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RESUMO

Neste trabalho foram realizados estudos de adsor¢éo sobre a superficie
1010 de 6xido de zinco. As moléculas analisadas foram mondxido de carbono
(CO), dioxido de carbono (CO2) e intermediarios de hidrogenacéo de CO para
metanol, além do metanol. Nesses estudos utilizou-se o funcional PW91
juntamente com o método de Projector Augmented Wave (PAW) para a
descricéo tedrica do sistema. Posteriormente, foi construida a curva de energia
potencial (CEP) para a adsor¢cdo de monoxido de carbono, utilizada para a
determinacdo da constantes espectroscéopicas. Também foram realizados
estudos sobre a influéncia da concentragéo de CO — variacdo da cobertura — e
sua relacdo com parametros geomeétricos. A densidade de estados para a
adsorcdo é discutida e correlacionada com dados de UPS (Ultraviolet
Photoelectron Spectroscopy) experimentais. Para a adsor¢cdo de COg2, foram
analisadas adsorcdes em diferentes geometrias. Em todos os casos de adsorc¢éo
sdo apresentadas a diferenca de densidade eletrénica e a fungéo de localizacéo
eletrbnica (ELF). Os resultados obtidos apresentaram boa correlacdo com dados
experimentais e tedricos. Principalmente com relacdo as energias de interacédo
qgue se mostraram em boa concordancia com os resultados experimentais. Além
disso, pela primeira vez foram apresentadas as constantes espectroscépicas
para a adsorcéo de CO em ZnO. Os resultados da taxa de cobertura de CO em
ZnO apresentaram coeréncia com dados de infravermelho. A adsorcao de COz2
também mostrou boa correlacdo com resultados tedricos. Dentre o0s

intermediarios, a interacao de formila levou a geracao de formato.



ABSTRACT

In this work, studies have been conducted in order to analyze the reactivity
of the zinc oxide (ZnO) non-polar (1010) surface. The molecules used were
carbon monoxide (CO), carbon dioxide (CO2) and some intermediates from the
direct hydrogenation of CO to methanol, as well as methanol. The method
employed was Projector Augmented Wave (PAW) with the functional PW91. After
that a potential energy curve was created for the adsorption of CO, and then used
to find the spectroscopic constants. The effect of the concentration and geometric
parameters were discussed as well as the density of states (DOS), which was
compared to UPS data. Although the hydrogenation study using the CO:2 route
was not done, the adsorption of CO2 was carried out to some extent and
compared to the literature. In all cases, the Electron Localization Function (ELF)
and the difference of electronic density were plotted. The results showed good
correlation with experimental and theoretical data. Mainly for the interaction
energies that showed a reasonable agreement with experimental data.
Furthermore, for the first time, the spectroscopic constants for the CO adsorption
on ZnO were reported. The results of CO coverage on ZnO present agreement
with infrared data. The adsorption of CO2 also showed correlation with the
literature theoretical calculations. Among the intermediates, the interaction of

formyl leads to the formation of formate specie.
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Lista de Abreviacdes

Esta lista contém as abreviacdes utilizadas nessa dissertacdo. As

abreviacbes sdo apresentadas em ordem alfabética para facilitar a sua

localizagéo. Do lado esquerdo sdo apresentadas as siglas, do lado direito o

significado e, em caso da sigla em inglés, a traducdo algumas vezes é

apresentada no texto.

ABO
AES
CEP

DFT
DOS
DVR

ELF
FFT

GGA
GTO
HPLC
LAPW
LCAO
LDA
LEED
NEB
NIST
PAW
PES
QM/MM
STO

TOF
UHV-STM
UPS

VBR

XPS

Aproximacao Born-Oppenheimer

Auger Electron Spectroscopy

Curva de Energia Potencial

Density Functional Theory (ou Teoria do Funcional

Densidade)

Density of States (ou Densidade de Estados)

de

Discrete Variable Representation ( ou Representacdo da

Variavel Discreta)

Electron Localization Function

Fast Fourrier Transform

Generalized Gradient Approximation

Gaussian Type Orbitals

High-Performance Liquid Chromatrography

Linear Augmented Plane Wave

Linear Combination of Atomic Orbitals

Local Density Approximation

Low Electron Energy Diffraction
Nudged Elastic Band

National Institute of Standards and Technology

Projector Augmented Wave

Photoelectron Spectroscopy

Quantum Mechanics / Molecular Mechanics

Slater type Orbitals

Turnover Frequency

Ultra-High Vacuum — Scanning Tunneling Microscopy

Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy

Variational Basis Representarion

X-ray Photoelectron Spectroscopy
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Capitulo 1

1. Introducéo

Atualmente, grande parte do combustivel utilizado € de origem féssil.
Devido a sua producgdo ser extremamente lenta, a sua utilizagdo é vista como
altamente nociva ao ambiente por utilizar fontes de matéria organica antes
presas no solo e libera-las na atmosfera apés a combustdo na forma de COz e
H20, em um ciclo cuja fixacdo no solo dos gases expelidos & muito lenta. Tal
emissao de gas carbodnico vinha sendo fonte de grande debate sobre ser ou ndo
capaz de influenciar a composicdo atmosférica a ponto de levar ao aumento da
temperatura global (agravamento e aceleragcdo do efeito estufa). Apds o
Assessment Report 5 (AR5)!, feito pelo Intergovernmental Panel on Climate
Change (IPCC), os responsaveis pelo relatério afirmaram que o aquecimento é
inequivoco e sem precedentes, além de que o intervalo 1983-2012 &, muito
provavelmente, o mais quente em 1400 anos. Também foi ressaltado no AR5
que tal aumento na temperatura global é primariamente de origem humana,
sendo responsavel ndo somente pelo aguecimento global como também pelos
degelos de calotas polares e glaciares, além da acidificacdo do oceano. Nesse
sentido, a busca por fontes de combustiveis renovaveis e pouco ou nao
poluentes € muito importante.

As que mais se destacam como possiveis substituintes dos combustiveis
fosseis sédo a energia atdmica, hidrogénio e o metanol?. Devido ao sistema atual
de transporte de combustiveis fésseis (que em sua maior parte sdo na forma
liquida), varias modificacGes teriam que ser feitas para a utilizacdo em grande
escala, o que dificulta na aplicacdo do hidrogénio. O caso da utilizacdo do
metanol apresenta muitas facilidades. A utilizagdo de metanol € mais direta, ndo
ha a necessidade de ampla modificagdo no sistema ja existente porque o
combustivel é liquido, o que facilita a sua implantagédo. Outro ponto que favorece
a utilizacdo do metanol € a capacidade de utiliz4-lo para a producédo de
hidrocarbonetos e éteres, o que diversifica a sua aplicacéo, ou seja, 0 metanol &
um insumo importante para a industria.

Nao se pode deixar de destacar outras possibilidades que estdo sendo
estudadas como alternativa para combustiveis fésseis, como o etanol e o

biodiesel.



Todos esses possiveis candidatos dependem de uma via catalitica para a
sua sintese e/ou aplicacdo. Na sua maioria, a catélise € feita por meio de
superficies de metais e 0xidos. Neste caso, um classico semicondutor que tem
sido largamente utilizado é o 6xido de zinco® (ZnO), assim como MgO, Nb20s,

ZrO2, entre outros.

1.1.  AplicacBes de Oxido de Zinco

A aplicacao de oxido de zinco4 é muito ampla, sendo utilizado desde 2000
A.C. como aditivo para pomadas, que ainda hoje € praticado, e fonte de zinco
para a producéo de latdo. Atualmente, além do emprego em produtos cosméticos
e farmacéuticos, o 6xido de zinco apresenta aplicacbes em pigmentos, em
cimento e ceramica, na producéo de borracha, catalisadores para a producéo de
metanol, entre outros. Destas aplicacOes citadas, cerca de 50% da producao
total de ZnO ¢é utilizada na producdo de borracha como um ativador de
vulcanizacéo, acelerando o processo. Na industria de ceramica e concreto, sua
segunda maior aplicacao, é utilizado em diversas formulacfes de ceramicas, ja
em concretos, € utilizado para aumentar a resisténcia contra aguab e retardar o
endurecimento do concreto ao mesmo tempo que aumenta sua resisténciab,7.
Em cosméticos o ZnO ¢é utilizado por ajudar a aderéncia do cosmético a pele e
por absorver radiacdo ultravioleta regido A (UVA, 320-400 nm) e ultravioleta
regido B (UVB, 290-320 nm). Em remédios, a sua utilizacdo é principalmente
devido a sua capacidade de inibir o crescimento de bactérias e fungos. Em
catélise, o oxido de zinco € amplamente empregado, por exemplo, para a

producdo de metanol.

1.2. Producé&o de 6xido de zinco e catalisadores para
sintese de metanol
A revisdo feita por Amir Moezzi* e colaboradores apresenta de forma clara
e sintética aplicacdes do Oxido de zinco, além de expor alguns dos meios de
sintese do ZnO, enumerados abaixo:
1) Métodos de producéo industrial:
a. Sintese piro-metalurgica:
I. Processo indireto (ou processo francés);

li. Processo direto (ou processo americano);



b. Sintese hidro-metaldrgica:
I. Sub-produto de outros processos;
ii. Producgdo por decomposicao de hidrozincita;
2) Métodos de producéo de pequena escala:
a. Precipitacdo de ZnO a partir de solucbes aquosas;

b. Pirélise de nitrato de zinco;

Os meios mais utilizados na fabricacdo de catalisadores para metanol sdo
por processos hidro-metallrgicos (para escala industrial) e co-precipitacdo (para
pequena escala — laboratorio). Os dois processos geram catalisadores com
maior area superficial (30-200 m2g1). E importante ressaltar que fatores como
pH, temperatura e composicdo de co-precipitacdo e a etapa de ativacdo afetam
a area superficial do catalisador. Outro processo para 0 preparo em pequena
escala é a impregnacdo, mas encontrado com muito menos frequéncia.

Inicialmente, o metanol era produzido pelo processo desenvolvido pela
Baden Aniline and Soda Factory (BASF)8. Em seu processo de catalise
heterogénea, a BASF utilizava um catalisador de 6xido de zinco suportado em
oxido de cromo (ZnO/Cr203) que exigia alta temperatura (573-673 K) e alta
pressao (250-300 bar). Desde entéo, varios catalisadores utilizando zinco foram
desenvolvidos, passando a incorporar cobre na sua composicao e, em alguns
casos, outros metais. A Tabela 1 abaixo apresenta diversos catalisadores e suas

composicdes utilizados na producéo de metanol.
Tabela 1: Alguns catalisadores utilizados na producdo de metanol, sua composi¢éao,

temperatura e presséo de operacgdo. Tabela adaptada da ref. [9].

. Composicao . Composicao
Fabricante Componente Fabricante Componente
(%) (%)
Cu 25-80 Cu 65-75
IFP Zn 10-50 BASF Zn 20-30
Al 4-25 Al 5-10
Cu 65-75 Cu 50
Sid
Zn 18-23 Du Pont Zn 19
Chemie
Al 8-12 Al 31
Cu 71 ) Cu 62
United
Shell Zn 24 Zn 21
Catalysts
Terras raras 5 Al 17




Cu 61 Cu 37
Haldor

ICI Zn 30 Zn 15
Topsoe

Al 9 Cr 48

Posteriormente, a producao industrial de metanol passou a ser feita
através catalisadores criados pela Imperial Chemical Industries (ICI), que utiliza
um catalisador ternario composto de cobre, 6xido de zinco e 6xido de aluminio
(Cu/ZznO/Al203) que opera a baixas temperatura e pressao.

As reacgGes gerais envolvidas na sintese de metanol® podem ser vistas

abaixo:
CO, + 3H, 2 CH3;0H + H,0 AH,oex smpa = 40,9K]. mol ™!
CO + 2H, 2 CH;0H AHyoex smpa = 90,7kJ. mol ™!
CO, + H, 2 H,0 + CO AHjoex smpa = —49,8k]. mol™?

Como o processo pode ocorrer tanto por CO quanto por COz, isso gerou
muitos debates. No entanto, atualmente € quase um consenso que a sintese de
metanol em catalisadores ternarios ocorre preferencialmente pela hidrogenacéo
de CO2, embora em baixas temperaturas a hidrogenacdo de mondxido tenha a
preferéncia. No caso da sintese de metanol sobre éxido de zinco, ndo ha tal

afirmacdo nem consenso.

1.3. Estudo da sintese de metanol em catalisadores
contendo ZnO

O trabalho desenvolvido nesta dissertagcdo tem como base a rota de
sintese do metanol em ZnO. O ideal deste trabalho é colaborar no entendimento
desta reacao. Assim, abordaremos uma viséo geral desta sintese.

O estudo de como ocorre a catalise heterogénea néo € recente. O primeiro
catalisador heterogéneo foi descoberto pela BASF por volta de 1923. Com o
passar dos anos, varios estudos foram feitos para melhorar a sintese e as
condi¢cdes com que é realizada, o que levou a criagdo de novos catalisadores.

A producdo de metanol a partir de gas de sintese vem sendo estudada
tanto teoricamente quanto experimentalmente. Entretanto, as conclusdes ainda
nao sdo amplamente aceitas pela comunidade cientifica para 0 mecanismo de

reacdo, seu sitio ativo e seus intermediarios.



E quase direto pensar que a sintese de metanol ocorre sobre atomos de
zinco ja que o primeiro catalisador utilizado foi feito com 6xido de zinco e 6xido
de cromo. No entanto, alguns sugerem que em catalisadores ternarios
compostos de cobre e 6xido de zinco, o sitio ativo seria o cobre e, nesse caso,
ha discussao se tal efeito esta diretamente ligado com o tamanho das ilhas de
cobre formadas na superficie (ver efeito da topologia abaixo), sendo ainda
discutido se o sitio ativo seria Cu(l) ou Cu(0) (ver Formacédo de liga abaixo).
Como ndo ha consenso sobre como a reacdo ocorre, sera feita uma breve
exposicdo das correntes existentes e das reacbes propostas para 0S
catalisadores contendo cobre e zinco, que é o catalisador mais utilizado
atualmente. E bom ressaltar que devido & extensa bibliografia existente sobre a
sintese de metanol em Oxido de zinco, pode-se perceber que o sistema é
bastante complexo, portanto este trabalho tenta contribuir com o entendimento
das etapas de adsorcéo envolvidas na sintese.

Atualmente, trés modos de explicacdo para a atividade catalitica superior
de catalisadores contendo cobre e zinco sdo melhor aceitos:

1) Formacéo de liga (alloying effect):
Defendido por T. Fujitani, J. Nakamura e colaboradores®-6,
acredita-se que o sitio catalitico seja uma liga formada por Cu-Zn
ou Cu-O-Zn, ja que se observa certa dependéncia da atividade
catalitica com a temperatura de reducéo.

2) Efeito da morfologia (morphology effect):
Proposto por Yoshihara e Campbell'’, Topsoe e Topsoe!8, entre
outros pesquisadores!®?0, o efeito da catalise deve-se a morfologia
originada pelo cobre quando suportado por ZnO, que nesse
modelo funcionaria somente como um separador das ilhas de
cobre, ou seja, o efeito da dispersdo do cobre sobre a superficie de
ZnO seria 0 ponto que origina a reatividade. Eles também apontam
a provavel formagédo de ligas sobre condi¢cfes redutivas drasticas
(300 °C, 16h) e sugerem que sua alta reatividade poderia ser
provocada também pela formagéo da liga.

