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Introducao |

ZrO, (zircébnia) é um material tecnologicamente
importante, com variado uso, como em catdlise,
sensor de gases e baterias [1]. Zirconia catalisa a
hidrogenacdo e isomerizagdo de alcenos, e a
desidrogenagdo de alcanos, além de ser um
componente ativo na sintese de metanol a partir da
mistura CO2/H, [1-3]. Desta forma, as propriedades
do solido e das superficies da zircbnia tém sido
estudadas utilizando diversas técnicas
experimentais e teoricas [2].

Neste trabalho, propomos a geometria da
interacdo do CO, em superficie de ZrO, Esta
adsorgcao é bastante usada para localizar os sitios
acidos do material [4]. A estrutura da zircOnia
tetragonal foi reotimizada utilizando o funcional de
densidade PBE1PBE, com o programa Crystal06. A
funcdo de base foi retirada da base de dados do
programa Crystal06. A adsor¢cdo de CO, foi
estudada com o programa Gaussian03 também com
o funcional PBE1PBE e funcdo de base 3-21G
(semelhante a do Crystal06), através do uso de um
aglomerado com doze unidades da estrutura
otimizada para a superficie (001).

Resultados e Discussao |

A Tabela 1 apresenta os valores dos parametros
de célula otimizados para a fase tetragonal da
zirconia. Os dados sdo comparaveis aos da

literatura [3].
Tabela 1. Parametros de celula da zirconia
tetragonal (A).

a c
PBE1PBE |3.61 5.21
Exp.(a) 3.64 5.27
PW91 [3] 3.67 5.25
(a) Ver Ref. 3.

A Figura 1 apresenta o resultado da otimizag¢do do
CO, no aglomerado de ZrO,. A adsorgédo na forma
monodentada € encontrado na formagdo de
carbonatos, em superficies de Oxidos, com alta
basicidade [4]. Bandas em 1450 e 1425 cm’ sao
relacionadas a esta forma monodentada [4]. A
energia de interagdo encontrada com o modelo de
aglomerado, -461kJ/mol (com BSSE), é superior ao
calor de adsorcdo experimental de -146 kd/mol [4].
Este desvio pode estar relacionado a falta de
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interacdo entre moléculas de CO,. Esta energia
podera ser analisada com a inclusdo de calculo
periddico desta interagdo, que poderia melhorar este
resultado. Por outro lado, é conhecido que
determinados  funcionais apresentam  melhor
correlacdo da energia de ligacao.

A distancia de interagdo do CO, foi de 2.22A. O
orbital HOMO-3 (Figura 1) apresenta contribuicdo da
molécula de CO,. A interacdo com a superficie
mostrou-se muito forte, o que pode ter levado a uma
mudanga na distribuicdo dos orbitais do CO..
Superficies terminadas em oxigénio também sao
importantes para o estudo desta interagdo, sendo
objeto de estudos futuros.

Figura 1. Interagé/o do CO, em superficie de ZrO,.
Hidrogénios de saturagdo ndo sdo mostrados.

Conclusoes |

A otimizagdo dos parametros de célula do ZrO,,
tetragonal, estdo em concordancia com dados da
literatura. Mostrando uma boa correlacdo do
funcional PBE1PBE. A adsor¢do de CO, foi
estudada com método de aglomerados. A energia
de interacdo mostrou-se superior a experimental,
mas a geometria apresentou correlagdo com dados
experimentais.
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