel e platina foi utilizado clusters
com um e dois atomos desses metais, iguais aos clusters de Pd apresentados na Fig. 8a e 8b. A
ideia foi obter informagGes preliminares sobre os mecanismos de adsorcdo de H, nestes
metais, por isso, inicialmente, foram utilizados clusters com uma quantidade pequena de

atomos.

3.3 Métodos computacionais

As propriedades dos sistemas atdbmicos e moleculares podem ser determinadas por
meio de varios métodos que utilizam fundamentos da quimica quéantica associados a um
conjunto de técnicas computacionais. Os métodos de quimica quantica tém como finalidade a
resolugdo da equagdo de Schrodinger, que fornece a energia dos sistemas. A partir dela é
possivel entdo obter as propriedades de interesse como estrutura mais estavel, distribui¢do dos
orbitais moleculares, energia dos orbitais de fronteira e etc.

Os métodos tedricos computacionais que usam os fundamentos de quimica quantica
sdo classificados em dois grupos, 0os métodos semiempirico e ab initio. O primeiro utiliza
aproximacgOes e dados parametrizados, como valores experimentais e/ou calculados
anteriormente, resultando em grande ganho computacional em relacdo as técnicas ab initio

que ndo utiliza aproximacdes e, por isso precisam de maior demanda computacional.

3.3.1 Equacao de Schrodinger

A equacdo de Schrodinger independe do tempo é utilizada para o céalculo de diversas

propriedades de sistemas atdbmicos e moleculares:
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HvY = Ey (3)

onde ¥ representa as autofuncdes do operador hamiltoniano H, sendo E os seus autovalores.
Para essa equacéo, usa-se a aproximacao de Born-Oppenheimer, que consiste em parametrizar
0 movimento dos nacleos em relacdo aos elétrons, com a justificativa de que a velocidade dos
elétrons é muito maior do que as nucleares. Contudo, mesmo com tal aproximacao, a equagao
de Schrodinger (Eqg. 3), em linhas gerais, ndo possui solugdo exata para sistemas com mais de
dois corpos, que é o interesse da maioria das pesquisas, logo € necessario realizar
aproximagdes com a finalidade de descrever os sistemas atdmicos e moleculares.

Em geral, a estratégia € tratar o problema eletrénico em separado, entretanto devido ao
termo de repulsédo eletrénica que surge no hamiltoniano, a respectiva equacdo de Schrodinger
ndo possibilita uma solucdo exata para sistemas multieletrénicos. Porém, existem variadas
solucdes aproximadas desta equacdo, sendo os meétodos de Hartree-Fock (HF) e pos HF

bastante utilizados.

3.3.2 Método de Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock (HF), proposto por Douglas Rayner Hartree e Vladimir
Fock, considera a interagdo entre os elétrons como de cada elétron como um potencial médio
gerado pelos demais. Com isso € possivel obter a funcdo de onda eletrdnica total como o
produto das fungdes de cada elétron, denominado de produto de Hartree. Essa abordagem é
conhecida como aproximacao de particulas independentes (API). As funcdes geradas para
cada elétron sdo denominadas de orbitais moleculares (OM), que vao possuir energias
especificas, as chamadas energias orbitais.

Varios métodos sucederam o HF, como a inclusdo do spin eletrénico ao método. As
funcdes que levam em conta o spin devem obedecer ao Principio de Exclusdo de Pauli e ser
antissimétricas, neste sentido, John C. Slater propds escrevé-la por meio de um determinante,
chamado por isto de determinante de Slater, em que as fungdes das coordenadas espaciais e
de spin de um Unico elétron sdo chamadas de spin-orbitas moleculares.

Cada spin-orbital pode ser expandido como uma combinacdo linear de funcdes
conhecidas, e assim denominadas fungGes de base. Essa ideia foi sugerida por Roothaan e
pode ser apresentada como na equacdo 4, em que C;, sdo os coeficientes da combinacao
linear a serem determinados. No caso dos &tomos, temos uma combinacéo linear dos orbitais

atomicos (do inglés LCAO — Linear combination of atomic orbitals).
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Os coeficientes C;;, sdo determinados por meio da equacgéo 5, sendo o melhor conjunto
aquele que minimiza o valor esperado da energia do estado fundamental E,. De acordo com
o critério de convergéncia, a funcdo de onda mais proxima a exata é aquela relativa a menor

energia. Esse processo faz parte do campo autoconsistente de Hartree-Fock-Roothaan.

i

E importante destacar a limitacdo do método HF no tratamento das interagdes eletronicas,
uma vez que o metodo a substitui interacdo entre os elétrons por uma entre o elétron e um
potencial médio. Muitos métodos tentam incluir o efeito de correlacdo em suas equacdes na
tentativa de descrever mais fielmente os sistemas, como os métodos perturbativos (teoria de
perturbagdo de muitos corpos), Teoria do Funcional de Densidade, dentre outros. Contudo,
esse problema ainda é forca motriz de muitas pesquisas até hoje.

3.3.3 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A Teoria do Funcional da Densidade (do inglés, DFT — Density Funcional Theory)
tem como base a ideia de que a energia de um sistema com muitos elétrons pode ser
determinada por meio da sua densidade eletrbnica, isto €, a energia € um funcional (funcéo
que depende de outra funcdo) da densidade. Nessa ideia, proposta por inicialmente por
Hohenberg e Kohn, a grandeza fundamental deixa de ser a fungdo de onda e passa a ser a
densidade eletronica.

Os pesquisadores Kohn e Sham®® aperfeicoaram a teoria proposta por Hohenberg e
Kohn partindo da descricdo de um sistema de referéncia, no qual os elétrons ndo interagem
entre si. Além disso, incluiram um novo funcional (G[p]) as ideias inicias de Hohenberg e
Kohn para a obtencdo da energia total, que representa os efeitos de correlacdo e troca,
tornando explicita a repulsao elétron-elétron de Coulomb. O funcional G[p] e a energia em

funcéo da densidade eletronica sdo descritas pelas equagfes 6 e 7, respectivamente:



31

Glpl = Tslp]l + Exclp] (6)
E,[p] = G[p] + %ff %dmr' + f]?(r)p(r)dr (7)

O termo T[p] é o funcional de energia cinética do sistema de referéncia, ou seja, do
sistema em que os elétrons ndo interagem e o termo Exc[p] € o funcional de correlagéo e
troca. As equagbes de Konh-Sham (KS) sdo anélogas a equacdo de Schrodinger para um
sistema de referéncia, no qual os elétrons ndo interagem entre si. Para esse sistema de

referéncia o hamiltoniano que descreve os elétrons é descrito por:

—

1
HKS = _EVZ + Uef(r) (8)

A densidade eletronica p(r) por sua vez é dada pela equacdo 9 e o potencial efetivo
v.s(r) pela equagdo 10, em que vxc(r) € o potencial de troca e correlagdo dado pela equagéo

11:

N

p() = ) ) ©
Ver (1) = v(r) + f lfgﬁl dry + vxc (1) (10)
uye(r) = oxclpl (11)

Sp(r)

O potencial efetivo (vef(1)), densidade eletronica (p(r)) e as equagbes de KS séo
ajustadas por meio do procedimento do campo autoconsistente de Kohn-Sham (Do inglés,
KS-SCF — Kohn Sham Self Consistent Field) para minimizar a energia expressa na equacao 7.

Sobre 0 método de KS podemos destacar que ele utiliza ideias fundamentais analogas
as apresentadas no método HF. Por exemplo, a descricdo de um elétron é feita para descrever

um sistema de muitos elétrons, (API), além disso, podemos citar a ideia de orbital, bem como,
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a utilizacdo do procedimento do campo autoconsistente, que é empregado nos dois métodos a
fim de minimizar a energia do sistema.

Comparativamente ao problema de Schrodinger, a DFT, também necessita de
aproximacOes, nesse caso 0 problema estd no desconhecimento do funcional de troca-
correlacdo (Exc[p]) da equagdo 11. Sendo assim, sdo necessarias estratégias de tratamento do
funcional de troca e correlagdo (XC) para se obter um potencial efetivo (v.s) que melhor
descreva os sistemas atdmicos e moleculares. Neste sentido, algumas estratégias ja estdo
sendo empregadas com certa eficiéncia, como a aproximacdo da densidade local (do inglés,
LDA — Local Density Approximation), a aproximacgéo da densidade eletronica de spin (do
inglés, LSDA — Local Spin density approximation), a aproximacgéo do gradiente generalizado
(do inglés, CGA — Gradient Generalized Aprroximation).

Uma alternativa que vém se destacando nos Ultimos anos sdo os funcionais de
correlacdo e troca hibridos como € o caso do funcional B3LYP de XC, que é um funcional
hibrido HF/DFT. O método B3LYP combina os trés parametros de potencial de troca hibrido
proposto por Becke (B3)*’ com o funcional de correlacdo de Lee, Yang e Parr (LYP)*. O
potencial de troca e correlagdo (EZ3LYP) obtido por meio do funcional B3LYP necessario para

ser aplicado na expressdo da equacdo 11, € representado pela equagéo 12:

Exe"""lpl = 1 — a)Ex"[p] + aEX" [p] + bEX*®[p] + cEc"P[p] + (1 — )EE”[p]  (12)

Na equacéo 12 temos o termo EXP4[p], que representa a energia de troca na LDA e o
termo EZF[p] que representa uma energia de troca exata fornecida pelo método HF. O termo
EB88[p] representa a energia correta de troca obtido por becke e os termos ELYP[p] e
ELP4[p] representam a energia de correlagdo, sendo que o primeiro foi obtido por Lee, Yang
e Parr, enquanto o segundo pela aproximagdo LDA*®. Um ponto a destacar sobre o funcional
B3LYP é que os coeficientes a, b e c, presentes na equagdo 12, foram ajustados atraves da
comparacdo entre propriedades calculadas, usando este funcional para varios sistemas
moleculares, com os dados experimentais.

No presente trabalho, os parametros foram determinados a partir de calculos DFT,
implementado no programa Gaussian® 09 com o funcional B3LYP, pois ele apresentou
resultados satisfatorios em trabalhos anteriores que envolviam a adsor¢cdo de moléculas em

metais de transicdo?*?2231.62,
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3.3.4 Conjunto de bases

Uma parte importante do calculo computacional consiste em escolher um conjunto de
base adequado ao problema investigado. Como ja mencionado, cada nivel de célculo ira
resultar em diferentes solugdes da equacdo de Schrédinger, o que vai influenciar nas
propriedades calculadas, por isso é importante a escolha adequada tanto do método, quanto do
conjunto de base.

Em relacdo ao conjunto de base, podem-se utilizar as minimas ou as estendidas, as
quais diferem pelo nimero de fungdes utilizadas na combinacdo linear. As bases minimas
contém um ndmero reduzido de funcBes de base para descrever os orbitais atbmicos e
moleculares. Um exemplo de conjunto de base minima é o STO-3G, em que utiliza 3 funcdes
gaussianas primitivas para aproximar o orbital do tipo Slater.