3) Efeito de Spillover:
Reportado por Spencer?! e Burch et al.??, o 6xido de zinco seria

responsavel por uma reserva de hidrogénio para que a sintese
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ocorresse sobre a superficie de cobre. Segundo a referéncia®?,
observa-se um aumento da atividade catalitica pela simples
mistura fisica dos catalisadores, onde a atividade observada da
mistura € cerca de 6 vezes superior a atividade do cobre suportado
por silica (Cu/SiOy).

E importante observar que nenhum dos efeitos citados acima s&o
mutuamente excludentes, e que, de maneira geral, ndo se observa discordancia
entre os autores em relacdo a dependéncia da atividade com a condicéo de
reducdo. Outras propostas podem ser encontradas, como é o caso da explicacao

por juncéo de Schottky proposta por J. C. Frost?*.

1.4. Mecanismo da sintese de metanol

Em uma série de artigos de 1994-2003 sobre a producdo de metanol
envolvendo oOxidos de zinco e cobre, J. Nakamura, T. Fujitani, Y. Choi e
colaboradores®?529 entre outros pesquisadores, apresentaram um ponto de
vista experimental para a elucidagdo da catalise. Nesta secdo serdo
apresentadas de forma resumida algumas das contribui¢cdes e conclusdes desta
série de artigos e de outros mais recentes que buscam analisar a sintese de
metanol por catalisadores contendo oxido de zinco e cobre. Os artigos resumidos
nessa secao serdo apresentados por ordem cronoldgica.

Em um artigo de 1995 Nakamura et al.?®> sugerem que a hidrogenacéo de
CO2 esta ligada ndo somente a concentracdo de cobre na superficie, mas
também a concentracdo de zinco superficial. Em seu trabalho, fizeram a
deposicao de zinco sobre cobre e mostraram a dependéncia da frequéncia de
conversdo, TOF (Turnover Frequency, do inglés — a TOF é a quantidade de
moléculas que um sitio catalitico, ou uma certa quantidade em gramas do
catalisador, converte por unidade de tempo?°), com a quantidade de zinco
presente na superficie, em que um maximo da TOF é observado em uma
concentracdo especifica de zinco, aproximadamente 0,17 de cobertura. Uma
correlacéo linear entre a concentragcédo de zinco e oxigénio na superficie sugere,
segundo os autores, a formacao de ZnO na superficie do cobre. Eles apontam,
ainda, que hd uma mudancga para energias menores no espectro de XPS que
pode indicar a presenca e Cu*, e sugerem que a funcdo do Cu® é a dissociacéo
de Ha.



Nakamura e colaboradores?® propde, em outro artigo, que a fungdo do
ZnO pode ser a formacao de sitios Cu*-O-Zn, onde o ZnO estabiliza os ions de
Cu* na hidrogenacédo de CO2. Em sua concluséo, os autores descrevem que ha
uma cobertura 6tima para diversos suportes diferentes (Ga203, ZnO, Cr20s3,
ZrO2, Al203 e SiOz2), apontando que o balango entre Cu*/Cu® é importante para
a atividade. Além disso, também sugerem a formacgéo de uma liga entre o cobre
e 0 zinco. Outro ponto importante que é ressaltado é o aumento da TOF até uma
certa cobertura de zinco sobre a superficie de cobre (111). Segundo os autores,
tal efeito contradiz o modelo no qual Cu® age como Unico sitio para a producéo
de metanol ja que o aumento da area superficial de zinco aumenta a TOF, vindo
posteriormente a prejudica-la em concentracdes superiores a 0,19 de cobertura
da superficie.

Fujitani e Nakamura'® analisaram precursores cataliticos (malaquita,
auricalcita e hidrozincita) e suas misturas para a producao de metanol por CO:2
e Hz, Fujitani e colaboradores concluiram que:

1) Para catalisadores preparados por coprecipitacdo, o ZnO € importante
tanto na dispersdo de cobre quanto na atividade para a sintese de
metanol.

2) A formacao de liga entre o cobre e o0 zinco em nano particulas de cobre,
mostrada pelo aumento da constante de rede, produz um aumento na
atividade.

3) Os catalisadores preparados por coprecipitacdo mudam de malaquita
para auricalcita e, posteriormente, para hidrozincita com o aumento da
concentracdo de zinco. A auricalcita apresenta vantagem por possuir uma

melhor disperséo e atividade para a sintese de metanol.

Choi e colaboradores?’ apresentaram estudos comparando a temperatura
de reducéo e a composicao do catalisador (Cu/SiO2, mistura fisica entre Cu/SiO2
e ZnO/SiOz, e zinco disperso em Cu/SiO2) para a hidrogenagao de CO2. Em seus
estudos, eles concluem que a mistura fisica apresenta um aumento na atividade
para a sintese de metanol (TOF de 16,1 para a mistura fisica contra 7,77 para
Cu/SiO2 em 623K — 0 aumento da temperatura durante a reducdo para 723 K

aumenta a TOF da mistura fisica em 9,6 unidades enquanto a TOF de Cu/SiO2



diminui em 0,1). Eles entdo concluem que a temperatura de reducédo leva a
formacao dos sitios ativos Cu-Zn.

Em outro artigo?® Choi e colaboradores propdem que dois sitios s&o
encontrados nos catalisadores: o sitio Cu-Zn, responsavel pela hidrogenacéao do
COg2, e o sitio Cu-O-Zn, responsavel pela hidrogenacéo do CO. Eles afirmam que
a liga Cu-Zn, encontrada nas particulas de cobre, € importante para a criagdo
dos sitios Cu-O-Zn na superficie de cobre. Esse estudo foi realizado com
diferentes temperaturas de reducdo e tratamentos de reducdo-oxidacdo para
avaliar a atividade do catalisador, além da alteracdo da mistura dos gases
utilizados na alimentacao (CO2/H2 e CO/H>).

Em 2002, Sano e colaboradores?? fizeram a anélise por XPS e UHV-STM
da oxidacéo de Zn/Cu(111) buscando esclarecer o estado de oxidac&o do zinco
no catalisador. Eles chegaram a concluséo de que a oxidacao da liga Cu-Zn leva
a formacao de ilhas hexagonais de zinco. Também concluiram que as espécies
precursoras a formacéao das ilhas de ZnO estdo em arranjos alternados de Cu20
e Cu-Zn na superficie de Cu(111), além de que a formacéao de ilhas de zinco &
consistente com resultados de catalisadores em poé.

Em 2012, Marta Santiago e colaboradores®' realizaram um estudo
avaliando a adicdo de metanoato de metila (formiato de metila — HCOOCHs3 —
abreviado como MeF) e dimetil éter (metdximetano — H3COCH3) adicionados a
misturas de gases, CO + Hz e CO + CO2 + Hz, sobre catalisadores binarios
(Cu/ZnO, Cul/Al203, ZnO/Al203) e ternarios (Cu/ZnO/Al203). Esses autores
concluiram que, embora o dimetil éter ndo seja ativo quando adicionado as
misturas, o MeF promove um aumento na producdo de metanol. Esse aumento
foi atribuido principalmente a atividade catalitica do zinco porque, segundo eles,
0 MeF é quebrado para duas moléculas de metanol sobre o zinco, enquanto no
cobre é transformado em uma metanol e acido formico. Assim, o ZnO né&o atua
somente como um promotor estrutural, mas também como um catalisador.

Em um estudo tedrico publicado em 2012 sobre a hidrogenacdo de gas
de sintese para producéo de metanol sobre a superficie (0001) do 6xido de zinco,
terminada em Zn, utilizando DFT com funcional PBE e pseudo-potenciais, Zhao
e colaboradores®? propuseram que a hidrogenacgédo de CO ocorre pela adicédo de
trés hidrogénios consecutivos ao carbono do monéxido (formando um

intermediario metoxi) que depois é transformado em metanol. Segundo os
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autores, a rota alternativa passando por H2COH como intermediario é
cineticamente inibida. Além disso, afirmam que a formacdo de metanol na
superficie (0001), que é terminada em Zn, pela hidrogenagdo de CO: é
improvavel, tendo este que ser convertido para CO para que tal hidrogenacao
possa ocorrer.

Em 2013, Martin e Ramirez®® estudaram a sintese de metanol por COx.
Utilizando XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), AES (Auger Electron
Spectroscopy), HPLC (High-Performance Liquid Cromatography), entre outras
técnicas, mostraram que a area de cobre superficial ndo esta ligada ao efeito de
promocao ja que ndo ha relagdo entre a area de cobre e a hidrogenacéo de CO.
Tal efeito, segundo os autores, parece estar ligado a diminuicdo da disperséo do
cobre e 0 aumento da quantidade de cobre em seu estado monovalente, sendo
gue os dois fatores sdo desvantajosos para a hidrogenacéo de COo..

Thongthai et al.** sintetizaram catalisadores compostos de Cu/ZnO por
co-precipitacado com a utilizacdo de quitosana. Trés concentracdes diferentes de
quitosana foram utilizadas e foi observado que a utilizacao de quitosana diminui
os graos formados, produzindo uma maior area de cobre, aumentando a
producdo de metanol por hidrogenacao de COx.

Y. Yang e colaboradores®® estudaram a sintese de metanol sobre cobre,
onde foi feito um estudo por isétopos para determinar a fonte do carbono na
hidrogenacédo do metanol. Chegaram a conclusdo de que, com a diminuicdo da
temperatura, a fonte de carbono passa de CO2 para CO e que a agua e a reacéo
de mudanca do vapor de agua (water gas shift reaction) € muito importantes na
sintese de metanol sobre cobre. Na Figura 1 sdo mostradas as principais etapas

na formacédo do metanol.
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Figura 1: Supostas rotas para a sintese de metanol sobre catalisadores contendo ZnO.
Retirada da ref. [35]. A rota tratada neste trabalho é da direita, que passa por Formila,

Formaldeido e Metdxi.

1.5.

Este trabalho tem como objetivo analisar como possiveis intermediarios

Objetivo

na sintese de metanol sobre ZnO por hidrogenacao direta de CO, monéxido de
carbono, diéxido de carbono e metanol interagem com a superficie (1010) do
oxido de zinco, uma superficie pouco explorada em estudos que envolvem

somente ZnO.

1.6.

Esta dissertacdo estd organizada em quatro capitulos. Uma introducéo

Organizacao

com o0 objetivo de mostrar brevemente ao leitor os estudos relacionados a
sintese de metanol em catalisadores a base de ZnO. O segundo capitulo
apresenta, de maneira concisa, a metodologia aplicada ao estudo de sélidos. O
terceiro capitulo descreve a teoria utilizada nos célculos, sendo uma
fundamentacdo tedrica simples visando destacar o0s principais aspectos
diretamente relacionados com a dissertacao, sem a pretensao de detalhamento,
gue é deixado para diversos livros textos sobre o assunto. O quarto e ultimo

capitulo apresenta os resultados e discussfes sobre as dados obtidos.
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Posteriormente, a secédo “Conclusdes e Perspectivas” trata sobre as principais
conclusdes deste trabalho, assim como ressalta pontos que podem vir a ser de
importancia para estudo posterior. Por fim, ha uma sec¢do contendo as

referéncias bibliograficas.
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Capitulo 2

2. Metodologias aplicadas a sélidos

Alguns sistemas de interesse quimico e tecnoldgico incluem interacdes de
gases e atomos em superficie de solidos, como em sensores, catalise
heterogénea, entre outros. Neste caso, é importante observar a contribuicdo da
quimica tedrica e modelagem molecular. Assim, a simulagdo molecular tem se
mostrado, nas ultimas décadas, uma importante ferramenta para a descri¢cao das
interacdes inter e macromoléculares e para sistemas menores, como vem sendo
mostrado por sua grande utilizacdo em modelagem de farmacos pela industria
farmacéutica, assim como na descricdo de interagcbes em fase heterogénea e
homogénea. A abordagem para tratar solidos € bastante diversa da relacionada
a macromoléculas, sendo ditada, principalmente, pela capacidade
computacional disponivel para abordagem do problema. O principal fator para
descrever o soélido ndo é somente o método teodrico utilizado, mas também como
representar no espaco este material e suas fronteiras, assim como
peculiaridades presentes no sistema como os defeitos.

Pode-se apontar, basicamente, duas metodologias para o estudo de
sélidos, a metodologia por aglomerado (cluster — ndo-perioddicas) e a periddica.
As modelagens nao-periddicas mais utilizadas sao trés: cluster puro (bare cluster
model), cluster com ligacdes saturadas (saturated-cluster model), cargas
pontuais ou pontos de carga (embedded cluster model — Point Charge Array) 3637
e mecanica quantica/mecanica molecular (QM/MM)38.39,

As abordagens periddicas utilizam da funcdo de Bloch, tratando a fronteira
do sistema de maneira diferente. Varios niveis de célculo podem ser encontrados
na literatura utilizando essas metodologias, i.e. Hartree-Fock, Teoria do
Funcional da Densidade (DFT)*°, e mais recentemente Mgller-Plesset 2 (MP2)L.
E importante ressaltar que cada uma das metodologias possui suas limitacdes,
muitas delas conhecidas e que podem ser utilizadas como tendéncias, indicando

a melhor abordagem a ser usada.

2.1. Metodologia por aglomerado (cluster)

A metodologia por aglomerado, cujo primeiro estudo aplicando tal modelo
a solidos foi feito por Perkins*?, tenta tratar o problema de tratamento tedrico de
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sélido como se fosse uma molécula. Nesse sentido, escolhe-se um aglomerado
gue dentro de certos parametros represente o material que se deseja estudar.
Segundo Xin LU et al.*3, a modelagem de um sistema por cluster pode ocorrer
utilizando os seguintes principios:

1) Principio da neutralidade:

Escolher um aglomerado que possua cargas adequadas, ou seja, deve
representar que o sélido infinito € neutro.

2) Principio da estequiometria®:

O aglomerado selecionado deve ter a mesma propor¢cdo dos
elementos que € observada no sélido.

3) Principio da coordenacéo:

O aglomerado deve possuir um numero de coordenacao similar ao
observado para a superficie que se esta simulando.

Como é impossivel seguir o trés principios simultaneamente, Xin LU e
colaboradores sugerem que seja seguido o principio da estequiometria, ja que
este automaticamente satisfaz o principio da neutralidade.

Na metodologia por aglomerado surgem algumas limitacdes derivadas
principalmente da ruptura de ligac6es (denominadas dangling bonds). Em geral,
podemos citar os seguintes problemas relacionados a metodologia por
aglomerado:

1) O aglomerado possui um numero limitado de atomos. Em sdlidos,
algumas propriedades s6 sdo observadas quando h&4 uma quantidade
muito grande de 4tomos, formando bandas. Tal andlise ndo pode ser feita
dependendo do tamanho do cluster.

2) Um cluster, por si sé, € um corte do sélido. Tal corte € feito arbitrariamente
e sempre produz ligacdes soltas (dangling bonds). Essas dangling bonds
sdo pontos que deveriam ser continuos, mas que devido ao corte, séo
separados. Essa separacédo da ligacdo produz alteracdes significativas

em alguns sélidos devido a alteracdo da densidade eletrénica na borda.

