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RESUMO 

 

A simulação da adsorção de H2 nos metais Pd, Ni e Pt foi realizada através de cálculos 

baseados na Teoria do Funcional da Densidade utilizando o funcional B3LYP e a função de 

base LanL2DZ para os metais e cc-pvDZ para o hidrogênio. Os cálculos foram realizados por 

meio de modelos de cluster com diferentes tamanhos (1, 2, 5 e 14 átomos). Os dados obtidos 

foram interpretados à luz da Teoria da Ressonância Não-Sincronizada da Ligação Covalente 

(RVB) de Linus Pauling. Os resultados corroboram a existência de um estado inclinado pré-

dissociativo da molécula H2 no processo de adsorção nos metais investigados. O mecanismo 

de adsorção mostra que a molécula se aproxima perpendicularmente da superfície e depois 

evolui para um estado inclinado de menor energia, conforme sugere o mecanismo RVB de 

adsorção de H2 em superfície metálica. Nossos resultados acrescentam mais evidências do 

grande potencial da Teoria RVB em explicar fenômenos envolvendo transferência de elétrons.  

 

Palavras-chave: Adsorção de hidrogênio. Teoria RVB. Paládio. Níquel. Platina 

  



 

ABSTRACT 

 

The simulation of H2 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 H2 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. INTRODUÇÃO 

 

Os processos de adsorção e absorção estão envolvidos em diversos procedimentos nas 

áreas tecnológica, ambiental e biológica. Por exemplo, pode-se citar a aplicação desses 

processos em separação de misturas, catálise, armazenamento e transporte de gás. No caso da 

catálise, os metais de transição vêm sendo utilizados desde os trabalhos de Fritz Haber na 

síntese da amônia. Esta síntese é um dos processos mais antigos de catálise que utiliza 

catalisadores à base de ferro e posteriormente níquel e manganês. Tal processo foi descoberto 

no início do século XX por Fritz Haber e desenvolvido para a produção industrial da amônia 

por Carl Bosch
1
. 

 Em relação à catálise Heterogênea envolvendo o gás hidrogênio, pode-se citar o 

processo de hidrogenação, no qual o hidrogênio é adsorvido em metal paládio, sendo que este 

processo é empregado em escala industrial. Além disso, a produção de catalisadores para 

conversores usados em escapes de automóveis e a purificação de gás hidrogênio, também são 

exemplos em que processos de adsorção e absorção estão envolvidos. Os metais níquel e 

platina também são bastante utilizados em catálise, sendo ideais para várias aplicações como 

isomerização de hidrocarbonetos, hidrogenação de olefinas, oxidação de monóxido de 

carbono, síntese de álcool, produção de conversores catalíticos que reduzem a poluição 

emitida por automóveis, dentre outras aplicações
2,3

. 

Considerando a importância dos metais paládio, níquel e platina nos processos que 

envolvem adsorção de hidrogênio, o presente trabalho tem como tema a investigação sobre os 

estados moleculares envolvidos no processo de adsorção de H2 nesses metais, por meio de 

cálculos de energia e frequência utilizando a Teoria do Funcional da Densidade com o 

funcional B3LYP. Sendo assim, será apresentada neste capítulo uma discussão sobre os 

conceitos envolvidos no processo de adsorção. Além disso, será apresentada uma discussão 

sobre o mecanismo envolvido no processo de adsorção de H2 em superfície metálica. 

Finalmente, também será apresenta uma breve discussão sobre a absorção de H2 em paládio, 

que também foi simulada neste trabalho.  

 

1.1 Adsorção 

 

A compreensão das interações que ocorrem entre moléculas ou átomos e uma 

superfície sólida é essencial para poder descrever como funcionam procedimentos catalíticos 

de relevância industrial e econômica. Um átomo ou molécula ao se aproximar de uma 
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(2) 

(1) 

superfície sólida pode sofrer diferentes processos tais como: (i) ser refletido sem perder 

energia; (ii) perder energia para a superfície, provocando uma excitação vibracional e 

eletrônica ou (iii) perder energia suficiente para ficar presa à superfície. Quando a molécula 

fica presa à superfície, o fenômeno é denominado de adsorção. 

A adsorção pode ser definida como a interação de moléculas de um gás ou líquido 

com uma superfície sólida. A espécie que se liga à superfície é normalmente denominada 

adsorbato e a superfície sólida é denominada adsorvente
4
. Existem dois tipos de adsorção, a 

física ou fisissorção e a química ou quimissorção. No caso de adsorção física, a ligação do 

adsorbato à superfície do adsorvente envolve uma interação relativamente fraca que pode ser 

atribuída às forças de Van der Waals. Diferentemente, a quimissorção envolve uma interação 

forte que ocorre por meio da formação de uma ligação química entre as moléculas do 

adsorbato e a superfície do adsorvente, que pode resultar em uma reação química
5
. 

Os aspectos termodinâmicos do processo de adsorção indicam que ocorre uma 

diminuição da energia livre de Gibbs da superfície durante a adsorção, caracterizando-a como 

um processo espontâneo. É importante destacar que neste processo ocorre uma diminuição do 

grau de liberdade do sistema, pois as moléculas do adsorbato estão presas à superfície, 

portanto só podem se deslocar sobre a superfície do adsorvente, o que diminui a entropia. 

Contudo, em geral o processo é exotérmico contribuindo assim para a sua espontaneidade
6
. 

Um parâmetro importante que está relacionado aos fatores energéticos é a energia de 

adsorção (Eads), que é definida como a energia liberada durante a formação da ligação do 

adsorbato com a superfície metálica, ou seja, a adsorção é um processo exotérmico. Além 

disso, a Eads representa a energia de ligação entre a molécula adsorvida e a superfície
7
, 

indicando tanto a estabilidade do sistema MxH2, quanto a força da ligação entre adsorbato e 

superfície metálica
8
, isto é, à medida que a energia de adsorção aumenta, o sistema MxH2 será 

mais estável e a interação entre superfície e adsorbato será mais forte. A equação 1 representa 

o processo de adsorção de H2 em metal. 

 

                   

 

A energia de adsorção (Eads) por mol de molécula H2 pode ser definida de acordo com 

a equação
8-10

 2, e foi utilizada neste trabalho para calcular as energias de adsorção dos 

sistemas simulados.  

 

       [ (    )   (  )   (  )] 
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Nas equações 1 e 2, o termo x corresponde ao número de átomos no cluster metálico, o 

E(MxH2) corresponde à energia calculada de hidrogênio adsorvido na superfície metálica, o 

E(Mx) corresponde à energia do cluster sem a molécula de H2 e o E(H2) corresponde à 

energia da molécula H2 isolada na fase gasosa. Os valores das energias determinados a partir 

da equação 2 foram convertidos em kcal/mol, que é geralmente a unidade utilizada pelos 

trabalhos experimentais.  

 

1.1.1 Adsorção em superfície sólida 

 

A adsorção de moléculas em superfícies de sólidos tem sido extensivamente estudada 

tanto experimentalmente, quanto teoricamente
11

. Inclusive foram estudos nesta área que 

levaram o alemão Gerhard Ertl a receber o Prêmio Nobel de Química de 2007. Ele ficou 

conhecido por desenvolver pesquisas sobre o mecanismo molecular dos processos catalíticos 

da síntese de amoníaco em contato com ferro e de oxidação do monóxido de carbono em 

contato com paládio.  

 O hidrogênio molecular é uma das principais espécies químicas estudadas neste 

contexto, devido à facilidade com que ele é adsorvido na superfície metálica. Além disso, 

estudos vêm mostrando que a interação de hidrogênio com a superfície metálica é muito forte, 

principalmente, quando comparada com a interação entre H2 e outros materiais não metálicos, 

como, a interação com carbono, que também vem sendo amplamente estudada pela sua 

capacidade de adsorção
12

. Outro ponto que estimula a pesquisa sobre adsorção de H2 em 

superfícies sólidas é que o primeiro passo na reação de hidrogenação catalítica em que ocorre 

a dissociação molecular é a adsorção de H2 na superfície
13

, por isso o mecanismo envolvido 

nessa reação é muito importante para a compreensão desse processo. 

A literatura aponta dois mecanismos de reação que são usados para descrever a 

dissociação de H2 em superfície metálica
13,14

. Um mecanismo que ocorre através da adsorção 

dissociativa direta e o outro mecanismo que ocorre por meio de um estado molecular 

adsorvido, que antecede a dissociação, sendo denominado de estado precursor
13-15

 ou de 

estado pré-disssociativo. 

Os estados precursores que estão envolvidos no processo da dissociação molecular do 

H2 surgem devido à interação de repulsão que existe entre a configuração eletrônica de 

camada fechada da molécula e a superfície metálica, mas também da interação de atração que 

existe entre a superfície e a molécula. Sendo assim, como existe uma interação tanto de 
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atração, quanto de repulsão deve existir uma estrutura ideal de mais baixa energia em que a 

configuração do estado precursor leva a um equilíbrio entre as duas interações
14

.  

Neste sentido, Ledentu, Dong e Sautet
13

 mencionam um estado precursor na adsorção 

de H2 em platina e em níquel. Eles sugerem que a dissociação de H2 em superfície de Pt seja 

interpretada em termos de um estado precursor de longa duração, que, em seguida, se dissocia 

recebendo energia dos fônons da superfície. Em um estudo de interação entre hidrogênio 

molecular e níquel metálico, a frequência de vibração H-H no estado precursor foi 

consideravelmente mais baixa do que na molécula livre. Esta mudança de frequência é um 

forte indício de que o estado precursor seja um estado adsorvido quimicamente, ou seja, a 

ligação H-H é enfraquecida, o que resulta numa diminuição da sua frequência
13

.  

 Ainda em relação ao mecanismo de adsorção, alguns autores acreditam que, 

inicialmente, a molécula de H2 se aproxima da superfície metálica numa orientação paralela 

(Fig. 1) e posteriormente ocorre a formação da ligação entre molécula e superfície, 

caracterizando uma adsorção química com posterior dissociação molecular. Em seguida, 

ocorre a última etapa do processo que é a absorção, em que os átomos de H ocupam os sítios 

subsuperficiais da superfície metálica
16,17

.  

 

 

Figura 1. Adsorção de H2 paralela à superfície metálica (figura adaptada da Ref. 18). 

 

A ideia de uma etapa inicial envolvendo a aproximação paralela do H2 em relação à 

superfície metálica (Fig. 1) é largamente difundida na literatura
16-19

. Contudo, Ferreira e 

Pavão
20

 por meio de cálculos de química quântica propuseram um mecanismo alternativo para 

adsorção de H2 em Pd, utilizando a Teoria de Ressonância não sincronizada da ligação 

covalente (RVB) de Linus Pauling
21

. Eles sugeriram que no processo de adsorção existe um 

estado pré-dissociativo, em que a molécula H2 está numa configuração inclinada em relação à 

superfície de paládio. 

Os estados pré-dissociativos com configuração inclinada também foram previstos em 

estudos teóricos de quimissorção envolvendo a interação entre as moléculas N2, CO, NO e O2 

e as superfícies de metais de transição
22-24

. Entretanto, ainda são necessárias informações que 

corroborem a existência do estado inclinado na adsorção de H2 em superfície metálica, como 
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no metal paládio, bem como, a elucidação sobre os estados moleculares, envolvidos nos 

processos de adsorção de H2 em outros metais, como níquel e platina.  

Outro campo de pesquisa que é relevante para diversas investigações científicas é o 

estudo de frequências vibracionais dos estados moleculares adsorvidos em superfície 

metálica, pois elas são necessárias para compreensão de várias propriedades dos sistemas 

estudados e uma ferramenta muito útil para investigar estruturas moleculares
25

. A 

interpretação básica é que as vibrações dos átomos ocorrem como em um sistema massa-

mola, ou seja, os átomos oscilam em torno de suas posições centrais, gerando uma frequência 

natural de oscilação. Esta frequência depende de algumas propriedades como massas 

atômicas, distâncias interatômicas, geometria molecular e força da ligação entre os átomos
26

.  

O estudo das frequências vibracionais dos sistemas hidrogênio-superfície metálica tem 

sido realizado por diversas técnicas experimentais, dentre elas destacam-se o espalhamento 

inelástico incoerente de nêutrons ou IINS (do inglês, Incoherent Inelastic Neutron 

Scattering), a espectroscopia de perda de energia eletrônica ou EELS (do inglês, Electron 

Energy Loss Spectroscopy) ou ainda HREELS quando a técnica EELS é de alta resolução e a 

espectroscopia eletrônica de tunelamento inelástica ou IETS (do inglês, Inelastic electron 

tunneling spectroscopy). Estas técnicas são extensivamente utilizadas para estudar as 

propriedades físicas e químicas de superfícies sólidas.  

Muitos trabalhos experimentais e teóricos têm sido realizados a fim de conhecer as 

características da interação entre o hidrogênio e os sistemas metálicos, bem como melhorar a 

compreensão de processos catalíticos
27

. Simulações computacionais para obtenção das 

propriedades envolvidas no processo de interação entre hidrogênio e superfícies de metais de 

transição são realizadas com diferentes metodologias que vão desde métodos de química 

quântica aos de dinâmica molecular
15

. 

Os trabalhos experimentais e teóricos sobre a interação de hidrogênio com paládio têm 

abordado os fenômenos de adsorção, dissociação, difusão, absorção e dessorção
15,28-30

. Estes 

fenômenos têm sido tratados tanto em conjunto, quanto individualmente. Uma propriedade 

muito estudada do paládio é sua capacidade de absorver hidrogênio em grandes quantidades. 

Este fenômeno foi responsável pelo que se pode considerar como a última grande controvérsia 

científica mundial, gerada pela possiblidade de ocorrência da denominada “fusão nuclear a 

frio”, decorrente da publicação em 1989 do trabalho de Fleischmann e Pons
27

. 

Muitos trabalhos experimentais se concentram em investigar as frequências 

vibracionais a fim de obter informações sobre os sistemas hidrogênio-paládio
13,31-34

, bem 

como, informações sobre adsorção e dessorção de hidrogênio em paládio
30

. Nos trabalhos 
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teóricos sobre adsorção em Paládio, percebe-se uma grande tendência em investigar 

parâmetros como energia de adsorção
15,17

 e comprimento de ligação para obter uma 

compreensão do mecanismo de adsorção e dissociação
17

. Além disso, simulações do sistema 

Pd-H com diferentes tamanhos de clusters são realizadas a fim de determinar os sítios de 

adsorção mais estáveis, nos diferentes planos cristalográficos. Outro parâmetro investigado é 

a frequência vibracional que pode ser modelada por meio de cálculos como dinâmica 

molecular ou métodos de química quântica e depois comparada com dados experimentais 

disponíveis na literatura
35

.  