As bases estendidas s@o usadas para melhorar a descricdo dos orbitais, aumentando o
tamanho do conjunto de base a partir de um conjunto de base minima. Isso pode ser realizado,
por exemplo, dobrando o nimero de fungdes minimas, que nesse caso fica conhecida como
base estendida do tipo Dupla Zeta (do inglés, DZ — Double Zeta). Esta base emprega duas
funcbes s para o hidrogénio (1s e 1s’), em vez de uma, enquanto que para os elementos do
segundo periodo da tabela periddica emprega quatro funcdes s (1s, 1s’, 2s e 2s) e dois
conjuntos de fungdes p (2p e 2p’), ou seja, o dobro de fungdes minimas. Além do que, pode-
se ainda aumentar o tamanho das bases multiplicando o numero de fun¢Bes minimas por trés
(do inglés, TZ — Triple Zeta), quatro (do inglés, QZ — Quadruple Zeta), dentre outros.
Contudo, 0 aumento no numero das fungdes ndo garante uma melhor performance do calculo
e a demanda computacional pode néo ser viavel.

Além das bases estendidas, também pode ser realizado uma contracdo usando funcées
de bases gaussianas primitivas (do inglés, GTF — Gaussian Type Functions). A finalidade ¢
diminuir o numero de coeficientes a serem ajustados, o que simplifica os célculos
computacionais. Com a combinacdo linear, o novo conjunto de bases formado é denominado
de conjunto de bases contraido e as fungdes resultantes sdo chamadas GTFs contraidas. A
especificacdo do conjunto de base contraida em termos das funcdes primitivas é dada, por
exemplo, pela notacdo (10s4pld) — [3s2pld]. A representacdo entre parénteses indica o
namero de primitivas (neste exemplo, 10 primitivas de simetria s, 4 de simetria p e 1 de
simetria d) e a representacdo entre colchetes indica 0 numero de fungbes apds a contracéo

(neste exemplo, 3 de simetria s, 2 de simetria p e 1 de simetria d).
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Os metais de transi¢do apresentam um numero elevado de elétrons, o que aumenta a
demanda computacional, sobretudo nos casos de célculos que tratam todos os seus elétrons
explicitamente. Neste sentido, se faz uso do potencial efetivo de caroco (do inglés, ECP —
Effective Core Potential), os quais foram desenvolvidos para descrever os elétrons dos
orbitais internos por meio de um Unico potencial efetivo, enquanto que os elétrons de valéncia
sdo tratados de forma separada.

Para os elementos de transi¢do do quinto e sexto periodo da tabela periddica, os ECP’s
foram desenvolvidos para incorporar os efeitos relativisticos. O ECP deve facilitar os calculos
de elétrons de valéncia em moléculas contendo 4&tomos de metais de transicdo, em que a
precisdo se aproxima de uma fracdo do custo computacional, assim a finalidade é simplificar
os calculos para obter um ganho no custo computacional, sem perder a preciso®,

Os pesquisadores Hay e Wadt desenvolveram dois ECP’s, que nos ultimos anos vém
sendo largamente utilizados, o LanL1%® e LanL2* que diferem pelo nimero de elétrons
incluidos no carogco. O termo LanL refere-se & Los Alamos National Laboratory, um
laboratério que fica no Novo México (Estados Unidos da América). O LanL2 considera um
numero de elétrons de valéncia maior do que o LanL1, portanto a quantidade de elétrons no
ECP é menor. O LanL2 é recomendado quando alguns elétrons que sdo tratados pela base
LanL1 como sendo de carogo sdo importantes na descri¢ao do sistema, logo esses elétrons sdo
entdo tratados explicitamente com a base LanL2. Segundo Hay e Wadt, o LanL2 é mais
adequado do que o LanL1 para sistemas que possuem interacdes do tipo d-d, ou seja, no caso
de sistemas quem contém metais de transicao®*®*.

Neste sentido, foi utilizado o ECP LanL2 com a base estendida DZ para os metais
investigados neste trabalho, uma vez que o LanL2 forneceu bons resultados na simulagéo do
processo de adsorcdo de H, em paladio®®. Na Tabela 1 estdo indicadas a distribuicdo
eletrénica do caroco e da valéncia usadas nos ECP’s LanL1 ¢ LanL2 para 0s metais de

transicéo estudados neste trabalho.

Tabela 1. ECP’s LanL1 e LanL2 para os metais Ni, Pd ¢ Pt
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LanL1 LanL2
Metal i _
Caroco (ECP) Valéncia Caroco (ECP) Valéncia
3s%, 3p°, 3d”,
Ni 1s%, 2¢%, 2p°, 3s%, 3p° 3d°, 4s', 4p° 1s%, 2¢%, 2p°, 1p .
4s°, 4p
1%, 25, 2p°, 3¢%, 3p°, 4<%, 3d®, 452, ap®, adP,
Pd P ] P 4d® 5s° 5p° 15?257, 2p°, 3<%, 3p°, 3d™, Op .
4p 5s, 5p
ot 1s?, 2%, 2p°, 35%, 3p°, 4%, 3d™, 5c° 65", 65" 15, 25, 2p°, 357, 3p°, 4%, 5s%, 5p°, 5d°,
4p®, 552, 4d'°, 5p°, af** Y 3, 4p°, 4d™, 4f, 6s*, 6p°

No presente trabalho, foi usado para o hidrogénio um conjunto de base de valéncia
polarizada de correlagdo consistente de qualidade dupla zeta (do inglés, cc-pvVDZ -
Correlation Consistent Polarized Valence Basis Sets of Double Zeta Qualities) proposto por
Woon e Dunning®, que é um conjunto que inclui as bases de valéncia polarizada de
correlagdo consistente (cc-pVXZ, X = D, T e Q) para os elementos H e B-Ne®®. Outros
exemplos desse tipo de base sdo cc-pVTZ (do inglés, Correlation Consistent Polarized
Valence Basis Sets of Triple Zeta Qualities), cc-pVQZ (do inglés, Correlation Consistent
Polarized Valence Basis Sets of Quadruple Zeta Qualities), cc-pV5Z (do inglés, Correlation

Consistent Polarized Valence Basis Sets of Quintuple Zeta Qualities), dentre outras.

3.3.5 Cargas atomicas

O método de obtencdo das cargas atdbmicas foi a analise populacional dos orbitais de
ligacBes naturais (do inglés, NBO — Natural Bond Orbital), proposta por Reed, Weinstock e
Weinhold®’, que classifica e localiza os orbitais naturais em ndo-ligantes, ligantes e
antiligantes por meio da construcdo e transformacao das bases de orbitais atbmicos (AO’s) em
orbitais atdmicos naturais (do inglés, NAO — Natural Atomic Orbital) ortonormalizados. O
NBO foi escolhido neste trabalho por descrever suficientemente bem as transferéncias
eletrnicas, além disso € bastante utilizado em estudos que envolve carga atdmica.

A andlise NBO possibilita a traducdo dos célculos em informacdo quimica, como
informagOes sobre a estrutura eletronica, cargas atdmicas, estrutura de Lewis, ordem de
ligacdo, transferéncia de carga, dentre outras informacdes relevantes sobre o sistema de
interesse®®. Neste trabalho, utilizamos as cargas NBO a fim de verificar o comportamento da

transferéncia de carga entre os &tomos envolvidos no processo de adsorcao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os seguintes parametros: energia dos
sistemas, energia de adsorcdo, frequéncias vibracionais, cargas atdmicas, comprimento e
angulo de ligagOes calculados a partir dos estados moleculares utilizados para simular o
processo de adsorc¢ao da molécula de H, nos metais Pd, Ni e Pt.

O procedimento para determinar os estados moleculares foi realizado por meio das
seguintes etapas: (i) construcdo do cluster; (ii) otimizacdo da ligacdo H1-H2 e M-H1, sendo
H1 o &omo mais proximo da superficie (Fig. 9), com a molécula numa orientacdo
perpendicular com relagdo a superficie metélica no sitio on top do metal, utilizando

1°® de 0,740 A; (iii) realizacdo de calculos single point

inicialmente a d(H-H) experimenta
com os comprimentos de ligacdo otimizados na etapa anterior, inclinando a molécula de H,
em relacdo a superficie metélica até encontrar um minimo de energia; (iv) otimizacdo das
novas ligacGes H1-H2 e M-H1 do estado obtido na etapa anterior e, finalmente, (v) repeticdo
da etapa (iii) com as distancias H1-H2 e M-H1 obtidas na etapa (iv), até encontrar um estado

inclinado de mais baixa energia.

Figura 9. Angulos a, ¢ ¢ 0 envolvidos na inclinagio da molécula de H,.

O procedimento com cluster de um atomo metalico foi realizado, apenas, com as
etapas (i), (ii) e (iii).. Em todos os sistemas com mais de um atomo metalico que simularam a
adsorcdo foi realizada uma inclinacdo gradativa da molécula de H, em relacdo a superficie
metalica, variando os angulos, conforme indica a Figura 9. A partir do conjunto de angulos
originado com essa inclinagdo € possivel calcular o angulo de inclinacdo (8) em relagdo a
superficie metalica, utilizando a equacédo 13, cujo angulo ¢ é formado pelos atomos M-M-H1

e a pelos atomos M-H1-H2.
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0=¢+a—180 (13)

Esta combinagdo de angulos ¢ fundamental, uma vez que valores diferentes de o e ¢
podem originar os mesmos valores de 6, mas com energias bem diferentes, ou seja, tal
combinacéo influencia bastante na energia do sistema.

Outro parametro importante é a energia envolvida no processo de adsor¢do (E,gs), que
ja foi determinada experimentalmente em trabalhos anteriores, sendo que neste trabalho foi
calculado a partir da equagdo 2. Na aplicacdo desta equagdo foi necessaria a energia da
molécula de H; isolada, portanto realizamos um célculo de otimizacdo dessa molécula. Os
parametros, distancia H-H = 0,76 A e frequéncia = 4370 cm™, calculados estdo em
concordancia com os dados experimentais (d(H-H) = 0,74 A e frequéncia = 4401 cm™)®,

indicando que esses dados sdo confidveis para serem utilizados no calculo da energia.

4.1 Paladio

O processo de adsorcdo foi simulado, inicialmente, por meio dos sistemas PdH,,
Pd,H,, PdsH, a fim de reproduzir os modelos de clusters (Fig. 8a, 8b e 8c) utilizados por
nosso grupo de pesquisa. Esta simulacéo foi realizada com o intuito de analisar e comparar as
frequéncias vibracionais experimentais com as frequéncias calculadas dos estados
moleculares. Para esses sistemas foram realizados calculos com a base LanL2DZ para Pd e
com a base cc-pvDZ para o hidrogénio. A distancia entre os paladios do vértice (Pdv-Pdv) no
cluster Pds foi de 3,89 A, que é o pardmetro de rede experimental do metal paladio™. Este
parametro de rede associado ao plano de Pd que foi utilizado, no caso (100), resulta em um
atomo metalico no centro do plano que tem uma distancia igual a 2,75 A em relagdo aos
atomos orientados no vértice da estrutura. Sendo assim, numa adsorcdo on top no atomo do
centro, a molécula inclinara em direcdo ao atomo do Vértice, por isso foi usada uma d(Pd-Pd)

igual a 2,75 A na simulagéo com o cluster Pd,.

4.1.1 PdH;

Inicialmente foi simulado o processo de adsorcao para o sistema PdH,. Neste processo

foi obtido um estado de menor energia com H, numa configuragéo inclinada. A Figura 10
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apresenta o estado inicial perpendicular, o estado pré-dissociativo inclinado e o estado

dissociado obtidos na simulacao.

