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Introducao |

A interacdo de moléculas de CO, CO;, e H, em
superficies de ZnO tem importante aplicacdes na
formagao catalitica do metanol. As superficies de
ZnO tém uma ampla aplicacéo, tal como em sintese
de metanol, reagdes de hidrogenacdo de
hidrocarbonetos saturados, dentre outras. A
adsorgcao de hidrogénio em ZnO foi estudada por
diversos métodos experimentais e teéricos [1-2]. A
dissociacdo da moléculas de agua foi estuada em
superficie (0001) de ZnO [3].

Desta forma, calculos ONIOM usando teoria
CCSD foram empregados para estudar a
dissociacdo de moléculas de agua e hidrogénio em
superficies de ZnO. Modelos de aglomerados foram
utilizados para descrever as superficies de ZnO.
Trés diferentes modelos (Figura 1) foram utilizados,
para estudar a energia de interacdo. As geometrias
foram otimizadas.

Resultados e Discussao |

Os célculos ONIOM foram realizados com
trés camadas de teoria (Figura 1) com o programa
Gaussian03 [4]. Os calculos com todos os elétrons
foram realizados com as fungdes de base 3-21G* e
6-31G*. O método RHF foi usado para o nivel
intermediario. O método de Coupled Cluster com
substituicbes simples e duplas (CCSD) foi usado
para a camada de mais alto nivel. A mecéanica
molecular foi usada para tratar o sistema complete,
menor nivel, através do campo de forca UFF
(Universal Force Field).

Os resultados geométricos mostram uma
configuracdo semelhante a posi¢do do tetraedro do
Zn0O, para os sitios de dissociagdo do H, e da H,0.

Tabela 1 — Resultados ONIOM.

AE D(Zn-H) | D(O-H)

(kJ/mol) i\ A
H,(3-21G) 148* 1,672 1,018
H,(6-31G*) 142* 1,739 1,009
H,0(3-21G) 685,9** 1,640 0,912
H,0(6-31G*) | 250,0%* 1,652 0,925

A funcdo de base 3-21G apresenta os
maiores valores de energia para a dissociagao de H,
e H,O. O valor elevado de energia de dissociagao
da agua pode ser explicado usando a contribuigao
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eletrostatica para esta interagdo, onde o momento
dipolar associado a molécula dissociada é 3-21G:1,
43D, 6-31G*:1, 51D, enquanto que a distancia
otimizada Zn-OH é 3-21G:1,640A; 6-31G*:1,652A.
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Figura 1. Representacdo esquematica dos modelos
de ONIOM utilizados.

Conclusoes |

Célculos ONIOM utilizando o método CCSD foram
utilizados para estudar a dissocia¢do de hidrogénio
e agua em ZnO. As energias de dissociagdo sao
menores que as apresentadas pelas moléculas
livres. Enquanto que estas energias sao mais
estaveis que para a adsorcdo das mesmas
moléculas.
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