Diferentes tipos de cálculos têm sido utilizados na simulação da adsorção de 

hidrogênio em níquel, tais como, cálculos DFT, Hartree-fock, semiempírico, dentre outros
36-

40
. Uma série de superfícies de níquel tem sido empregada nesses estudos, como Ni(100), 

Ni(110), Ni(111), Ni(210), Ni(531), onde geralmente são calculados e analisados os 

parâmetros frequência, energia de ligação e comprimento de ligação
37,39,41

, assim como no 

caso da adsorção de hidrogênio em paládio. Alguns pesquisadores além dos parâmetros 

mencionados investigam ainda o magnetismo, os potenciais de ionização e as populações dos 

orbitais
37

. A difusão e a dessorção também são processos bastante estudados, em que são 

investigados os tipos de sítios superficiais e subsuperficiais mais estáveis.  

Nos estudos teóricos de adsorção de H2 em platina são realizadas simulações que 

podem ajudar na melhor compreensão do processo catalítico que ocorre na superfície de 

platina
42

. Assim como nos estudos de paládio e níquel, no caso da platina também são 

analisadas frequências vibracionais, energia de ligação, comprimento de ligação, dentre outros 

parâmetros
43

.  

Além do hidrogênio, a adsorção de outras moléculas em superfície de metais de 

transição tem sido simulada, fornecendo informações importantes sobre as propriedades de 

tais sistemas. Por exemplo, a adsorção de O2 em Pd (110)
44

, de CO e NO em Pt (100)
45

, de 

CH4 em Ni(100) e Ni(111)
46

, de CH3OH em Pd (100)
47

 de CO em Co, Ni, Cu, Ru, Rh e Pd
48

, 

dentre outras.  

 

1.2 Absorção de H2 em paládio 

 

A adsorção não deve ser confundida com absorção, pois a primeira, como já 

mencionado, é a interação de moléculas de um gás ou líquido com uma superfície sólida. 

Enquanto, a absorção é a introdução de moléculas, átomos ou íons no interior de um sólido ou 

líquido
49

. Além disso, a absorção ocorre de forma indireta, pois primeiro ocorre a adsorção na 
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superfície do metal e, posteriormente, ocorre a absorção nas camadas internas da estrutura
28

. 

Em alguns casos, antes da absorção, pode ocorrer a dissociação molecular.  

Após a adsorção na superfície metálica, o hidrogênio pode entrar em uma camada 

subsuperficial e se difundir dentro do metal. Geralmente são formadas duas fases que estão 

associadas à concentração de hidrogênio absorvido, uma fase que corresponde às baixas 

concentrações (fase α), formando uma solução sólida, e outra associada às concentrações 

maiores (fase β), denominada de hidreto, sendo que a fração molar hidrogênio/metal (H/M) 

associada a cada fase dependerá do tipo de metal
50

. A Figura 2 apresenta um esquema do 

processo de adsorção de H2 gasoso em superfície metálica com posterior formação da fase α e 

β, conforme a concentração aumenta. 

 

 

Figura 2. Adsorção de H2 em superfície metálica com posterior formação das fases α e β 

(figura adaptada Ref. 51). 

 

Em relação ao paládio, quando o hidrogênio é introduzido no interior da estrutura 

metálica será formada a fase α em baixas concentrações (H/Pd < 0,1). Esta fase consiste em 

uma solução sólida, na qual os átomos de hidrogênio ocupam aleatoriamente os sítios da 

estrutura do paládio. Com o aumento da concentração de hidrogênio (H/Pd > 0,6), ocorre a 

transição para a fase β acompanhado da expansão do parâmetro de rede. Sendo assim, as fases 

α e β diferem apenas na concentração de hidrogênio e no parâmetro de rede
15

. 

 

2. OBJETIVO 

 

2.1 Geral 

 

Identificar os estados moleculares envolvidos no processo de adsorção de H2 em Ni, Pd e 

Pt. 
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2.2 Específicos 

 

 Realizar cálculos do tipo DFT com os sistemas PdxH2 (x =1, 2, 5, 14), NixH2 (x = 1, 2) 

e PtxH2 (x = 1, 2); 

 Calcular as frequências vibracionais relativas aos estados moleculares envolvidos no 

processo de adsorção e absorção; 

 Interpretar os resultados à luz da Teoria RVB. 
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3.  METODOLOGIA 

 

3.1 Estrutura cristalina 

 

Um material cristalino é constituído por átomos que estão posicionados em um arranjo 

periódico ao longo de grandes distâncias atômicas e cada átomo está ligado aos seus átomos 

vizinhos mais próximos, formando uma rede cristalina, que é a maneira na qual os átomos 

estão arranjados no espaço. As estruturas cristalinas são convenientemente representadas por 

estruturas subdivididas em pequenas unidades que se repetem, chamadas células unitárias. A 

célula unitária é a unidade básica da estrutura cristalina que é definida pelas posições dos 

átomos no seu interior. É comum representar estruturas cristalinas com uma única célula 

unitária, pois ela possui o mais alto nível de simetria geométrica
49

. A Figura 3 ilustra uma 

rede cristalina, destacando a sua respectiva célula unitária. 

 

 

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

 

A rede de qualquer composto cristalino pode ser descrita em termos de um dos sete 

tipos básicos de células unitárias. A mais simples é a célula unitária cúbica, na qual todos os 

lados têm o mesmo comprimento e todos os ângulos são de 90°. A célula cúbica se divide em 

três tipos (Fig. 4) de acordo com o arranjo dos átomos na célula: (i) cúbica simples, em que os 

átomos ocupam exclusivamente os vértices do cubo; (ii) cúbica de corpo centrado (CCC), em 

que apresenta um átomo no centro do cubo e os outros nos vértices e (iii) cúbica de face 

centrada (CFC), cujo os átomos da rede ocupam os vértices do cubo e também o centro de 

cada face
52

, que é o caso da estrutura dos metais paládio, níquel e platina, objeto de estudo 

deste trabalho.  
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Figura 4. Células unitárias (a) cúbica simples, (b) CCC e (c) CFC (figura extraída da Ref. 

52). 

 

Frequentemente, é necessário identificar posições, direções e planos em uma célula 

unitária. Isso é particularmente importante no caso dos metais e ligas metálicas, pois 

geralmente apresentam propriedades que variam com a orientação cristalográfica. Para 

identificar os planos cristalinos, a notação dos índices de Miller (eixos x, y e z) deve ser 

usada, como na notação Pd(100), em que temos um plano de paládio definido com x = 1 e y = 

z = 0, como mostra a Figura 5.  

 

 

 

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

extraída da Ref. 28). 

 

3.1.1 Sítios de adsorção e absorção 

  

O tipo de sítio e os planos cristalográficos dos metais são muito importantes no 

processo de adsorção e absorção, pois essas duas características influenciam diretamente nas 

propriedades dos metais. Cada plano apresentado na Figura 5 apresenta vários sítios de 

adsorção, ou seja, locais na estrutura onde o hidrogênio pode se ligar durante o processo. A 

(a) (b) (c) 
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Figura 6 mostra os sítios de adsorção nos três planos da estrutura metálica CFC, apresentados 

na Figura 5, que geralmente são usados em estudos computacionais.  

 

 

 

Figura 6. Sítios de adsorção dos planos (a) (111), (b) (100) e (c) (110) presentes na célula 

CFC (figura adaptada da Ref. 28). 

 

Neste trabalho foi considerado a adsorção de hidrogênio em Pd(100) (Fig. 5b), no qual 

apresenta três possíveis sítios o hollow, o bridge e o on top (Fig. 6b), sendo que foi simulado 

uma adsorção no sítio on top do átomo de Pd. A escolha tanto do plano, quanto do sítio foi 

devido aos bons resultados obtidos por trabalhos anteriores realizados por nosso grupo de 

pesquisa, que também simularam a adsorção de hidrogênio no sítio on top de clusters de 

paládio
20

.  

Considerando que os metais níquel e platina pertencem ao mesmo grupo da tabela 

periódica e tem a mesma estrutura cristalina, realizamos a simulação com os sistemas NixH2 e 

PtxH2, utilizando o mesmo plano e sítio usado por Ferreira e Pavão na simulação do sistema 

PdxH2. Deste modo, a adsorção da molécula H2 em Ni e Pt foi simulada com o plano (100) e 

sítio on top, o que permitiu verificar se o comportamento da adsorção foi semelhante ao de H2 

em Paládio.  

Nas estruturas cristalinas existem espaços vazios (vacâncias) entre os átomos da rede, 

nos quais outros átomos menores podem se alojar. Estes espaços vazios dentro da estrutura 

são conhecidos como sítios intersticiais, que de acordo com a sua localização na célula CFC, 

podem ser definidos em octaédricos e tetraédricos (Fig. 7). Sendo assim, os átomos de 

hidrogênio absorvidos no metal vão ocupar os sítios intersticiais octaédricos e/ou tetraédricos 

da rede cristalina. 

 

(a) (b) (c) 
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Figura 7. Sítios (a) octaédrico e (b) tetraédrico presentes na célula CFC. 

 

A absorção da molécula de H2 na estrutura cristalina do paládio foi simulada por meio 

da inclusão de dois átomos de hidrogênio nos sítios intersticiais da estrutura metálica (Fig. 7). 

Sendo que, o cálculo foi realizado com um átomo no sítio octaédrico e outro átomo no sítio 

tetraédrico. 

 

3.2 Modelos de Cluster 

 

O modelo de cluster consiste em utilizar uma quantidade finita de átomos para simular 

uma superfície. Esta estratégia possui inúmeras vantagens como a redução do custo 

computacional devido à simplificação do problema, a possibilidade de utilizar cálculos de alto 

nível de teoria e a descrição de propriedades mais localizadas, que é o caso da interação entre 

uma molécula adsorvida e uma superfície metálica. Além disso, pode-se ainda avaliar a 

mudança das propriedades do sistema em relação ao tamanho do cluster.  

No modelo de cluster para representar um cristal periódico existe também as 

desvantagens, principalmente em relação ao efeito do tamanho finito do cluster, que gera as 

valências livres na região truncada, sendo conhecida como região de fronteira. Os átomos que 

estão na fronteira do cluster não tem a valência satisfeita, ou seja, não realiza as ligações que 

deveria. Este fenômeno é denominado de ligações flutuantes (do inglês dangling bond) 
53

. 

O problema de fronteira pode ser resolvido de maneira simples aplicando a ideia do 

átomo ligado, em que átomos de hidrogênio são usados para completar (saturar) as ligações 

que faltam nos átomos de fronteira. Assim, os átomos de hidrogênio preenchem as valências 

livres na fronteira dos clusters. A desvantagem desta abordagem é que um átomo de 

hidrogênio substitui um átomo da estrutura cristalina, influenciando no ambiente eletrônico do 

sistema que pode ocasionar resultados não satisfatórios, pois o átomo de hidrogênio não 

(a) (b) 
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representa adequadamente o ambiente eletrônico dos átomos que ele substituiu, resultando em 

ineficiência do cluster em simular bem a estrutura cristalina
54

. 

Nas simulações com modelo de cluster, além da abordagem dos átomos ligados para 

preencherem as valências livres na fronteira, pode-se também realizar a simulação utilizando 

clusters nus, ou seja, sem saturar com átomos de hidrogênio
53

. O papel fundamental do cluster 

é representar com eficiência a estrutura cristalina nas simulações. Deste modo, se um cluster 

simula bem a estrutura mesmo não estando saturado com hidrogênio, ele pode ser usado para 

fornecer dados sobre o sistema de interesse. Até por que os clusters possuem propriedades que 

não são nem características dos átomos isolados, nem do estado sólido, o que se encontra são 

propriedades intermediárias, as quais tentam se aproximar das propriedades da estrutura 

real
55

. Quanto mais próximo das propriedades da estrutura real, mais eficiente é o cluster em 

representar o sistema. 

Sendo assim, no presente trabalho foi realizada a simulação da adsorção de H2 em 

metais por meio de clusters nus de paládio, níquel e platina, pois esta abordagem já vem 

sendo utilizada na literatura e vem apresentando bons resultados na modelagem de sistemas 

que envolvem a adsorção molecular em superfície metálica
20,22,23,27,29

. Além do mais, o 

processo aqui investigado envolve a interação entre o cluster metálico e a molécula de 

hidrogênio, logo uma possível saturação com hidrogênio poderia interferir nos resultados. 

Os modelos de cluster de paládio utilizados anteriormente por nosso grupo de pesquisa 

para simular adsorção de H2 em paládio são apresentados na Figura 8a, 8b e 8c. Estes modelos 

possuem clusters com um, dois e cinco átomos de paládio, que embora sejam clusters com um 

número pequeno de átomos, apresentaram resultados satisfatórios na simulação da adsorção 

de H2 em Pd por meio do mecanismo RVB
20

. Neste trabalho foram realizadas simulações com 

clusters formados por um, dois, cinco e quatorze átomos de paládio, apresentados na Figura 8, 

a fim de obter as frequências vibracionais.  

 

 

 
(a) (b) (c) (d) 
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Figura 8. Clusters com (a) um, (b) dois, (c) cinco, (d) quatorze átomos de paládio. 

 

O cluster utilizado para simular a superfície metálica com 14 átomos de Pd (Fig. 8 d), 

possui uma quantidade de átomos maior do que as utilizadas nos trabalhos anteriores, pois os 

clusters com até cinco átomos são limitados para simular o processo de absorção, que também 

é objeto de estudo deste trabalho. Além disso, o modelo com 14 átomos permite verificar a 

influência do número de átomos na eficiência do modelo em simular o processo de adsorção 

em relação aos clusters menores.  

No caso da simulação dos sistemas formados por níquel e platina foi utilizado clusters 

com um e dois átomos desses metais, iguais aos clusters de Pd apresentados na Fig. 8a e 8b. A 

ideia foi obter informações preliminares sobre os mecanismos de adsorção de H2 nestes 

metais, por isso, inicialmente, foram utilizados clusters com uma quantidade pequena de 

átomos.  

 

3.3 Métodos computacionais 

 

As propriedades dos sistemas atômicos e moleculares podem ser determinadas por 

meio de vários métodos que utilizam fundamentos da química quântica associados a um 

conjunto de técnicas computacionais. Os métodos de química quântica têm como finalidade a 

resolução da equação de Schrödinger, que fornece a energia dos sistemas. A partir dela é 

possível então obter as propriedades de interesse como estrutura mais estável, distribuição dos 

orbitais moleculares, energia dos orbitais de fronteira e etc.  