9

Figura 10. Estado (a) perpendicular, (b) inclinado e (c) dissociado do sistema PdH,.

(a)

Os comprimentos de ligacdo fornecidos na Tabela 2 indicam que quando H, passa do
estado perpendicular para o estado inclinado, a ligacdo Pd-H1 se fortalece, pois o tamanho
dessa ligacdo diminui (1,77A — 1,68A). Além do mais, verifica-se que a ligacdo H-H se
enfraqueceu apds a inclinacdo (0,79A — 0,88A). O comprimento de ligagdo H-H no estado
inclinado indica que H, ainda ndo se dissociou, visto que a distancia H-H ndo é

1°® da ligag&o na molécula livre (0,74 A).

significativamente maior do que o valor experimenta
A frequéncia vibracional (2823 cm™) da ligacdo H-H também indica que a dissociagdo ndo
ocorreu. Nesse sentido, supBe-se que o estado inclinado obtido pode ser classificado em pré-

dissociativo.
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Tabela 2. Parametros dos estados perpendicular e inclinado do sistema PdH

Angulo (graus) d(H-H)  Freq.(H-H) d(Pd-H1)
Estado L
a 6 A) (cm™) (A)
Perpendicular 90 180 90 0,79 3764 1,77
Inclinado 90 75 15 0,88 2823 1,68

A Figura 11 apresenta o grafico da energia em funcdo do angulo de inclinacdo da
molécula H, em relacdo a superficie de Pd para o sistema PdH,. Nesse grafico o ponto de
menor energia indica o estado em que H, encontra-se numa configuracdo inclinada com os
angulos o = 75° e 6 = 15° (Tab. 2).
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Figura 11. Gréfico da energia versus inclinacdo de H, em relagdo a superficie Pd.

Neste trabalho foi feita uma comparacdo dos valores da energia de adsor¢édo calculada
com valores experimentais. As energias de adsorcdo sao apresentadas na Tabela 3, em que 0s
valores experimentais foram obtidos por meio de varias técnicas como calorimetria, dessor¢ao

térmica e métodos eletroquimicos estando numa faixa de 20,8 até 26 Kcal/mol de H,"*"2.
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Tabela 3. Energia de adsor¢édo dos estados perpendicular e inclinado do sistema PdH,

Energia (Kcal/mol de Hy)

Estado Calculado Teorica Experimental

Perpendicular 6,77
Inclinado 19,35

- 20,80 até 26,00"+"

A andlise das E,qs apresentadas na Tabela 3 mostra que o estado inclinado € mais
estavel do que o estado perpendicular e também que ambos sdo mais estaveis do que o Pd
sozinho e a molécula de hidrogénio isolada. Além do mais, verifica-se que a E,gs calculada
para o estado inclinado estd em razoavel concordancia com os valores experimentais. A
adsorcdo nas orientacdes, perpendicular e inclinada € exotérmica, indicando que esse processo

é favoravel energeticamente.

4.1.2 Pdz2H:

O processo de adsorcao simulado por meio do sistema Pd,H, também apresenta um
estado de menor energia. A Figura 12a mostra a molécula de H; se aproximando
perpendicularmente da superficie de Pd,, enquanto que a Figura 12b mostra o estado
inclinado de menor energia obtido a partir do estudo das diferentes orientacbes da molécula
de H, em relacdo a superficie de Pd,. O estado dissociado obtido na Gltima etapa do processo

de adsorcéo € apresentado na Figura 12c.

~~-o_'o/ﬂo_'; o

(2) (b) (©)

9

Figura 12. Estado (a) perpendicular, (b) inclinado e (c) dissociado do sistema Pd,Hs.
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Os angulos e comprimentos de ligagédo calculados para o sistema Pd,H, no estado
perpendicular e inclinado envolvidos no processo de adsorcao mostrado na Figura 12a e 12b

estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Parametros dos estados perpendicular e inclinado do sistema Pd,H,

Angulo (graus) d(H-H)  Freq.(H-H) d(Pd-H1)
Estado L
o 0 (A) (cm™) (A)
Perpendicular 90 180 90 0,79 3735 1,77
Inclinado 44 155 19 1,02 1915 1,64

A andlise dos comprimentos de ligacdo obtidos para o sistema Pd,H, (Tab. 4) indicam
que a ligacdo Pd-H1 se fortalece & medida que H, passa do estado perpendicular para o
inclinado, uma vez que o comprimento dessa ligagdo diminui (1,77 A — 1,64 A). No caso da
ligacdo H-H, observa-se que apoés a inclinacdo ocorre o seu enfraguecimento, pois esta ligacao
aumentou (0,79 A — 0,88 A). Os comprimentos da ligagdo H-H, tanto no estado
perpendicular, quanto no inclinado indicam que H, ainda néo se dissociou, visto que eles ndo
sdo significativamente maiores do que o valor experimental na molécula livre. Além disso, a
frequéncia vibracional (1915 cm™) da ligagdo H-H indica que ndo ocorreu a dissociagio.

O gréfico da energia em funcdo do angulo de inclinagdo da molécula H, em relacédo a
superficie de Pd, ¢é apresentado na Figura 13. Esse gréfico sugere que a medida que ocorre a
inclinacdo a energia diminui até um estado inclinado de menor energia. Nossos resultados
apontam que esse estado é precursor a dissociacdo, sendo denominado de pré-dissociativo.
Nesse estado a molécula se encontra com uma geometria inclinada formando um angulo 6 =

19° em relacdo a superficie (Figura 12b).
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Figura 13. Grafico da energia versus inclinacdo de H, em relacao a superficie Pd..

Os resultados das energias de adsorc¢do do sistema Pd,H, estdo organizados na Tabela
5 com alguns valores experimentais e teéricos encontrados na literatura. As E,qgs indicam um
comportamento semelhante ao sistema PdH,, em que o estado inclinado (29,88 Kcal/mol) é

mais estavel que o estado perpendicular (6,52 Kcal/mol).

Tabela 5. Energia de adsorc¢éo dos estados perpendicular e inclinado do sistema Pd;H,

Energia (Kcal/mol de Hy)

Estado Calculado Teorica Experimental

Perpendicular 6,52

_ 13,84 2 18,45®° 20,80 a 26,00
Inclinado 29,88

Verifica-se que a E,qgs calculada para o estado inclinado € maior do que os valores
experimentais, o que indica a necessidade em refinar essa simulacdo. Todavia, a adsor¢do em
ambas as orientacOes, perpendicular e inclinada, é energeticamente favoravel, conforme o
esperado. Em nossos calculos, as Eqgs para o estado inclinado sdo proximas aos valores
obtidos teoricamente por Zhou e colaboradores®® por meio de célculos DFT utilizando o
funcional de tronca PW91 e conjunto de base com qualidade dupla-zeta e funcdes de

polarizacdo para os elétrons de valéncia e um ECP para os elétrons de carogo.
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4.1.3 PdsH:

A simulacdo da adsorcdo de H, na superficie de Pds apresenta um comportamento
semelhante aos sistemas PdH, e Pd,H,. Tal comportamento mostra que a molécula ao se
aproximar perpendicularmente da superficie de Pds (Fig. 14a) pode sofrer uma inclinacédo
gradativa até atingir um estado de menor energia, o qual é apresentado na Figura 14. Esta

figura também apresenta o estado dissociado obtido apds a Ultima etapa do processo.

9

309390804

(a)

Figura 14. Estado (a) perpendicular, (b) inclinado e (c) dissociado do sistema PdsHs,.

Verifica-se que os angulos e comprimentos de ligacdo Pd-H e H-H (Tab. 6) no
processo de adsorcao do sistema PdsH, tiveram um comportamento semelhante aos sistemas
PdH, e Pd,H,. Sendo assim, observa-se que a ligacdo Pd-H ficou mais forte com a transicao
do estado perpendicular para o inclinado, visto que o comprimento da ligagdo diminuiu (1,77
A — 1,60 A). No caso da ligagdo H-H, o comprimento aumentou (0,80 A — 1,11A),
indicando um enfraquecimento dessa ligagdo. A frequéncia vibracional da ligagdo H-H em
308 cm™ é muito baixa em relacdo ao valor experimental, mas isso pode ser justificado por
que ocorreu um aumento significativo do comprimento dessa ligacdo. O conjunto de angulos
¢ = 44°, o= 154 ¢ 6 = 18° forma o estado inclinado de menor energia, sendo 6 o angulo de
inclinacdo em ralagdo a superficie de Pds. Estes &ngulos estdo em concordancia com 0s

valores obtidos com o sistema Pd,H,.

Tabela 6. Parametros dos estados perpendicular e inclinado do sistema PdsH,

Angulo Angulo Angulo d(H-H) Freq. (H-H) d(Pd-H1)
¢ a 0 A (cm™) (A)
Perpendicular  90° 180° 90° 0,80 3589 1,77
Inclinado 44° 154° 18° 1,11 308 1,60

Estado




44

A Figura 15 apresenta o grafico da energia em funcdo do angulo de inclinagcdo da
molécula H, em relacdo a superficie Pds. O comportamento nesse grafico mostra uma curva
em que a energia vai diminuindo a medida que a molécula se inclina em relacdo a superficie

até um ponto de menor energia que representa o estado inclinado (Fig. 14b).
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Figura 15. Gréfico da energia versus inclinacdo de H, em relagdo a superficie Pds.

A Tabela 7 apresenta as energias de adsorcdo do sistema PdsH, e valores
experimentais e tedricos encontrados na literatura. Embora as E,qs calculadas estejam abaixo
dos valores experimentais e tedrico obtido por Angelo e colaboradores?’, verifica-se que elas
apresentam um comportamento semelhante ao que acontece com as E,qgs dos sistemas PdH, e
Pd,H,. Assim, as E,qs mostram que o estado perpendicular (12,50 Kcal/mol) evolui para um
estado inclinado mais estavel, ou seja, com energia maior (15,33 Kcal/mol).

Angelo e colaboradores?’ obtiveram seus resultados através de calculo DFT utilizando
o funcional B3P86 e fungdo de base MCG/DFT/SBK, que combina o método da coordenada
geradora (MCG) com o potencial de Stevens (SBK).

Tabela 7. Energia de adsorcdo dos estados perpendicular e inclinado do sistema PdsH,

Energia (Kcal/mol de Hy)

Estado Calculado Teorica Experimental




45

Perpendicular 12,50
Inclinado 15,33

20,00% 20,80 a 26,0027+

4.1.4 Pd14H:

Os clusters com 1, 2 e 5 atomos de paladio apresentam uma limitacdo em simular o
processo de absor¢do, uma vez que ndo possibilitam a simulagdo de H, absorvido nos sitios
tetraédricos e octaédricos do Pd. Deste modo, foi utilizado nas simula¢fes um cluster com 14
atomos de paladio que possibilitou a simulacdo tanto da adsor¢édo, quanto da absorcdo. Na
construcdo do cluster Pd;4 também foi usado o parametro de rede experimental do paladio
(3,89 A). Assim, a distancia entre os atomos do Vvértice (d(Pd,-Pd,)) utilizada foi de 3,89 A e a
distancia entre o 4&tomo do centro e os do vértice foi de 2,75 A, pois utilizou-se o plano (100)
nas simulagdes. As distancias empregadas no cluster Pdy, foram as mesmas empregadas no
cluster Pds, em que a adsorcdo de H, também foi considerada no sitio on top. A Figura 16

mostra 0s estados perpendicular, inclinado e dissociado do sistema Pd4Ho.
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Figura 16. Estados (a) perpendicular, (b) inclinado e (c) dissociado do sistema Pdy4H,.

