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Introducao |

Existe um interesse consideravel no entendimento
da interacdo entre moléculas e a superficie de
oxidos metdlicos. O processo de adsor¢ao que se
da na superficie destes éxidos € matéria central em
muitas areas tecnol6gicas e industriais, tais como
sensores de gés e catalise heterogénea. No entanto,
estudos espectroscopicos experimentais para estes
materiais sdo limitados, neste caso a analise
computacional € uma ferramenta auxiliar.

O éxido de zinco € um componente majoritario de
sistemas cataliticos Cu/ZnO, os quais sao altamente
efetivos para a sintese de metanol a partir de CO/H,
e misturas de CO./H, [1]. Um tratamento prévio com
mistura de CO/H, causa um aumento transitério na
formacao de metanol.

Foram utilizados métodos periédicos com o
funcional de densidade (DFT) PW91 e potenciais
presentes no software VASP, para os célculos de
ondas planas. A célula unitaria foi otimizada
utilizando 16x16x16 Monkhorst-Pack pontos k, para
a zona de Brillouin e a energia de corte para as
ondas planas foi definida como 400 eV. No caso dos
célculos LCAO, usando modelo de aglomerado|[2,3],
foi empregado o método hibrido ONIOM, com duas
camadas, campo de for¢ca UFF e funcional B3LYP/6-
31G, num modelo com 38 atomos na camada alta e
100 atomos na camada baixa. O objetivo é
comparar estudos de modelos de aglomerados com
célculos periddicos.

Resultados e Discussao |

O ajuste para a curva de dissociagao para o CO
ligado a superficie é apresentada na Figura 1, em
conjunto com as constantes espectroscopicas. O
poco de potencial estd em concordancia com o
resultado de adsor¢cdo de CO/ZnO [1], superficie
(1010).

A Tabela 1 apresenta os valores de energia de
interagdo, distancias interatdmicas e angulo normal
a superficie. Com relagao a energia de interagao, os
valores tedricos deste trabalho s&o bastante
proximos ao valor experimental. Entretanto, a
distancia de interacdo Zn-C tem uma diferenca de
aproximadamente 0,JA. O maior desvio foi
encontrado para o angulo em relagdo a normal da
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superficie. O valor obtido com o método periédico é
0 que apresenta maior concordancia com o
experimental. Aparentemente, o método B3LYP
apresentou uma maior atragdo entre o eixo do CO e
a superficie.
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Figura 1 — Curva de potencial e dados espectroscopicos.

Tabela 1. Energia de ligacdo (AE) para a adsorgcao
do CO em Zn0O, distancias e angulo.

(kﬁrﬁol) C(-AZ)n | CoOM C-Z(g;'-os
ESt(eF,\t,rvaé’1a)'h° 617 |2,132| 1,130 32
I(EES;;,?_\T(LaB?:IE‘)) 60 [2277] 1,160 15
(sgiiﬁg**) 66 (2,395 1,043 35
Experimental’| 50 - - 30

a) valor para a energia livre de adsorcao.

Conclusoes |

Os resultados apresentam uma boa correlagdo com
os valores tedricos e experimentais. Entretanto,
novos calculos estdo sendo feitos para identificar a
diferenca.
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