Os métodos teóricos computacionais que usam os fundamentos de química quântica 

são classificados em dois grupos, os métodos semiempírico e ab initio. O primeiro utiliza 

aproximações e dados parametrizados, como valores experimentais e/ou calculados 

anteriormente, resultando em grande ganho computacional em relação às técnicas ab initio 

que não utiliza aproximações e, por isso precisam de maior demanda computacional. 

 

3.3.1 Equação de Schrödinger 

 

 A equação de Schrödinger independe do tempo é utilizada para o cálculo de diversas 

propriedades de sistemas atômicos e moleculares: 
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 ̂                   (3) 

 

onde Ψ representa as autofunções do operador hamiltoniano  ̂, sendo E os seus autovalores. 

Para essa equação, usa-se a aproximação de Born-Oppenheimer, que consiste em parametrizar 

o movimento dos núcleos em relação aos elétrons, com a justificativa de que a velocidade dos 

elétrons é muito maior do que as nucleares. Contudo, mesmo com tal aproximação, a equação 

de Schrödinger (Eq. 3), em linhas gerais, não possui solução exata para sistemas com mais de 

dois corpos, que é o interesse da maioria das pesquisas, logo é necessário realizar 

aproximações com a finalidade de descrever os sistemas atômicos e moleculares.  

Em geral, a estratégia é tratar o problema eletrônico em separado, entretanto devido ao 

termo de repulsão eletrônica que surge no hamiltoniano, a respectiva equação de Schrödinger 

não possibilita uma solução exata para sistemas multieletrônicos. Porém, existem variadas 

soluções aproximadas desta equação, sendo os métodos de Hartree-Fock (HF) e pós 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 interação entre os elétrons como de cada elétron como um potencial médio 

gerado pelos demais. Com isso é possível obter a função de onda eletrônica total como o 

produto das funções de cada elétron, denominado de produto de Hartree. Essa abordagem é 

conhecida como aproximação de partículas independentes (API). As funções geradas para 

cada elétron são denominadas de orbitais moleculares (OM), que vão possuir energias 

específicas, as chamadas energias orbitais. 

 Vários métodos sucederam o HF, como a inclusão do spin eletrônico ao método. As 

funções que levam em conta o spin devem obedecer ao Princípio de Exclusão de Pauli e ser 

antissimétricas, neste sentido, John C. Slater propôs escrevê-la por meio de um determinante, 

chamado por isto de determinante de Slater, em que as funções das coordenadas espaciais e 

de spin de um único elétron são chamadas de spin-orbitas moleculares. 

 Cada spin-orbital pode ser expandido como uma combinação linear de funções 

conhecidas, e assim denominadas funções de base. Essa ideia foi sugerida por Roothaan e 

pode ser apresentada como na equação 4, em que     são os coeficientes da combinação 

linear a serem determinados. No caso dos átomos, temos uma combinação linear dos orbitais 

atômicos (do inglês LCAO – Linear combination of atomic orbitals). 
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(4) 

(5) 

 

    ∑    

 

   

   

  

 Os coeficientes     são determinados por meio da equação 5, sendo o melhor conjunto 

aquele que minimiza o valor esperado da energia do estado fundamental    . De acordo com 

o critério de convergência, a função de onda mais próxima à exata é aquela relativa a menor 

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

 

⟨ | ̂| ⟩

⟨ | ⟩
     

 

É importante destacar a limitação do método HF no tratamento das interações eletrônicas, 

uma vez que o método a substitui interação entre os elétrons por uma entre o elétron e um 

potencial médio. Muitos métodos tentam incluir o efeito de correlação em suas equações na 

tentativa de descrever mais fielmente os sistemas, como os métodos perturbativos (teoria de 

perturbação de muitos corpos), Teoria do Funcional de Densidade, dentre outros. Contudo, 

esse problema ainda é força motriz de muitas pesquisas até hoje.  

 

3.3.3 Teoria do Funcional da Densidade (DFT) 

 

 A Teoria do Funcional da Densidade (do inglês, 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 eletrônica, isto é, a energia é um funcional (função 

que depende de outra função) da densidade. Nessa ideia, proposta por inicialmente por 

Hohenberg e Kohn, a grandeza fundamental deixa de ser a função de onda e passa a ser a 

densidade eletrônica. 

 Os pesquisadores Kohn e Sham
56

 aperfeiçoaram a teoria proposta por Hohenberg e 

Kohn partindo da descrição de um sistema de referência, no qual os elétrons não interagem 

entre si. Além disso, incluíram um novo funcional ( [ ]) às ideias inicias de Hohenberg e 

Kohn para a obtenção da energia total, que representa os efeitos de correlação e troca, 

tornando explícita a repulsão elétron-elétron de Coulomb. O funcional  [ ] e a energia em 

função da densidade eletrônica são descritas pelas equações 6 e 7, respectivamente: 
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(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

(11) 

 

 [ ]    [ ]     [ ] 

 

  [ ]   [ ]  
 

 
∬

 ( ) (  )

|    |
      ∫ ( ) ( )   

 

 O termo   [ ] é o funcional de energia cinética do sistema de referência, ou seja, do 

sistema em que os elétrons não interagem e o termo    [ ] é o funcional de correlação e 

troca. As equações de Konh-Sham (KS) são análogas a equação de Schrödinger para um 

sistema de referência, no qual os elétrons não interagem entre si. Para esse sistema de 

referência o hamiltoniano que descreve os elétrons é descrito por: 

 

 ̂    
 

 
      ( ) 

  

 A densidade eletrônica  ( ) por sua vez é dada pela equação 9 e o potencial efetivo 

   ( ) pela equação 10, em que    ( ) é o potencial de troca e correlação dado pela equação 

11: 

 ( )  ∑  |  
  ( )|

 
 

 

 

 

   ( )   ( )  ∫
 (  )

|    |
       ( ) 

 

   ( )  
    [ ]

  ( )
 

  

O potencial efetivo (   ( )), densidade eletrônica ( ( )) e as equações de KS são 

ajustadas por meio do procedimento do campo autoconsistente de Kohn-Sham (Do inglês, 

KS-SCF – Kohn Sham Self Consistent Field) para minimizar a energia expressa na equação 7.  

Sobre o método de KS podemos destacar que ele utiliza ideias fundamentais análogas 

às apresentadas no método HF. Por exemplo, a descrição 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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(12) 

a utilização do procedimento do campo autoconsistente, que é empregado nos dois métodos a 

fim de minimizar a energia do sistema.  

Comparativamente ao problema de Schrödinger, a DFT, também necessita de 

aproximações, nesse caso o problema está no desconhecimento do funcional de troca-

correlação (   [ ]) da equação 11. Sendo assim, são necessárias estratégias de tratamento do 

funcional de troca e correlação (XC) para se obter um potencial efetivo (   ) que melhor 

descreva os sistemas atômicos e moleculares. Neste sentido, algumas estratégias já estão 

sendo empregadas com certa eficiência, como a aproximação da densidade local (do inglês, 

LDA – Local Density Approximation), a aproximação da densidade eletrônica de spin (do 

inglês, LSDA – Local Spin density approximation), a aproximação do gradiente generalizado 

(do inglês, CGA – Gradient Generalized Aprroximation). 

Uma alternativa que vêm se destacando nos últimos anos são os funcionais de 

correlação e troca híbridos como é o caso do funcional B3LYP de XC, que é um funcional 

híbrido HF/DFT. O método B3LYP combina os três parâmetros de potencial de troca híbrido 

proposto por Becke (B3)
57

 com o funcional de correlação de Lee, Yang e Parr (LYP)
58

. O 

potencial de troca e correlação (  
     ) obtido por meio do funcional B3LYP necessário para 

ser aplicado na expressão da equação 11, é representado pela equação 12: 

 

   
     [ ]  (   )  

   [ ]     
  [ ]     

   [ ]     
   [ ]  (   )  

   [ ] 

 

Na equação 12 temos o termo   
   [ ], que representa a energia de troca na LDA e o 

termo   
  [ ] que representa uma energia de troca exata fornecida pelo método HF. O termo 

  
   [ ] representa a energia correta de troca obtido por becke e os termos   

   [ ] e 

  
   [ ] representam a energia de correlação, sendo que o primeiro foi obtido por Lee, Yang 

e Parr, enquanto o segundo pela aproximação LDA
59

. Um ponto a destacar sobre o funcional 

B3LYP é que os coeficientes a, b e c, presentes na equação 12, foram ajustados através da 

comparação entre propriedades calculadas, usando este funcional para vários sistemas 

moleculares, com os dados experimentais. 

No presente trabalho, os parâmetros foram determinados a partir de cálculos DFT, 

implementado no programa Gaussian
60 

09 com o funcional B3LYP, pois ele apresentou 

resultados satisfatórios em trabalhos anteriores que envolviam a adsorção de moléculas em 

metais de transição
20,22,23,61,62

. 
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3.3.4 Conjunto de bases 

 

Uma parte importante do cálculo computacional consiste em escolher um conjunto de 

base adequado ao problema investigado. Como já mencionado, cada nível de cálculo irá 

resultar em diferentes soluções da equação de Schrödinger, o que vai influenciar nas 

propriedades calculadas, por isso é importante a escolha adequada tanto do método, quanto do 

conjunto de base. 

Em relação ao conjunto de base, podem-se utilizar as mínimas ou as estendidas, as 

quais diferem pelo número de funções utilizadas na combinação linear. As bases mínimas 

contêm um número reduzido de funções de base para descrever os orbitais atômicos e 

moleculares. Um exemplo de conjunto de base mínima é o STO-3G, em que utiliza 3 funções 

gaussianas primitivas para aproximar o orbital do tipo Slater. 

As bases estendidas são usadas para melhorar a descrição dos orbitais, aumentando o 

tamanho do conjunto de base a partir de um conjunto de base mínima. Isso pode ser realizado, 

por exemplo, dobrando o número de funções mínimas, que nesse caso fica conhecida como 

base estendida do tipo Dupla Zeta (do inglês, DZ – Double Zeta). Esta base emprega duas 

funções s para o hidrogênio (1s e 1s`), em vez de uma, enquanto que para os elementos do 

segundo período da tabela periódica emprega quatro funções s (1s, 1s`, 2s e 2s`) e dois 

conjuntos de funções p (2p e 2p`), ou seja, o dobro de funções mínimas. Além do que, pode-

se ainda aumentar o tamanho das bases multiplicando o número de funções mínimas por três 

(do inglês, TZ – Triple Zeta), quatro (do inglês, QZ – Quadruple Zeta), dentre outros. 

Contudo, o aumento no número das funções não garante uma melhor performance do cálculo 

e a demanda computacional pode não ser viável.  

Além das bases estendidas, também pode ser realizado uma contração usando funções 

de bases gaussianas primitivas (do inglês, GTF – Gaussian Type Functions). A finalidade é 

diminuir o número de coeficientes a serem ajustados, o que simplifica os cálculos 

computacionais. Com a combinação linear, o novo conjunto de bases formado é denominado 

de conjunto de bases contraído e as funções resultantes são chamadas GTFs contraídas. A 

especificação do conjunto de base contraída em termos das funções primitivas é dada, por 

exemplo, pela notação (10s4p1d) → [3s2p1d]. A representação entre parênteses indica o 

número de primitivas (neste exemplo, 10 primitivas de simetria s, 4 de simetria p e 1 de 

simetria d) e a representação entre colchetes indica o número de funções após a contração 

(neste exemplo, 3 de simetria s, 2 de simetria p e 1 de simetria d). 
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Os metais de transição apresentam um número elevado de elétrons, o que aumenta a 

demanda computacional, sobretudo nos casos de cálculos que tratam todos os seus elétrons 

explicitamente. Neste sentido, se faz uso do potencial efetivo de caroço (do inglês, ECP – 

Effective Core Potential), os quais foram desenvolvidos para descrever os elétrons dos 

orbitais internos por meio de um único potencial efetivo, enquanto que os elétrons de valência 

são tratados de forma separada.  

Para os elementos de transição do quinto e sexto período da tabela periódica, os ECP’s 

foram desenvolvidos para incorporar os efeitos relativísticos. O ECP deve facilitar os cálculos 

de elétrons de valência em moléculas contendo átomos de metais de transição, em que a 

precisão se aproxima de uma fração do custo computacional, assim a finalidade é simplificar 

os cálculos para obter um ganho no custo computacional, sem perder a precisão
63

. 

Os pesquisadores Hay e Wadt desenvolveram dois ECP’s, que nos últimos anos vêm 

sendo largamente utilizados, o LanL1
63

 e LanL2
64

 que diferem pelo número de elétrons 

incluídos no caroço. O termo LanL refere-se à Los Alamos National Laboratory, um 

laboratório que fica no Novo México (Estados Unidos da América). O LanL2 considera um 

número de elétrons de valência maior do que o LanL1, portanto a quantidade de elétrons no 

ECP é menor. O LanL2 é recomendado quando alguns elétrons que são tratados pela base 

LanL1 como sendo de caroço são importantes na descrição do sistema, logo esses elétrons são 

então tratados explicitamente com a base LanL2. Segundo Hay e Wadt, o LanL2 é mais 

adequado do que o LanL1 para sistemas que possuem interações do tipo d-d, ou seja, no caso 

de sistemas quem contém metais de transição
63,64

.  

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 simulação do 

processo de adsorção de H2 em paládio
20

. Na Tabela 1 estão indicadas a distribuição 

eletrônica do caroço e da valência usadas nos ECP’s LanL1 e LanL2 para os metais de 

transição estudados neste trabalho.  