Os angulos e comprimentos de ligacdo calculados para os sistemas perpendicular e
inclinado envolvidos no processo de adsor¢do de H, obtidos com o cluster Pdy, estdo

apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8. Parametros dos estados perpendicular e inclinado do sistema Pdy4H,

d(H-H) Freq. (H-H) d(Pd-H1)

Estado Angulo ¢ Angulo o Angulo 6 )
A (cm™) A
Perpendicular 90° 180° 90° 0,780 3957 1,910
Inclinado 43° 157° 20° 0,914 2325 1,797

Em relacdo ao comprimento de ligagéo, verifica-se que inicialmente perpendicular
ocorre uma pequena interacdo entre a molécula e a superficie, resultando no enfraquecimento
da ligagdo H-H (d(H-H) = 0,780 A) e formagc&o da ligacio entre o Pd do centro e o atomo de
H mais proximo da superficie (d(Pd-H1) = 1,910 A). A partir dai o sistema evolui para um
estado inclinado de menor energia com a ligacdo H-H mais fraca (d(H-H) = 0,914 A) e a
ligacdo Pd-H mais forte (d(Pd-H) = 1,797 A), o que indica o fortalecimento da interacio entre
a molécula e a superficie. O comprimento de ligacdo H-H de 0,914 A é um valor préximo ao
experimental da molécula livre (0,74 A)®. Deste modo, pode-se inferir que a molécula H,
com orientacdo inclinada ainda ndo esta dissociada, na verdade esse estado é o pré-
dissociativo, uma vez que a distancia H-H calculada néo € significativamente maior do que o
valor experimental.

A Figura 17 apresenta o grafico da variacdo de energia total do sistema PdisH, em
funcdo do angulo de inclinacédo (0), ou seja, esse grafico fornece as energias para as diferentes
orientacdes da molécula de H, em relacdo a superficie. O angulo que forneceu o estado
inclinado de menor energia foi 6 = 20°, sendo que esse angulo foi originado a partir dos

angulos ¢ e a, com valores de 43° e 157°, respectivamente.
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Figura 17. Grafico da energia versus a inclinacao de H, em relacédo a superficie Pda.

Os angulos ¢ e a sdo importantes, pois varias combinagdes dos dois podem fornecer
um angulo (0) entre a molécula e a superficie de 20°, sem necessariamente ser o estado de
menor energia. Por exemplo, um estado inclinado com ¢ = 44° e o = 156° fornece um valor
de 6 = 20°, mas nao ¢ o estado de menor energia.

Os angulos e comprimentos de ligacéo do estado inclinado estdo em concordancia com
os valores obtidos com clusters menores. Assim, podemos inferir que o sistema Pdi4H, esta
em concordancia com os sistemas PdH,, Pd,H, e PdsH,, no que se refere ao comportamento
da orientacdo da molécula H, em relacdo a superficie no processo de adsorcdo, ou seja, a
molécula se liga, inicialmente, numa orientacdo perpendicular e evolui para um estado
inclinado de menor energia.

Os valores da energia de adsorcdo dos estados perpendicular e inclinado s&o

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Energias dos estados perpendicular e inclinado do sistema Pdy4H,

Energia (Kcal/mol de Hy)

Estado Calculado Tedrico Experimental

Perpendicular 3,46

_ (16,15; 17,67)" 20,80 até 26,00""
Inclinado 15,19
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A andlise das E.qs dos estados perpendicular e inclinado sugere que ambos os sistemas
sdo mais estaveis do que o cluster Pd;, € a molécula de hidrogénio isolada, ou seja, ocorre
uma liberacdo de energia (processo exotérmico) tanto na orientacdo perpendicular, quanto na
inclinada, indicando que a adsorgdo € favoravel energeticamente. Contudo, verifica-se que o
estado inclinado é mais estavel do que o perpendicular (AE = 11,73 Kcal/mol de H,),
indicando que de fato apds a aproximacdo da molécula em relacdo a superficie, o sistema
tenderad para um estado inclinado de menor energia. Embora a E,qgs obtida a partir do estado
inclinado (Eags = 15,19 Kcal) esteja um pouco abaixo da faixa experimental, verifica-se que
ela estd em razodvel concordancia com os valores tedricos obtidos por Senftle e
colaboradores™ com métodos DFT, utilizando funcional PW91.

Em todas as etapas de simulacdo de adsorcdo, as distancias Pd-Pd do cluster foram
mantidas constantes, no entanto para simular o processo de absor¢éo foi alterado o parametro
de rede, uma vez que, de acordo com a literatura, o processo de absor¢do expande a rede
cristalina do paladio®®™. Sendo assim, foi realizado calculo utilizando um parametro de rede
expandido igual a 4,040 A%. Os dois hidrogénios foram adicionados aos sitios octaédrico e
tetraédrico, no caso, um em cada sitio, conforme apresentado na Figura 18. A simulagdo foi
realizada, primeiramente, otimizando os hidrogénios nesses sitios com os atomos de Pd fixos,
em seguida, realizou-se célculo single point a partir da estrutura obtida com a otimizacéo, a

fim de determinar as frequéncias do cluster.

Figura 18. Sistema Pd;4H, com atomos H nos sitios tetraédrico e octaédrico.

A andlise dos parametros apresentados e discutidos permite inferir que o cluster com
14 atomos de paladio utilizado neste trabalho foi eficiente em simular os processos de

absorcdo e adsorcdo de H,. Deste modo, podemos utilizar as frequéncias vibracionais do
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sistema Pdi4H, para identificar os estados moleculares que possam estar envolvidos nos
processos de adsorcdo e absor¢do, comparando as suas frequéncias com os valores

experimentais e com os calculados a partir dos sistemas PdH,, Pd,H, e PdsH,.

4.1.5 Andlise das frequéncias

A andlise das frequéncias vibracionais teve como finalidade a identificacdo dos
estados moleculares envolvidos no processo de adsorcao e absor¢do, visando principalmente a
identificacdo do estado pré-dissociativo, no qual a molécula H, apresenta uma orientacao
inclinada. Essa analise foi realizada por meio da comparacdo entre os dados tedricos e
experimentais de frequéncias vibracionais.

A Figura 19 mostra os graficos com as frequéncias experimentais ja publicados na
literatura, as quais foram determinadas por trés técnicas, IINS, HREELS e IETS. Verifica-se

que, embora as técnicas sejam diferentes, elas fornecem frequéncias com picos equivalentes.
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Figura 19. Espectros experimentais de hidrogénio adsorvido em paladio com as técnicas (a)
1INS (107 Torr de Hy)** (b) 1INS®*™ (c) HREEL* e (d) IETS"®.

A Tabela 10 apresenta as frequéncias vibracionais calculadas para os sistemas PdH,,
Pd,H,, PdsH; e Pdi4H, com a configuracédo inclinada para o estado de adsorcdo. No caso da
absorcdo, as frequéncias sdo do sistema Pdy4H, com um atomo de hidrogénio ocupando o sitio
octaedrico e o outro o sitio tetraédrico. Além disso, a Tabela 10 também mostra os valores

experimentais encontrados na literatura (Fig. 19).

Tabela 10. Frequéncias vibracionais em cm™ dos estados de absorcéo e adsorcao

Calculada
I Adsorcéo Absorcéo
Vibragéo Experimental
138 123 129 129+5%
Pd-Pd - 110 "
145 193 200 194+7
- - - - 594 549+15%
- - - - 781; 798 758%27°: 774%; 790%
PdH - - - - 998; 1000 916+15°; 968%47°34: 1000%
1026 1117 803 812 - 823+15%; 815%7°
1473 1306 1386 1314 - 1290%4; 13703237

Verifica-se que as frequéncias, 129 e 194 cm™, obtidas experimentalmente pelos
pesquisadores Howard, Waddington e Wright*! foram identificadas tanto na adsorcéo, quanto

na absorgdo. Os pesquisadores em seu trabalho atribuiram esses modos vibracionais a
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vibragcdo de atomos na superficie. De acordo com nossos resultados, essas frequéncias sao
identificadas em todos os sistemas aqui simulados, exceto no modelo de cluster com, apenas,
um atomo de paléadio, reforcando a ideia de que as frequéncias nessa faixa de fato podem ser
atribuidas a vibragdo de atomos do cluster.

De acordo com os dados experimentais®"*>"°

, 0 modo vibracional em torno de 460 e
468 cm™ é provavelmente referente ao hidrogénio absorvido no cluster de palédio na fase
beta. Sendo assim, ndo obtivemos essas frequéncias, pois esta fase é caracterizada pela alta
concentracdo de hidrogénio (H/Pd > 0,6) e neste trabalho foi simulada a absor¢do de uma
molécula H, num cluster de 14 dtomos de paladio, resultando numa razdo molar H/Pd = 0,14,
0 gque ndo caracteriza a fase beta.

Outra frequéncia obtida nos célculos é a vibragdo 594 cm™, a qual esta associada a
vibracdo do hidrogénio no sitio octaédrico. Este valor esta em razoavel concordancia com o
valor experimental de 549 cm™, portanto de acordo com nossos resultados associamos 0 modo
vibracional experimental a vibracdo do 4&tomo de hidrogénio no sitio octaédrico.

As frequéncias experimentais na faixa de 758 a 790 cm™ foram identificadas nos
sistemas aqui simulados como vibracdo do a&tomo de hidrogénio no sitio tetraédrico, uma vez
que foram obtidas duas frequéncias, 781 e 798 cm™, muito préximas dos valores
experimentais. Dessa forma, pode-se inferir que os valores calculados indicam que essas
frequéncias estdo associadas ao hidrogénio no sitio tetraédrico, diferentemente da frequéncia
594 cm™ que esté associada ao hidrogénio absorvido no sitio octaédrico.

Consideramos que as frequéncias de 803 cm™ e 812 cm™ obtidas nos célculos dos
sistemas PdsH, e Pdi4H, sejam equivalentes as frequéncias experimentais de 815 e 823 cm™.
De acordo com nossos resultados essas frequéncias experimentais podem ser associadas ao
estado de adsorcdo, uma vez que o sistema que simulou a absorcdo ndo originou frequéncia
nessa faixa. Os sistemas PdH, e Pd,H,, provavelmente, ndo apresentaram frequéncias nessa
faixa devido ao pequeno nimero de atomos de paladio no cluster, mostrando que a eficiéncia
em simular os processos aqui estudados aumenta, & medida que o tamanho do cluster
aumenta.

E importante destacar que os pesquisadores divergem sobre a que modo vibracional as
frequéncias 815 e 823 cm™ estio associadas, sendo que a primeira foi atribuida a0 modo
bending e a segunda ao modo stretching. Nossos resultados apontam uma convergéncia nas
atribuicdes realizadas pelos pesquisadores, pois a frequéncia em 803 cm™ esta associada ao
modo vibracional bending simétrico Pd-H, enquanto que a frequéncia em 812 cm™ esta

associada ao stretching simétrico Pd-H. Desta forma, podemos inferir que, provavelmente, a
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intensidade do pico muito caracteristico associada a esse modo vibracional no espectro
experimental (Fig. 19) é gerada pela contribuicdo de cada um desses modos vibracionais.