2.1.1. Correcdes para o aglomerado

Independentemente de qual principio seja seguido, o problema das

ligacGes soltas (dangling bonds)®¢ surge no aglomerado e, para satisfazer os
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principios citados acima, os trés tipos de correcdes apresentados a seguir sao
utilizados.

Apos a selecdo do aglomerado, o tratamento das bordas é necessario,
principalmente se o solido se tratar de um sélido covalente. Tais sistemas
covalentes, quando néo corrigidos, apresentam cargas variadas sobre a mesma
espécie atdbmica, quando se compara atomos em posicdes diferentes do
aglomerado®®, j& que houve quebra de uma ligacdo covalente. Para sélidos
idnico, esse tratamento da fronteira ndo é tdo necessario*.

E importante ressaltar que as corre¢es para a metodologia de cluster
apresentadas a seguir ndo sdo excludentes, ou seja, ndo € necessario escolher
somente uma das corre¢des citadas, pode-se fazer combinacdes entre elas de
modo a se obter uma representacdo mais correta. Além disso, outras correcées
podem ser encontradas na literatura. As citadas nessa secdo sdo as mais

comuns.

2.1.1.1. Saturacédo das dangling bonds

A saturacdo das dangling bonds com hidrogénio é uma corre¢do para a
alteracdo da densidade eletrénica na borda do cluster. A saturacdo por
hidrogénio se baseia no fato de que a sua eletronegatividade néo diferir muito
das eletronegatividades dos sélidos metalicos. No caso de 6xidos, estes podem
ser divididos em ibnicos e covalentes. Como ja foi descrito, somente para 6xidos
covalentes a correcdo é obrigatoria, ja que a quebra da ligacao ird produzir uma

densidade eletronica completamente diferente da que deveria ser.

2.1.1.2. Correcdo por cargas pontuais

Uma outra abordagem para o mesmo problema é a de cargas pontuais?®-
49 As cargas pontuais sdo utilizadas para tentar reproduzir a periodicidade do
sélido ao mesmo tempo que corrigem as dangling bonds por uma interacao entre
avizinhanca (cargas pontuais) e as bordas que apresentam densidade eletronica
alterada. Existem diversos métodos de se distribuir tais cargas e como computa-
las, mas o0 mais comum € o NPC (nominal point charge), onde as cargas pontuais
possuem as cargas nominais dos atomos que estéo substituindo. Como exemplo
de outros sistemas, Xin Xu** e colaboradores utilizaram uma funcéo esférica

para distribuir a carga do atomo no espago. Essa abordagem produziu um
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resultado superior aos outros tipos de pontos de carga aos quais foram
comparados. E importante reparar que tal abordagem n&o é UGnica, sendo
possivel utilizar outras fungfes para descrever a distribuicdo do ponto de carga

no espaco.

2.1.1.3. Mecanica Quantica/ Mecanica Molecular (QM/MM)

Essa abordagem?82° utiliza uma parte do sistema com mecanica quantica
e uma parte com mecanica molecular. Nesse caso, a vizinhanca tratada com
mecanica molecular busca diminuir os efeitos de polarizacdo e falta de

periodicidade do cluster.

Inner Region Outer Region

Figura 2: Exemplo da abordagem QM/MM. A parte interna ("inner region") é tratada com
mecanica quantica enquanto a parte externa ("outer region") é tratada com mecanica
molecular. Retirada da ref. [39].

Mesmo apresentando alguns problemas que podem ser minimizados de
maneira eficaz com correcdes, o aglomerado ainda é uma boa metodologia de
modelagem principalmente quando se trata de defeitos e superficies com
desniveis (steps). Isso porque a replicacdo indiscriminada de tal imperfeicdo néo
€ observada em quantidades elevadas, o que poderia ocasionar um erro pela

metodologia periddica, como sera visto adiante.

2.2. Metodologia periddica

A metodologia periodica, que é utilizada neste trabalho, aborda o solido
com base na repeticdo de sua estrutura cristalina. Com base nessa repeticao,
ndo se utiliza uma funcdo de onda para representagdo separada dos atomos
como se faria por combinacgéao linear dos orbitais atdbmicos (LCAQO). O teorema
de Bloch diz, de maneira simples, que a funcéo que descreve a célula unitaria

pode descrever o comportamento para o cristal, bastando a sua transla¢do, n&o

15



precisando ser recalculada novamente para a célula unitaria vizinha. Com essa
abordagem, a metodologia periddica cria um sistema infinito nas direcdes
desejadas. Nessa metodologia, dois termos, slab e supercélula, sdo recorrentes.
Suas definicbes sdo apresentadas abaixo:

1) Slab:

E um corte que ja descreve a profundidade do seu sistema em uma
Unica célula. Pode ser entendido como uma célula unitaria da supercélula.
Somente esta célula unitaria é calculada computacionalmente.

2) Supercélula:

Como o proprio nome ja diz, € um multiplo da célula, gerada pela
replicacdo da estrutura cristalina do cristal. Para sua criagdo, a célula
unitaria € multiplicada nas direcdes X, y e Z. Assim, a estrutura do produto
final ndo € somente uma célula, mas sim um aglomerado de células
unitarias com a devida simetria do sistema.

A modelagem de uma superficie envolve a criacdo de um vacuo na
direcdo que se deseja representa-la. Este vacuo (um espaco adicionado por
aumento dos vetores da supercélula ou slab, ou ainda pela remocdo de
camadas) € repetido de maneira periddica, impedindo que o sistema seja
representado como um macico (do inglés bulk) e represente a superficie.
Supondo que a superficie do sélido seja descrita nas direcées X e y, a Unica
direcao finita seria em zZ (onde é adicionado o vacuo).

Segundo C. Minot e A. Markovits®®, a abordagem periédica possui duas

principais vantagens:

1) Cada a&tomo possui o numero de coordenacao correto, ndo produzindo
o problema de ligacdes soltas observados na abordagem por cluster.

2) A possibilidade de levar em consideragdo a interagcdo entre
adsorbatos, que pode ser entendido como o efeito de cobertura,

associado a concentragéo.

A metodologia perioddica faz a replicagdo com base na célula unitaria do
soélido. Assim, alguns sistemas que apresentam reatividade devido a defeitos e
superficies com steps ndo sédo devidamente modelados, ou precisam de uma

supercélula grande. Caso um modelo periddico seja utilizado para modelar um
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defeito, tal defeito serd considerado de maneira estequiométrica, criando um
sistema irreal®®. O mesmo vale para superficies com steps, que teriam uma

guantidade de steps superior a observada experimentalmente.
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Capitulo 3
3. Métodos

A seguir serdo abordadas de uma forma resumida as principais

aproximagoOes utilizadas neste trabalho, deixando o detalhamento para os

diversos livros textos>1-55,

3.1. Aproximacao Born-Oppenheimer (ABO)

A aproximagdo Born-Oppenheimer®® (ABO) é primordial nos trabalhos
desenvolvidos nessa dissertagdo. Desta forma, iremos a seguir descrever esta
aproximacao.

A ABO, utilizada para a resolucéo da equacédo de Schrodinger, € um meio
para separar o operador Hamiltoniano, H:

HY (91, 9e) = EY(qi, q0) (3.1.1)
em outros dois operadores. Na equacédo acima, q; € g, simbolizam que a funcéo
de onda depende da configuracéo dos i elétrons e a configuracdo dos a ndcleos.

O operador H tem a seguinte forma:

L byl - z Zﬁe
T 2Lim, Va Zmez Z Z
a

a B>a
energia cinética energia cinética energia potencial da
dos nucleos dos elétrons repulsio nicleo—niicleo
N (3.1.2)
r. : :
a i 1o j l>]
N —
energia potencial energia potenClal
de atragdo elétron—  de repulsio elétron—
nicleo elétron

onde i e j se referem aos elétrons e a e B aos nucleos. Os simbolos m, e m,
sdo as massas dos elétrons e dos nucleos, respectivamente. Como a massa dos
ndcleos € muito maior que a massa dos elétrons e, portanto, os elétrons se
movem muito mais rapido que os nucleos, é plausivel aproximar o problema com
ndcleos estaticos enquanto os elétrons se movem ao seu redor. Assim, pode-se

by

remover 0 termo que se refere a energia cinética dos nucleos (ja que sua
velocidade é zero), escrevendo um novo operador Hamiltoniano H,; que é um
Hamiltoniano puramente eletrénico, isto é, depende somente da fungéo de onda
para os elétrons em um potencial fixo. Assim, a equacéao de Schrédinger pode

ser novamente escrita como:
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(ﬁel + VNN)lpel = Ul/)el (313)

W

onde o H,; e Vyy séo:

s g - YV
T 2m, T

J > Y (3.1.4)
energia cinética energia potenczal energia potenaal
dos elétrons de atragdo elétron—  de repulsio elétron—
nicleo elétron
Z Zﬂe
VNN -
a f>a (3 1-5)

energia potencial da
repulsao niucleo—nucleo

E importante ressaltar que como os ntcleos ndo se movem, o termo Vyy
& completamente conhecido ja que a conformacéo dos nucleos é fixa e rqg pode
ser determinado. Deste modo, pode-se dizer que a fungcédo de onda eletronica,
Y, € a energia eletrbnica U, sao dependentes parametricamente da

configuracéo nuclear q,. Matematicamente, iSso pode ser expresso por:
VYer = Ye1(qi5 qa) (3.1.6)

U =U(qy) (3.1.7)

ApoOs a solucdo da equacéo eletrdnica, pode-se obter a solucédo para a

equacao nuclear, que é expressa pela equacgao abaixo:

ﬁNwN = EYy (3.1.8)
onde:
~ h 1
Hy = _E _Vz + U(qa)
(3.1.9)

energia cinética
dos nucleos

Em que U(q,) representa um potencial para o movimento nuclear obtido
da solucdo da parte eletrbnica e E representa a energia total do sistema
(molécula, etc.). Esse método de separacdo da equacdo do operador
Hamiltoniano em eletrénica e nuclear € a aproximacéo Born-Oppenheimer.

Algumas demonstracbes da ABO né&o utilizam o potencial nuclear no

Hamiltoniano eletrénico, H,,. Isso se deve ao fato de que:

(ﬁel + VNN)¢el = Held)el + VnWer = EVer + Vynthe
= (E + Vyn) e

(3.1.10)
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0 que mostra que somente os autovalores da equacao sao alterados pelo valor
do potencial, e ndo as fungbes de onda. Assim, sem prejuizo a forma dos orbitais,
o termo dependente do potencial nuclear pode ser passado para o hamiltoniano
nuclear.

Métodos que utilizam a ABO como ponto de partida, como Hartree-Fock
e Funcional de Densidade, sdo métodos néo relativisticos. A aproximacao Born-
Oppenheimer, em muitos casos, gera pequenos erros na descricdo de
elementos mais leves (como mostra a Figura 3), podendo produzir desvios
consideraveis para elementos mais pesados. No caso do oxidos de zinco, tal
desvio ndo deve ser grande o suficiente para provocar um erro capaz de

comprometer os resultados (comparado ao 6xido de germanio — GeO).

] 0.1 0.2 0.3

Figura 3: Moléculas de monoxidos do grupo 14. Correcao relativistica fracionaria 6P contra
y2 = (aZ)?. A Figura mostra que a correcio para éxidos mais pesados é obrigatéria porque o

desvio da reta (método nao relativistico) € grande. Figura retirada da ref. [57].

Embora a teoria de Hartree-Fock®3-%%, seja bastante utilizada para calcular
a energia de sistemas poliatbmicos, ela ndo leva em consideracéo a energia de
correlacdo. No caso do DFT, o movimento dos elétrons é dito correlacionado,
isto é, 0 movimento de um elétron depende do movimento dos demais. Assim, a
energia total do elétron no DFT depende de um termo a mais que na teoria de

Hartree-Fock (i.e. energia de correlacao).

3.2. Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Teoria do Funcional da Densidade®*>® (DFT, do inglés) é um meio de se

calcular a estrutura eletrénica de &tomos e moléculas que se baseia na ideia de
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gue hd uma relacéo entre a energia eletrbnica total e a densidade eletrbnica total.
Essa teoria foi melhor aceita apés Hohenberg e Kohn publicarem, em 196458,
um artigo mostrando que a energia do estado fundamental pode ser obtida pela

densidade eletrénica.
Elp@)] = [ Vexe(mpdr + Flp() (3.2.1)

onde V,,;(r) é a interacao entre os elétrons com um potencial externo (interacéo
elétron-nucleo) e F[p(r)] € um termo que descreve a soma da energia cinética
dos elétrons e a interacdo elétron-elétron. Deve-se observar que ha uma

condicao de contorno em relacdo a densidade eletrbnica:
N = fp(r)dr (3.2.2)

onde N é o numero de elétrons. Isso € esperado porque cada elétron deve
contribuir com uma parte da densidade eletronica e a soma dessa densidade em
todo o volume deve resultar na quantidade de elétrons. A aproximacao para
F[p(r)] foi proposta por Kohn e Sham?°. Eles sugeriram que F[p(r)] poderia ser
escrito como a soma de trés termos:

Flp(r)] = Exelp(r)] + Eulp()] + Exclp(r)] (3.2.3)

onde Exg[p(r)] é a energia cinética, E,[p(r)] (energia eletrostatica de Hartree) é
a energia de interacdo elétron-elétron e Ex:[p(r)] que representaria a
contribuicdo de troca e correlacdo. E importante ressaltar que Exz[p(r)] é a
energia cinética de elétrons nao interagentes para um sistema com densidade

eletrénica p(r) igual ao sistema real:

N
V2
Felo@] = ) [ ) (— 71) Pi(r)dr (3.2.4)
i=1
A energia eletrostatica de Hartree pode ser escrita como:

1
Eylp(r)] = Eff %dq dr, (3.2.5)

A energia de troca e correlacdo, para a aproximacao por densidade local

(LDA, em inglés) é escrita como:

Exelp(0)] = j (D) exc(p())dr (3.2.6)
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onde &y, € a energia de troca e correlacdo por elétron. Como Egg[p(r)]
contabiliza somente a energia de elétrons nao interagentes, a interacdo dos
elétrons também é computada no termo de troca e correlacdo. A equacédo
descrevendo completamente a energia segundo essa teoria tem a seguinte
forma:

Elp(0)] = f wl<r>(——)z/)(>d - ff PUVPIL) . ar,

mteragao elétron—elétron

energia cinética dos elétrons

Y (3.2.7)
Z
v Eep®] = ) e
=1

energia de troca e correlagio

interacio elétron—nicleo

Segundo Kohn e Sham, a densidade eletrénica do sistema é dada por:

p() = D ()P (3.2:8)

onde as func¢des de onda séo orto-normais e descrevem somente um elétron
cada. Utilizando a proposicdo de Schroédinger e a condicdo variacional
adequada, pode-se escrever para a interacdo de um dos elétrons com M

nucleos:
_V_%_ M Zy +fp(r2)dl' + Ve[t (ry) = :;(ry) (3.2.9)
2 A=1|r1A| Iz 2 Xcl*1 i\t1 iYi\t1 e

que representa um problema de autovalor e autofuncéo, onde o termo Vy.[r] € 0
funcional de troca e correlacdo, onde esta contida a diferenca entre a energia
potencial exata e a energia calculada. A forma dos funcionais de troca e
correlagdo ndo sdo conhecidas de maneira exata, mas existem diversas
propostas de funcionais 6timos em uma certa série de atomos. Dentre tais
funcionais, existe uma classe de funcionais chamada “funcionais hibridos”, que
utilizam a energia exata de troca obtida pelo método Hartree-Fock juntamente
com a energia de correlacédo obtida por DFT. A energia de troca e correlacéo,
E[p(r)], esta relacionada com o funcional de troca e correlagdo, Vy.[r], por
(utilizando LDA):

] <aExc [p(r)]) N0

dp(r) dp(r) + exc(p(r) (3.2.10)
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As equac0Oes acima, como foi ressaltado, séo utilizando LDA. Embora a
aproximacéo por densidade local tenha sido uma boa aproximacéo, para utiliza-
la, considera-se que a densidade local seja uniforme. Em sistemas reais, a
densidade eletrénica ndo € uniforme (ou homogéneo), fazendo com que seja
necessario uma nova correcao. Atualmente emprega-se a Generalized Gradient
Approximation (GGA), que procura corrigir o funcional de troca que ndo € bem
retratado por LDA. Esta correcéo pode ser feita de diversas formas, como a

apresentada no trabalho de Perdew e Yue®®:
1

B o] = —5 (2) [ pF Fear (32.11)
onde:
F(s) = (1 + 1,296s2 + 14s* + 0,256)% (3.2.12)
5= % (3.2.13)
K, = [3n2p(r)]3 (3.2.14)

No caso acima, quando se trata de LDA, F(s) = 1. Outro funcionais, como
B3LYP, BLYP, PBE, entre outros, tentam representar a correcdo de outras
maneiras diferentes. Neste trabalho foi utilizado o funcional PW91, que é um
funcional proposto por Perdew e colaboradores®® e utiliza GGA. Em um de seus
artigos®!, Perdew e colaboradores mostraram que o funcional PBE e PW91
geram valores similares para energias para elementos leves, onde o erro
absoluto médio obtido para PBE e PW91 sao, respectivamente, 7,9 kcal/mol e
8,0 kcal/mol.