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 1. ECP’s LanL1 e LanL2 para os metais Ni, Pd e Pt 
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Metal 
LanL1 LanL2 

Caroço (ECP) Valência Caroço (ECP) Valência 

Ni 1s
2
, 2s

2
, 2p

6
, 3s

2
, 3p

6
 3d

9
, 4s

1
, 4p

0
 1s

2
, 2s

2
, 2p

6
, 

3s
2
, 3p

6
, 3d

9
, 

4s
1
, 4p

0
 

Pd 
1s

2
, 2s

2
, 2p

6
, 3s

2
, 3p

6
, 4s

2
, 3d

10
, 

4p
6
 

4d
8
, 5s

0
, 5p

0
 1s

2
, 2s

2
, 2p

6
, 3s

2
, 3p

6
, 3d

10
, 

4s
2
, 4p

6
, 4d

8
, 

5s
0
, 5p

0
 

Pt 
1s

2
, 2s

2
, 2p

6
, 3s

2
, 3p

6
, 4s

2
, 3d

10
, 

4p
6
, 5s

2
, 4d

10
, 5p

6
, 4f

14
 

5d
8
, 6s

1
, 6p

0
 

1s
2
, 2s

2
, 2p

6
, 3s

2
, 3p

6
, 4s

2
, 

3d
10

, 4p
6
, 4d

10
, 4f

14
, 

5s
2
, 5p

6
, 5d

8
, 

6s
1
, 6p

0
 

 

No presente trabalho, foi usado para o hidrogênio um conjunto de base de valência 

polarizada de correlação consistente de qualidade dupla zeta (do inglês, cc-pVDZ - 

Correlation Consistent Polarized Valence Basis Sets of Double Zeta Qualities) proposto por 

Woon e Dunning
65

, que é um conjunto que inclui as bases de valência polarizada de 

correlação consistente (cc-pVXZ, X = D, T e Q) para os elementos H e B–Ne
66

. Outros 

exemplos desse tipo de base são cc-pVTZ (do inglês, Correlation Consistent Polarized 

Valence Basis Sets of Triple Zeta Qualities), cc-pVQZ (do inglês, Correlation Consistent 

Polarized Valence Basis Sets of Quadruple Zeta Qualities), cc-pV5Z (do inglês, Correlation 

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

 

3.3.5 Cargas atômicas 

 

O método de obtenção das cargas atômicas foi a análise populacional dos orbitais de 

ligações naturais (do inglês, NBO – Natural Bond Orbital), proposta por Reed, Weinstock e 

Weinhold
67

, que classifica e localiza os orbitais naturais em não-ligantes, ligantes e 

antiligantes por meio da construção e transformação das bases de orbitais atômicos (AO´s) em 

orbitais atômicos naturais (do inglês, NAO – Natural Atomic Orbital) ortonormalizados. O 

NBO foi escolhido neste trabalho por descrever suficientemente bem as transferências 

eletrônicas, além disso é bastante utilizado em estudos que envolve carga atômica. 

A análise NBO possibilita a tradução dos cálculos em informação química, como 

informações sobre a estrutura eletrônica, cargas atômicas, estrutura de Lewis, ordem de 

ligação, transferência de carga, dentre outras informações relevantes sobre o sistema de 

interesse
68

. Neste trabalho, utilizamos as cargas NBO a fim de verificar o comportamento da 

transferência de carga entre os átomos envolvidos no processo de adsorção.  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Neste capítulo serão apresentados e discutidos os seguintes parâmetros: energia dos 

sistemas, energia de adsorção, frequências vibracionais, cargas atômicas, comprimento e 

ângulo de ligações calculados a partir dos estados moleculares utilizados para simular o 

processo de adsorção da molécula de H2 nos metais Pd, Ni e Pt. 

O procedimento para determinar os estados moleculares foi realizado por meio das 

seguintes etapas: (i) construção do cluster; (ii) otimização da ligação H1-H2 e M-H1, sendo 

H1 o átomo mais próximo da superfície (Fig. 9), com a molécula numa orientação 

perpendicular com relação à superfície metálica no sítio on top do metal, utilizando 

inicialmente a d(H-H) experimental
69

 de 0,740 Å;  (iii) realização de cálculos single point 

com os comprimentos de ligação otimizados na etapa anterior, inclinando a molécula de H2 

em relação à superfície metálica até encontrar um mínimo de energia; (iv) otimização das 

novas ligações H1-H2 e M-H1 do estado obtido na etapa anterior e, finalmente, (v) repetição 

da etapa (iii) com as distâncias H1-H2 e M-H1 obtidas na etapa (iv), até encontrar um estado 

inclinado de mais baixa energia. 

  

 

Figura 9. Ângulos α, ϕ e θ envolvidos na inclinação da molécula de H2. 

 

O procedimento com cluster de um átomo metálico foi realizado, apenas, com as 

etapas (i), (ii) e (iii).. Em todos os sistemas com mais de um átomo metálico que simularam a 

adsorção foi realizada uma inclinação gradativa da molécula de H2 em relação à superfície 

metálica, variando os ângulos, conforme indica a Figura 9. A partir do conjunto de ângulos 

originado com essa inclinação é possível calcular o ângulo de inclinação (θ) em relação à 

superfície metálica, utilizando a equação 13, cujo ângulo ϕ é formado pelos átomos M-M-H1 

e α pelos átomos M-H1-H2.  

H1 

H2 



37 

 

 

(13) 

 

          

 

Esta combinação de ângulos é fundamental, uma vez que valores diferentes de α e ϕ 

podem originar os mesmos valores de θ, mas com energias bem diferentes, ou seja, tal 

combinação influencia bastante na energia do sistema.  

Outro parâmetro importante é a energia envolvida no processo de adsorção (Eads), que 

já foi determinada experimentalmente em trabalhos anteriores, sendo que neste trabalho foi 

calculado a partir da equação 2. Na aplicação desta equação foi necessária a energia da 

molécula de H2 isolada, portanto realizamos um cálculo de otimização dessa molécula. Os 

parâmetros, distância H-H = 0,76 Å e frequência = 4370 cm
-1

,
 

calculados estão em 

concordância com os dados experimentais (d(H-H) = 0,74 Å e frequência = 4401 cm
-1

)
69

, 

indicando que esses dados são confiáveis para serem utilizados no cálculo da energia. 

 

4.1 Paládio 

 

O processo de adsorção foi simulado, inicialmente, por meio dos sistemas PdH2, 

Pd2H2, Pd5H2 a fim de reproduzir os modelos de clusters (Fig. 8a, 8b e 8c) utilizados por 

nosso grupo de pesquisa. Esta simulação foi realizada com o intuito de analisar e comparar as 

frequências vibracionais experimentais com as frequências calculadas dos estados 

moleculares. Para esses sistemas foram realizados cálculos com a base LanL2DZ para Pd e 

com a base cc-pvDZ para o hidrogênio. A distância entre os paládios do vértice (Pdv-Pdv) no 

cluster Pd5 foi de 3,89 Å, que é o parâmetro de rede experimental do metal paládio
70

. Este 

parâmetro de rede associado ao plano de Pd que foi utilizado, no caso (100), resulta em um 

átomo metálico no centro do plano que tem uma distância igual a 2,75 Å em relação aos 

átomos orientados no vértice da estrutura. Sendo assim, numa adsorção on top no átomo do 

centro, a molécula inclinará em direção ao átomo do vértice, por isso foi usada uma d(Pd-Pd) 

igual a 2,75 Å na simulação com o cluster Pd2. 

 

 

4.1.1 PdH2 
 

Inicialmente foi simulado o processo de adsorção para o sistema PdH2. Neste processo 

foi obtido um estado de menor energia com H2 numa configuração inclinada. A Figura 10 
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apresenta o estado inicial perpendicular, o estado pré-dissociativo inclinado e o estado 

dissociado obtidos na simulação. 

 

 

Figura 10. Estado (a) perpendicular, (b) inclinado e (c) dissociado do sistema PdH2. 

 

 Os comprimentos de ligação fornecidos na Tabela 2 indicam que quando H2 passa do 

estado perpendicular para o estado inclinado, a ligação Pd-H1 se fortalece, pois o tamanho 

dessa ligação diminui (1,77Å → 1,68Å). Além do mais, verifica-se que a ligação H-H se 

enfraqueceu após a inclinação (0,79Å → 0,88Å). O comprimento de ligação H-H no estado 

inclinado indica que H2 ainda não se dissociou, visto que a distância H-H não é 

significativamente maior do que o valor experimental
69

 da ligação na molécula livre (0,74 Å). 

A frequência vibracional (2823 cm
-1
) da ligação H-H também indica que a dissociação não 

ocorreu. Nesse sentido, supõe-se que o estado inclinado obtido pode ser classificado em pré-

dissociativo. 
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Tabela 2. Parâmetros dos estados perpendicular e inclinado do sistema PdH2 

Estado 
Ângulo (graus) d(H-H) 

(Å) 

Freq.(H-H) 

(cm
-1

) 

d(Pd-H1) 

(Å) ϕ α θ 

Perpendicular 90  180  90 0,79 3764 1,77 

Inclinado 90  75 15  0,88 2823 1,68 

 

 A Figura 11 apresenta o gráfico da energia em função do ângulo de inclinação da 

molécula H2 em relação à superfície de Pd para o sistema PdH2. Nesse gráfico o ponto de 

menor energia indica o estado em que H2 encontra-se numa configuração inclinada com os 

ângulos α = 75º e θ = 15º (Tab. 2). 

 . 

 

Figura 11. Gráfico da energia versus inclinação de H2 em relação à superfície Pd. 

 

Neste trabalho foi feita uma comparação dos valores da energia de adsorção calculada 

com valores experimentais. As energias de adsorção são apresentadas na Tabela 3, em que os 

valores experimentais foram obtidos por meio de várias técnicas como calorimetria, dessorção 

térmica e métodos eletroquímicos estando numa faixa de 20,8 até 26 Kcal/mol de H2
71-73

.  
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Tabela 3. Energia de adsorção dos estados perpendicular e inclinado do sistema PdH2 

 Energia (Kcal/mol de H2) 

Estado Calculado Teórica Experimental 

Perpendicular   6,77 
- 20,80 até 26,00

71-73
 

Inclinado 19,35 

 

A análise das Eads apresentadas na Tabela 3 mostra que o estado inclinado é mais 

estável do que o estado perpendicular e também que ambos são mais estáveis do que o Pd 

sozinho e a molécula de hidrogênio isolada. Além do mais, verifica-se que a Eads calculada 

para o estado inclinado está em razoável concordância com os valores experimentais. A 

adsorção nas orientações, perpendicular e inclinada é exotérmica, indicando que esse processo 

é favorável energeticamente. 

 

4.1.2 Pd2H2 
 

O processo de adsorção simulado por meio do sistema Pd2H2 também apresenta um 

estado de menor energia. A Figura 12a mostra a molécula de H2 se aproximando 

perpendicularmente da superfície de Pd2, enquanto que a Figura 12b mostra o estado 

inclinado de menor energia obtido a partir do estudo das diferentes orientações da molécula 

de H2 em relação à superfície de Pd2. O estado dissociado obtido na última etapa do processo 

de adsorção é apresentado na Figura 12c. 

 

 

Figura 12. Estado (a) perpendicular, (b) inclinado e (c) dissociado do sistema Pd2H2. 
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Os ângulos e comprimentos de ligação calculados para o sistema Pd2H2 no estado 

perpendicular e inclinado envolvidos no processo de adsorção mostrado na Figura 12a e 12b 

estão apresentados na Tabela 4.  

 

Tabela 4. Parâmetros dos estados perpendicular e inclinado do sistema Pd2H2 

Estado 
Ângulo (graus) d(H-H) 

(Å) 

Freq.(H-H) 

(cm
-1

) 

d(Pd-H1) 

(Å) ϕ α θ 

Perpendicular 90 180 90 0,79 3735 1,77 

Inclinado 44 155 19 1,02 1915 1,64 

 

A análise dos comprimentos de ligação obtidos para o sistema Pd2H2 (Tab. 4) indicam 

que a ligação Pd-H1 se fortalece à medida que H2 passa do estado perpendicular para o 

inclinado, uma vez que o comprimento dessa ligação diminui (1,77 Å → 1,64 Å). No caso da 

ligação H-H, observa-se que após a inclinação ocorre o seu enfraquecimento, pois esta ligação 

aumentou (0,79 Å → 0,88 Å). Os comprimentos da ligação H-H, tanto no estado 

perpendicular, quanto no inclinado indicam que H2 ainda não se dissociou, visto que eles não 

são significativamente maiores do que o valor experimental na molécula livre. Além disso, a 

frequência vibracional (1915 cm
-1
) da ligação H-H indica que não ocorreu a dissociação. 

O gráfico da energia em função do ângulo de inclinação da molécula H2 em relação à 

superfície de Pd2 é apresentado na Figura 13. Esse gráfico sugere que à medida que ocorre a 

inclinação a energia diminui até um estado inclinado de menor energia. Nossos resultados 

apontam que esse estado é precursor à dissociação, sendo denominado de pré-dissociativo. 

Nesse estado a molécula se encontra com uma geometria inclinada formando um ângulo θ = 

19° em relação à superfície (Figura 12b).  
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Figura 13. Gráfico da energia versus inclinação de H2 em relação à superfície Pd2. 

  

 Os resultados das energias de adsorção do sistema Pd2H2 estão organizados na Tabela 

5 com alguns valores experimentais e teóricos encontrados na literatura. As Eads indicam um 

comportamento semelhante ao sistema PdH2, em que o estado inclinado (29,88 Kcal/mol) é 

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

 

Tabela 5. Energia de adsorção dos estados perpendicular e inclinado do sistema Pd2H2 

 Energia (Kcal/mol de H2) 

Estado Calculado Teórica Experimental 

Perpendicular   6,52 
13,84 a 18,45

29
 20,80 a 26,00

71-73
 

Inclinado 29,88 

 

Verifica-se que a Eads calculada para o estado inclinado é maior do que os valores 

experimentais, o que indica a necessidade em refinar essa simulação. Todavia, a adsorção em 

ambas as orientações, perpendicular e inclinada, é energeticamente favorável, conforme o 

esperado. Em nossos cálculos, as Eads para o estado inclinado são próximas aos valores 

obtidos teoricamente por Zhou e colaboradores
29

 por meio de cálculos DFT utilizando o 

funcional de tronca PW91 e conjunto de base com qualidade dupla-zeta e funções de 

polarização para os elétrons de valência e um ECP para os elétrons de caroço. 
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4.1.3 Pd5H2 
 

A simulação da adsorção de H2 na superfície de Pd5 apresenta um comportamento 

semelhante aos sistemas PdH2 e Pd2H2. Tal comportamento mostra que a molécula ao se 

aproximar perpendicularmente da superfície de Pd5 (Fig. 14a) pode sofrer uma inclinação 

gradativa até atingir um estado de menor energia, o qual é apresentado na Figura 14. Esta 

figura também apresenta o estado dissociado obtido após a última etapa do processo.  

 

 

Figura 14. Estado (a) perpendicular, (b) inclinado e (c) dissociado do sistema Pd5H2. 