As frequéncias na faixa de 916 até 1000 cm™ de acordo com nossos resultados estdo
associadas exclusivamente aos modos vibracionais de hidrogénio absorvido em palddio no
sitio octaédrico, uma vez que foram obtidas as frequéncias 998 e 1000 cm™, como pode-se
observar na Tabela 9. Deste modo, 0s nossos resultados sugerem que existem dois picos
caracteristicos no espectro experimental (Fig. 19) associados ao atomo de hidrogénio no sitio
octaédrico, com as frequéncias de 594 cm™ e na faixa de 916 até 1000 cm™.

Destaca-se que, embora os valores 1026 e 1117 cm™ obtidos a partir dos sistemas
PdH, e Pd,H,, respectivamente, sejam préximos das frequéncias em torno de 1000 cm™, eles
ndo podem ser associados a absor¢do, pois 0 modo vibracional obtido no célculo foi do tipo
bending simétrico Pd-H, isto é, 0 mesmo modo vibracional obtido em torno de 800 cm™ com
cluster maiores simulando a adsor¢do. Sendo assim, provavelmente, os valores 1026 e 1117
cm’ estéo associados & adsorcao, contudo o tamanho do cluster pode ter influenciado no valor
dessas frequéncias, resultando em valores maiores.

Na Figura 19, verifica-se um pico com baixa intensidade na faixa de 1300 cm™
indicado pelas setas nos espectros experimentais obtidos por diferentes técnicas. Os
pesquisadores Ellis e Morin que obtiveram a frequéncia em 1290 cm™ (Fig. 19c) sdo os
unicos que fazem atribuicdo a esse pico, associando-0 a uma possivel contaminac;éo34. Os
demais pesquisadores como Conrad e colaboradores®, que obtiveram a frequéncia em 1371

3275 que obtiveram a frequéncia em 1370 cm™ (Fig.

cm™ (Fig. 19a) e Nicol com colaboradores
19b), ndo comentam sobre esse modo vibracional presente no espectro experimental. Todos
esses resultados experimentais foram obtidos por meio das técnicas IINS e HREELS. Além
do mais, Fernandez-Torres e colaboradores’® obtiveram por meio da técnica IETS um pico
caracteristico em 0,2 V (-0,2 V), que pode ser associado a frequéncia na faixa de 1300 cm™,
contudo eles ndo comentaram sobre esse modo vibracional. Nesse sentido, sugere-se que 0
modo vibracional em torno de 1300 cm™ obtido por trés técnicas experimentais diferentes
possivelmente pode ndo ser uma contaminacao e nao pode ser ignorada.

De acordo com 0s nossos resultados, o pico em torno de 1300 cm™ é muito
importante, uma vez que ele foi identificado na maioria dos sistemas que foram simulados,
com frequéncias em 1306, 1386 e 1314 cm™ para os sistemas Pd,H,, PdsH, e PdisH,,
respectivamente. A analise dessas frequéncias resultou na sua atribuicdo em um modo

vibracional do tipo stretching da ligacdo Pd-H, sendo que essas frequéncias ndo tinham ainda
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sido identificadas ou associadas a nenhum modo vibracional anteriormente, pois os trabalhos
experimentais ou ndo comentam sobre esse pico ou o atribuem a impurezas.

Deste modo, considerando que as frequéncias calculadas estdo em concordancia com
os valores experimentais em torno 1300, sugere-se que estas frequéncias possam estar
associadas ao estado inclinado pré-dissociativo, uma vez que foi possivel a identificacdo dessa
frequéncia nos estados inclinados dos sistemas Pd,H,, PdsH, e Pdi4H,. Este fato é muito
relevante, uma vez que em trabalhos anteriores foram sugeridos, apenas, a existéncia do
estado inclinado, contudo, neste trabalho foi possivel identificar frequéncias vibracionais, ou
seja, um passo importante para a confirmacéo da existéncia desse estado. No entanto, a fim de
identificar o estado pré-dissociativo inclinado ainda sdo necessarias simulagdes com clusters
maiores, com outros sitios e planos cristalograficos, analisando assim diferentes

possibilidades de adsorcéo.

4.2 Niquel

Neste topico serdo apresentados os resultados da simulacdo do processo de adsorcédo
de H, em niquel, uma vez que ele também é muito utilizado nas reacGes de catalise
heterogénea. Nesta simulagdo foram utilizados modelos de cluster com um e dois atomos
desse metal. No cluster com dois atomos de niquel foram utilizados uma distancia Ni-Ni de
2,492 A referente a distancia entre o &tomo do centro e o do Vvértice da aresta. Esta distancia é

1" do metal niquel (3,524 A), utilizando a mesma

derivada do parametro de rede experimenta
interpretacdo que foi usada com o paladio, uma vez que ambos apresentam estrutura CFC e o
plano e sitio de adsor¢do também foram os mesmos, ou seja, 0 plano (100) e sitio on top.

A energia de adsorcdo (Eags) de hidrogénio em niquel foi obtida de acordo com a
equacdo 2, sendo que ela foi ajustada para fornecer a energia de adsor¢do por mol de H,

dividindo o resultado fornecido pela equagao por 2.

4.2.1 NiH;

Inicialmente foi simulada a adsor¢do da molécula de hidrogénio em um atomo de niquel
com a finalidade de obter informagfes prévias sobre o sistema, direcionando os calculos
posteriores, o que evita o desperdicio computacional. Em relagdo ao processo de adsor¢éo, no
momento inicial, a molécula de H; se aproxima do niquel numa configuracao perpendicular,

em seguida evolui para um estado inclinado de menor energia, conforme mostra a Figura 20.
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(a) (b) (c)

Figura 20. Estado (a) perpendicular, (b) inclinado e (c) dissociado do sistema NiH.

Na Figura 21 sdo apresentados os graficos da energia em funcdo da inclinacdo da
molécula H, em relacdo a superficie de niquel. As curvas foram obtidas por meio de célculos

utilizando a base LanL2DZ para o metal e a base cc-pVDz para o hidrogénio.
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Figura 21. Grafico da energia versus a inclinacdo de H, em relacédo a superficie de Ni.

A andlise do grafico da Figura 21 permite verificar que existe um estado de menor
energia quando a molécula atinge uma configuracao inclinada com um angulo de inclinagédo
igual a 20° (Tab. 11).
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Tabela 11. Parametros dos estados perpendicular e inclinado do sistema NiH;

Angulo Angulo Angulo d(H-H)  Freq. (H-H)  d(Ni-H1)

Estado L
¢ o 0 (A) (cm™) A)
Perpendicular 90° 180° 90° 0,757 4369 1,594
Inclinado 90° 70° 20° 0,984 2281 1,452

Os comprimentos de ligacdo fornecidos na Tabela 11 sugerem que a ligacdo H-H se
enfraqueceu apds a inclinacdo (0,757 A — 0,984 A). O fortalecimento da ligacdo Ni-H1
(1,594 A — 1,452 A) e a configuragdo inclinada com 0 4tomo H2 mais préximo da superficie
contribuiram para o enfraquecimento de H-H. O comprimento de ligacdo H-H (0,984 A) néo é
significativamente maior do que o valor experimental na molécula livre, isso indica que a
molécula na configuragéo inclinada ainda nao se dissociou.

Em relacéo as frequéncias obtidas, percebe-se que quando a molécula se aproxima da
superficie na orientacdo perpendicular, ocorre um pequeno enfraquecimento da ligacdo H-H,
isso € indicado pela diminuicdo da frequéncia dessa ligacdo em relacdo ao valor da molécula
livre (4370 cm™), conforme mostrado na Tabela 11. A frequéncia H-H (2281 cm™) calculada
no estado inclinado condiz com frequéncias de um estado pré-dissociativo, uma vez que esse
valor é proximo do obtido para a ligacdo H-H no sistema PdH, (2823 cm™).

As energias de adsor¢do mostradas na Tabela 12 foram determinadas para 1 mol de
atomos de H. Verifica-se que em todos os célculos realizados, a formacéo tanto do estado
perpendicular, quanto do inclinado sdo favoraveis energeticamente. Os valores de E,q4s obtidos

estdo em razoavel concordancia tanto com o valor tedrico de 13,16 Kcal/mol*

obtido por
Venkataramanan e colaboradores por meio do método DFT com funcional BP86 para
adsorcdo de H, em clusters com cinco a&tomos de Ni, quanto com os valores experimentais de

11,5 kcal/mol’” e 10,75 kcal/mol @,

Tabela 12. Energia de adsor¢do dos estados perpendicular e inclinado do sistema NiH;

Energia (Kcal/mol de H)

Estado Calculada Teorica Experimental

Perpendicular 0,01

_ 13,16% 11,50"; 10,75
Inclinado 16,12
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No caso do estado perpendicular, verifica-se que ele é menos estavel do que o estado
inclinado, indicando que provavelmente, o sistema perpendicular ira evoluir para um estado
inclinado mais estdvel com maior E.s Contudo, o resultado obtido para o estado
perpendicular foi bastante distante da energia do estado inclinado, mesmo assim verifica-se
que o comportamento se mantém, ou seja, o sistema tende a caminhar para o estado inclinado
de maior energia de adsorc¢éo.

O cluster com um atomo de niquel mostrou uma eficiéncia na simulacdo do processo
de adsor¢do de H, em Ni. Além do mais, 0 comportamento desse processo foi semelhante ao
que ocorre com a adsorcdo da molécula de H, em superficie de paladio. Todavia, ainda é
necessario realizar simula¢fes com clusters maiores a fim de obter mais informagdes sobre o

processo.

4.2.2 NiyH;

A adsorcdo da molécula de H, na superficie de niquel também foi simulado por um
modelo de cluster com dois atomos desse metal, o qual € apresentado na Figura 22. Esta
figura mostra a orientacdo de H, em relacdo a superficie Ni, para os estados perpendicular e

inclinado, bem como, o estado dissociado.

(a) (b) (c)

Figura 22. Estado (a) perpendicular, (b) inclinado e (c) dissociado do sistema NiyH,.

A Figura 23 mostra o grafico da curva de energia para a orientagdo da molécula de H,
em relacdo a superficie de Ni,. Observa-se um minimo de energia originado ap6s a inclinacdo
da molécula, ou seja, neste minimo a molécula de hidrogénio encontra-se num estado de

configuracéo inclinada.
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Figura 23. Gréfico da energia versus a inclinacdo de H, em relagéo a superficie Nis.

O estado inclinado de menor energia apresentou os angulos ¢ = 46° e a = 154°, 0s

quais combinados formam o angulo 6 = 20°, conforme esta indicado na Tabela 13.