Computacionalmente, as equacdes podem ser transformadas em uma
representacdo matricial, assumindo-se que a funcdo de onda pode ser

expandida por uma combinagéo linear de orbitais atbmicos:
K

Y= cudy (3.2.15)

v=1
Diversos tipos de funcdes de base séo utilizadas, como Slater type orbitals
(STO), Gaussian type orbitals (GTO), ondas planas, fun¢cdes numéricas, etc.
Pode-se, entdo, expressar o problema em uma forma matricial quando se
substitui a funcdo de base nas equacdes de Kohn-Sham, que tem a seguinte

representacgao:
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HC = SCE (3.2.16)

Na equacédo (3.2.16), a matriz S € a matriz de overlap (ou sobreposicédo),
gue contabiliza a sobreposicéo entre respectivos orbitais de Khon-Sham. Ao se
comparar o método de solucao para DFT com o método de solucdo para Hartree-
Fock (equacdes de Roothan-Hall para a teoria de Hartree-Fock), pode-se notar
gue é muito similar, em quase todos 0s aspectos, a solu¢cdo computacional. No
entanto, as equagbes para DFT podem ser simplificadas de dois modos
diferentes:

1) A equacdo de quatro centros e dois elétrons pode ser simplificada
utilizando uma segunda expansao por uma nova funcdo de base para
aproximar a densidade de carga®*.

2) A repulsdo eletrdnica (interacdo elétron-elétron) pode ser simplificada

pela equacédo de Poisson®.

Devido a essas simplificacdes, a quantidade de equac6es no método DFT
em geral escala com n® enquanto no método Hartree-Fock escala com n* ou n®,

onde n é o numero de funcdes de base utilizadas para a modelagem do sistema.

3.3. Pseudo-potenciais e ondas planas

3.3.1. Pseudo-potenciais

Em estudos de estado solido tém-se que levar em conta a repeticdo da
célula unitéria. Isso faz com que se tenha que calcular quanticamente uma
quantidade muito grande de elétrons, o que torna o processo mais demorado e
computacionalmente mais caro. As abordagens utilizadas para o estado sélido
(aglomerado e periddica) tendem a diminuir esse problema, mas ndo ha como
se livrar dele permanentemente. Eventualmente, aglomerados escolhidos séo
compostos por muitas células unitarias, assim como slabs ou super-células para
o modelo periédico. Nesse sentido, a abordagem de pseudo-potenciais tende a
diminuir o tempo e custo computacional. Essa abordagem parte da hip6tese de
gque os elétrons presentes nas camadas mais internas, abaixo da camada de
valéncia, tém pouca influéncia nas propriedades quimicas e fisicas. Essa
aproximagao € denominada “frozen core”. Os elétrons que ndo fazem parte da

camada de valéncia passam a ser computados como um potencial que €
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chamado do centro (ou caro¢co — do inglés core), que engloba o potencial do
ndcleo e desses elétrons.

Os pseudo-potenciais (Figura 4) podem ser subdivididos em “normal”, que
sdo 0s pseudo-potenciais também chamados de norma-conservada, e
“ultrasoft”®?. Os “normais” s&o feitos para imitar o potencial real, o que exige uma
grande quantidade de ondas planas para sua representacdo devido a grande
variagcdo das fungdes de onda em distancias proximas ao nucleo. Os pseudo-
potenciais “ultrasoft” necessitam de menos ondas planas que os pseudo-
potenciais de norma conservada devido a mudancas na sua etapa de criacao.
Isso reflete diretamente no tempo computacional ja que mais ondas planas serao

computadas para a representacao do sistema.

y(r)

r (a.u.)

Figura 4: Representacdo da fungcéo de onda radial do oxigénio 2p (linha sélida), do pseudo-
potencial de norma-conservada (linha pontilhada) e do pseudo-potencial "ultrasoft" (linha

tracejada). Figura retirada da ref. [62].

Nesse trabalho foi utilizado o método Projector Augmented Wave (PAW)
que funciona como uma espécie de intermediario entre os meétodos lineares
(Linear Augmented Plane-Wave - LAPW) e os pseduo-potenciais. Segundo
Blochl®3, os métodos lineares utilizam a funcédo de onda completa e tratam todos
os elementos de maneira similar. Ja o caso de pseudo-potenciais, ha o problema
de elementos com elétrons em niveis d e f necessitarem de grandes energias de
corte (o que foi melhorado com a criagédo de pseudo-potenciais do tipo ultrasoft).
Blochl ainda ressalta que o LAPW é um caso especial do PAW e que 0s pseudo-

potenciais para o PAW sé&o obtidos por um formalismo bem definido.
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Métodos aumentados, de maneira similar a pseudo-potencias do tipo
“frozen core”, dividem a funcéo de onda em duas partes: a prOxima ao caroco e
parte externa ao caro¢co. No formalismo descrito pro Blochl, um projetor é
encontrado para relacionar a parte do caroco (pseudo-funcdes de onda) com
funcdes de onda completas. Em teoria, isso permite obter a funcdo de onda
completa da pseudo-fungdo. Em geral, PAW tende a apresentar um resultado
mais confiavel que pseudo-potenciais do tipo “frozen core” (i.e. pseudo-

potenciais de norma conservada ou ultrasoft).

3.3.2. Ondas planas

As ondas planas aparecem naturalmente quando se aplica as condi¢des
periddicas (condi¢Bes de Born-von Karman)
Yx+1Ly,2) =9x,y,2)
Y,y +12) =9y, 2) (3.3.2.1)
Y,y z+ D) =9x,y,z2)
ao modelo de Sommerfeld (modelo do gas de elétrons), onde os elétrons séo
descritos como uma particula livre:
h? /0 0
“2m <6x2 * 3y

resultando na seguinte equacao:

o = 3.3.2.2
+ = )y 2) = Bp(y,2) (3:32.2)

1
Yy D) = e (3.3.2.3)

ondas
planas

em que e’** é a descri¢éo por ondas planas, r € um vetor que depende de x, y e
z, V é o volume do cubo que contém o gas de elétrons e k € o vetor de onda.
Assim, é coerente e natural a utilizacdo de uma funcéo periédica como
ondas planas. Além disso, a matematica envolvida na transformacéo de espaco
reciproco em espaco real é feita por transformada de Fourier (Fast Fourier
Transform — FFT), que é apropriada para funcdes periédicas como as ondas
planas. Portanto, pode-se concluir que a utilizacdo de ondas planas e pseudo-
potenciais € fundamentada na facilidade de implementacdo computacional e
utilizag&o de ferramentas ja disponiveis. E importante salientar que mesmo que
tal implementacdo seja facilitada, a parte complicada desse método esta na

criacao e validacédo dos pseudo-potenciais. Existem varias rotinas para criacéo
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de pseudo-potencias, mas a criagdo de um pseudo-potencial que venha a

representar devidamente um potencial especifico ndo é trivial.

3.4. Solucéo da equacéo de Schrodinger nuclear

Apbs a solugdo da equacdo de Schrddinger eletrdnica (dependente do
Hamiltoniano eletrénico, secao anterior), ser resolvida utilizando DFT, com
funcional de troca e correlacdo PW91%4, é necessaria a andlise da equacéo de
Schrédinger nuclear para que se possa tratar o0 movimento interno do sistema.
Essa solucédo € obtida pela solugdo do hamiltoniano nuclear. Em um sistema de
dois corpos, descreve-se o hamiltoniano por meio de coordenadas de centro de

massa, que torna o tratamento mateméatico mais facil.

(P’ N (P)?

A=T+V=
2my  2m,

+ V(ry, 12) (3.4.2)

Ao descrever o sistema por meio do centro de massa, pode-se dividir o
hamiltoniano em duas partes, uma dependente somente do centro de massa e

a outra dependente da distancia entre os dois corpos (em unidades atbmicas):
Vin (V1p)?

H= + V(r;,)
2m, 2u 12 (3.4.2)
———
dependente de dependente de
r'cm Iz

Assim, o problema pode ser analisado como dois problemas de auto-
valores e auto-vetores independentes, representado pelas equacdes (3.4.3) e
(3.4.4).

H\CMlp(rCM) = Etranslp(rCM) (3-4-3)
Hi(r12) = Epp(r13) (3.4.4)

A resolucdo da equacdo (3.4.3) leva as energias associadas ao
movimento de translagdo e a solucdo da equacdo (3.4.4) leva as energias
associadas ao movimento interno, isto &, vibracdo e rotagdo. Para aproveitar a
simetria esférica do problema, a equacéo (3.4.4) é reescrita em coordenadas
esféricas, o que permite separar a equacdo (3.4.4) em duas partes
independentes, uma dependendo da distancia entre os dois corpos e a outra

dependente dos angulos, como mostrado na equacao (3.4.5).
P(riz) = ¢(r2)Y™ (6, 9) (3.4.5)
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Utilizando-se L2Y{"(0, ¢) = j(j + 1)Y{™(6, ¢) e dividindo a equacio (3.4.5)
por Y/"(0, ), obtém-se uma equagdo que deve entdo sofre a substituicdo

apresentada abaixo:

¢(r12)
d(ryp) = =
12
Tal substituicdo permite a obtencéo da seguinte equagéao:
1 0%2¢p(ry,) - _
_ET; + (r12)V(r12) = Einep(ry3) (3.4.6)
onde:
- I(l+1)
V(rlz) = (2#1‘122 > + V(rlz) (347)
A equacao (3.5.6) pode ser resolvida por uma expansao de base da forma:
n
P(r;;) = Z ¢ifj(ri2) (3.4.8)
j=1

onde os coeficientes ¢ deverdo ser determinados e f sdo funcbes de base
conhecidas, o que vai resultado em um problema matricial. O método de
representacdo da variavel discreta (DVR, em inglés), é utilizado para encontrar

os elementos das matrizes.

3.5. Método de representacao da variavel discreta (DVR)

O método variacional®!>> é comumente utilizado para obter solugées em
problemas quanticos, onde a determinacdo da matriz de autovalores e
autofuncdes é feita através da diagonalizacdo (e.g. determinante secular). A
qualidade da aproximacao obtida por este método € tdo boa quanto maior for o
namero de funcdes de base, {¢}y, utilizados. Como o problema cresce com o
namero de funcdes de base e com a quantidade de corpos presentes no sistema,
aumentando o somatério no operador Hamiltoniano utilizado, é util uma
abordagem simplificada que tenha uma acuracia similar. Nesse sentido, o
método DVR estabelece uma relacdo entre uma representacdo de base
variacional (VBR, em inglés) truncada em um numero de fungdes de base N,
também chamado de representacdo de base finita, € uma solugdo aproximada
por um determinado conjunto de pontos {x;}y, que sdo solugdo do sistema.

Deste modo, pode estabelecer uma transformacéo entre os dois espacos (VBR
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e DVR) de tal maneira que pode-se obter os resultados para as matrizes de
energia cinética e energia potencial. A sua utilizag&o para sistemas quanticos foi
proposta por Light e colaboradores em 1985%, onde é demonstrado que uma
transformacao unitaria relaciona os espacos variacional (VBR) e pontual (DVR),
e que as integrais produzidas no método variacional podem ser aproximadas por
quadraturas no espago discreto, em que 0s pontos {x;}, funcionam como
funcdes de base.

Nesse trabalho foi utilizada a funcdo de Rydberg generalizada®
juntamente com o método de Powell®® para ajustar a curva para cada
configuracdo de distancia, que, posteriormente, é tratada pelo método DVR. A

funcdo de Rydberg generalizada tem a seguinte forma:
10

1+ z Ck(R - Re)k

k=1

V(R) = —D, e~C1(R=Re) (3.5.1)

Onde ¢, sdo os coeficientes a serem determinados, R, é a distancia de
equilibrio, D, € a energia de equilibrio. Com a determinacéo dos coeficientes da
funcdo, obtém-se uma funcdo que representa sistema. As energias ro-
vibracionais &(v,/J), onde os numeros quanticos vibracional e rotacional sao
denotados porv e J, respectivamente. Dessas energias, as constantes

espectroscopicas podem ser obtidas pelas equacgdes abaixo®’:

1
We = o7 [14(&10 — €0.0) — 93(820 — €0,0) + 23(E30 — €10)]

[13(51,0 - S(o,o) - 11(52,0 - fo,o) + 3(53,0 - 51,0)]

WeXe =

NI

1
WeYe = ¢ [3(§1,0 = €0,0) = 3(E20 — 0,0) + (&30 — €1.0)] (3.5.2)

1
ae = 3 [—12(51,1 - 50,1) - 4(52,1 - 50,1) + 4w, — 23weye]

1
Ye = Z [_2(51,1 - 50,1) + (52,1 - 50,1) + 2wexe — 9weye)]

3.6. Detalhes computacionais

A simulagédo dos sistemas foi realizada utilizando o software Vasp
4.6.36% 71 com pseudo-potenciais construidos pelo método Projector

Augmented-Wave®372 (PAW) utilizando o funcional GGA-PW916°.73 e o funcional
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GGA-PBE®%74, A teoria utilizada foi o Funcional de Densidade (DFT). A energia
de corte utilizada foi de 400 eV. Os pontos K foram 2x2x2 e a palavra-chave
PREC, um dos fatores que afetam a precisédo, foi definido como normal. A
palavra-chave EDIFF, que determina a precisdo para minimizacao eletronica, foi
utilizada como 10°, 10 vezes mais preciso que o padrdo (10%). Os passos
eletronicos, NELMIN e NELM, cujo padréo era 2 e 40, foram alterados para, 12
e 100, respectivamente. Para as frequéncias foi necesséario adicionar as
palavras-chave NFREE=2, ISMEAR=2, POTIM=0.04, ALGO=V e IBRION=5.

