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EXPERIMENTAL (ELECTROCHEMISTRY) AND THEORETICAL AB INITIO AND DENSITY
FUNCTIONAL THEORY) STUDIES OF HYDROGEN AND SULFIDE ADSORPTION ON
PALLADIUM (100) SURFACE. The adsorption of H and $pecies on Pd (100) has been studied with

ab initio, density-functional calculations and electrochemical methoddusgter of five Pd atoms with

a frozen geometry described the surface. The computational calculations were performed through the
GAUSSIAN94 program, and the basis functions adapted to a pseudo-potential obtained by using the
Generator Coordinate Method adapted to the this program. Using the cyclic voltammetry technique
through a Model 283 Potentiostat/Galvanostat E.G.&G-PAR obtained the electrochemical results. The
calculated chemisorption geometry has a Pd-H distance of 1.55A, and the potential energy surface was
calculated using the Becke3P86//(GCM/DFT/SBK) methodology. The adsorptiorf abré on Pd
surface obtained both through comparison between the experimental and theoretical results, at MP2
level, suggest a%Sabsorption into the metallicluster. The produced Pd-f9 system was show to be

very stable under the employed experimental conditions. The paper has shows the powerful aid of
computational methods to interpret adsorption experimental data.

Keywords: ab initio; DFT; cyclic voltammetry; adsorption; hydrogen; sulfide.

INTRODUCAO estdo envolvidas, usualmente séo utilizadas espécies bloquea-
doras de sitios superficiais (EBS) que permitem o estudo da

A interagdo de atomos de hidrogénio e ions de enxofre cormesma reag¢&@o sem a participacdo do hidrogénio absorvido, pos-
metais de transi¢cdo do grupo VIII, particularmente niquel, plasibilitando dessa forma indireta, serem elaboradas considera-
tina e paladio, é de fundamental importancia para o entendigdes a respeito de sua influériciad EBS do tipo moleculares
mento do processo de quimissorcdo dissociativa de hidrog&tiouréia), catidnicos (Hg) e anidnicos (CN sdo usualmente
nio, da atividade catalitica de pequenas particulelsigerse empregados em tais estudos. Contudo o EBS que tem atraido
da solubilidade do hidrogénio atémico que ocorrem na supermaior atencdo é o ion’Sporque interage fortemente com a
ficie destes metais. O paladio apresenta caracteristicas dwmiperficie do paladio (quimissorve), é eletroquimicamente ina-
interacdo com espécies atdbmicas, moleculares e i6nicas, o qti#o dentro da regido de potenciais explorada experimental-
tem atraido grande interesse de pesquisadores tanto experimanente no estudo da reac¢do de desprendimento de hidrogénio e
tais quanto tedricos. Estas interacdes compreendem desde esnstitui-se em sistema excepcionalmente estavélpesar
do tipo Van der Waals até quimissor¢do e a absorgéo. disso, estudos complementares do sistema Pdifda se fa-

Uma das propriedades mais intensivamente estudadas dmem necessérios para sua melhor caracterizacdo. Neste contex-
paladio é sua capacidade de absorcdo de hidrogénio em gratw, os célculos computacionais podem ser de grande valia no
des quantidades. Tal fendmeno foi responsavel pelo que sauxilio da elucidacdo dos fendmenos de adsorcao/absorcao de
pode caracterizar como a Ultima grande controvérsia cientifice@spécies sobre superficies metalicas. Adicionalmente, tais es-
mundial, provocada pela possiblidade de ocorréncia da dendudos podem permitir 0 acesso a informacdes de densidades
minada “fusdo nuclear a frio”, decorrente da publicagdo doeletrbnicas superficiais e alteracdo destas densidades a partir
trabalho de Fleischmann e Pbn&pesar da grande quantidade de modificagSes introduzidas, que seriam extremamente com-
de estudos, a interacdo do hidrogénio com palddio ainda n&plexas de serem obtidas experimentalmente, sendo impossiveis.
estd convenientemente esclarecida. O estudo tedrico destes processos permite por exemplo,