 

Verifica-se que os ângulos e comprimentos de ligação Pd-H e H-H (Tab. 6) no 

processo de adsorção do sistema Pd5H2 tiveram um comportamento semelhante aos sistemas 

PdH2 e Pd2H2. Sendo assim, observa-se que a ligação Pd-H ficou mais forte com a transição 

do estado perpendicular para o inclinado, visto que o comprimento da ligação diminuiu (1,77 

Å → 1,60 Å). No caso da ligação H-H, o comprimento aumentou (0,80 Å → 1,11Å), 

indicando um enfraquecimento dessa ligação. A frequência vibracional da ligação H-H em 

308 cm
-1

 é muito baixa em relação ao valor experimental, mas isso pode ser justificado por 

que ocorreu um aumento significativo do comprimento dessa ligação. O conjunto de ângulos 

ϕ = 44°, α = 154 e θ = 18° forma o estado inclinado de menor energia, sendo θ o ângulo de 

inclinação em ralação à superfície de Pd5. Estes ângulos estão em concordância com os 

valores obtidos com o sistema Pd2H2. 

 

Tabela 6. Parâmetros dos estados perpendicular e inclinado do sistema Pd5H2 

Estado 
Ângulo 

ϕ 

Ângulo 

α 

Ângulo 

θ 

d(H-H) 

(Å) 

Freq. (H-H) 

(cm
-1

) 

d(Pd-H1) 

(Å) 

Perpendicular 90° 180° 90° 0,80 3589 1,77 

Inclinado 44° 154° 18° 1,11 308 1,60 
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A Figura 15 apresenta o gráfico da energia em função do ângulo de inclinação da 

molécula H2 em relação à superfície Pd5. O comportamento nesse gráfico mostra uma curva 

em que a energia vai diminuindo à medida que a molécula se inclina em relação à superfície 

até um ponto de menor energia que representa o estado inclinado (Fig. 14b). 

 

 

Figura 15. Gráfico da energia versus inclinação de H2 em relação à superfície Pd5.  

 

A Tabela 7 apresenta as energias de adsorção do sistema Pd5H2 e valores 

experimentais e teóricos encontrados na literatura. Embora as Eads calculadas estejam abaixo 

dos valores experimentais e teórico obtido por Ângelo e colaboradores
27

, verifica-se que elas 

apresentam um comportamento semelhante ao que acontece com as Eads dos sistemas PdH2 e 

Pd2H2. Assim, as Eads mostram que o estado perpendicular (12,50 Kcal/mol) evolui para um 

estado inclinado mais estável, ou seja, com energia maior (15,33 Kcal/mol). 

Ângelo e colaboradores
27

 obtiveram seus resultados através de cálculo DFT utilizando 

o funcional B3P86 e função de base MCG/DFT/SBK, que combina o método da coordenada 

geradora (MCG) com o potencial de Stevens (SBK). 

 

Tabela 7. Energia de adsorção dos estados perpendicular e inclinado do sistema Pd5H2 

 Energia (Kcal/mol de H2) 

Estado Calculado Teórica Experimental 
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Perpendicular 12,50 
20,00

27
 20,80 a 26,00

29,71-73
 

Inclinado 15,33 

  

 

 

4.1.4 Pd14H2 
 

Os clusters com 1, 2 e 5 átomos de paládio apresentam uma limitação em simular o 

processo de absorção, uma vez que não possibilitam a simulação de H2 absorvido nos sítios 

tetraédricos e octaédricos do Pd. Deste modo, foi utilizado nas simulações um cluster com 14 

átomos de paládio que possibilitou a simulação tanto da adsorção, quanto da absorção. Na 

construção do cluster Pd14 também foi usado o parâmetro de rede experimental do paládio 

(3,89 Å). Assim, a distância entre os átomos do vértice (d(Pdv-Pdv)) utilizada foi de 3,89 Å e a 

distância entre o átomo do centro e os do vértice foi de 2,75 Å, pois utilizou-se o plano (100) 

nas simulações. As distâncias empregadas no cluster Pd14 foram as mesmas empregadas no 

cluster Pd5, em que a adsorção de H2 também foi considerada no sítio on top. A Figura 16 

mostra os estados perpendicular, inclinado e dissociado do sistema Pd14H2. 

 

 

Figura 16. Estados (a) perpendicular, (b) inclinado e (c) dissociado do sistema Pd14H2. 

 

Os ângulos e comprimentos de ligação calculados para os sistemas perpendicular e 

inclinado envolvidos no processo de adsorção de H2 obtidos com o cluster Pd14 estão 

apresentados na Tabela 8.  
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Tabela 8. Parâmetros dos estados perpendicular e inclinado do sistema Pd14H2 

Estado Ângulo ϕ Ângulo α Ângulo θ 
d(H-H) 

(Å) 

Freq. (H-H) 

(cm
-1

) 

d(Pd-H1) 

(Å) 

Perpendicular 90º 180° 90° 0,780 3957 1,910 

Inclinado 43° 157° 20° 0,914 2325 1,797 

 

Em relação ao comprimento de ligação, verifica-se que inicialmente perpendicular 

ocorre uma pequena interação entre a molécula e a superfície, resultando no enfraquecimento 

da ligação H-H (d(H-H) = 0,780 Å) e formação da ligação entre o Pd do centro e o átomo de 

H mais próximo da superfície (d(Pd-H1) = 1,910 Å). A partir daí o sistema evolui para um 

estado inclinado de menor energia com a ligação H-H mais fraca (d(H-H) = 0,914 Å) e a 

ligação Pd-H mais forte (d(Pd-H) = 1,797 Å), o que indica o fortalecimento da interação entre 

a molécula e a superfície. O comprimento de ligação H-H de 0,914 Å é um valor próximo ao 

experimental da molécula livre (0,74 Å)
69

. Deste modo, pode-se inferir que a molécula H2 

com orientação inclinada ainda não está dissociada, na verdade esse estado é o pré-

dissociativo, uma vez que a distância H-H calculada não é significativamente maior do que o 

valor experimental. 

A Figura 17 apresenta o gráfico da variação de energia total do sistema Pd14H2 em 

função do ângulo de inclinação (θ), ou seja, esse gráfico fornece as energias para as diferentes 

orientações da molécula de H2 em relação à superfície. O ângulo que forneceu o estado 

inclinado de menor energia foi θ = 20°, sendo que esse ângulo foi originado a partir dos 

ângulos ϕ e α, com valores de 43° e 157°, respectivamente.  
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Figura 17. Gráfico da energia versus a inclinação de H2 em relação à superfície Pd14. 

 

Os ângulos ϕ e α são importantes, pois várias combinações dos dois podem fornecer 

um ângulo (θ) entre a molécula e a superfície de 20°, sem necessariamente ser o estado de 

menor energia. Por exemplo, um estado inclinado com ϕ = 44° e α = 156° fornece um valor 

de θ = 20°, mas não é o estado de menor energia. 

Os ângulos e comprimentos de ligação do estado inclinado estão em concordância com 

os valores obtidos com clusters menores. Assim, podemos inferir que o sistema Pd14H2 está 

em concordância com os sistemas PdH2, Pd2H2 e Pd5H2, no que se refere ao comportamento 

da orientação da molécula H2 em relação à superfície no processo de adsorção, ou seja, a 

molécula se liga, inicialmente, numa orientação perpendicular e evolui para um estado 

inclinado de menor energia. 

Os valores da energia de adsorção dos estados perpendicular e inclinado são 

apresentados na Tabela 9. 

 

Tabela 9. Energias dos estados perpendicular e inclinado do sistema Pd14H2 

Energia (Kcal/mol de H2) 

Estado Calculado Teórico Experimental 

Perpendicular 3,46 
(16,15; 17,67)

15
 20,80 até 26,00

71-73
 

Inclinado 15,19 
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A análise das Eads dos estados perpendicular e inclinado sugere que ambos os sistemas 

são mais estáveis do que o cluster Pd14 e a molécula de hidrogênio isolada, ou seja, ocorre 

uma liberação de energia (processo exotérmico) tanto na orientação perpendicular, quanto na 

inclinada, indicando que a adsorção é favorável energeticamente. Contudo, verifica-se que o 

estado inclinado é mais estável do que o perpendicular (∆E = 11,73 Kcal/mol de H2), 

indicando que de fato após a aproximação da molécula em relação à superfície, o sistema 

tenderá para um estado inclinado de menor energia. Embora a Eads obtida a partir do estado 

inclinado (Eads = 15,19 Kcal) esteja um pouco abaixo da faixa experimental, verifica-se que 

ela está em razoável concordância com os valores teóricos obtidos por Senftle e 

colaboradores
15

 com métodos DFT, utilizando funcional PW91. 

Em todas as etapas de simulação de adsorção, as distâncias Pd-Pd do cluster foram 

mantidas constantes, no entanto para simular o processo de absorção foi alterado o parâmetro 

de rede, uma vez que, de acordo com a literatura, o processo de absorção expande a rede 

cristalina do paládio
28,74

. Sendo assim, foi realizado cálculo utilizando um parâmetro de rede 

expandido igual a 4,040 Å
28

. Os dois hidrogênios foram adicionados aos sítios octaédrico e 

tetraédrico, no caso, um em cada sítio, conforme apresentado na Figura 18. A simulação foi 

realizada, primeiramente, otimizando os hidrogênios nesses sítios com os átomos de Pd fixos, 

em seguida, realizou-se cálculo single point a partir da estrutura obtida com a otimização, a 

fim de determinar as frequências do cluster. 

 

 

Figura 18. Sistema Pd14H2 com átomos H nos sítios tetraédrico e octaédrico. 

 

 A análise dos parâmetros apresentados e discutidos permite inferir que o cluster com 

14 átomos de paládio utilizado neste trabalho foi eficiente em simular os processos de 

absorção e adsorção de H2. Deste modo, podemos utilizar as frequências vibracionais do 
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sistema Pd14H2 para identificar os estados moleculares que possam estar envolvidos nos 

processos de adsorção e absorção, comparando as suas frequências com os valores 

experimentais e com os calculados a partir dos sistemas PdH2, Pd2H2 e Pd5H2. 

 

4.1.5 Análise das frequências 

 

A análise das frequências vibracionais teve como finalidade a identificação dos 

estados moleculares envolvidos no processo de adsorção e absorção, visando principalmente à 

identificação do estado pré-dissociativo, no qual a molécula H2 apresenta uma orientação 

inclinada. Essa análise foi realizada por meio da comparação entre os dados teóricos e 

experimentais de frequências vibracionais. 

A Figura 19 mostra os gráficos com as frequências experimentais já publicados na 

literatura, as quais foram determinadas por três técnicas, IINS, HREELS e IETS. Verifica-se 

que, embora as técnicas sejam diferentes, elas fornecem frequências com picos equivalentes. 
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Figura 19. Espectros experimentais de hidrogênio adsorvido em paládio com as técnicas (a) 

IINS (10
-2

 Torr de H2)
31

 (b) IINS
32,75

 (c) HREEL
34

 e (d) IETS
76

. 

 

A Tabela 10 apresenta as frequências vibracionais calculadas para os sistemas PdH2, 

Pd2H2, Pd5H2 e Pd14H2 com a configuração inclinada para o estado de adsorção. No caso da 

absorção, as frequências são do sistema Pd14H2 com um átomo de hidrogênio ocupando o sítio 

octaédrico e o outro o sítio tetraédrico. Além disso, a Tabela 10 também mostra os valores 

experimentais encontrados na literatura (Fig. 19). 

 

Tabela 10. Frequências vibracionais em cm
-1

 dos estados de absorção e adsorção 

Vibração 

Calculada 

Experimental 
Adsorção Absorção 

PdH2 Pd2H2 Pd5H2 Pd14H2 Pd14H2 

Pd-Pd - 110 
138 123 129 129±5

31
 

145 193 200 194±7
31

 

PdH 

- - - - 594 549±15
31

 

- - - - 781; 798 758
32,75

; 774
33

; 790
34

 

- - - - 998; 1000 916±15
31

; 968
32,75,34

; 1000
33

 

1026 1117 803 812 - 823±15
31

; 815
32,75 

1473 1306 1386 1314 - 1290
34

; 1370
32, 33, 75

 

 

Verifica-se que as frequências, 129 e 194 cm
-1

, obtidas experimentalmente pelos 

pesquisadores Howard, Waddington e Wright
31

 foram identificadas tanto na adsorção, quanto 

na absorção. Os pesquisadores em seu trabalho atribuíram esses modos vibracionais à 
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vibração de átomos na superfície. De acordo com nossos resultados, essas frequências são 

identificadas em todos os sistemas aqui simulados, exceto no modelo de cluster com, apenas, 

um átomo de paládio, reforçando a ideia de que as frequências nessa faixa de fato podem ser 

atribuídas à vibração de átomos do cluster. 

  De acordo com os dados experimentais
31,32,75

, o modo vibracional em torno de 460 e 

468 cm
-1 

é provavelmente referente ao hidrogênio absorvido no cluster de paládio na fase 

beta. Sendo assim, não obtivemos essas frequências, pois esta fase é caracterizada pela alta 

concentração de hidrogênio (H/Pd > 0,6) e neste trabalho foi simulada a absorção de uma 

molécula H2 num cluster de 14 átomos de paládio, resultando numa razão molar H/Pd = 0,14, 

o que não caracteriza a fase beta. 

Outra frequência obtida nos cálculos é a vibração 594 cm
-1

, a qual está associada à 

vibração do hidrogênio no sítio octaédrico. Este valor está em razoável concordância com o 

valor experimental de 549 cm
-1

, portanto de acordo com nossos resultados associamos o modo 

vibracional experimental à vibração do átomo de hidrogênio no sítio octaédrico. 

As frequências experimentais na faixa de 758 a 790 cm
-1

 foram identificadas nos 

sistemas aqui simulados como vibração do átomo de hidrogênio no sítio tetraédrico, uma vez 

que foram obtidas duas frequências, 781 e 798 cm
-1

, muito próximas dos valores 

experimentais. Dessa forma, pode-se inferir que os valores calculados indicam que essas 

frequências estão associadas ao hidrogênio no sítio tetraédrico, diferentemente da frequência 

594 cm
-1

 que está associada ao hidrogênio absorvido no sítio octaédrico. 

Consideramos que as frequências de 803 cm
-1 

e 812 cm
-1

 obtidas nos cálculos dos 

sistemas Pd5H2 e Pd14H2 sejam equivalentes às frequências experimentais de 815 e 823 cm
-1

. 