A relaxacdo do cristal foi feita inicialmente com ISIF=3, que permite a
relaxacdo idnica e a alteracdo do volume e da forma da célula unitaria. Apos
essa otimizacao, todos os calculos foram realizados com ISIF=2, que permite
somente a relaxacao ibnica. Conforme justificado na proxima secéo, foi utilizado
uma supercélula com seis camadas, cuja superficie continha seis células
unitarias, sendo composta por 72 atomos de zinco e 72 de oxigénio. O vacuo foi
superior a 15 A (aproximadamente 19 A, resultante da remocéao de seis camadas)
na superficie (1010), que foi posteriormente utilizada para os calculos de
adsorcdo. O célculo da densidade de estados (DOS) e da fun¢éo de localizacao
eletrébnica (ELF) foi feita utilizando a geometria de equilibrio encontrada,
realizando um single-point com as palavras-chave NSW=0, ISMEAR=-1. Para a
visualizacao do sistema foram utilizados os programas Molden, Vaspview, Vesta,
p4v e xmgrace.

Para analise de convergéncia da supercélula utilizada foi feito o célculo
da energia de superficie apolar, definida como:

E _ Esise. —nEpyik
Sup. 24

onde Eg,,, € a energia da superficie, Eg;s; € a energia do sistema em analise

(no caso, a supercélula com vacuo), Eg,;; € a energia da célula unitaria sem
vacuo, n € a constante de proporcionalidade entre Eg,,, e Eg;s;, € A € a area

da superficie. Também é necessario definir a energia de interacdo, pois esta foi
utilizada para avaliar a energia de interacdo adsorbato-superficie. A energia de
interacédo, Eb, é definida como:

Ep = Epys — Epy — E
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onde E, é a energia de interacdo, E,,,; € a energia da interacdo superficie-
adsorbato otimizada (no caso, ZnO-CO) E,,, € a energia da molécula calculada
na geometria obtida na adsorcdo otimizada, removendo-se a superficie. E; é a
energia da superficie na geometria de adsorcdo otimizada, removendo-se a
molécula adsorvida. Ou seja, os dois ultimos termos, E,, € E; , sdo obtidos por

calculo single-point na geometria obtida da otimizacao.
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4. Resultados e Discussoes
4.1. Procedimentos preliminares para modelagem

4.1.1. Analise da energia de corte

A célula unitaria utilizada foi obtida do arquivo crystallographic information
file (CIF) de Xu e Ching’®. Um estudo sobre a variacédo da energia de corte e do
funcional foi inicialmente realizado para determinar se havia alguma mudanca
significativa entre os funcionais e qual variagdo ocorria sobre o sistema com a
alteracdo da energia de corte. Para isto, foram otimizadas as células unitérias
completamente.

Dentre os funcionais disponiveis, foram escolhidos dois, PBE®%.74
(identificado como PE) e PW918%73, A andlise utiliza o Unico pseudo-potencial
disponivel para o zinco e o pseudo-potencial do tipo “hard” para o oxigénio,
devido a isso, foi feita a escolha do intervalo de analise da energia de corte
(encut) de 500-900 eV, utilizando intervalos de 100 eV. Os resultados obtidos

sdo apresentados nas Tabela 2 e 3.

Tabela 2: Dados para o funcional GGA=91 (PW91). Entre parénteses esta o erro percentual em

relacdo ao experimental.

encut a (A b (A) c A
500 3,070 (5,509) 3,070 (5,509) 4,917 (5,569)
600 3,166 (2,555) 3,166 (2,555) 5,071 (2,612)
700 3,228 (0,646) 3,228 (0,646) 5,171 (0,491)
800 3,262 (0,400) 3,262 (0,400) 5,247 (0,768)
900 3,276 (0,831) 3,276 (0,831) 5,280 (1,402)

Experimental’®

3,249

3,249

5,207
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relacdo ao experimental.

Tabela 3: Dados para o funcional GGA=PE (PBE). Entre parénteses esta o erro percentual em

encut a (A b (A) c A

500 3,075 (5,355) 3,075 (5,355) 4,924 (5,435)

600 3,169 (2,462) 3,169 (2,462) 5,076 (2,516)

700 3,232 (0,523) 3,232 (0,523) 5,179 (0,538)

800 3,266 (0,523) 3,266 (0,523) 5,253 (0,883)

900 3,280 (0,954) 3,280 (0,954) 5,285 (1,498)
Experimental’® 3,249 3,249 5,207

b

Aparentemente, ndo h& uma predisposicdo a selecdo de um dos
funcionais e, segundo Orita e colaboradores®*, o erro nédo ultrapassa 6% e os
dois funcionais apresentam a mesma tendéncia. Pode-se observar na Tabela 4
qgue o funcional PBE produz distancias maiores para uma dada energia quando

comparado ao funcional PW91.

Tabela 4: diferenca entre os valores dos funcionais. Ax = Xpgg — Xpyo1-

encut Aa (A) Ab (A) Ac A)
500 0,005 0,005 0,007
600 0,003 0,003 0,005
700 0,004 0,004 0,008
800 0,004 0,004 0,006
900 0,004 0,004 0,005

De acordo com Farias e colaboradores’®, o funcional PW91 apresenta
resultados consistentes. Em funcdo de ndo encontrar uma grande diferenca
entre os dois funcionais, bem como uma pequena melhora em energias de corte
superior a 700 eV, o funcional PW91 foi escolhido. Assim, a partir deste texto
somente este funcional serd usado, com excecado da adsor¢do de uma molécula
de CO, onde um novo teste da habilidade do funcional seré descrito. Uma anélise

mais criteriosa das Tabelas 2 e 3 pode levar a conclusdo de que

independentemente do funcional a ser escolhido, a energia deve ser, se ndo 700
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eV, proxima de 700 eV. Isso ocorre devido ao oxigénio utilizado ser do tipo

“hard”, cuja energia de corte € 700 eV.

4.1.2. Analise dos pontos k

Uma segunda analise realizada foi a da dependéncia do tamanho do
espaco de pontos k e da variacdo da energia de corte para o funcional PW91.
Para avaliar essa alteracdo, foram feitas otimizacbes envolvendo diversos
valores para os pontos k e valores de energia de corte, conforme sdo mostrados

na Tabela 5.

Tabela 5: Variacdo de pontos k e da energia de corte. Erros percentuais entre parénteses.

Pontos K a (/3\) b (A) o (A) encut
2 3,245 (0,123) 3,245 (0,123) 5,295 (1,690)
4 3,261 (0,369) 3,261 (0,369) 5,248 (0,787) 800 eV
8 3,262 (0,400) 3,262 (0,400) 5,247 (0,768)
2 3,260 (0,339) 3,260 (0,339) 5,331 (2,381)
4 3,278 (0,893) 3,278 (0,893) 5,286 (1,517) 1200 eV
8 3,279 (0,923) 3,279 (0,923) 5,284 (1,479)
2 3,260 (0,339) 3,260 (0,339) 5,335 (2,458)
4 3,279 (0,923) 3,279 (0,923) 5,286 (1,517) 1600 eV
8 3,280 (0,954) 3,280 (0,954) 5,285 (1,498)
Experimental’® 3,249 3,249 5,207 -

A Tabela 5, em cada um dos seus trés conjuntos de dados, mostra que o
aumento de pontos k tende a convergir o valor do vetor da célula. Como o
sistema utilizado para esse célculo inicial foi somente uma célula unitaria de
wurtzita, o aumento de pontos k deveria ter um impacto grande sobre a
modelagem ja que o sistema real € pequeno. A tendéncia da energia de corte
mostra que seu aumento para valores superiores ao do pseudo-potencial do
oxigénio produz um erro na modelagem computacional ja que, ao se comparar
com o valor experimental retirado do CIF, a distancia esta aumentando com o
aumento da energia de corte e, portanto, o erro associado. E claro que a energia
de corte superior a 700 eV tornaria os calculos inviaveis. Desta forma, buscamos

um pseudo-potencial com valor menor de energia de corte para o oxigénio. O
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pseudo-potencial encontrado foi 0 denominado normal (padréo), cuja energia de
corte é de 400 eV. Os resultados encontram-se na Tabela 6. Como pode ser
visto, o erro esta abaixo dos valores até agora obtidos. Ao mesmo tempo que
diminuiam o tempo computacional por diminuicdo da energia de corte envolvida.

Portanto, passamos a utilizar o pseudo-potencial normal.

Tabela 6: Sistema utilizando oxigénio com energia de corte de 400 eV.

encut a (A b (A) c A
Tebrico 3,250 3,250 5,228
Experimental’® 3,249 3,249 5,207
Erro 0,001 0,001 0,021
Erro(%) 0,031 0,031 0,403

A Tabela 6 mostra que os resultados obtidos sdo bons, cujo maior erro
esta no vetor ¢ da célula unitaria, da ordem de 0,02 A. Assim, esses dados foram
utilizados para o sistema. A partir deste ponto, ndo foi mais realizada a alteracéo

do volume e da forma da célula para as otimizacoées.

4.1.3. Analise da energia de superficie

Utilizando a célula unitaria descrita na se¢ao anterior, foram construidas
algumas supercélulas, para avaliar qual seria adequada para ser utilizada no
estudo de adsorcdo. As supercélulas criadas sdo compostas de seis células
unitarias em cada camada. Elas foram inicialmente otimizadas e, posteriormente,
foi adicionado um vacuo para ser simulada a superficie do éxido na orientacéo
(1010). Como parametro de escolha da supercélula, foi escolhida a energia de
superficie. A Tabela 7 apresenta energia de superficie para cada supercélula,
variando o numero de camadas. Na superficie utilizada, os eixos b e ¢ da
supercélula sdo 9,7872 A e 10,4942 A, respectivamente, o que resulta em uma
area superficial de, aproximadamente, 102,709 A2. As Figuras 5 e 6 mostram

representacdes da supercélula com vacuo.
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Figura 5: Representag¢do da supercélula no eixo “b” (visdo lateral) somente com vdcuo. Zinco e oxigénio estao
representados nas cores cinza e vermelho, respectivamente.

Figura 6: Representacdo da supercélula no eixo "a" (superficie onde ocorre a adsorcéo). Zinco e oxigénio sao
representados na cor cinza e vermelho, respectivamente.
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Tabela 7: Convergéncia da energia de superficie com o nimero de camadas.

Numero de camadas Energia de superficie (eV/A2) Energia de superficie (J/m?)
2 0,07507 1,202
4 0,05858 0,938
6 0,05817 0,932
8 0,05824 0,933
10 0,05785 0,926

Todas as superficie foram calculadas com o mesmo vacuo, simplesmente
aumentando a quantidade de camadas. Pode-se observar que a energia para o
sistema com oito camadas apresenta uma certa flutuacdo pois possui uma
energia de superficie superior a energia do sistema com seis camadas. Nao foi
identificado nenhum erro nos arquivos de entrada de célculo, sendo portanto
desconsiderado esse ponto. E importante ressaltar que essa flutuagéo ocorre,
como pode ser visto no artigo de Hu e colaboradores’’. O sistema de dez
camadas feito por eles apresenta, qualitativamente, esse comportamento.

Como a energia para sistemas com quatro ou mais camadas séo bastante
similares, em teoria qualquer um deles pode ser um bom sistema para realizacéo
do estudo de adsorcéo, jA que houve a convergéncia da energia de superficie.
O sistema selecionado para estudos foi o de seis camadas. A Figura 7 mostra o

resultado da convergéncia da energia da superficie.

1,25
1,2
1,15
1,1
1,05
1
0,95
0,9
0,85

Energia de superficie (J/m?)

0,8
2 4 6 8 10

Numero de camadas

Figura 7: Representacao grafica da convergéncia da energia de superficie
para ZnO(1010).
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Recentemente Bendavid e Carter’® estudaram a juncéo
Cu20(111)/Zn0O(1010), abordando a estrutura do ZnO(1010) e a energia de
superficie. No citado trabalho foi aplicado o termo de Hubbard’®, este modelo é
desejavel quando se trata de materiais altamente correlacionaveis, com grande
repulsdo entre elétrons localizados, principalmente para descrever metais de
transicdo com camadas d e f semipreenchidas e semicondutores. Em seu artigo
é defendido que o modelo utilizando PBE+U em slab contendo 8 camadas
apresenta diferencas negligenciaveis quando comparado o funcional HSE com
0 mesmo numero de camadas, além de apresentar convergéncia no parametros
estruturais do ZnO. Outro ponto ressaltado no citado artigo é o fato de que,
guando comparado a célculos com modelos com slabs mais finos, o angulo 6 da
camada do meio ndo se aproxima ao do macico (bulk), sendo este mais um ponto
para validar o modelo de 8 camadas e PBE+U. Os resultados destes autores em
conjunto com 0s Nossos resultados séo apresentados na Tabela 8. Os dados
seguem a notac¢do da Figura 8. Como pode ser visto, a energia de superficie é
semelhante ao obtido com PBE. Os outros valores também encontram-se em
boa concordancia com o resultado teérico’®, com bom resultado também para o

angulo teta da camada do meio.

Figura 8: Vermelho e cinza representam os atomos de oxigénio e zinco, respectivamente.
Retirado da ref. [78].
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Tabela 8: Comparativo entre os resultados apresentados, adaptado da ref. [78]. Os termos
entre parénteses representam a espessura do modelo utilizado. O trago simples representa

dado néo reportado.

Energia
Camada Camada do
NUmero de de . :
. z1(A) 22(R) 6(°) d(A)  domeio meio
camadas superficie
6(°) d(A)
(I/m?)
HSE(6)7® 0,98 0,620 0,948 10,2 1,856 3,8 1,983
HSE(8)7® 0,99 0,633 0,933 9,3 1,855 1,9 1,998
HSE(10)7® 0,99 0,636 0,926 9,0 1,856 1,0 1,993
HSE(12)7® 0,98 0,638 0,925 8,9 1,855 0,6 1,998
PBE+4(6)"® 0,90 0,608 0,954 10,8 1,848 3,7 1,979
PBE+4(8)"® 0,91 0,620 0,938 9,9 1,848 1,8 1,991
PBE+4(10)7® 0,90 0,623 0,932 9,6 1,849 1,1 1,986
PBE+4(12)78 0,90 0,625 0,933 9,6 1,849 0,6 1,988
LDA(8)¢° - 0,623 0,738 3,6 1,835 - -
LDA(20)8! 1,15 0,592 0,931 10,7 1,822 ~0 1,953
PBE(20)8 0,80 0,600 0,928 10,1 1,862 ~0 2,006
B3LYP(8)8 1,15 0,626 0,777 52 1,905 - -
HF+corr(4)83 1,35 0,678 0,758 2,5 1,839 - -
TB(8)% - 0,53 1,10 17,2 1,926 - -
1,989-
Exp. - 0,54+0,1%5 0,94+0,18 11,5+5% 2,0108° 0
1,99086-89
Este
trabalho 0,932 0,662 0,958 9,182 1,855 0.4 1,993
PW91(6)
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4.2. Adsorcao de monéxido de carbono

O estudo da adsor¢cao de monoxido de carbono tem diversas aplicacdes
na indastria e tecnologia. Isso pode ser visto em diversos sistemas, onde o CO
é utilizado como molécula de teste para andlise da reatividade. Devido a isso,
varios resultados experimentais podem ser encontrados para moléculas-padrao
utilizadas em testes (agua, didéxido de carbono, amdnia, etc.). O mondxido de
carbono é um dos componentes da sintese do metanol, além de participar da
reacdo de gas de troca. Portanto, a sua correta descri¢cdo, junto com outros
gases, quando adsorvidos, é importante para o estudo destas reacdes.