Por outro lado, o paladio tem-se apresentado, no campo dzompreender a alta taxa de difusdo de hidrogénio através de
eletroquimica, como um excelente sistema modelo para o estimembranas de paladio, o que tem possibilitado a sua utiliza-
do de fendmenos de sorgdo e suas consequéncias em reac@és na separagdo de hidrogénio. Particulas de paladio séo efi-
eletrédicad® A influéncia da formacéo de hidretos na reacgéocientes catalisadores em reacées de hidrogenacgéo, na conver-
de desprendimento de hidrogénio tem sido bastante investigad#io de mondxido de carbono em metano e metanol e na reacéo
devido as suas potencialidades na utilizagdo como fonte altede hidrogenacdo de acetileno para formar etileno na qual uma
nativa de energia, seja na producdo do hidrogénio poetapa critica € a adsor¢do dissociativa de hidrogénio na super-
eletrélise, ou no armazenamento na forma de hidretos ou aind&ie de paladio.
na utilizacdo de sistemas metal-hidrogénio em baterias secun- No decorrer dos ultimos anos tem se dispendido um consi-
darias do tipo niquel/hidreto metalico (Ni/Mt) deravel esforco em simulag6es computacionais na interpreta-

Para maior esclarecimento do papel do hidrogénio absorvigdo da interagdo de hidrogénio atdbmico e molecular e na ob-
do nas diferentes reac8es quimicas ou eletroquimicas quencéo de propriedades das superficies de metais de transigéo.
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Alguns exemplos destes estudos incluem a dissociacdo, de HDepois de exaustivo enxagiie com agua deionizada, permane-
na superficie de Ni (108 céalculosab initio de clustersde ceu mais 24 horas imersa em agua deionizada. Tal procedi-
Pd com 55, 135 e 140 atontd® o estudo tedrico da quimis- mento mostrou-se necessario para que fosse atingido o grau de
sorcdo da molécula de hidrogénio na superficie d¥. Rd pureza necessario aos estudos realizados. Como contra-eletro-
maior dificuldade é de natureza computacional, pois o estuddo foi utilizado um fio de platina de alta 4&rea geométrica e
de superficies contendo elementos pesados esté relacionada @amo referéncia o sistema Hg/HgO/solugéo eletrolitica de tra-
tamanho dos sistemas moleculares, ao grande nimero de fubalho. Todos os experimentos foram efetuados em solucdo 1M
¢des de base necessérias para a sua correta descricdo e a deNaOH (Aldrich, 99,99%) preparada com agua deionizada,
todologia empregada. No entanto, alguns avancos tém ocorrira temperatura de 22°C.

dos gracgas, em grande parte, aos seguintes aspectos: A adsorcao de sulfeto na superficie eletrodica do Pd foi

1. aparecimento de computadores mais eficientes e a imp|é;onseguida pela imersdo do eletrodo de trabalho em solucéo

mentacéo da Teoria do Funcional da Densidade (TFD) del0 MM de NaS.6HO (Merck) recém preparada com agua
senvolvida por Khon-Shath e deionizada e deaerada por borbulhamento de gas nitrogénio

. . . ~ ... (White Martins - 5.0) durante 20 minutos. Apés imersdo, o
2. ao desenvolvimento de algoritmos e implementagéo prétic letrodo foi repetidamente vezes enxaguado com A&gua

de métodos de Qseudopote_znmal na teoria SCF, que perMyaionizada antes de ser levado aos ensaios eletroquimicos.
tiu a incorporacdo de efeitos relativisticos essenciais na " empregada a técnica eletroquimica de voltametria

obter](;ao corret.a~dos estados eletronicos e estruturais c&?Clica, através do Potenciosato/Galvanostato modelo 283 da
metais de transicao. E.G.&G. - PAR, monitorado através do software M270 por
um microcomputador compativel ao IBM-PC.
OBJETIVO
O objetivo deste trabalho é fornecer informacdes experi_Computauonals
mentais e tedricas sobre os sistemas Pd-H e‘%ams contri-

buam para uma melhor caracterizacio das interacdes envolvi O procedimento tedrico computacional consiste de duas eta-
p &do - & as: 1) uma referente a obtencdo de conjuntos de funcbes de
das. Quando estuda-se uma superficie utilizando um model

. ase adaptadas a pseudopotencial, e € descrita detalhadamente
de cluster, assume-se um compromisso entre o tamanho dclz]

lust is30 d stodo utilizado. Desta f bieti a Ref. [17], e a outra Il) que descreve a simulagdo do proces-
clustere a precisao do metodo utiizado. Desta forma, objeli-q, o adsorcao propriamente dito. O procedimento € analogo
va-se o estudo do processo de adsorcao e difusdo de hidro