De acordo com nossos resultados essas frequências experimentais podem ser associadas ao 

estado de adsorção, uma vez que o sistema que simulou a absorção não originou frequência 

nessa faixa. Os sistemas PdH2 e Pd2H2, provavelmente, não apresentaram frequências nessa 

faixa devido ao pequeno número de átomos de paládio no cluster, mostrando que a eficiência 

em simular os processos aqui estudados aumenta, à medida que o tamanho do cluster 

aumenta.  

É importante destacar que os pesquisadores divergem sobre a que modo vibracional as 

frequências 815 e 823 cm
-1

 estão associadas, sendo que a primeira foi atribuída ao modo 

bending e a segunda ao modo stretching. Nossos resultados apontam uma convergência nas 

atribuições realizadas pelos pesquisadores, pois a frequência em 803 cm
-1

 está associada ao 

modo vibracional bending simétrico Pd-H, enquanto que a frequência em 812 cm
-1

 está 

associada ao stretching simétrico Pd-H. Desta forma, podemos inferir que, provavelmente, a 
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intensidade do pico muito característico associada a esse modo vibracional no espectro 

experimental (Fig. 19) é gerada pela contribuição de cada um desses modos vibracionais.  

As frequências na faixa de 916 até 1000 cm
-1

 de acordo com nossos resultados estão 

associadas exclusivamente aos modos vibracionais de hidrogênio absorvido em paládio no 

sítio octaédrico, uma vez que foram obtidas as frequências 998 e 1000 cm
-1

, como pode-se 

observar na Tabela 9. Deste modo, os nossos resultados sugerem que existem dois picos 

característicos no espectro experimental (Fig. 19) associados ao átomo de hidrogênio no sítio 

octaédrico, com as frequências de 594 cm
-1

 e na faixa de 916 até 1000 cm
-1

.  

Destaca-se que, embora os valores 1026 e 1117 cm
-1

 obtidos a partir dos sistemas 

PdH2 e Pd2H2, respectivamente, sejam próximos das frequências em torno de 1000 cm
-1

, eles 

não podem ser associados à absorção, pois o modo vibracional obtido no cálculo foi do tipo 

bending simétrico Pd-H, isto é, o mesmo modo vibracional obtido em torno de 800 cm
-1

 com 

cluster maiores simulando a adsorção. Sendo assim, provavelmente, os valores 1026 e 1117 

cm
-1

 estão associados à adsorção, contudo o tamanho do cluster pode ter influenciado no valor 

dessas frequências, resultando em valores maiores. 

Na Figura 19, verifica-se um pico com baixa intensidade na faixa de 1300 cm
-1

 

indicado pelas setas nos espectros experimentais obtidos por diferentes técnicas. Os 

pesquisadores Ellis e Morin que obtiveram a frequência em 1290 cm
-1

 (Fig. 19c) são os 

únicos que fazem atribuição a esse pico, associando-o a uma possível contaminação
34

. Os 

demais pesquisadores como Conrad e colaboradores
33

, que obtiveram a frequência em 1371 

cm
-1 

(Fig. 19a) e Nicol com colaboradores
32,75

, que obtiveram a frequência em 1370 cm
-1

 (Fig. 

19b), não 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, Fernández-Torres e colaboradores
76

 obtiveram por meio da técnica IETS um pico 

característico em 0,2 V (-0,2 V), que pode ser associado a frequência na faixa de 1300 cm
-1

, 

contudo eles não comentaram sobre esse modo vibracional. Nesse sentido, sugere-se que o 

modo vibracional em torno de 1300 cm
-1

 obtido por três técnicas experimentais diferentes 

possivelmente pode não ser uma contaminação e não pode ser ignorada. 

De acordo com os nossos resultados, o pico em torno de 1300 cm
-1

 é muito 

importante, uma vez que ele foi identificado na maioria dos sistemas que foram simulados, 

com frequências em 1306, 1386 e 1314 cm
-1

 para os sistemas Pd2H2, Pd5H2 e Pd14H2, 

respectivamente. A análise dessas frequências resultou na sua atribuição em um modo 

vibracional do tipo stretching da ligação Pd-H, sendo que essas frequências não tinham ainda 
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sido identificadas ou associadas a nenhum modo vibracional anteriormente, pois os trabalhos 

experimentais ou não comentam sobre esse pico ou o atribuem à impurezas.  

Deste modo, considerando que as frequências calculadas estão em concordância com 

os valores experimentais em torno 1300, sugere-se que estas frequências possam estar 

associadas ao estado inclinado pré-dissociativo, uma vez que foi possível a identificação dessa 

frequência nos estados inclinados dos sistemas Pd2H2, Pd5H2 e Pd14H2. Este fato é muito 

relevante, uma vez que em trabalhos anteriores foram sugeridos, apenas, a existência do 

estado inclinado, contudo, neste trabalho foi possível identificar frequências vibracionais, ou 

seja, um passo importante para a confirmação da existência desse estado. No entanto, a fim de 

identificar o estado pré-dissociativo inclinado ainda são necessárias simulações com clusters 

maiores, com outros sítios e planos cristalográficos, analisando assim diferentes 

possibilidades de adsorção.  

 

4.2 Níquel 

 

Neste tópico serão apresentados os resultados da simulação do processo de adsorção 

de H2 em níquel, uma vez que ele também é muito utilizado nas reações de catálise 

heterogênea. Nesta simulação foram utilizados modelos de cluster com um e dois átomos 

desse metal. No cluster com dois átomos de níquel foram utilizados uma distância Ni-Ni de 

2,492 Å referente à distância entre o átomo do centro e o do vértice da aresta. Esta distância é 

derivada do parâmetro de rede experimental
70

 do metal níquel (3,524 Å), utilizando a mesma 

interpretação que foi usada com o paládio, uma vez que ambos apresentam estrutura CFC e o 

plano e sítio de adsorção também foram os mesmos, ou seja, o plano (100) e sítio on top. 

A energia de adsorção (Eads) de hidrogênio em níquel foi obtida de acordo com a 

equação 2, sendo que ela foi ajustada para fornecer a energia de adsorção por mol de H, 

dividindo o resultado fornecido pela equação por 2.  

 

4.2.1 NiH2 

 

 Inicialmente foi simulada a adsorção da molécula de hidrogênio em um átomo de níquel 

com a finalidade de obter informações prévias sobre o sistema, direcionando os cálculos 

posteriores, o que evita o desperdício computacional. Em relação ao processo de adsorção, no 

momento inicial, a molécula de H2 se aproxima do níquel numa configuração perpendicular, 

em seguida evolui para um estado inclinado de menor energia, conforme mostra a Figura 20. 
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Figura 20. Estado (a) perpendicular, (b) inclinado e (c) dissociado do sistema NiH2. 

 

 Na Figura 21 são apresentados os gráficos da energia em função da inclinação da 

molécula H2 em relação à superfície de níquel. As curvas foram obtidas por meio de cálculos 

utilizando a base LanL2DZ para o metal e a base cc-pVDz para o hidrogênio. 

 

 

 

 

Figura 21. Gráfico da energia versus a inclinação de H2 em relação à superfície de Ni. 

 

 A análise do gráfico da Figura 21 permite verificar que existe um estado de menor 

energia quando a molécula atinge uma configuração inclinada com um ângulo de inclinação 

igual a 20° (Tab. 11).  
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Tabela 11. Parâmetros dos estados perpendicular e inclinado do sistema NiH2 

Estado 
Ângulo 

ϕ 

Ângulo 

α 

Ângulo 

θ 

d(H-H) 

(Å) 

Freq. (H-H) 

(cm
-1

) 

d(Ni-H1) 

(Å) 

Perpendicular 90 º 180 º 90º 0,757 4369 1,594 

Inclinado 90 º 70 º 20 º 0,984 2281 1,452 

 

Os comprimentos de ligação fornecidos na Tabela 11 sugerem que a ligação H-H se 

enfraqueceu após a inclinação (0,757 Å → 0,984 Å). O fortalecimento da ligação Ni-H1 

(1,594 Å → 1,452 Å) e a configuração inclinada com o átomo H2 mais próximo da superfície 

contribuíram para o enfraquecimento de H-H. O comprimento de ligação H-H (0,984 Å) não é 

significativamente maior do que o valor experimental na molécula livre, isso indica que a 

molécula na configuração inclinada ainda não se dissociou.  

Em relação às frequências obtidas, percebe-se que quando a molécula se aproxima da 

superfície na orientação perpendicular, ocorre um pequeno enfraquecimento da ligação H-H, 

isso é indicado pela diminuição da frequência dessa ligação em relação ao valor da molécula 

livre (4370 cm
-1

), conforme mostrado na Tabela 11. A frequência H-H (2281 cm
-1

) calculada 

no estado inclinado condiz com frequências de um estado pré-dissociativo, uma vez que esse 

valor é próximo do obtido para a ligação H-H no sistema PdH2 (2823 cm
-1

). 

As energias de adsorção mostradas na Tabela 12 foram determinadas para 1 mol de 

átomos de H. Verifica-se que em todos os cálculos realizados, a formação tanto do estado 

perpendicular, quanto do inclinado são favoráveis energeticamente. Os valores de Eads obtidos 

estão em razoável concordância tanto com o valor teórico de 13,16 Kcal/mol
40

 obtido por 

Venkataramanan e colaboradores por meio do método DFT com funcional BP86 para 

adsorção de H2 em clusters com cinco átomos de Ni, quanto com os valores experimentais de 

11,5 kcal/mol
77

 e 10,75
 
kcal/mol

78
. 

 

Tabela 12. Energia de adsorção dos estados perpendicular e inclinado do sistema NiH2 

 Energia (Kcal/mol de H) 

Estado Calculada Teórica Experimental 

Perpendicular 0,01 
13,16

40
 11,50

77
; 10,75

78
 

Inclinado 16,12 

 



56 

 

 

No caso do estado perpendicular, verifica-se que ele é menos estável do que o estado 

inclinado, indicando que provavelmente, o sistema perpendicular irá evoluir para um estado 

inclinado mais estável com maior Eads. 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 adsorção.   

O cluster com um átomo de níquel mostrou uma eficiência na simulação do processo 

de adsorção de H2 em Ni. Além do mais, o comportamento desse processo foi semelhante ao 

que ocorre com a adsorção da molécula de H2 em superfície de paládio. Todavia, ainda é 

necessário realizar simulações com clusters maiores a fim de obter mais informações sobre o 

processo. 

 

4.2.2 Ni2H2 

 

 A adsorção da molécula de H2 na superfície de níquel também foi simulado por um 

modelo de cluster com dois átomos desse metal, o qual é apresentado na Figura 22. Esta 

figura mostra a orientação de H2 em relação à superfície Ni2 para os estados perpendicular e 

inclinado, bem como, o estado dissociado. 

 

 

Figura 22. Estado (a) perpendicular, (b) inclinado e (c) dissociado do sistema Ni2H2. 

 

A Figura 23 mostra o gráfico da curva de energia para a orientação da molécula de H2 

em relação à superfície de Ni2. Observa-se um mínimo de energia originado após a inclinação 

da molécula, ou seja, neste mínimo a molécula de hidrogênio encontra-se num estado de 

configuração inclinada.  
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Figura 23. Gráfico da energia versus a inclinação de H2 em relação à superfície Ni2. 

 

 O estado inclinado de menor energia apresentou os ângulos ϕ = 46° e α = 154°, os 

quais combinados formam o ângulo θ = 20°, conforme está indicado na Tabela 13. 

 

Tabela 13. Parâmetros dos estados perpendicular e inclinado do sistema Ni2H2 

Estado 
Ângulo 

ϕ 

Ângulo 

α 

Ângulo 

θ 

d(H-H) 

(Å) 

Freq. (H-H) 

(cm
-1

) 

d(Ni-H1) 

(Å) 

Perpendicular 90 º 180 º 90º 0,783 3888 1,652 

Inclinado 40° 163° 23° 1,067 951 1,507 

 

A análise dos comprimentos de ligação fornecidos na Tabela 13, sugere que ocorreu 

um enfraquecimento da ligação H-H (0,783 Å → 1,067 Å). Além do mais, pode-se inferir que 

não ocorreu uma dissociação da molécula H2, pois a ligação H-H no estado inclinado não é 

significativamente maior do que o valor experimental de H2 livre, resultando em um estado 

pré-dissociativo. No que se refere às frequências vibracionais dessa ligação, constata-se que 

tanto após a aproximação perpendicular de H2 em relação à superfície, quanto a sua inclinação 

resultaram numa diminuição da frequência H-H em relação à molécula livre. Em relação à 

ligação Pd-H, percebe-se o seu fortalecimento quando ocorre a inclinação (1,652 Å → 1,507 

Å).  
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As energias de adsorção dos sistemas Ni2H2 estão apresentadas na Tabela 13. Pela 

análise dos valores verifica-se que a adsorção inicial perpendicular não é favorável, visto que 

a energia de adsorção foi negativa (-3,90 kcal/mol de H). No entanto, a inclinação é favorável 

energeticamente, pois ocorre uma liberação de energia, resultando numa Eads = 9,52 kcal/mol 

de H, que está em razoável concordância com o valor experimental (11,5 Kcal/mol de H)
77

 e 

também com o valor calculado por Venkataramanan e colaboradores
40

. 

 

Tabela 14. Energia de adsorção dos estados perpendicular e inclinado do sistema Ni2H2 

 Energia (Kcal/mol de H) 

Estado Calculada Teórica Experimental 

Perpendicular -3,90 
13,16

 40
 11,50

77
; 10,75

78
 

Inclinado 9,52 

 

A simulação da adsorção de H2 em níquel por meio de cálculos com as bases 

LanL2DZ, utilizando cluster com um e dois átomos de níquel apresentou um comportamento 

semelhante ao encontrado na simulação de H2 adsorvido em átomo de paládio. Neste sentido, 

os resultados apresentados neste tópico serão analisados e discutidos à luz da RVB no 

capítulo 5.  

Embora os resultados obtidos na simulação da adsorção de H2 em níquel apresentaram 

um comportamento semelhante aos obtidos para adsorção em paládio, 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 número maior de funções, tais como 

LanL2TZ ou LanL2QZ, uma vez que segundo os pesquisadores Hay e Wadt
64

 o ECP LanL2 

deve ser mais eficiente que o ECP Lanl1 para simular os sistemas aqui estudados. Outra 

estratégia seria simular esses sistemas com outros conjuntos de base. 