A analise da adsorcdo de CO em ZnO pode ser subdividida em dois
pontos:

1) Aspectos geométricos.
2) Aspectos eletronicos e de ligagao.

Sob aspecto geométrico, dados de LEED (Low Electron Energy
Diffraction)®®°? indicam que a adsorcdo de CO em ZnO é observada em um
angulo de 30 graus (Figura 9) em relacéo a reta normal a superficie®?. Um outro
parametro observado segundo Solomon e colaboradores® é um aumento da
ligacdo C-O em 0,03 A em comparacéo ao comprimento de ligacdo do monoxido
de carbono livre, ndo adsorvido. Esse aumento é observado na adsor¢ao tedrica,
no entanto a variagdo calculada € de 0,002 A, ou seja, pouco significativa.
Entretanto, é importante ressaltar que o valor experimental®® tem uma margem
de erro associada de 0,05 A. Quanto ao angulo do CO adsorvido, o resultado
obtido encontra-se em concordancia com o experimental, conforme pode ser

visto na Tabela 9.
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Figura 9: Os atomos de zinco, oxigénio e carbono séo representados em azul, vermelho e
cinza, respectivamente. O angulo 6 é com relagdo a normal a superficie.

Tabela 9: Comparacéo entre dados tedricos e experimentais. O "s" subscrito refere-se a
atomos da superficie, conforme apresentado na Figura 9.
angulo 6

d(C-Zns) d(C-0)
(A) (A) ()
Este trabalho
(DFT/PW91) 2,132 1,130 32,1
Ref. [93]
(HF/6-31+G*) 2,187 1,134 21,8
Experimental®® - - 30

Sob aspecto eletrénico relacionado a adsor¢ao, pode-se observar através

da diferenca de densidade eletrénica que a ligacdo é influenciada ndo somente
pelo sitio onde a adsorcdo ocorre diretamente (i.e. Zn), mas também pelos

oxigénios ao seu redor, como € possivel de ser observado na Figura 11.

Figura 10: ELF em isosuperficie 0,75 para o CO adsorvido.
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Figura 11: Diferenca de densidade eletrénica Ap = pzno-co - (Pzno + pPco)- DeNsidade positiva

em verde, negativa em vermelho. As ligacdes entre as espécies ndo aparecem devido a

restricbes do programa de visualizag&o. Valor da isosuperficie em 0,0008.

A Figura 11 mostra o aumento de densidade eletrbnica entre o zinco e o
carbono, ao mesmo tempo que a densidade eletronica diminui no oxigénio do
mondxido de carbono e em quatro oxigénios da superficie (0 quarto oxigénio ndo
observado encontra-se atras do oxigénio 14 de maneira simétrica). A energia de
adsorcao, calculada como E 45 = Ezno—co — Ezno — Eco, € de 60,9 kJ/mol (como
sera mostrado na préxima secao, este valor cai para 50,8 kJ/mol para uma maior
cobertura). Experimentalmente®-°4 relataram 50 kJ/mol para AH,,, na superficie
(1010), assim como estudos teéricos®® apontam 54 kJ/mol para o modelo de
aglomerado. E importante ressaltar que o valor experimental foi obtido para uma
taxa de cobertura maior, logo o valor experimental deve ser um pouco menor
devido as repulsdes entre as espécies de CO. Desta forma, o estudo da

cobertura foi realizado para verificar essa relagao.
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4.2.1. Efeito da concentragcéo
Na supercélula utilizada para o estudo da concetracao haviam seis sitios
disponiveis para adsorcdo de monoxido, os quais foram nomeados segundo a
Figura 12:
I—P o
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Figura 12: Representagéo da superficie e seus sitios (vista superior). Os monéxidos séo

adsorvidos nos atomos de zinco mais altos (na figura, sdo os que estdo acima do nome do

sitio). Zinco em cinza, oxigénio em vermelho.
Foi feita a analise para um, dois, quatro e seis mondéxidos adsorvidos
simultaneamente. Os resultados da adsorcdo com concentracdo s&o

apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Valores para a distancia di (Zns-C), d2 (C-O) e 6 (dngulo com a reta normal a

superficie).
Su S12 Sa1 S22 Sa1 Sa2 Parametro

1CO - - 2,132 - - - di(A)
- - 1,130 - - - da(A)

- - 32,1 - - - 0(°)

2CO - 2,131 - - 2,132 - di(A)
- 1,135 - - 1,134 - d2(A)

- 39,3 - - 38,6 - 0(°)

4CO 2,177 2,172 - - 2,174 2,176 di(A)
1,131 1,140 - - 1,140 1,132 dz2(A)

331 42,5 - - 42,1 33,3 0(°)

6 CO 2,202 2,183 2,188 2,186 2,184 2,203 di(A)
1,132 1,146 1,133 1,133 1,145 1,133 da(A)

32,8 44,5 32,8 31,4 43,8 33,2 0(°)
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O que pode-se notar € uma certa tendéncia com o aumento da
concentracdo, quando se compara a média dos valores para cada parametro. A

média é apresentada na Tabela 11.

Tabela 11: Média dos parametros para cada concentracéo. d; € a disténcia entre o carbono e

zinco da superficie e d, é a distancia carbono ao oxigénio do mondxido.

di(A) d2(A) o
1CO 2,132 1,130 32,1
2CO 2,132 1,134 39,0
4 CO 2,175 1,136 37,8
6 CO 2,191 1,137 36,4

A adsorcédo para somente um mondxido apresenta angulo aproximado de
32°, ndo correlacionando com a tendéncia das demais concentracdes. Além
disso, observa-se que as distancias d1 e d2 aumentam, o que ndo é condizente
com um comportamento de retrodoacdo com a superficie. A andalise da energia
de binding (Eb), mostra que ha uma diminuicdo da energia de interacdo entre o
CO e a superficie com o aumento da concentracdo (Tabela 12). Esse
comportamento esta em concordancia com o esperado experimental, ou seja, ao
aumentar a cobertura ocorre uma diminuicdo da energia de interacdo devido as
repulses entre as moléculas de CO. Scarano et al.°¢ estudaram a interacéo
lateral de CO através de infravermelho, demonstrando que a frequéncia do CO
vai para valores menores com 0 aumento da concentragdo, mais
especificamente de 2190 para 2168 cm™, o que corrobora os resultados da

energia de interacdo.

Tabela 12: Energia de interacéo (Eb) e o valor dividido pela quantidade de mondxidos

adsorvidos. Entre parénteses o valor em kJ/mol.

Concentragéo Eb (eV) E/nCO (eV) Fre-quéncia
média (cm™)
1CO -0,631184 (-60,9)  -0,631184 (-60,9) 2183,07
2CO -1,224345 (-118,1)  -0,6121725 (-59,1) 2149,70
4 CO -2,22194 (-214,4) -0,555485 (-53,6) 2135,96
6 CO -3,159141 (-304,9)  -0,5265235 (-50,8) 2124,75
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Figura 13: Representagdo da superficie sem relaxacéo e vacuo. Somente as duas primeiras

camadas sdo apresentadas. Zinco em amarelo, oxigénio em vermelho.

Figura 14: Representagéo da superficie relaxada e com vacuo. Somente as duas primeiras

camadas séo apresentadas. Zinco em amarelo, oxigénio em vermelho.

Um comportamento observado foi que ao aumentar a concentracao, a
superficie que inicialmente encontrava-se bem deformada retorna a uma
estrutura similar a estrutura observada no macico (bulk), com os oxigénios e
zincos alinhados. As Figuras 13 e 14 sdo apresentadas para comparacao da
superficie livre e o referido comportamento pode ser observado na Figura 15.

Como a concentragdo com somente um CO apresenta 0 menor angulo e
a maior energia de interagdo, € natural afirmar que a aumento das distancias e
do angulo é decorrente de interacdes laterais que promovem uma estabilizacédo
da cobertura de monéxido de carbono ao mesmo tempo que diminui a

deformagé&o observada na superficie.
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Figura 15: ModificagBes nas duas primeiras camadas com a adsor¢do de CO. a) 1 CO; b) 2CO;

c) 4 CO e d) 6 CO. Zinco em amarelo, oxigénio em vermelho e carbono em marrom.

O modelo com um CO adsorvido também foi calculado utilizando o

funcional PBE para comparacdo com o funcional PW91l. Os dados séo

apresentados na Tabela 13. Pode-se observar que as diferencas sdo minimas,

assim como os resultados da otimizacao da superficie. Portanto, isto corrobora

que o uso do funcional PW91 ndo traz grandes desvantagens para andlise

geomeétrica.

Tabela 13: Comparacgéo entre os funcionais PW91 e PBE para a adsor¢do de mondxido de

carbono com uma molécula adsorvida. Os parametros di, d2, ds, representam as distancias C-

[Pl

0, Zn-C e Zns-Os. O angulo teta é o dngulo com a normal. Os subscritos “s” indicam que o

atomo pertence a superficie.

Concentracao Parametro PW91 PBE A(PW91 — PBE)
di(A) 2,132 2,127 0,005
d2(A) 1,130 1,130 0
ds(A) 1,889 1,889 0
1CO
0(°) 32,1 33,0 -0,9
Diedro
0,5 0,9 -0,4
(ZnsOs-CO)
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A adsorcdo de gases em superficie de o6xidos é monitorada
experimentalmente através de estudos espectroscépicos. Portanto, € importante
o célculo das constantes espectroscépicas para o conhecimento desta adsorc¢ao.
As constantes espectroscopicas calculadas (Tabela 14) para a ligacdo Zn-C sao
apresentadas abaixo, assim como a curva de dissociacdo (Figura 16), as
transi¢cdes calculadas (Tabela 15), e os coeficientes utilizados no ajuste da curva
(Tabela 16) utilizando a fungao de Rydberg generalizada.

Curva de dissociacao da ligacdo Zn-C
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-70
1,6 2,1 2,6 3,1 3,6 4,1
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Figura 16: Curva de dissociagéo para a ligacdo Zn-C. Foram utilizados 568 pontos (de 1,6 a 7,8

A) com intervalo 0,01 A. Na curva s&o apresentados somente os pontos entre 1,7 e 4,5 A.

Tabela 14: Constantes espectroscépicas calculada para a ligagdo Zn-C.

Constantes Espectroscopicas para a ligagao
Zn-C (cm™)
We 193,256852
WeXe 1,90434467
WeYe 0,00702055759
Oe -3,52824316x107
Ye 4,14912904x10°

47



Tabela 15: Energias e transi¢des calculadas para a ligacao Zn-C.

Energias da ligagao

Transigdes entre os niveis energéticos

Zn-C (cm) (cm™)

0 95,74 . .

1 284,14 1-0 188,40
2 468,78 2-1 184,64
3 649,75 3-2 180,96
4 827,10 4-3 177,35
5 1000,90 5—4 173,80
6 1171,20 6-5 170,29
7 1338,02 7-6 166,82
8 1501,39 87 163,37
9 1661,33 9-38 159,94
10 1817,84 10-9 156,51
11 1970,92 11-10 153,08
12 2120,56 2-11 149,64
13 2266,73 3-12 146,18
14 2409,43 14— 13 142,70

Tabela 16: Coeficientes para o ajuste da curva, Re € De.

Coeficientes de ajuste
C1(A™) 2,66518550454
C2(A?) 0,469914610850
C3(A?) 0,717084664880
Ca(A™) -0,493119697959
Cs(A7) -0,325414272339
Ce(A6) 0,604434065540
C7(A7) -0,170443750028
Cs(A®) -0,0225089159175
Co(A?) 0,0177282860043
C1o(A10) -0,00208906964257
De 0,62125799999989795
Re 2,13
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Os dados comparativos para as constantes espectroscopicas nao foram
encontrados na literatura. O poc¢o de potencial obtido com otimizacéo restrita
(scan rigido) da distancia Zn-C apresenta um valor minimo em 60 kJ/mol, valor
em concordancia com o obtido na otimizacdo completa, também em
concordancia com o valor experimental®®%. Os valores de we sdo bastante
pequenos para a interacdo calculada, entretanto, valores de Zn-O observados
experimentalmente séo inferiores a 600 cm™ (cerca de 10kJ/mol), ou seja, séo
realmente valores pequenos de estiramento. E importante ressaltar que essa
comparacao entre estiramento e we € indireta, servindo apenas para uma

comparacao qualitativa, ja que estes valores ndo sdo diretamente comparaveis.

4.2.2. Densidade de estados

A densidade de estados € um meio Util para analisar a interacdo CO-ZnO
ja que a anadlise por orbitais ndo pode ser feita por ondas planas. A Figura 17
apresenta um corte da densidade de estados entre -12 e 2 eV do DOS projetado
“d”. Nessa figura sdo comparados as densidades de estados para 1 molécula de
CO adsorvido no zinco (linha preta pontilhada préxima a linha verde), para o
sélido, para um outro &tomo de zinco da mesma camada em que ocorreu a
adsorcdo, bem como para diferentes camadas do zinco da mesma supercélula

na qual foi adsorvida um mondéxido. Dessa figura pode-se observar que:

1) A densidade de estados do macico (bulk) € bem similar a densidade da
32 camada, variando por uma pequena translacédo de energia. Isso serve
como mais um indicio de que o modelo de seis camadas representa bem
o sOlido, ou seja, a adsor¢céo ndo esta afetando a camada.