; o e o . - 0 estudo envolvendo a adsorgdo de He numa matriz de Xe
nio atdbmico na superficie de paladio, mais especificamente n

sitio de adsorcao definido pela face (100) do sdlido cristalino ef. [18]).
de estruturdcc'®. Para isto, foram utilizados célculos no nivel
TFD, empregando-se conjuntos de fun¢cBes de base na desc
¢do dos elétrons de valéncia adaptados a pseudopotencial naOs conjuntos de funcdes de base foram obtidos utilizando-
representacdo dos elétrons internos. Os conjuntos de base fee a versdo discretizada do Método da Coordenada Geradora
ram obtidos pelo Método da Coordenada Gerddo@ com- (MCG)*. Ele consiste basicamente da busca variacional da
promisso destas bases esta na descricdo adequada dos elétrensrgia com relagdo ao melhor ajuste dos expoentes das fun-
da regido de valéncia, e neste caso ha a necessidade da adi¢@es de base (neste trabalho do tipo gaussianas). Isto é feito
de func¢des difusas (especificamente em anions). A propostatravés do método SIMPLEX adaptado ao programa
deste trabalho é apresentar os métodos computacionais con@AUSSIAN/9£%. A anélise da melhor representagdo dos con-
instrumentos eficientes no auxilio a elucidacdo dos processdsintos de fungdes de base foi feita através da energia eletréni-

H_ Conjuntos de Base:

de adsorgdo que ocorrem em superficies metalicas. ca do estado fundamental dos atomos e pela observacdo do
comportamento das func¢des peso dos orbitais de valéncia que

MATERIAIS E METODOS surgem quando da utilizagdo do MCG. Esta anélise permitiu a
escolha de funcdes difusas do tigop a serem adicionadas,

Eletroquimicos bem como de fun¢des de polarizagii&Embora o procedimen-

to detalhado possa ser encontrado nas Refs. [17 e 18], as eta-

O eletrodo cilindrico de Paladio policristalino (Johnson pas a seguir ilustram resumidamente o desenvolvimento feito
Matthey, 99.9%) de &rea geométrica 0,52 émhadequadamen- neste trabalho:
te lixado com papel de granulacdo decrescente até 1200. Poste-
riormente, a superficie eletrédica foi polida com suspensdo dé’
alumina (Q.M.), com granulacdo @yB, até um acabamento
especular. Este eletrodo foi intensivamente enxaguado com agua
deionizada (Barnstead Nanopure, 1&Mm) e, finalmente le-
vado a um banho ultrasonicador (Thornton) durante 20 minutos
para remogdo de qualquer impureza remanescente, incluindo-se o <'inieqracses numéricas contém 99 e 302 pontos por cama-
partlcule}s _de alumina. Apés cada conjunto de experimentos da, para a parte radial e angular, respectivamente;
eletroquimicos, o eletrodo de trabalho era imerso em uma mis- ~ ) o )
tura de acido nitrico e acido sulfdrico (1:1, v/v) por um periodo?- contracao das bases intermediarias obtidas em (a) com a
de 24 horas e, posteriormente, submetido a um minimo de 3000 '€otimizacdo das bases primitivas, obtendo-se os conjun-
ciclos voltamétricos, no intervalo de potenciais correspondente t0S (4111/4111/311), isto €, quatro bases contraidas e trés
desde a reacio de desprendimento de hidrogénio até a reacdo dePrimitivas para o orbita, quatro bases contraidas e trés
desprendimento de oxigénio, numa velocidade de varredura de Primitivas para o orbitap e trés bases contraidas e duas
1,0 V s', em solucdo 1M de 480, preparada com agua primitivas para o orbitatl do _atpmo de Pd, e (3:_Ll/1) trés
deionizada. Este procedimento foi repetido até que a superficie Pases contraidas e duas primitivas para o orbigauma
eletrodica apresentasse um perfil voltamétrico correspondente a Primitiva para o orbitab para o atomo de H. Os conjun-
uma superficie isenta de impurezas. tos de funcdes de base foram denominados por (MCG/