Tabela 13. Parametros dos estados perpendicular e inclinado do sistema Ni,H,

Angulo Angulo Angulo d(H-H)  Freq. (H-H)  d(Ni-H1)

Estado L
¢ a 0 (A) (cm™) (A)
Perpendicular 90° 180° 90° 0,783 3888 1,652
Inclinado 40° 163° 23° 1,067 951 1,507

A analise dos comprimentos de ligacdo fornecidos na Tabela 13, sugere que ocorreu
um enfraquecimento da ligagdo H-H (0,783 A — 1,067 A). Além do mais, pode-se inferir que
ndo ocorreu uma dissociacdo da molécula H,, pois a ligagdo H-H no estado inclinado nédo é
significativamente maior do que o valor experimental de H; livre, resultando em um estado
pré-dissociativo. No que se refere as frequéncias vibracionais dessa ligacdo, constata-se que
tanto apds a aproximacéo perpendicular de H, em relagéo a superficie, quanto a sua inclinacdo
resultaram numa diminuicdo da frequéncia H-H em relacdo a molécula livre. Em relacdo a
ligagdo Pd-H, percebe-se o seu fortalecimento quando ocorre a inclinagio (1,652 A — 1,507
A).
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As energias de adsor¢do dos sistemas Ni,H, estdo apresentadas na Tabela 13. Pela
analise dos valores verifica-se que a adsorcdo inicial perpendicular ndo é favoravel, visto que
a energia de adsorcao foi negativa (-3,90 kcal/mol de H). No entanto, a inclinacédo ¢é favoravel
energeticamente, pois ocorre uma liberacdo de energia, resultando numa Ea¢s = 9,52 kcal/mol
de H, que esta em razoavel concordancia com o valor experimental (11,5 Kcal/mol de H)"’ e

também com o valor calculado por Venkataramanan e colaboradores®.

Tabela 14. Energia de adsorcdo dos estados perpendicular e inclinado do sistema Ni,H;

Energia (Kcal/mol de H)

Estado Calculada Teorica Experimental

Perpendicular -3,90
Inclinado 9,52

13,164 11,50"": 10,75

A simulacdo da adsor¢do de H, em niquel por meio de céalculos com as bases
LanL2DZ, utilizando cluster com um e dois atomos de niquel apresentou um comportamento
semelhante ao encontrado na simulacéo de H, adsorvido em atomo de paladio. Neste sentido,
os resultados apresentados neste topico serdo analisados e discutidos a luz da RVB no
capitulo 5.

Embora os resultados obtidos na simulagdo da adsor¢do de H, em niquel apresentaram
um comportamento semelhante aos obtidos para adsor¢do em paladio, pode-se inferir que
existe uma necessidade de refinar os resultados aqui obtidos. Isso pode ser realizado com
clusters maiores, utilizando a base LanL2DZ com um ndmero maior de func@es, tais como
LanL2TZ ou LanL2QZ, uma vez que segundo os pesquisadores Hay e Wadt®* o ECP LanL2
deve ser mais eficiente que o ECP Lanll para simular os sistemas aqui estudados. Outra

estratégia seria simular esses sistemas com outros conjuntos de base.
4.3 Platina

O processo de adsorcdo de H, em platina também foi simulado utilizando clusters com
um e dois atomos do metal. A partir da analise dos dados obtidos foi possivel verificar como
ocorre a adsorcdo de H, em Pt e apontar as possiveis semelhancas existentes entre o0s estados

que estdo envolvidos no processo de adsorcdo de H, em platina, niquel e paladio.
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O cluster de platina foi construido com estrutura CFC, utilizando o parametro de rede

experimental

com valor de 3,923 A. A partir deste valor e considerando o plano (100) e sitio
de adsorcdo on top, assim como, em niquel e paladio, foi utilizado para o cluster Pt, a
distancia de 2,774 A, sendo a distancia entre o atomo do centro e o do Vvértice na célula

unitaria.
4.3.1 PtH,

Foi realizada a adsor¢do de H, em um atomo de platina a fim de obter informacdes
prévias sobre o processo para direcionar os calculos e evitar o desperdicio computacional. A
Figura 24 ilustra o arranjo espacial da molécula de H, na superficie de platina, em que a
molécula se aproxima do metal numa configuracdo perpendicular, passa para uma

configuracdo inclinada e posteriormente se dissocia.

e~ &

(a) (b) ©

Figura 24. Estado (a) perpendicular, (b) inclinado e (c) dissociado do sistema PtH,.

O gréafico apresentado na Figura 25 mostra os valores de energia para diferentes
orientacGes da molécula de H, em relacdo a superficie de platina. O gréafico foi obtido por
meio de célculos com a base Lanl2DZ para a platina e a base ccpVVDZ para o atomo de

hidrogénio.
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Figura 25. Gréafico da energia versus a inclinacdo de H, em relacéo a superficie Pt.

No grafico da Figura 25, observa-se um minimo de energia bem definido em que um
estado inclinado apresenta a menor energia. Isso indica que, assim como ocorre na simulagéo
com paladio e niquel, a molécula H; se aproxima da platina numa configuracdo perpendicular
e depois se inclina até um estado de menor energia. Os parametros obtidos com os estados
perpendicular e inclinado do sistema PtH, representados na Figura 24 sdo apresentados na
Tabela 15.

Tabela 15. Parametros dos estados perpendicular e inclinado do sistema PtH,

Angulo Angulo Angulo d(H-H) Freq. (H-H) d(Pt-H1)

Estado L
¢ o 0 A) (cm™) (A)
Perpendicular 90 ° 180° 90° 0,806 3567 1,678
Inclinado 90° 65° 25° 1,334 441 1,470

Pela analise dos dados da Tabela 15, percebe-se que o sistema evoluiu, a partir do
estado perpendicular, para um estado inclinado com angulo de inclinagdo 6 = 25°. Além do
mais, verifica-se que ocorreu um aumento da ligagdo H-H (0,806 A — 1,334 A), ou seja, esta
ligacdo se enfraqueceu. Diferentemente das ligagOes obtidas para outros estados aqui

estudados, o comprimento de 1,334 A ¢ significativamente maior do que na molécula H, livre,
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0 que pode indicar que, nesse caso, a molécula jd se dissociou. Todavia, esse sistema
apresentou uma frequéncia vibracional H-H igual a 441 cm™, logo podemos inferir que esse
estado ndo é dissociado, e sim um estado inclinado que antecede a dissociacdo, mesmo com
um comprimento de ligacdo maior do que encontrado nos outros casos. Em relacdo a ligacdo
Pt-H ocorreu uma diminuic&o significativa no comprimento da ligacdo (1,678 A — 1,510 A),
indicando o fortalecimento da interacdo entre o atomo de H e a superficie metélica.

A tabela 16 apresenta os resultados das energias de adsorcdo do sistema PtH, que estdo

organizados com alguns valores experimentais e tedricos encontrados na literatura.

Tabela 16. Energia de adsor¢do dos estados perpendicular e inclinado do sistema PtH,

Energia (Kcal/mol de Hy)

Estado Calculado  Tedrica  Experimental

Perpendicular 11,60
Inclinado 56,10

40,00% 9,50

Os valores de energia de adsorcdo encontrados indicam que a formacdo dos estados
perpendicular e inclinado é favoravel energeticamente, sobretudo para o estado inclinado que
possui E,gs maior, indicando processos mais exotérmicos. A E,qs obtida (56,10 Kcal/mol) para
0 estado inclinado, embora seja préxima do valor calculado (40 Kcal/mol) por Nakatsuji e
colaboradores® através do método Hartree-Fock (HF), ainda ficou bem distante do valor
experimental.

Embora o cluster com apenas um atomo tenha possibilitado informagdes importantes
sobre a adsorcdo de H, em platina, ainda € necessario realizar calculos simulando a adsorcao
em cluster maiores. Neste sentido, serd apresentado no préximo topico os resultados obtidos

com cluster de dois atomos de Pt.
432 PtH;
A Figura 26 apresenta a orientacdo perpendicular e inclinado de H, em relacdo a

superficie de platina representada com um modelo de cluster com dois atomos do metal. Além

do mais, a Figura 26 também apresenta o estado dissociado para o sistema Pt,H,.
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Figura 26. Estado (a) perpendicular, (b) inclinado e (c) dissociado do sistema Pt;Hs.

9

A Figura 27 mostra o grafico da curva de energia para a orientacdo da molécula H, em
relacdo a superficie de Pt obtido com a base LanL2DZ. Neste grafico, verifica-se um minimo
de energia, o qual pode ser associado ao estado inclinado de menor energia para o sistema
PtoH,.
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Figura 27. Grafico da energia versus a inclinacdo de H, em relacdo a superficie de Pt,.

Os angulos ¢ e a, que combinados fornecem o angulo 6, obtidos para o sistema Pt,H,,
durante a inclinagdo sdo apresentados na Tabela 17. O angulo 6 = 20° est4 proximo dos

valores apresentados no estado inclinado para os sistemas Pd;H, e NiyHo.
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Tabela 17. Parametros dos estados perpendicular e inclinado do sistema Pt,H,

Angulo Angulo Angulo d(H-H) Freq. (H-H) d(Pt-H1)

Estado L
¢ o 6 A) (cm™) (A)
Perpendicular  90° 180° 90° 0,800 3621 1,792
Inclinado 41° 159° 20° 1,330 763 1,576

A Tabela 17 também apresenta as distancias das ligagbes H-H e Pt-H para o estado
perpendicular e inclinado. O resultado do sistema Pt;H, mostra que ocorreu um aumento
significativo do comprimento da ligagcdo H-H (0,800 A — 1,330 A), indicando que ocorreu
um enfraquecimento significativo dessa ligacdo. Em relagdo a ligacdo Pt-H, verificou-se que
ocorreu uma redugdo no seu comprimento (1,792 A — 1,576 A), o que indica um
fortalecimento dessa ligacdo. O mesmo comportamento foi observado para os sistemas Pd,H,
e NixH,.

Embora na passagem do estado perpendicular para o estado inclinado tenha ocorrido
uma grande variacdo da ligacdo H-H, ndo se pode dizer que ocorreu uma dissociacdo, visto
que o sistema apresentou uma frequéncia vibracional H-H (763 cm™). Deste modo, podemos
dizer que a molécula ainda ndo se dissociou e que o estado inclinado obtido é pré-
dissociativo.

A Tabela 18 mostra as energias de adsorcdo para os sistemas Pt,H, simulados. Os
valores de energia indicam que tanto a aproximacdo perpendicular, quanto a inclinacdo da
molécula sdo favoraveis energeticamente, principalmente, para o estado inclinado, o qual
apresentou valor maior de energia. No caso do estado inclinado, a energia de adsorcédo (58,79
kcal/mol) calculada foi maior que o valor experimental e tedrico que foi calculado com o
método CASSCF (do ingles, CASSCF - Complete Active Space Self-Consistent Field) por
Nakatsuji e colaboradores®. Contudo, é importante destacar que a analise das Eags Sugere que

0 estado perpendicular vai evoluir para um estado inclinado pré-dissociativo mais estavel.

Tabela 18. Energia de adsorcdo dos estados perpendicular e inclinado do sistema PtyH,

Energia (Kcal/mol de H,)

Estado Calculada Teorica Experimental

Perpendicular 5,96
Inclinado 58,79

12,00%° 9,50™
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A simulacdo do processo de adsorcdo de H, em Pt foi realizada de maneira eficiente,
contudo € necessario a realizacdo de mais célculos, visto que a platina, diferentemente do
niquel, possui orbitais do tipo f, entdo é interessante realizar calculos com a base LanL2DZ(f)
e LanL2TZ(f) que inclui além do ECP LanL2, a funcdo de polarizacdo do tipo f, que vém
apresentando bons resultados na simulagdo de sistema com platina®%. Além disso, a
utilizacdo de clusters maiores também se faz necessario.