2) A densidade de estados do zinco da superficie, onde ndo ocorreu a
adsorcdao, é ligeiramente diferente quando comparada ao do zinco onde
0 CO é adsorvido. Ambos séo bem diferentes da densidade de estados
observada para o macico. Este seria 0 comportamento esperado para a
adsorcao.
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Figura 17: Comparacéo entre a Densidade de Estados (DOS) para camadas diferentes e para
a superficie com adsorcao de CO, projetado somente para a banda d. O nivel de Fermi foi
transladado para zero. “Vac.” e “Sup.” Sao abreviagdes para vacuo e superficie,

respectivamente.
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R. R. Gay e colaboradores® apresentam a identificacdo dos picos
observados por UPS para o CO adsorvido em ZnO fazendo uma analogia com
a molécula de CO no vacuo. Em seu artigo, argumentam que o pico referente ao
orbital 40 € util para acompanhar a adsorgédo em diversas concentragdes ja que
nao sao observadas interacdes significativas. Como material suplementar sédo
apresentados uma série de videos referentes a curva de potencial de interagao
do CO, acompanhadas do respectivo DOS. Séo sete videos, divididos em DOS
total e DOS projetados em s, p e d do zinco da superficie, e DOS projetado em
sepdo Ce O (CO). A analise dos videos em anexo, mais especificamente o
video referente aos DOS projetados totais do carbono e do oxigénio (arquivo
“video07.avi” no material suplementar), mostra que a banda referente a ligacéo
40 sofre pouca interacdo com a adsorcéo, diferentemente do observado para as
ligagbes 11T e 50. Pode-se observar também que a estrutura de bandas para o
CO no vacuo apresenta trés bandas e que, com a adsor¢éo no 6xidos de zinco,
a banda referente a ligacdo 50 é estabilizada em quase a sua totalidade,

movendo-se para valores de menor energia, sobrescrevendo com a banda 11r.

Tabela 17: Estabilizagdo dos niveis para o DOS. Valores experimentais entre parénteses séo
apontados pelas refs. [90] e [91] por dados de UPS. Os valores da estabiliza¢cdo séo obtidos

pela subtragdo COiivre — COadsonvido.

reducéo da
40 (eV) 11 (eV) 50 (eV) diferenca de
energia 40-50 (eV)
CO livre
-8,31 -6,23 -3,37 4,94
(vacuo)
CO adsorvido -10,13 -7,96 -5,43 4,70
Estabilizacédo 1,82 1,64 2,06 (1,4)** 0,24 (0,5)%°

A Tabela 17 apresenta a estabilizacdo de cada uma das bandas e a Figura
18 apresenta o DOS total do CO no vacuo contra a soma do DOS projetado “P”

total para o CO. O valor estimado para a estabilizacdo do orbital 50, segundo
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Solomon e colaboradores, é de 1,4 eV%. R. R. Gay e colaboradores apontam
gue a diminuicdo do espacamento 40-50 € observada. Embora R. R. Gay et al.
apontem que o valor seja de pelo menos 0,5 eV, o valor obtido pela densidade
de estados é de, aproximadamente, 0,24 eV.

E importante ressaltar que como os videos foram produzidos com a
aproximagdo da molécula de CO sem relaxa-la, o comportamento para
interacdes entre 1,7 e 2,0 A sdo pouco conclusivas ja que nessas distancias é
esperada alguma alteracdo mais acentuada da ligacdo C-O, assim como para

distancias menores.

b1
— C0 (vacuo) -
| — CO adsorvido em Zn0),
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Figura 18: Comparacéo da densidade de estados total para o CO livre (em preto) com a soma

N\

-30 =20

da densidade de estados projetada para o carbono e o oxigénio do monéxido adsorvido. A

legenda em preto se refere aos picos da densidade de estados total do CO livre.

4.3. Intermediarios para hidrogenacéao de CO

Os intermediarios que sdo apresentados nessa sec¢do foram calculados
com base na literatura, que indica a hidrogenacao direta do CO como uma
possivel rota para sintese do metanol. Como intermediarios, temos o HCO,
H2CO, H3CO (metoxi). Embora exista alguns artigos tedricos que citem o H2COH
como intermediario alternativo ao H3CO, o Zhao et al.32 defendem que a rota por
H2COH é impedida cineticamente. Os intermediérios serdo descritos de maneira

similar & adsorcdo do CO, em aspectos geométricos e eletronicos. As tabelas
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dessa secado possuem duas colunas principais, ‘com hidrogénio” e “sem
hidrogénio”. Essas colunas se referem aos atomos de hidrogénio adsorvidos na
superficie que ndo estdo ligados ao intermediario propriamente dito, mas que
sao adsorvidos simultaneamente para simular a estequiometria necessaria para
a hidrogenacao.

Chuasiripattana e colaboradores®” estudaram através de DFT com
funcional PBE e base DZP intermediarios da sintese do metanol, dentre os quais
formila (HCO), H2CO(formaldeido), H3CO(metoxi), metanol e CO2. Reportaram
dados de infravermelho, geometria e energias das etapas da reacdo. As
espécies HCO, H2CO e H3CO e metanol também foram estudadas na superficie
(0001) através de célculos DFT por Zhao e colaboradores®? e Zuo e
colaboradores®. Jones e colaboradores estudaram reatividade de intermediarios
da sintese de metanol através de PES (Photoelectron Spectroscopy) e célculos
DFT, partiram da espécie HCO com formacgéo da H2CO. As espécies HCO, H2CO
e H3CO e metanol também foram estudadas na superficie (1010) através de

calculos DFT por Zuo e colaboradores.

4.3.1. Formila (HCO)

Nas Figuras 19 e 20 sdo apresentadas imagens sobre a geometria de
adsorcao final e seus dados geométricos sdo apresentados nas Tabelas 18 e
19. A energia de interacdo € apresentada na Tabela 20. O grupo formila, HCO,
foi adsorvido com o oxigénio proximo ao zinco e o carbono préximo ao oxigénio
da superficie. A geometria de adsorcao foi parcialmente distorcida, mas a ligacéo
C-O do grupo formila encontra-se no eixo da ligacdo Zn-O da superficie. Uma
grande diferenca é observada na distancia Zn-O da superficie, que sai de 1,855
A (pag. 39) para 2,87 A.

Chuasiripattana e colaboradores®’ realizaram estudos em intermediarios
da sintese do metanol, usando DFT com funcional PBE e base DZP. Neste
estudo, mostraram que a formila teria ligacdes C-Zn e O-Znde 2,04 A e 2,16 A,
respectivamente. O valor da distancia O-Zn corrobora nossos resultados. Mas a
conformacao é diferenciada, onde o oxigénio da formila ndo se liga a outro zinco.
Estudos de PES (Photoelectron Spectroscopic) por Jones e colaboradores® e
alta presséo por Yang e colaboradores!® detectaram espécie formila na sintese

do metanol em ZnO.
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Figura 19: Representacédo da geometria do intermediario HCO (visao lateral). Zinco em cinza,

oxigénio em vermelho, carbono em marrom e hidrogénio em rosa.

i ©
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Figura 20: Representa¢édo da geometria do intermediario HCO (visdo superior). Zinco em cinza,

oxigénio em vermelho, carbono em marrom e hidrogénio em rosa.

Tabela 18: Valor das distancias em angstroms.

_ _ Com hidrogénio Sem hidrogénio
Distancia
Valor (A) Valor (A)
AB 2,015 2,001
BC 1,244 1,249
CE 1,100 1,100
CcD 1,289 1,280
DA 2,875 2,918
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Tabela 19: Valor dos angulos e diedros, em graus. O “s” subscrito indica que o atomo no diedro

pertence a superficie.

Angulo Com hidrogénio Sem hidrogénio
Valor (°) Valor (°)

DAB 50,7 50,7

ABC 113,6 114,4

BCE 118,8 117,0

ECD 117,4 118,0

BCD 123,8 125,0

CDA 71,8 70,3
Diedro (ZnsOCOs) - ABCD -1,4 4,6
Diedro (ZnsOCH) - ABCE 178,0 174,8

Tabela 20: Valores para as energias calculadas para o sistema e suas partes isoladas (livre),

assim como a energia de interagéo.

Energia (eV)

Energia (kJ/mol)

HCO-ZnO
HCO (livre)
ZnO (livre)

Eb

-1156,925507
-21,261551
-1129,81311
-5,850846

-111643,3
-2051,7
-109027,0
-564,6

Na Figura 21 encontra-se a funcdo ELF que indica a localizacdo dos

elétrons de valéncia. A Figura 22 mostra a diferen¢a de densidade eletronica.

Uma analise em conjunto do ELF e da densidade eletrénica mostra que ligacdes

séo formadas entre o grupo formila e 0 Zn-O da superficie. A ligagdo com o zinco

€ justificada pela deformacdo do ELF préximo ao zinco, assim como pelo

aumento da densidade eletrénica. No caso da ligagcdo entre o carbono e o

oxigénio da superficie, pode-se ver a deformacdo da funcdo ELF, embora a

densidade eletronica seja diminuida. A energia de interacdo de 5,85 eV mostra

gue o grupo formila é estavel na superficie.
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Figura 21: ELF em |sosuperf|C|e 0,75 para o HCO

Figura 22: Diferenca de densidade eletrdnica em isosuperficie 0,008 para o HCO. Densidade
positiva em verde, negativa em vermelho.

4.3.2. Formaldeido (H.CO)

Nas Figuras 23 e 24 sdo apresentadas as imagens sobre a geometria do

intermediario formaldeido. Nas Tabelas 21, 22 e 23 sdo apresentados,

respectivamente, as distancias de ligacdo, os angulos e a energia de interacao.

O formaldeido é um dos intermediarios da sintese de metanol®l. O eixo da
ligacdo do formaldeido estd na mesma direcdo do eixo Zn-O da superficie. As
ligagbes C-H do intermediario calculado sao tipicamente uma ligagdo C-H padréao
(a ligagdo C-H no metano mede 1,08 A), similar ao obtido para o grupo formila.
A distancia Zn-O (DA) da superficie diminui, passando de 2,87 A (HCO) para
2,41 A (H2CO0). A ligacdo O-C do intermediario (BC) aumenta de 1,24 A para 1,35
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A. A energia de adsorcéo esta em concordancia com Zuo e colaboradores, onde
calculos DFT mostram que a espécie H2CO é menos estavel que a HCO em
superficie de ZnO. E importante notar que as energias mostradas por Zuo e

colaboradores sao relativas a uma reacao entre CO e Ha.

o
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I

Figura 23: Representagdo da geometria do intermediario H2CO (visdo lateral). Zinco em cinza,

oxigénio em vermelho, carbono em marrom e hidrogénio em rosa.
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Figura 24: Representag¢édo da geometria do intermediario H2CO (visdo superior). Zinco em

cinza, oxigénio em vermelho, carbono em marrom e hidrogénio em rosa.

Tabela 21: Valor das distancias em angstroms.

Distancia Com hidrogénio Sem hidrogénio
Valor (A) Valor (A)
AB 1,892 1887
BC 1,356 1360
CF 1,101 1103
CE 1,106 1104
cD 1,477 1.479
DA 2,411 2311
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Tabela 22: Valor dos angulos e diedros, em graus. O “s” subscrito indica que o atomo no diedro

pertence a superficie.

Angulo Com hidrogénio Sem hidrogénio
Valor (°) Valor (°)
DAB 63,7 66,0
ABC 102,6 102,6
BCF 111,3 111,4
FCE 109,6 110,0
BCE 113,0 112,9
BCD 109,4 109,1
CDA 78,2 81,2
ECD 106,0 106,0
FCD 107,3 107,1
Diedro (ZnsOCH) - ABCE 92,5 104,1
Diedro (ZnsOCH.) - ABCF 143,8 131,5

Tabela 23: Valores para as energias calculadas para o sistema e suas partes isoladas (livre),

assim como a energia de interacéo.

Energia (eV) Energia (kJ/mol)
H.CO-ZnO -1160,610426 -111998,9061
H2CO (livre) -25,884715 -2497,874998
ZnO (livre) -1131,271688 -109167,7179
Eb -3,454023 -333,3132195

A funcéo ELF (Figura 25) deste intermediario é similar ao observado para
o primeiro intermediario, tendo somente a adicdo de outro hidrogénio. A
diferenca de densidade eletrénica (Figura 26), no entanto, mostra que ainda ha
uma diminui¢cdo da densidade entre a ligagéo entre o carbono do intermediario e
0 oxigénio da superficie (CD). Se comparado ao intermediario anterior, nota-se
que ha o aumento de 1,28 A para 1,47 A. A ligagcdo O-C do intermediario (BC)
também apresenta aumento, indo de 1,24 A para 1,35 A. Embora essa ligacéo
também apresenta um aumento, os dados experimentais do NIST%?2 para a

ligacdo O-C no metanol é de 1,4270 A, o que indica que o aumento dessa liga¢&o
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€ plausivel. A energia de interacdo (Tabela 23) para o H2CO indica que este
intermediario é estavel, mas é muito menos estavel que o HCO.

/

Figura 26: Diferenca de densidade eletrénica em isosuperficie 0,008 para o H.CO. Densidade

positiva em verde, negativa em vermelho.

4.3.3.
@)

Metoxi (HzCO)

intermediario metéxi, um dos intermediarios para a terceira

hidrogenacé@o (o outro é o H2COH) é apresentado nas Figuras 27-29. Este

intermediario é bem simétrico e, por isso, foram colocadas mais imagens que 0s
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demais intermediarios. Os dados referentes a distancias, angulos e energia de

interagdo encontram-se, respectivamente, nas Tabelas 24, 25 e 26.

1,_..,

Figura 27: Representa¢do do intermediario metoxi (visdo lateral). Zinco em cinza, oxigénio em

vermelho, carbono em marrom e hidrogénio em rosa.

Figura 28: Representagéo do intermediario metoxi (visdo lateral). Zinco em cinza, oxigénio em

vermelho, carbono em marrom e hidrogénio em rosa.

O, o
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Figura 29: Representacao do radical metéxi (visdo superior). Zinco em cinza, oxigénio em

vermelho, carbono em marrom e hidrogénio em rosa.
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Tabela 24: Valor das distancias em angstroms. O “s” subscrito indica que o atomo pertence a

superficie.
Distancia Com hidrogénio Sem hidrogénio
Parametro  Valor (A) | Parametro  Valor (A)
ED 1,098 1,100
FD 1,097 1,096
GD 1,098 1,097
DB 1,416 1.404
BA 2,083 2 041
BC 1,073 2 022
AC 2,916 2 916
COs 2,118 1,023
A0s 1,924 1,023

Tabela 25: Valor dos angulos e diedros, em graus. O “s” subscrito indica que o atomo no diedro

Angulo

DBA
DBC
ABC
BAC
BCA
Diedro (ZniOCH1) - ABDE

pertence a superficie.

Com hidrogénio

Sem hidrogénio

Valor (°)
108,5
107,6
108,1
112,0
129,9
126,5
91,9
42,6
45,6

72,3

Valor (°)
108,2
108,3
107,8
111,0
135,0
130,4
91,7
43,9
44,4

79,3
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Tabela 26: Valores para as energias calculadas para o sistema e suas partes isoladas (livre),

assim como a energia de interacao.

Energia (eV) Energia (kJ/mol)
H3CO-ZnO -1164,074442 -112333,2
H3CO (livre) -29,953625 -2890,5
ZnO (livre) -1131,367964 -109177,0
Eb -2,752853 -265,7

Neste caso o0 ELF (Figura 30) também € pouco informativo, mas mostra
que a localizacao dos elétrons esta de maneira quase uniforme entre os dois
zincos da superficie. A diferenca de densidade eletronica da uma ideia melhor a
variacdo de densidade, que parece ser de maneira simétrica, ou seja, 0 metoxi
estd ligado formando uma espécie de ponte entre os dois zincos. A Unica
distancia que pode ser utilizada como parametro neste caso € a distancia
carbono-oxigénio do metdxi (DB), que se comparada a mesma distancia no
H2CO, mostra o aumento de 1,35 A (Tabela 21) do H2CO para 1,41 A no metoxi.
Esse aumento é esperado ja que a diferenca de densidade eletrdnica (Figuras
31 e 32) mostra uma leve perda de densidade entre o C-O do metoxi. A energia
de interacdo do metdxi é diminuida, indicando estabilidade inferior ao dos

anteriores.