As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula DFT/SBK);
de vidro PyreX que permaneceu imersa em uma mistura de3. para o atomo de S usou-se conjuntos de fungbes de bases
acido nitrico e acido sulfarico (1:1, v/v) durante 24 horas. do tipo: [4111/311/1] descritos na Ref. [17]. Num estudo

obtencdo de conjuntos de fungbes de base de valéncia a partir
de conjuntos de fungBes 7s, 7p e 5d adaptadas ao potencial
de Stevens (SBKj para o atomo de Pd, e 5s/1p para o
atomo de H. O funcional empregado para o termo de troca
foi o de Becke, combinado ao de correlagdo néo local dado
pela expressédo de Perdew. A malha de integracdo usada para
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de calculo de afinidade por proton para o sistema BS forma geral observa-se que, para tempos crescentes de polari-
valor encontrado de 351,3 kcal/mol est4d muito proximo aozagdo catddica, ocorre um aumento na corrente anddica, ao
valor experimental (350,7 kcal/mol). mesmo tempo que verifica-se um deslocamento do potencial
O método de obtengdo dos conjuntos de fungBes de bas@€ Pico para a direcdo anddica. Com a polarizagéo catédica a
como descrito acima, permitiu o calculo da afinidade protc‘mica‘ilovf proporciona-se a ocorréncia das reagoes:
(propriedade sensivel a qualidade da base utilizada, por envol- .
. . . A M+ H,O + €
ver diferencas de energia em sistemas anibnicos) para um con-
junto de moléculas cujo desvio padrdo encontrado foi de 1,2
kcal/mol em relacdo aos resultados experimehitéts

M-Hgags + HO (etapa de Volmer)

M-Hags === M-Hgps (etapa de absorgéo)

onde M representa um sitio superficial de adsor¢cdo no Pd; M-
II) Simulag&o do Processo de Adsorgao: Hads representa o hidrogénio adsorvido sobre a superficie e M-
. - ] Haps representa a difusdo do hidrogénio adsorvido para dentro
Com relacdo ao modelo austerutilizado considerou-se  4a estrutura cristalina do Pd (processo de absor¢éo - formac&o
a superficie definida para o estudo, descrita pela face Pd(100y¢ hidreto). Assim, com um crescente tempo de polarizacdo
Ela foi a escolhida por apresentar a maior interacdo eletronicgatgdica favorece-se a ocorréncia da etapa de Volmer e, conse-
desta com o Hidrogénio atomico, como discutido na Ref. [16]quentemente, da etapa de absor¢do. Com a varredura anddica
O clusterescolhido foi 0 menor possivel do ponto de vista deyggjizada pelo experimento de voltametria ciclica, sera oxidado
custo computacional/qualidade de resultado para os calculog higrogénio que se encontra adsorvido na superficie eletrédica,
tedricos, de modo a ter informacées qualitativas e quantitatigesta forma, é necessario que o hidrogénio absorvido se difunda
vas confiaveis. O estudo de outras configuragdes seria interegy interior do eletrodo até a superficie eletrodica e, posterior-
sante, no entanto neste primeiro trabalho, optou-se pomente, sofra a transferéncia eletrénica, correspondente ao inver-
restringi-lo a superficie que fornece maior interacéo (Ref. [16])so do mecanismo descrito. Dentro desta perspectiva, justificam-
5 se 0s resultados experimentalmente encontrados visto que o
RESULTADOS E DISCUSSAO aumento da corrente de pico é resultante do aumento do nimero
) oo . de espécies a serem oxidadas e o deslocamento de pico para
A Figura 1 apresenta o voltamograma ciclico obtido parayg|ores anddicos corresponde ao incremento energético necessa-
o Pd policristalino, em um intervalo de potenciais que com-yig para que ocorra a difuséo do hidrogénio, cada vez mais pro-

preend~e desde a reacao de despre_nqimento de hidrogénio afggamente absorvido, até a superficie eletrddica.
a reacao de desprendimento de oxigénio. A partir deste figu-

ra é possivel observar inicialmente que as condi¢Bes experi-
mentais estabelecidas permitiram a obtencdo de um sistema
onde ndo sao detectadas presencas de impurezas. Dois fatores
consubstanciam tal afirmativa: a) a inexisténcia de processos
faradaicos estranhos ao sistema investigado, que poderiam re-
presentar a presenca de substancias eletroativas e b) o nédo -0.001
deslocamento do voltamograma em relagdo a corrente zero,
que poderia representar a presenca de substancias adsorvidds
na superficie eletrdica. Desta forma, o sistema pode ser con= 0,000
siderado apropriado para os estudos de sorgao. Neste
voltamograma é importante salientar o pico (I), referente a
oxidacdo do hidrogénio adsorvido na superficie de Pd
policristalino. Este pico foi utilizado como referéncia para os j
estudos de sorcao de hidrogénio. L L L L L
-1,0 0,8 -0,6 0,4 -0,2 0,0

E /V vs Hg/HgO

-0,002

0,001 |-

-0,0010
Figura 2. Voltamogramas ciclicos obtidos a partir do ensaio da in-
fluéncia de crescentes tempos de polarizacdo do eletrodo a —1.0V em
-0,0005 | solugdo de NaOH 1M a 2. (v = 0,05 V).