 

4.3 Platina 

 

O processo de adsorção de H2 em platina também foi simulado utilizando clusters com 

um e dois átomos do metal. A partir da análise dos dados obtidos foi possível verificar como 

ocorre a adsorção de H2 em Pt e apontar as possíveis semelhanças existentes entre os estados 

que estão envolvidos no processo de adsorção de H2 em platina, níquel e paládio. 
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O cluster de platina foi construído com estrutura CFC, utilizando o parâmetro de rede 

experimental
70

 com valor de 3,923 Å. A partir deste valor e considerando o plano (100) e sítio 

de adsorção on top, assim como, em níquel e paládio, foi utilizado para o cluster Pt2 a 

distância de 2,774 Å, sendo a distância entre o átomo do centro e o do vértice na célula 

unitária.  

 

4.3.1 PtH2 

   

 Foi realizada a adsorção de H2 em um átomo de platina a fim de obter informações 

prévias sobre o processo para direcionar os cálculos e evitar o desperdício computacional. A 

Figura 24 ilustra o arranjo espacial da molécula de H2 na superfície de platina, em que a 

molécula se aproxima do metal numa configuração perpendicular, passa para uma 

configuração inclinada e posteriormente se dissocia. 

 

 

Figura 24. Estado (a) perpendicular, (b) inclinado e (c) dissociado do sistema PtH2. 

 

O gráfico apresentado na Figura 25 mostra os valores de energia para diferentes 

orientações da molécula de H2 em relação à superfície de platina. O gráfico foi obtido por 

meio de cálculos com a base Lanl2DZ para a platina e a base ccpVDZ para o átomo de 

hidrogênio. 
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Figura 25. Gráfico da energia versus a inclinação de H2 em relação à superfície Pt. 

 

No gráfico da Figura 25, observa-se um mínimo de energia bem definido em que um 

estado inclinado apresenta a menor energia. Isso indica que, assim como ocorre na simulação 

com paládio e níquel, a molécula H2 se aproxima da platina numa configuração perpendicular 

e depois se inclina até um estado de menor energia. Os parâmetros obtidos com os estados 

perpendicular e inclinado do sistema PtH2 representados na Figura 24 são apresentados na 

Tabela 15.  

 

Tabela 15. Parâmetros dos estados perpendicular e inclinado do sistema PtH2 

Estado 
Ângulo 

ϕ 

Ângulo 

α 

Ângulo 

θ 

d(H-H) 

(Å) 

Freq. (H-H) 

(cm
-1

) 

d(Pt-H1) 

(Å) 

Perpendicular 90 º 180 º 90º 0,806 3567 1,678 

Inclinado 90° 65° 25° 1,334 441 1,470 

 

Pela análise dos dados da Tabela 15, percebe-se que o sistema evoluiu, a partir do 

estado perpendicular, para um estado inclinado com ângulo de inclinação θ = 25º. Além do 

mais, verifica-se que ocorreu um aumento da ligação H-H (0,806 Å → 1,334 Å), ou seja, esta 

ligação se enfraqueceu. Diferentemente das ligações obtidas para outros estados aqui 

estudados, o comprimento de 1,334 Å é significativamente maior do que na molécula H2 livre, 
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o que pode indicar que, nesse caso, a molécula já se dissociou. Todavia, esse sistema 

apresentou uma frequência vibracional H-H igual a 441 cm
-1

, logo podemos inferir que esse 

estado não é dissociado, e sim um estado inclinado que antecede a dissociação, mesmo com 

um comprimento de ligação maior do que encontrado nos outros casos. Em relação à ligação 

Pt-H ocorreu uma diminuição significativa no comprimento da ligação (1,678 Å → 1,510 Å), 

indicando o fortalecimento da interação entre o átomo de H e a superfície metálica.  

 A tabela 16 apresenta os resultados das energias de adsorção do sistema PtH2 que estão 

organizados com alguns valores experimentais e teóricos encontrados na literatura.  

 

Tabela 16. Energia de adsorção dos estados perpendicular e inclinado do sistema PtH2 

 Energia (Kcal/mol de H2) 

Estado Calculado Teórica Experimental 

Perpendicular 11,60 
40,00

80
 9,50

79
 

Inclinado 56,10 

 

Os valores de energia de adsorção encontrados indicam que a formação dos estados 

perpendicular e inclinado é favorável energeticamente, sobretudo para o estado inclinado que 

possui Eads maior, indicando processos mais exotérmicos. A Eads obtida (56,10 Kcal/mol) para 

o estado inclinado, embora seja próxima do valor calculado (40 Kcal/mol) por Nakatsuji e 

colaboradores
80 

através do método Hartree-Fock (HF), ainda ficou bem distante do valor 

experimental. 

Embora o cluster com apenas um átomo tenha possibilitado informações importantes 

sobre a adsorção de H2 em platina, ainda é necessário realizar cálculos simulando a adsorção 

em cluster maiores. Neste sentido, será apresentado no próximo tópico os resultados obtidos 

com cluster de dois átomos de Pt. 

 

4.3.2 Pt2H2 

 

 A Figura 26 apresenta a orientação perpendicular e inclinado de H2 em relação à 

superfície de platina representada com um modelo de cluster com dois átomos do metal. Além 

do mais, a Figura 26 também apresenta o estado dissociado para o sistema Pt2H2. 
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Figura 26. Estado (a) perpendicular, (b) inclinado e (c) dissociado do sistema Pt2H2. 

 

 A Figura 27 mostra o gráfico da curva de energia para a orientação da molécula H2 em 

relação à superfície de Pt obtido com a base LanL2DZ. Neste gráfico, verifica-se um mínimo 

de energia, o qual pode ser associado ao estado inclinado de menor energia para o sistema 

Pt2H2. 

 

 

 

Figura 27. Gráfico da energia versus a inclinação de H2 em relação à superfície de Pt2. 

 

Os ângulos ϕ e α, que combinados fornecem o ângulo θ, obtidos para o sistema Pt2H2, 

durante a inclinação são apresentados na Tabela 17. O ângulo θ = 20° está próximo dos 

valores apresentados no estado inclinado para os sistemas Pd2H2 e Ni2H2. 
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Tabela 17. Parâmetros dos estados perpendicular e inclinado do sistema Pt2H2 

Estado 
Ângulo 

ϕ 

Ângulo 

α 

Ângulo 

θ 

d(H-H) 

(Å) 

Freq. (H-H) 

(cm
-1

) 

d(Pt-H1) 

(Å) 

Perpendicular 90° 180° 90° 0,800 3621 1,792 

Inclinado 41° 159° 20° 1,330 763 1,576 

 

  A Tabela 17 também apresenta as distâncias das ligações H-H e Pt-H para o estado 

perpendicular e inclinado. O resultado do sistema Pt2H2 mostra que ocorreu um aumento 

significativo do comprimento da ligação H-H (0,800 Å → 1,330 Å), indicando que ocorreu 

um enfraquecimento significativo dessa ligação. Em relação à ligação Pt-H, verificou-se que 

ocorreu uma redução no seu comprimento (1,792 Å → 1,576 Å), o que indica um 

fortalecimento dessa ligação. O mesmo comportamento foi observado para os sistemas Pd2H2 

e Ni2H2. 

 Embora na passagem do estado perpendicular para o estado inclinado tenha ocorrido 

uma grande variação da ligação H-H, não se pode dizer que ocorreu uma dissociação, visto 

que o sistema apresentou uma frequência vibracional H-H (763 cm
-1

). Deste modo, podemos 

dizer que a molécula ainda não se dissociou e que o estado inclinado obtido é pré-

dissociativo. 

A Tabela 18 mostra as energias de adsorção para os sistemas Pt2H2 simulados. Os 

valores de energia indicam que tanto a aproximação perpendicular, quanto a inclinação da 

molécula são favoráveis energeticamente, principalmente, para o estado inclinado, o qual 

apresentou valor maior de energia. No caso do estado inclinado, a energia de adsorção (58,79 

kcal/mol) calculada foi maior que o valor experimental e teórico que foi calculado com o 

método CASSCF (do ingles, CASSCF - Complete Active Space Self-Consistent Field) por 

Nakatsuji e colaboradores
80

. Contudo, é importante destacar que a análise das Eads sugere que 

o estado perpendicular vai evoluir para um estado inclinado pré-dissociativo mais estável.  

 

Tabela 18. Energia de adsorção dos estados perpendicular e inclinado do sistema Pt2H2 

 Energia (Kcal/mol de H2) 

Estado Calculada Teórica Experimental 

Perpendicular 5,96 
12,00

80
 9,50

79
 

Inclinado 58,79 
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A simulação do processo de adsorção de H2 em Pt foi realizada de maneira eficiente, 

contudo é necessário a realização de mais cálculos, visto que a platina, diferentemente do 

níquel, possui orbitais do tipo f, então é interessante realizar cálculos com a base LanL2DZ(f) 

e LanL2TZ(f) que inclui além do ECP LanL2, a função de polarização do tipo f, que vêm 

apresentando bons resultados na simulação de sistema com platina
81,82

. Além disso, a 

utilização de clusters maiores também se faz necessário. 

Considerando que o comportamento da simulação de H2 em platina foi semelhante ao 

observado para níquel e paládio, os resultados aqui obtidos para a platina também serão 

analisados e discutidos à luz da RVB no próximo capitulo. 
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5. MODELO RVB DE ADSORÇÃO EM METAIS 

 

A RVB (Resonating Valence Bond), teoria desenvolvida por Linus Pauling
21

, 

considera a ligação metálica como sendo uma ligação covalente normal, utilizando o conceito 

de orbital metálico. A ideia conceitual de orbital metálico possibilita a explicação do 

movimento dos elétrons dentro da estrutura de um cristal através da ressonância não-

sincronizada da ligação de valência, isto é, movimento não-sincronizado das ligações 

covalentes entre os átomos do sistema. Neste sentido, o orbital metálico é um orbital 

desocupado que pode receber a ligação. O papel do orbital metálico e o movimento não-

sincronizado da ligação podem ser exemplificados pelo esquema de estrutura de ressonância 

apresentado na Figura 28. 

 

 

     Figura 28. Ressonância não sincronizada de um sistema metálico. 

 

Na Figura 28, o esquema mostra o movimento da ligação entre os átomos metálicos, 

resultando numa transferência de elétrons entres esses átomos, mas também surgem cargas 

nos átomos metálicos, uma vez que o movimento foi não sincronizado. Posteriormente, ocorre 

um segundo movimento da ligação química, restabelecendo a neutralidade. O exemplo 

simples apresentado na Figura 28 explica a ideia da RVB, bem como, a sua eficiência em 

explicar o movimento eletrônico dentro de uma estrutura metálica. Destaca-se a importância 

do orbital metálico que possibilita o movimento não sincronizado da ligação. 

Esta teoria tem sido aplicada com sucesso em vários campos de pesquisa, como 

supercondutividade, magnetismo, carcinogênese química e interação de moléculas com 

superfície metálica
20,22,23,83-85

. O mecanismo RVB (Fig. 29) que explica o processo de 

adsorção de H2 em paládio foi descrito por Ferreira e Pavão
20

.  
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Figura 29. Mecanismo RVB de adsorção de H2 em Pd (figura extraída da Ref. 20). 

 

Na Figura 29 está representado o mecanismo RVB, em que inicialmente a molécula de 

H2 se aproxima da superfície metálica por meio de uma orientação perpendicular. Em seguida, 

a ligação Pd-Pd é transferida para o átomo H1 (átomo mais próximo da superfície), formando 

uma ligação entre a molécula e a superfície. Esta nova ligação vai ocupar o orbital σ* vazio 

(orbital metálico) da molécula H2, o que enfraquece a ligação H-H. O orbital σ* é o LUMO 

(do inglês, Lowest Unoccupied Molecular Orbital) da molécula H2 e está distribuído com 

maior intensidade na extremidade da molécula (Fig. 30). Isso fortalece a ideia de que a 

orientação perpendicular é mais favorável do que uma orientação paralela, no que se refere à 

interação entre H2 e a superfície, uma vez que favorece a sobreposição dos orbitais envolvidos 

na formação da nova ligação. 

 

 

Figura 30. Distribuição do orbitais HOMO dos sistemas (a) Pd, (b) Pd2, (c) Pd5, (d) Pd14 e 

LUMO da molécula H2. 

 

Na segunda etapa, a molécula H2 adquire uma configuração inclinada em relação à 

superfície, resultando na transferência da ligação H-H para o átomo Pd2, o que forma uma 

nova ligação entre os átomos H2 e Pd2. Em resumo, o mecanismo RVB de adsorção ocorre 

em duas etapas de transferência eletrônica, a primeira sendo da superfície para a molécula e 

depois da molécula para a superfície. 

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

 

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

inclinado e dissociado do sistema PdH2. 

 

Tabela 19. Cargas NBO dos átomos no sistema PdH2 

Estado Ângulo (θ) qPd qH1 qH2 

Perpendicular 90° 0,045 -0,093 0,047 

Inclinado 15 º 0,048 -0,024 -0,024 

Dissociado 0 º 0,025 -0,013 -0,013 

   

À medida que a molécula se aproxima da superfície metálica na posição 

perpendicular, o Pd adquire uma carga positiva (q = +0,045) devido à transferência de carga 

negativa da superfície para a molécula, por isso H1 (hidrogênio mais próximo da superfície) 

adquire uma carga negativa (q = -0,093). Após a inclinação da molécula, o H1 fica menos 

negativo (-0,093→ -0,024) e o H2 fica menos positivo, pois a inclinação provoca a 

transferência de carga negativa da molécula para a superfície, conforme sugere o mecanismo 

RVB. Contudo, a transferência da ligação H1-H2 da molécula para a superfície, apenas, se 

completa na etapa final do processo, que é a dissociação 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 Pd2H2 estão apresentadas na Tabela 20. 

 

Tabela 20. Cargas NBO dos átomos no sistema Pd2H2 

Estado Ângulo (θ) qPd1 qPd2 qH1 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 adsorção, a molécula se aproxima 

perpendicularmente da superfície com dois átomos de paládio, resultando numa carga positiva 

(q = +0,018) no átomo Pd2 (átomo mais afastado da molécula) e uma carga negativa (q = -

0,102) no átomo H1, pois ocorre uma transferência da ligação Pd-Pd formando a ligação Pd-

H1. Após a inclinação, o átomo H1 fica menos negativo (-0,102→ -0,095), uma vez que a 
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inclinação aproxima a molécula da superfície. Dessa forma, o estado inclinado possibilita que 

ocorra a transferência de carga negativa da molécula para a superfície, por meio da 

transferência da ligação H1-H2 para formar a ligação H2-Pd2. Assim, o átomo H1 torna-se 

positivo (-0,095 → 0,014), enquanto que em Pd2 adquire carga negativa (0,039→ -0,014). 