Considerando que o comportamento da simulacdo de H, em platina foi semelhante ao
observado para niquel e paladio, os resultados aqui obtidos para a platina também serdo

analisados e discutidos a luz da RVB no préximo capitulo.
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5. MODELO RVB DE ADSORCAO EM METAIS

A RVB (Resonating Valence Bond), teoria desenvolvida por Linus Pauling?,
considera a ligagdo metalica como sendo uma ligacdo covalente normal, utilizando o conceito
de orbital metéalico. A ideia conceitual de orbital metalico possibilita a explicacdo do
movimento dos elétrons dentro da estrutura de um cristal através da ressonancia nao-
sincronizada da ligacdo de valéncia, isto €, movimento nao-sincronizado das ligacGes
covalentes entre os atomos do sistema. Neste sentido, o orbital metalico é um orbital
desocupado que pode receber a ligacdo. O papel do orbital metalico e 0 movimento ndo-
sincronizado da ligagdo podem ser exemplificados pelo esquema de estrutura de ressonéancia

apresentado na Figura 28.

M=—M M=—M"

M—M Mt M

Figura 28. Ressonancia ndo sincronizada de um sistema metalico.

Na Figura 28, o esquema mostra 0 movimento da ligacdo entre os atomos metalicos,
resultando numa transferéncia de elétrons entres esses atomos, mas também surgem cargas
nos 4&tomos metalicos, uma vez que o movimento foi ndo sincronizado. Posteriormente, ocorre
um segundo movimento da ligacdo quimica, restabelecendo a neutralidade. O exemplo
simples apresentado na Figura 28 explica a ideia da RVB, bem como, a sua eficiéncia em
explicar o movimento eletrénico dentro de uma estrutura metalica. Destaca-se a importancia
do orbital metalico que possibilita 0 movimento néo sincronizado da ligacéo.

Esta teoria tem sido aplicada com sucesso em Varios campos de pesquisa, como
supercondutividade, magnetismo, carcinogénese quimica e interacdo de moléculas com
superficie metalica®®?%#% O mecanismo RVB (Fig. 29) que explica o processo de

adsorcéo de H, em paléadio foi descrito por Ferreira e Pavao®.
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Figura 29. Mecanismo RVB de adsorcdo de H, em Pd (figura extraida da Ref. 20).
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Na Figura 29 esta representado o mecanismo RVB, em que inicialmente a molécula de
H, se aproxima da superficie metalica por meio de uma orientagdo perpendicular. Em seguida,
a ligacdo Pd-Pd é transferida para o &tomo H1 (4&tomo mais proximo da superficie), formando
uma ligacdo entre a molécula e a superficie. Esta nova liga¢do vai ocupar o orbital 6* vazio
(orbital metalico) da molécula Hy, o que enfraquece a ligacdo H-H. O orbital 6* é o LUMO
(do inglés, Lowest Unoccupied Molecular Orbital) da molécula H, e estd distribuido com
maior intensidade na extremidade da molécula (Fig. 30). Isso fortalece a ideia de que a
orientacdo perpendicular é mais favoravel do que uma orientacao paralela, no que se refere a
interacdo entre H, e a superficie, uma vez que favorece a sobreposic¢ao dos orbitais envolvidos

na formacao da nova ligacéo.

(a) (b) (c)

Figura 30. Distribuicdo do orbitais HOMO dos sistemas (a) Pd, (b) Pd,, (c) Pds, (d) Pdy, e
LUMO da molécula Hs,.

Na segunda etapa, a molécula H, adquire uma configuracdo inclinada em relacédo a
superficie, resultando na transferéncia da ligacdo H-H para o atomo Pd2, o que forma uma
nova ligacdo entre os atomos H2 e Pd2. Em resumo, o mecanismo RVB de adsorc¢do ocorre
em duas etapas de transferéncia eletrénica, a primeira sendo da superficie para a molécula e

depois da molécula para a superficie.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0039602808002161
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0039602808002161
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5.1 Paladio

A Tabela 19 apresenta as cargas NBO calculadas para os estados perpendicular,

inclinado e dissociado do sistema PdH,.

Tabela 19. Cargas NBO dos atomos no sistema PdH,

Estado Angulo ()  gPd qH1 qH2
Perpendicular 90° 0,045  -0,093 0,047
Inclinado 15° 0,048 -0,024  -0,024
Dissociado 0° 0,025 -0,013 -0,013

A medida que a molécula se aproxima da superficie metdlica na posicéo
perpendicular, o Pd adquire uma carga positiva (q = +0,045) devido a transferéncia de carga
negativa da superficie para a molécula, por isso H1 (hidrogénio mais proximo da superficie)
adquire uma carga negativa (q = -0,093). Apo6s a inclinacdo da molécula, o H1 fica menos
negativo (-0,093— -0,024) e o H2 fica menos positivo, pois a inclinacdo provoca a
transferéncia de carga negativa da molécula para a superficie, conforme sugere 0 mecanismo
RVB. Contudo, a transferéncia da ligacdo H1-H2 da molécula para a superficie, apenas, se
completa na etapa final do processo, que é a dissociacdo molecular. Neste estado H1 e H2
ficam menos negativos (-0,024 — -0,013).

As cargas NBO calculadas para os estados perpendicular, inclinado e dissociado do

sistema Pd,H, estdo apresentadas na Tabela 20.

Tabela 20. Cargas NBO dos atomos no sistema Pd,H,

Estado ~ Angulo ()  gPdl gPd2  gH1 qH2

Perpendicular 90° 0,026 0,018  -0,102 0,058
Inclinado 19° 0,039 0,042  -0,095 0,014
Dissociado 0° -0,014 -0,014 0,014 0,014

Na primeira etapa do mecanismo de adsor¢do, a molécula se aproxima
perpendicularmente da superficie com dois atomos de paladio, resultando numa carga positiva
(g = +0,018) no atomo Pd2 (4&tomo mais afastado da molécula) e uma carga negativa (q = -
0,102) no atomo H1, pois ocorre uma transferéncia da ligacdo Pd-Pd formando a ligacdo Pd-

H1. Apos a inclinacdo, o atomo H1 fica menos negativo (-0,102— -0,095), uma vez que a



68

inclinacdo aproxima a molécula da superficie. Dessa forma, o estado inclinado possibilita que
ocorra a transferéncia de carga negativa da molécula para a superficie, por meio da
transferéncia da ligacdo H1-H2 para formar a ligacdo H2-Pd2. Assim, o atomo H1 torna-se
positivo (-0,095 — 0,014), enquanto que em Pd2 adquire carga negativa (0,039— -0,014).
Com a nova ligacdo formada (H2-Pd2) o sistema atinge o estado dissociado (Figura 10c).
Neste caso, 0s &tomos de paladio ficam negativos, porque este metal é mais eletronegativo do
que o hidrogénio.

O mecanismo de adsorcdo de H, em paladio simulado com o cluster Pds é descrito a
partir da analise das cargas NBO apresentada na Tabela 21, na qual fornece as cargas dos

atomos nos estados perpendicular, inclinado e dissociado do sistema PdsH,.

Tabela 21. Cargas NBO dos atomos no sistema PdsH;

Estado Angulo (0)  qPd(centro) gPdwericey  QH1 qH2

Perpendicular 90° -0,292 0,080 -0,103 0,075
Inclinado 18° -0,383 0,109 -0,045 0,045
Dissociado 0° -0,489 0,040 0,082 0,024

A aproximacdo da molécula de H, em relacéo a superficie metélica (Pds) resulta numa
carga positiva no paladio do veértice (Pdrice)) igual a 0,080, enquanto que H1 fica com carga
negativa, devido a transferéncia da ligacdo Pd.-Pd,, formando a ligacao entre Pd do centro e 0
hidrogénio mais proximo da superficie (Pdc-H1). Com a inclinacdo da molécula até um
angulo de 18°, H1 perde carga negativa (-0,103— -0,045), ou seja, ocorre uma transferéncia
de carga negativa da molécula para a superficie, como sugere o mecanismo RVB. Em
seguida, na Ultima etapa ocorre a transferéncia da ligagdo H1-H2 para formar a ligacdo H2-
Pdverice), Na qual o estado dissociado € atingido. Neste estado, assim como ocorreu com 0
cluster Pd;, 0 Pdentroy ficou negativo, pois o paladio é mais eletronegativo do que o
hidrogénio.

Na Tabela 22 estdo indicadas as cargas NBO dos estados perpendicular e inclinado do

sistema Pd14H,. O simbolo Pd. indica o Pd do centro e Pd, indica Pd do vértice.
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Tabela 22. Cargas NBO dos atomos no sistema Pd;4H;

Perpendicular 90° -0,478 0,248 -0,052 0,118
Inclinado 20° -0,501 0,188 0,020 0,100
Dissociado 0° -0,699 0,159 0,127 0,104

A analise das cargas atbmicas do estado perpendicular no sistema Pdqy4H, (Tab. 22)
indica que ocorre uma transferéncia da ligacdo Pd.-Pd, para formar a ligacdo Pd.-H1, o que
resulta numa carga positiva (q = 0,248) no atomo Pd, e uma carga negativa no atomo de
hidrogénio H1 (q = -0,052), conforme sugere 0 mecanismo RVB.

Quando a molécula se inclina em direcdo a superficie, H1 fica positivo (-0,052 —
0,020) e Pd, fica menos positivo (ganha carga negativa) (0,248 — 0,188), uma vez que ocorre
uma transferéncia de carga da molécula para a superficie. Este sistema evolui para um estado
dissociado quando a ligacdo H1-H2 é transferida para a superficie metalica, formando a
ligacdo H2-Pd,. Assim, a carga de Pd, fica menos positiva (0,188 — 0,159), conforme sugere
0 mecanismo RVB.

Verifica-se que no estado inclinado dos sistemas PdH,, Pd,H; e PdsH,, o paladio mais
distante de H1 (Pd2 ou Pdv) fica mais positivo, quando na verdade o esperado era ele ficar
menos positivo, pois a inclinagdo provoca uma transferéncia de carga negativa da molécula
para a superficie, de acordo com o mecanismo RVB. No entanto, ao final do processo (estado
dissociado), o metal (Pd2 ou Pdy) em que H2 se liga, fica menos positivo, indicando a
transferéncia completa de carga negativa da molécula para a superficie, como sugere o
mecanismo RVB. Com relac¢do ao sistema Pdy4H,, observa-se que as transferéncias de carga
seguiram conforme sugere o mecanismo RVB, inclusive na etapa em que os clusters menores
ndo apresentaram resultados satisfatorios.

Essas observacdes confirmam que os resultados obtidos neste trabalho sobre o
processo de adsor¢do de hidrogénio em paléadio podem ser descritos pelo mecanismo RVB e
que o cluster com maior nimero de atomos simula melhor esse mecanismo. Sendo assim,
dentre os modelos simulados para o paladio, o sistema Pd4H, foi 0 que melhor representou o

mecanismo RVB de adsor¢éo.
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5.2 Niquel
A Tabela 23 apresenta as cargas calculadas para os estados perpendicular, inclinado e
dissociado do sistema NiH, que nos permite analisar o mecanismo de adsorcdo de H, em

niquel.

Tabela 23. Cargas NBO dos atomos no sistema NiH,.