Figura 30: ELF em |sosuperf|C|e 0,75 para o H3CO.

62



Figura 31: Diferenca de densidade eletrénica em isosuperficie 0,008 para o H3CO. Vista em

perfil (vetor c). Densidade positiva em verde, negativa em vermelho.

Figura 32: Diferenca de densidade eletrénica em isosuperficie 0,008 para o H3CO. Vista em

perfil (vetor b). Densidade positiva em verde, negativa em vermelho.
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4.4.

Adsorcéao de metanol

A adsorcdo do metanol € mostrada nas Figuras 33-35 e seus dados de

distancia, angulos e energia de interacdo podem ser encontrados nas Tabelas

27-29, respectivamente.

— C

1 © °

Figura 33: Representacdo da adsor¢do do metanol (vista lateral). Zinco em cinza, oxigénio em

vermelho, carbono em marrom e hidrogénio em rosa.

Figura 34: Representacdo da adsor¢do do metanol (vista lateral). Zinco em cinza, oxigénio em

vermelho, carbono em marrom e hidrogénio em rosa.
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Figura 35: Representacdo da adsorcdo do metanol (vista superior). Zinco em cinza, oxigénio

em vermelho, carbono em marrom e hidrogénio em rosa.
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Tabela 27: Valor das distancias em angstroms.

Distancias Valor (4)
AB 1,905
BC 2,108
CE 0,971
CcD 1,440
DG 1,093
DF 1,089
DH 1,092

Tabela 28: Valor dos angulos e diedros, em graus. O “s” subscrito indica que o atomo no diedro

pertence a superficie.

Angulo Valor (%
ABC 97,3
BCD 132,9
DCE 112,1

Tabela 29: Valores para as energias calculadas para o sistema e suas partes isoladas (livre),

assim como a energia de interacéo.

Energia (eV) Energia (kJ/mol)
H3COH-ZnO -1169,501606 -112856,9
H3COH (livre) -36,234389 -3496,6
ZnO (livre) -1132,502523 -109286,5
En -0,764694 -73,8

A funcdo ELF (Figura 36) mostra que os elétrons estdo localizados na
molécula de metanol. No oxigénio do metanol ha uma deformacdo da imagem
que pode indicar a interacdo O-Zn. Pela diferenca de densidade eletrbnica
(Figura 37) pode-se inferir a interagdo O-Zn tanto pelo circulo de densidade em
verde quanto pelo deslocamento do zinco da superficie em relagdo aos outros
zincos. No metanol adsorvido, a distancia C-O da molécula é 1,44 A, o que

representa um aumento quando comparado ao intermediario metdxi, cujo valor
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era 1,41 A. A distancia Zn-Ometanol (BC) também aumentou, passando de 2,08 A
para 2,11 A. A energia de interacdo é muito menor que seu antecessor, cerca de

3,6 vezes menor, o que pode indicar uma facil dessorg¢ao da superficie.

Figura 36: ELF em isosuperficie 0,75 para o metanol.

Figura 37: Diferenca de densidade eletrénica em isosuperficie 0,0008 para o metanol.
Densidade positiva em verde, negativa em vermelho.
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4.5. Adsorcéao de CO>

A adsorcao de dioxido de carbono também foi realizada de quatro
maneiras diferentes, como mostrado na Tabela 30, mas a otimizacdo do
monodentado (carbono) e do bidentado (Zn-Zn) resultaram em formas muito
semelhantes, o que pode ser visto na diferenca de energia de interagéo entre 0s
dois (0,034 eV). Devido a essa semelhanca, somente serdo tratados as
conformacdes Bidentado (Zn-Zn), monodentado (oxigénio) e bidentado (4

centros).

Tabela 30: Energias de interacdo e das partes isoladas (livre) para as adsorc¢des de COo.
C0O2-ZnO  COg(livre)  ZnO (livre)

Conformacéo En(eV) Eb(kJ/mol)
(eV) (eV) (eV)
Bidentado
-1162,8498  -30,2498  -1132,2852 -0,3149 -30,4
(zn-zn)
Monodentado
-1162,8169  -30,2509  -1132,2857 -0,2803 -27,1
(carbono)
Monodentado
o -1162,9106  -30,2511  -1132,2859 -0,3736 -36,1
(oxigénio)
Bidentado
-1163,6777  -27,8575  -1131,0867 -4,7335 -456,8
(4 centros)

4.5.1. Conformacgé&o em ponte (Zn-Zn)

A conformacéo em bidentado (Zn-Zn) é apresentada nas Figuras 38-40.
Trata-se de um monoxido interagindo pelos dois oxigénios simultaneamente,
como pode ser visto pela fungédo de localizagdo eletrbnica (Figura 41) e pela
diferenca de densidade eletrénica (Figura 42). A energia de interacdo é inferior
a 40kJ/mol, tratando-se, portanto, de uma adsorc¢éo fisica. As Tabelas 31 e 32
trazem os dados geométricos (distancias e angulos) para essa interagao.
Analisando pela densidade de estados, pode-se inferir que ha uma diminui¢éo
da densidade eletrdnica 1T presente no COz, tendo também uma leve diminuigdo
do angulo O-C-0, que sai de 180° (CO2 gasoso0)'°3 e passa para 178,5°. Também

é observada uma pequena variacdo para a ligacdo, de 1,162 A'® para a
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molécula livre, para 1,167 A (média entre 1,165 A e 1,169 A) na molécula

adsorvida. Isso caracteriza uma adsorc¢ao fraca (ou fisiossorgéo).

®© © 9
-/ ® ®©

Figura 38: Representacdo da adsor¢do do CO2 em ponte Zn-Zn (viséo lateral). Zinco em cinza,

oxigénio em vermelho, carbono em marrom.
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Figura 39: Representacdo da adsor¢do do CO2 em ponte Zn-Zn (visao lateral). Zinco em cinza,

oxigénio em vermelho, carbono em marrom.
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Figura 40: Representacéo da adsorcdo de CO2 em ponte Zn-Zn (visdo superior). Zinco em

cinza, oxigénio em vermelho, carbono em marrom.
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Tabela 31: Valor das distancias em angstroms.

Distancia Valor (4)
AB 2,613
BC 1,169
CcD 1,165
DE 2,817
AE 3,286

Tabela 32: Valor dos &ngulos e diedros, em graus.

Angulo Valor (9
EAB 76,6
BCD 178,5
CDE 91,9

Figura 41: ELF em isosuperficie 0,75 para CO2 em ponte (Zn-Zn).
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Figura 42: Diferenca de densidade eletrénica em isosuperficie 0,0008 para CO2 em ponte (Zn-

Zn). Densidade positiva em verde, negativa em vermelho.

4.5.2. Conformacéo linear

Os dados da geometria de interacdo séo apresentados nas Tabelas 33 e
34. A conformacéo linear, também indicada por monodentado (oxigénio), € a
adsorcédo do CO:2 por somente um dos oxigénios. Ela € apresentada nas Figuras
43-45. A analise do ELF (Figura 46) mostra uma variacao na localizacdo dos
elétrons que interagem com a superficie, mas isso € mais claramente visto pela
diferenca de densidade eletrdnica (Figura 47), onde ha uma regido positiva entre
0 oxigénio do COz e o zinco da superficie. Essa interacdo também é classificada

como adsorcéo fisica.

LH ©

Figura 43: Representacdo da adsorcdo de COz linear (visdo lateral). Zinco em cinza, oxigénio

em vermelho, carbono em marrom.
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Figura 44: Representacdo da adsor¢do de COz linear (viséo lateral). Zinco em cinza, oxigénio

em vermelho, carbono em marrom.
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Figura 45: Representacdo da adsorcéo de COz: linear (visdo superior). Zinco em cinza, oxigénio

em vermelho, carbono em marrom.

Tabela 33: Valor das distancias em angstroms.

Distancia Valor (4)
AB 2,441
BC 1,168
cD 1,162

[Pl

Tabela 34: Valor dos angulos e diedros, em graus. Subscrito “s” indica superficie.

Angulo Valor (9
0,AB 100,7
ABC 161,3
BCD 179,7

71



Figura 46: ELF em isosuperficie 0,75 para COz linear.
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Figura 47: Diferenca de densidade eletrdnica em isosuperficie 0,008 para CO: linear.

Densidade positiva em verde, negativa em vermelho.

4.5.3. Conformacgéo CO: (4-centros) — formacéao de
carbonato
A conformacdo é representada nas Figuras 48 e 49, e seus dados
geométricos sdo apresentados nas Tabelas 35 e 36. Essa conformacao é
classificada como quimiossorcdo (ou adsorcdo quimica) porque sua energia de
interacao é superior a 40kJ/mol. Mais precisamente, por apresentar uma energia
de interagdo superior a 450 kJ/mol, ocorre a formacdo de uma ligacdo e o pico
em infravermelho caracteristico de carbonato pode ser encontrado. Um trabalho
tedrico de Y. Wang e colaboradores'® apresenta a mesma conformacéo, com
quase nenhuma diferenca nos comprimentos de ligacdo e angulos aqui
apresentados.
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Figura 48: Representagdo do CO2 na conformacéo 4 centros (visdo lateral). Zinco em cinza,

oxigénio em vermelho, carbono em marrom.
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Figura 49: Representacédo do CO2 na conformacao 4 centros (visdo superior). Zinco em cinza,

oxigénio em vermelho, carbono em marrom.

Tabela 35: Valor das distancias em angstroms. Os valores obtidos pela ref. [104] sdo

apresentados para comparagao.

Distancia Valor (4) Valor (4)104
AB 2,058 2,07
BC 1,269 1,28
cD 1,256 1,27
DE 2,075 2,11
FE 2,969 3,01
AF 2,137 2,15
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Tabela 36: Valor dos angulos, em graus. Os valores da ref. [104] sdo apresentados para

comparacao. Valores néo relatados séo indicados por “-“.

Angulo Valor (% Valor (%9104
ABC 95,2 -
BCD 128,7 129
CDE 118,6 -
DEF 49,5 -

EFC 73,5 -
FAB 63,3 -
BCF 112,8 112
DCF 118,5 119

A analise do ELF mostra que a ligacao é formada entre o carbono do CO:
e 0 oxigénio da superficie (Figuras 50 e 51), mas, curiosamente, € acompanhada
por uma diminuicdo da densidade eletrénica (Figura 52) no interior da molécula

de COz, que parece ser transferida para os oxigénios do COz-.

Figura 50:ELF em isosuperficie 0,75 para COz2 - 4 centros.
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Figura 51: ELF em isosuperficie 0,75 para CO: - 4 centros.

Figura 52: Diferenca de densidade eletrénica em isosuperficie 0,0008 para CO: - 4 centros.
Densidade positiva em verde, negativa em vermelho.
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Capitulo 4

Conclusdes e Perspectivas

Neste trabalho foram realizados estudos da adsorcdo de possiveis
intermediarios na hidrogenacéo direta de CO para metanol. Os calculos foram
realizados com método de ondas planas periédico, através de pseudo-
potenciais. Foram analisados diversos fatores, dentre o0s quais: o0
comportamento dos funcionais PBE e PW91, a energia de corte, a influéncia dos
pontos K, a energia da superficie, a energia de adsorcédo, a influéncia da
concentracdo e dados de constantes espectroscépicas. Foram utilizadas para
andlise da adsorcéo, a funcao de localizacdo de elétrons (ELF), e a diferenca de
densidade eletronica.

A adsorcdo de uma molécula de CO mostrou boa concordancia com os
valores tedricos e experimentais para angulos e comprimentos de ligagdo. A
densidade de estados também apresentou boa correlagdo com os dados de
UPS.

A variacao da distancia de adsorcdo da molécula de CO também permitiu
a determinacao das constantes espectroscopicas, sendo esta a primeira vez na
literatura, para nosso conhecimento, onde s&o tratados os dados
espectroscopicos da interacdo Zn-C (CO). Tal estudo foi realizado por meio de
scan rigido da ligacdo Zn-C, o que ndo permite a analise para pontos menores
que a distancia de otimizacdo do CO (2,13 A). Um scan relaxado seria
necessario para determinar interagdes em pontos menores que 2,13 A.

O efeito da concentracao foi analisado, mostrando diminuicdo da energia
de interacdo com o aumento da concentracdo. Isso também pode ser visto pela
diminuicdo da média das frequéncias referentes ao CO. Esse comportamento
estd de acordo com o observado experimentalmente para a analise de
frequéncias vibracionais (C=0) com o0 aumento da concentracdo. Demonstrando
assim a validade do modelo utilizado.

O estudo adsorcdo de CO2 mostrou trés diferentes estruturas de adsorcao
sobre a superficie de zinco. Uma delas, o CO: tridentado, foi alvo de um estudos
teoricos.

Embora o estudo da adsorc¢éo tenha produzido resultados satisfatorios, a

determinacdo dos pontos de adsorcdo é estatica e feita ao adicionarmos
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moléculas de CO. Quando essa célula é replicada para formar a superficie, pode-
se verificar visualmente que ocorrem estruturas pouco estaveis, como a
formacéo de corredores de CO adsorvidos e corredores vazios. Nesse sentido,
talvez uma analise de adsorcao utilizando métodos estocasticos seria necessaria
para corrigir o modelo. Este poderia ser um estudo posterior.

Para determinar como ocorre a reagdo por CO, em superficie (1010), é
necessario determinar as barreiras energéticas envolvidas nos estados de
transicdo. Tais barreiras e 0s respectivos estados de transicdo podem ser
encontrados por meio de calculo Nudged Elastic Band (NEB), que seriam outro
alvo para estudos posteriores.

Vale ainda ressaltar que ndo houve tempo habil para um estudo dos
mesmos sistemas de adsorcao, com a incluséo de cobre, para analisar o efeito
deste conhecido componente do catalisador na sintese de metanol. Portanto,
esse também € outro tema para estudos futuros, tanto pela via com CO, como a
do CO:..
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Anexo

Material suplementar presente no CD

O CD contém os seguintes videos:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7

videoOl.avi:

a. Video com o DOS total calculado para a adsorcéo.

video02.avi:

a. Video com o DOS “s” projetado para o carbono.

video03.avi:

a. Video com o DOS “p” projetado para o carbono.

video04.avi:

a. Video com o DOS “s” projetado para o zinco que sofre adsorgao
(em azul) de CO contra um zinco da superficie sem adsorcéo (em
vermelho).

video05.avi:

a. Video com o DOS “p” projetado para o zinco que sofre adsor¢ao
(em azul) de CO contra um zinco da superficie sem adsor¢cédo (em
vermelho).

video06.avi:

a. Video com o DOS “d” projetado para o zinco que sofre adsorcao
(em azul) de CO contra um zinco da superficie sem adsor¢céo (em
vermelho).

videoO7.avi:
a. Video com o DOS “p” projetado para os atomos de carbono (em

azul) e oxigénio (em vermelho).
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