Com a nova ligação formada (H2-Pd2) o sistema atinge o estado dissociado (Figura 10c). 

Neste caso, os átomos de paládio ficam negativos, porque este metal é mais eletronegativo do 

que o hidrogênio. 

O mecanismo de adsorção de H2 em paládio simulado com o cluster Pd5 é descrito a 

partir da análise das cargas NBO apresentada na Tabela 21, na qual fornece as cargas dos 

átomos nos estados perpendicular, inclinado e dissociado do sistema Pd5H2. 

 

Tabela 21. Cargas NBO dos átomos no sistema Pd5H2 

Estado Ângulo (θ) qPd(centro) qPd(vértice) 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 aproximação da molécula de H2 em relação à superfície metálica (Pd5) resulta numa 

carga positiva no paládio do vértice (Pd(vértice)) igual a 0,080, enquanto que H1 fica com carga 

negativa, devido à transferência da ligação Pdc-Pdv, formando a ligação entre Pd do centro e o 

hidrogênio mais próximo da superfície (Pdc-H1). Com a inclinação da molécula até um 

ângulo de 18°, H1 perde carga negativa (-0,103→ -0,045), ou seja, ocorre uma transferência 

de carga negativa da molécula para a superfície, como sugere o mecanismo RVB. Em 

seguida, na última etapa ocorre a transferência da ligação H1-H2 para formar a ligação H2-

Pd(vértice), na qual o estado dissociado é atingido. Neste estado, assim como ocorreu com o 

cluster Pd2, o Pd(centro) ficou negativo, pois o paládio é mais eletronegativo do que o 

hidrogênio. 

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

sistema Pd14H2. O símbolo Pdc indica o Pd do centro e Pdv indica Pd do vértice. 
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Tabela 22. Cargas NBO dos átomos no sistema Pd14H2 

Estado Ângulo (θ) qPd(centro) qPd(vértice) qH1 qH2 

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 análise das cargas atômicas do estado perpendicular no sistema Pd14H2 (Tab. 22) 

indica que ocorre uma transferência da ligação Pdc-Pdv para formar a ligação Pdc-H1, o que 

resulta numa carga positiva (q = 0,248) no átomo Pdv e uma carga negativa no átomo de 

hidrogênio H1 (q = -0,052), conforme sugere o mecanismo RVB.  

Quando a molécula se inclina em direção à superfície, H1 fica positivo (-0,052 → 

0,020) e Pdv fica menos positivo (ganha carga negativa) (0,248 → 0,188), uma vez que ocorre 

uma transferência de carga da molécula para a superfície. Este sistema evolui para um estado 

dissociado quando a ligação H1-H2 é transferida para a superfície metálica, formando a 

ligação H2-Pdv. Assim, a carga de Pdv fica menos positiva (0,188 → 0,159), conforme sugere 

o mecanismo RVB. 

Verifica-se que no estado inclinado dos sistemas PdH2, Pd2H2 e Pd5H2, o paládio mais 

distante de H1 (Pd2 ou Pdv) fica mais positivo, quando na verdade o esperado era ele ficar 

menos positivo, pois a inclinação provoca uma transferência de carga negativa da molécula 

para a superfície, de acordo com o mecanismo RVB. No entanto, ao final do processo (estado 

dissociado), o metal (Pd2 ou PdV) em que H2 se liga, fica menos positivo, indicando a 

transferência completa de carga negativa da molécula para a superfície, como sugere o 

mecanismo RVB. Com relação ao sistema Pd14H2, observa-se que as transferências de carga 

seguiram conforme sugere o mecanismo RVB, inclusive na etapa em que os clusters menores 

não apresentaram resultados satisfatórios.  

Essas observações confirmam que os resultados obtidos neste trabalho sobre o 

processo de adsorção de hidrogênio em paládio podem ser descritos pelo mecanismo RVB e 

que o cluster com maior número de átomos simula melhor esse mecanismo. Sendo assim, 

dentre os modelos simulados para o paládio, o sistema Pd14H2 foi o que melhor representou o 

mecanismo RVB de adsorção.  
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5.2 Níquel 

 

A Tabela 23 apresenta as cargas calculadas para os estados perpendicular, inclinado e 

dissociado do sistema NiH2, que nos permite analisar o mecanismo de adsorção de H2 em 

níquel. 

 

Tabela 23. Cargas NBO dos átomos no sistema NiH2. 

Estado 
Ângulo 

(θ) 
qNi qH1 qH2 

Perpendicular 90° -0,050 -0,141 0,191 

Inclinado 20° 0,061 -0,030 -0,031 

Dissociado 0° 0,219 -0,115 -0,104 

 

Na análise das cargas, verifica-se que H1 adquiriu carga negativa (q = -0,141) e o Ni 

também (q = -0,050), com a aproximação da molécula numa orientação perpendicular. O 

comportamento obtido para o níquel não está de acordo com o mecanismo RVB, visto que 

nesta etapa ocorre uma transferência de carga da superfície para a molécula. O 

comportamento do níquel também não foi o esperado após a inclinação da molécula, visto que 

ele adquiriu carga positiva, sendo que na verdade deveria ter ficado negativo, segundo o 

mecanismo RVB. Todavia, após a inclinação, o átomo H1 perde carga e fica menos negativo 

(q = -0,030), comportamento este previsto pelo mecanismo RVB.  Por fim, a ligação H-H foi 

transferida para a superfície, formando o estado dissociado no qual H1 e H2 adquiriram carga 

igual a -0,115 e -0,104, respectivamente. O modelo com um átomo de níquel não se mostrou 

eficiente em descrever o mecanismo de adsorção, provavelmente por apresenta um único 

átomo tornando-se, portanto, limitado. 

No sistema Ni2H2 verifica-se por meio da análise das cargas NBO (Tab. 24) que ao 

passo que a molécula se aproxima perpendicularmente da superfície de níquel, o átomo Ni2 

apresenta o mesmo comportamento obtido com o níquel no sistema NiH2, isto é, adquire 

carga negativa. Este comportamento não era o esperado, visto que deve ocorrer a transferência 

da ligação Ni-Ni para formar Ni-H1, de acordo com mecanismo RVB. No entanto, na 

formação dessa ligação o átomo H1 adquire carga negativa (q = -0,137), conforme indica o 

mecanismo RVB.  
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Tabela 24. Cargas NBO dos átomos no sistema Ni2H2 

Estado Ângulo (θ) qNi1 qNi2 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 

 

 Após a inclinação da molécula, percebe-se um comportamento ao contrário do que 

sugere o mecanismo RVB, em que o átomo H1 ficou mais negativo (q = -0,004) e o Ni2 

adquiriu carga positiva. Na última etapa ocorre a dissociação da molécula, resultando em um 

átomo H1 menos negativo (-0,148 → -0,116). 

As cargas atômicas NBO para os sistemas com níquel mostrou que os modelos de 

clusters com 1 e 2 átomos do metal apresenta certa limitação, pois descreveu parcialmente o 

mecanismo RVB no processo de adsorção. O resultado obtido pode ser associado a alguns 

fatores que podem ter contribuído em conjunto ou isoladamente, como a menor 

eletronegatividade do níquel em relação ao hidrogênio, a limitação do tamanho do cluster, a 

limitação dos métodos de cálculos usados na simulação, dentre outros. 

 

5.3 Platina 

 

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

e dissociado do sistema PtH2. 

 

Tabela 25. Cargas NBO dos átomos no sistema PtH2 

 Estado Ângulo 

(θ) 
qPt qH1 qH2 

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 análise das cargas apresentadas na Tabela 25, verifica-se que quando a molécula 

de H2 se aproxima perpendicularmente da superfície metálica, o átomo de platina adquire 

carga positiva (q = +0,019), enquanto que H1 adquire carga negativa (q = -0,161), ou seja, 

ocorre uma transferência de carga negativa da superfície para a molécula, conforme o 

mecanismo RBV, Com a inclinação da molécula, o átomo H1 fica positivo (q = +0,083). Essa 

inclinação aproxima o átomo H2 da superfície favorecendo a transferência da ligação H1-H2 
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da molécula para o metal, com formação da ligação Pt-H2. Em seguida, esse sistema evolui 

para o estado dissociado. 

Os cálculos realizados com o sistema Pt2H2 resultaram em cargas atômicas NBO dos 

estados perpendicular, inclinado e dissociado, as quais são apresentadas na Tabela 26. A partir 

delas pode-se interpretar o mecanismo de adsorção de H2 em Pt2 a luz da teoria RVB. 

 

Tabela 26. Cargas NBO dos átomos no sistema Pt2H2 

Estado Ângulo (θ) qPt1 qPt2 qH1 qH2 

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 aproximação da molécula H2 com orientação inicialmente perpendicular resulta 

numa carga negativa (q = -0,035) no átomo Pt2 (átomo mais afastado da molécula), isso não 

era o esperado, ou seja, está em desconformidade com o mecanismo RVB, pois segundo ele a 

transferência da ligação Pt1-Pt2 para formar Pt1-H1 deveria resultar em Pt2 positivo. No 

entanto, H1 (hidrogênio mais próximo da superfície) adquire carga negativa (q = -0,146) 

como esperado no mecanismo RVB. Na segunda etapa do processo ocorre à inclinação da 

molécula de hidrogênio, o que resulta no átomo H1 menos negativo (q = -0,037), como 

indicado no mecanismo RVB. A dinâmica de cargas neste estado favorece uma posterior 

dissociação, sendo o final do processo.  

Nesse último estado ocorre a transferência da ligação H-H para formar a ligação Pt2-

H2, em que os átomos de platina adquirem carga negativa. Sobre esse ponto, destaca-se que 

nos clusters Pd2 e Pt2 os metais apresentaram carga negativa no estado dissociado, enquanto 

que no cluster Ni2 o metal apresentou carga positiva. Tal comportamento pode ser 

interpretado pela análise da eletronegatividade, ou seja, o níquel é menos eletronegativo do 

que o hidrogênio, portanto ele vai perder densidade eletrônica para o H, numa ligação 

covalente entre os dois átomos.  

Ao fazer uma análise das cargas à luz da RVB verifica-se que a superfície metálica 

representada por apenas um átomo de platina não representa o modelo mais adequado para 

descrever o mecanismo de adsorção. No caso da simulação com cluster Pt2 ocorre uma 

melhora na descrição do mecanismo. No entanto, ainda existem limitações no modelo, logo é 

necessário realizar simulações com clusters maiores a fim de refinar o estudo. 
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A interpretação dos resultados obtidos para os sistemas que envolvem a adsorção da 

molécula de hidrogênio em níquel e platina indicou que embora o tamanho dos clusters 

resulte em limitações na interpretação do processo de adsorção, ainda assim podemos dizer 

que tal processo pode ser explicado por meio do mecanismo RVB de adsorção de H2 em 

metais. Em todos os casos analisados, foi verificado duas etapas de transferência de carga, a 

primeira ocorre da superfície para a molécula e depois da molécula para a superfície. No 

entanto, ainda é necessário realizar simulações com clusters maiores assim como foi realizado 

com o paládio, mas também lançar uso de outros métodos de cálculos a fim de refinar os 

modelos investigados por este trabalho.   
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5. CONCLUSÕES  

 

Os resultados deste trabalho corroboram as ideias sugeridas por Ferreira e Pavão, e 

traz novos elementos que podem ajudar na confirmação da existência do estado inclinado pré-

dissociativo no processo de adsorção de H2 em paládio, através da comparação entre 

frequências vibracionais teóricas e experimentais dos sistemas PdxH2 (x = 1, 2, 5 e 14). As 

frequências obtidas a partir do estado inclinado foram fundamentais na identificação de 

algumas frequências vibracionais que ainda não tinham sido atribuídas aos modos 

vibracionais. Por exemplo, as frequências
31

 129 e 194 cm
-1

, em que os pesquisadores apenas 

sugeriram que elas provavelmente poderiam estar associadas às vibrações de átomos na 

superfície. De fato, essas frequências foram associadas aos átomos de Pd na superfície tanto 

na adsorção, quanto na absorção, em todos os sistemas PdxH2 aqui simulados, exceto no 

sistema com apenas um átomo de paládio (PdH2). Além disso, obtivemos frequências 

vibracionais em torno de 1300 cm
-1

, que foram identificadas e atribuídas ao modo vibracional 

do tipo stretching da ligação Pd-H em todos os sistemas PdxH2 simulados. Tal resultado se 

mostra de grande relevância, uma vez que na literatura as frequências nessa faixa não foram 

atribuídas a nenhum modo vibracional ou foram associadas às impurezas.   

A simulação do processo de adsorção de H2 em metal níquel e platina com os sistemas 

MxH2) (x = 1 e 2), se mostrou eficiente, fornecendo informações preliminares importantes 

sobre o processo. O mecanismo de adsorção nos dois casos foi semelhante ao do paládio, isto 

é, a molécula se aproxima da superfície perpendicularmente, depois, evolui para um estado 

inclinado de menor energia e por fim se dissocia. Contudo, destaca-se que é necessário refinar 

os cálculos. 

A energia de adsorção, determinada para todos os sistemas aqui investigados, 

mostraram que a aproximação da molécula H2 numa orientação perpendicular em relação à 

superfície é favorável energeticamente. A inclinação da molécula é ainda mais favorável, com 

valor de Eads maior do que o estado perpendicular. É importante destacar que a maioria dos 

resultados obtidos em todas as simulações aqui realizadas sobre o processo de adsorção foram 

explicados pelo mecanismo RVB, sugerindo que em todos os casos, ocorreram duas etapas de 

transferência de carga, a primeira da superfície para a molécula e a segunda da molécula para 

a superfície. Isso é mais uma evidência 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 adsorção de outras moléculas em superfície metálica, por 

exemplo, CO, CO2, HPA (Hidrocarbonetos Policíclico Aromáticos) dentre outras, que são 

importantes em várias áreas científicas, bem como, em vários processos industriais. Além 

disso, abre-se também a perspectiva de realizar a simulação de H2 em superfície de níquel e 

platina com clusters maiores, como foi realizado com o paládio, utilizando a base LanL2DZ. 

Outros conjuntos de base com um número maior de funções como LanL2TZ e LanL2QZ 

também podem ser utilizados. Além do mais, pode-se realizar cálculos com a base 

LanL2DZ(f) e LanL2TZ(f) que incluem além do ECP LanL2 a função de polarização do tipo 

f, para cálculos que envolvem o átomo de Pt, os quais necessitam de funções do tipo f para 

descrever o orbital 4f desse metal. 
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