Aqg;"o aNi gH1  gH2

Perpendicular 90° -0,050 -0,141 0,191
Inclinado 20° 0,061 -0,030 -0,031
Dissociado 0° 0,219 -0,115 -0,104

Estado

Na analise das cargas, verifica-se que H1 adquiriu carga negativa (q = -0,141) e o Ni
também (q = -0,050), com a aproxima¢do da molécula numa orientacdo perpendicular. O
comportamento obtido para o niquel ndo esta de acordo com o mecanismo RVB, visto que
nesta etapa ocorre uma transferéncia de carga da superficie para a molécula. O
comportamento do niquel também n&o foi o esperado apos a inclinagdo da molécula, visto que
ele adquiriu carga positiva, sendo que na verdade deveria ter ficado negativo, segundo o
mecanismo RVB. Todavia, apds a inclinacdo, o &omo H1 perde carga e fica menos negativo
(g = -0,030), comportamento este previsto pelo mecanismo RVB. Por fim, a ligacdo H-H foi
transferida para a superficie, formando o estado dissociado no qual H1 e H2 adquiriram carga
igual a -0,115 e -0,104, respectivamente. O modelo com um atomo de niquel ndo se mostrou
eficiente em descrever o mecanismo de adsor¢do, provavelmente por apresenta um (nico
atomo tornando-se, portanto, limitado.

No sistema NiyH, verifica-se por meio da analise das cargas NBO (Tab. 24) que ao
passo que a molécula se aproxima perpendicularmente da superficie de niquel, o &tomo Ni2
apresenta 0 mesmo comportamento obtido com o niquel no sistema NiH,, isto €, adquire
carga negativa. Este comportamento ndo era o esperado, visto que deve ocorrer a transferéncia
da ligacdo Ni-Ni para formar Ni-H1, de acordo com mecanismo RVB. No entanto, na
formacdo dessa ligacdo o atomo H1 adquire carga negativa (q = -0,137), conforme indica o
mecanismo RVB.
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Tabela 24. Cargas NBO dos atomos no sistema Ni,H,

Estado Angulo () gNil  gNi2 qH1 qH2

Perpendicular 90 0,011 -0,021 -0,137 0,045
Inclinado 23° 0,082 0,070 -0,148 -0,004
Dissociado 0° 0,116 0,116 -0,116 -0,116

Apos a inclinacdo da molécula, percebe-se um comportamento ao contrario do que
sugere 0 mecanismo RVB, em que o dtomo H1 ficou mais negativo (q = -0,004) e o Ni2
adquiriu carga positiva. Na Ultima etapa ocorre a dissocia¢do da molécula, resultando em um
atomo H1 menos negativo (-0,148 — -0,116).

As cargas atdmicas NBO para os sistemas com niquel mostrou que os modelos de
clusters com 1 e 2 4tomos do metal apresenta certa limitacdo, pois descreveu parcialmente o
mecanismo RVB no processo de adsorcdo. O resultado obtido pode ser associado a alguns
fatores que podem ter contribuido em conjunto ou isoladamente, como a menor
eletronegatividade do niquel em rela¢do ao hidrogénio, a limitacdo do tamanho do cluster, a

limitacdo dos métodos de calculos usados na simulagéo, dentre outros.

5.3 Platina

A Tabela 25 apresenta as cargas NBO dos &tomos nos estados perpendicular, inclinado

e dissociado do sistema PtH,.

Tabela 25. Cargas NBO dos atomos no sistema PtH;

Estado Ar&ggj'o Pt qH1  gH2

Perpendicular 90° 0,019 -0,161 0,141
Inclinado 25° -0,164 0,083 0,081
Dissociado 0° -0,143 0,072 0,072

Pela andlise das cargas apresentadas na Tabela 25, verifica-se que quando a molécula
de H, se aproxima perpendicularmente da superficie metélica, o &tomo de platina adquire
carga positiva (q = +0,019), enquanto que H1 adquire carga negativa (q = -0,161), ou seja,
ocorre uma transferéncia de carga negativa da superficie para a molécula, conforme o
mecanismo RBV, Com a inclina¢do da molécula, o &tomo H1 fica positivo (q = +0,083). Essa

inclinacdo aproxima o atomo H2 da superficie favorecendo a transferéncia da ligacdo H1-H2
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da molécula para o metal, com formacao da ligacdo Pt-H2. Em seguida, esse sistema evolui
para o estado dissociado.

Os calculos realizados com o sistema Pt,H, resultaram em cargas atdmicas NBO dos
estados perpendicular, inclinado e dissociado, as quais sdo apresentadas na Tabela 26. A partir
delas pode-se interpretar o0 mecanismo de adsor¢éo de H, em Pt; a luz da teoria RVB.

Tabela 26. Cargas NBO dos atomos no sistema Pt,H,

Estado  Angulo(®) gpt1 g2 gH1  gH2

Perpendicular 90° 0,036 -0,035 -0,146 0,144
Inclinado 20° -0,019 -0,046 -0,037 0,102
Dissociado 0° -0,080 -0,080 0,080 0,080

A aproximacdo da molécula H, com orientacdo inicialmente perpendicular resulta
numa carga negativa (q = -0,035) no 4tomo Pt2 (&tomo mais afastado da molécula), isso ndo
era o esperado, ou seja, estd em desconformidade com o mecanismo RVB, pois segundo ele a
transferéncia da ligacdo Ptl1-Pt2 para formar Pt1-H1 deveria resultar em Pt2 positivo. No
entanto, H1 (hidrogénio mais préximo da superficie) adquire carga negativa (q = -0,146)
como esperado no mecanismo RVB. Na segunda etapa do processo ocorre a inclinagdo da
molécula de hidrogénio, o que resulta no atomo H1 menos negativo (q = -0,037), como
indicado no mecanismo RVB. A dinamica de cargas neste estado favorece uma posterior
dissociagéo, sendo o final do processo.

Nesse ultimo estado ocorre a transferéncia da ligagdo H-H para formar a ligacdo Pt2-
H2, em que os atomos de platina adquirem carga negativa. Sobre esse ponto, destaca-se que
nos clusters Pd, e Pt, 0s metais apresentaram carga negativa no estado dissociado, enquanto
que no cluster Ni, o metal apresentou carga positiva. Tal comportamento pode ser
interpretado pela andlise da eletronegatividade, ou seja, 0 niquel € menos eletronegativo do
que o hidrogénio, portanto ele vai perder densidade eletronica para o H, numa ligacdo
covalente entre os dois atomos.

Ao fazer uma analise das cargas a luz da RVB verifica-se que a superficie metalica
representada por apenas um atomo de platina ndo representa 0 modelo mais adequado para
descrever o mecanismo de adsor¢do. No caso da simulacdo com cluster Pt, ocorre uma
melhora na descri¢cdo do mecanismo. No entanto, ainda existem limitacbes no modelo, logo é

necessario realizar simulagbes com clusters maiores a fim de refinar o estudo.
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A interpretacdo dos resultados obtidos para os sistemas que envolvem a adsorc¢éo da
molécula de hidrogénio em niquel e platina indicou que embora o tamanho dos clusters
resulte em limitagdes na interpretacdo do processo de adsorcdo, ainda assim podemos dizer
que tal processo pode ser explicado por meio do mecanismo RVB de adsor¢cdo de H, em
metais. Em todos os casos analisados, foi verificado duas etapas de transferéncia de carga, a
primeira ocorre da superficie para a molécula e depois da molécula para a superficie. No
entanto, ainda é necessario realizar simulacdes com clusters maiores assim como foi realizado
com o paladio, mas também langar uso de outros métodos de célculos a fim de refinar os

modelos investigados por este trabalho.



74

5. CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho corroboram as ideias sugeridas por Ferreira e Pavéo, e
traz novos elementos que podem ajudar na confirmacao da existéncia do estado inclinado pré-
dissociativo no processo de adsorcdo de H, em paladio, através da comparacdo entre
frequéncias vibracionais tedricas e experimentais dos sistemas PdyH, (X = 1, 2, 5 e 14). As
frequéncias obtidas a partir do estado inclinado foram fundamentais na identificacdo de
algumas frequéncias vibracionais que ainda ndo tinham sido atribuidas aos modos
vibracionais. Por exemplo, as frequéncias® 129 e 194 cm™, em que os pesquisadores apenas
sugeriram que elas provavelmente poderiam estar associadas as vibracGes de atomos na
superficie. De fato, essas frequéncias foram associadas aos atomos de Pd na superficie tanto
na adsorcdo, quanto na absorcdo, em todos os sistemas PdyH, aqui simulados, exceto no
sistema com apenas um atomo de paladio (PdH,). Além disso, obtivemos frequéncias
vibracionais em torno de 1300 cm™, que foram identificadas e atribuidas ao modo vibracional
do tipo stretching da ligacdo Pd-H em todos os sistemas PdyH, simulados. Tal resultado se
mostra de grande relevancia, uma vez que na literatura as frequéncias nessa faixa ndo foram
atribuidas a nenhum modo vibracional ou foram associadas as impurezas.

A simulacdo do processo de adsorcdo de H, em metal niquel e platina com os sistemas
MyH2) (x = 1 e 2), se mostrou eficiente, fornecendo informagdes preliminares importantes
sobre 0 processo. O mecanismo de adsorcdo nos dois casos foi semelhante ao do paladio, isto
é, a molécula se aproxima da superficie perpendicularmente, depois, evolui para um estado
inclinado de menor energia e por fim se dissocia. Contudo, destaca-se que é necessario refinar
os calculos.

A energia de adsorcdo, determinada para todos os sistemas aqui investigados,
mostraram que a aproximacgdo da molecula H, numa orientacdo perpendicular em relacdo a
superficie é favoravel energeticamente. A inclinacdo da molécula é ainda mais favoravel, com
valor de E.g maior do que o estado perpendicular. E importante destacar que a maioria dos
resultados obtidos em todas as simulag¢Ges aqui realizadas sobre o processo de adsorcao foram
explicados pelo mecanismo RVB, sugerindo que em todos os casos, ocorreram duas etapas de
transferéncia de carga, a primeira da superficie para a molécula e a segunda da molécula para
a superficie. Isso € mais uma evidéncia do grande potencial da Teoria RVB desenvolvida por
Linus Pauling.
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6. PERSPECTIVAS

Considerando os resultados obtidos neste trabalho, abre-se a perspectiva em aplicar o
mecanismo RVB no estudo de adsorcdo de outras moléculas em superficie metalica, por
exemplo, CO, CO,, HPA (Hidrocarbonetos Policiclico Aromaticos) dentre outras, que sdo
importantes em varias areas cientificas, bem como, em varios processos industriais. Além
disso, abre-se também a perspectiva de realizar a simulacdo de H, em superficie de niquel e
platina com clusters maiores, como foi realizado com o palédio, utilizando a base LanL2DZ.

Outros conjuntos de base com um namero maior de fungdes como LanL2TZ e LanL2QZ
também podem ser utilizados. Além do mais, pode-se realizar céalculos com a base
LanL2DZ(f) e LanL2TZ(f) que incluem além do ECP LanL2 a funcéo de polarizagédo do tipo
f, para calculos que envolvem o aomo de Pt, os quais necessitam de funcdes do tipo f para

descrever o orbital 4f desse metal.
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