Na Figura 3 encontra-se representada a dependéncia da car-
< 00000 ga de oxidacdo do hidrogénio com o tempo de polarizacéo
- catddica, construida a partir dos dados referentes a Figura (2)

anteriormente descrita. Ndo é observado um patamar da carga
0,0005 - de oxidacdo, como seria de se esperar se o processo fosse
exclusivamente devido a espécies adsorvidas. Dentro das con-
0.0010 . . . . dicdes experimentais adotadas, mais especificamente, a confi-

1.0 05 0.0 05 10 guracéo do eletrodo de trabalho utilizado, o processo de difu-
sdo de hidrogénio para dentro da estrutura cristalina do eletro-
E /V vs Hg/HgO do pode ser considerado ilimitado, sendo assim, ndo poder-se-
Figura 1. Voltamograma ciclico para o Pd policristalino, em solu- ia observar um limite para a carga anodica correspondente ao
cdo de NaOH 1M a ZZ (v = 0.05 V.g). processo estudado.
Na Figura 4 encontram-se os voltamogramas ciclicos obti-
dos para o eletrodo de Pd policristalino antes e ap6s a adsorcao
A Figura 2 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos ao ion sulfeto. Surpreendentemente observa-se que a varredura
partir do ensaio da influéncia de crescentes tempos de polaranddica para o eletrodo com sulfeto adsorvido apresenta uma
zacdo do eletrodo a -1,0V (onde ocorre predominantemente eorrente anddica anormalmente alta e com caracteristicas de
reacdo de desprendimento de hidrogénio no perfil ciclocontrole difusional. Tal comportamento sugere que possa estar
voltamétrico do pico (I) anteriormente caracterizado. De umaocorrendo a absor¢éo do ion sulfeto, que seria responséavel pela
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alta corrente anddica e também pelo controle difusional vistd1) ndo podem estar presentes apenas na superficie eletrodica.
que poderia ser limitada pela difusdo do ion sulfeto para ®eve-se salientar que a formacdo de multicamadas de espécies
superficie eletrédica, para que ocorra a oxidagcdo. Aadsorvidas ndo pode ser considerada no presente caso por tra-
possiblidade de ocorrer a absorcdo de sulfeto pelo Pd tem sidar-se de adsorcdo quimtéaPor outro lado, a corrente limite
sugerida por outros autoféscontudo, até o momento, ndo foi difusional que foi observada experimentalmente pode ser, no

devidamente considerada e/ou esclarecida. caso mais simples, caracterizada por:
IL=(n.F.D.C) /5 (4)
-0,025
onde | é a corrente limite, n € o niumero de elétrons envolvi-
-0,020 dos, D é o coeficiente de difusdo da espéc?eé @ concentra-
N ¢do da espécie que sofre oxidacadéa espessura da camada
‘g -0,015 A de difusdo. Considerando-se a corrente limite com um valor
o igual a 0,288 A crd, e * com um valor igual a 0,01 cm e a
=~  -0,010- concentracido de espécies como sendo igual ao nimero de es-
% pécies que sofreram oxidacao (calculada através da carga en-
8 -0,005 4 volvida como sendo igual a 2,892X@spécies) obtém-se um
valor para o coeficiente de difusdo da espécie igual a 8,06x10
0,000 - % cm s! que é significativamente menor do que os valores
T T

iR 00 150 200 280 300 3%0 comumente encontrados para a.dn‘Ljsao de fons em solqgao e
da ordem de grandeza para a difuséo de espécie em $8lidos
t/s Esta interacdo entre o ion sulfeto e o Pd policristalino mos-
Figura 3. Curva de oxidac&o do hidrogénio em relacio ao tempo detrou-se como muito estavel, permanecendo aquele perfil
polarizagdo catodica. voltamétrico mesmo ap6s continuos ciclos de varredura entre
0os potenciais referentes ao desprendimento de hidrogénio e
desprendimento de oxigénio, em meio alcalino. Foi observado

-0,15 -0,004 também que o polimento do eletrodo com alumina ou lixa de
; granulacéo fina (< 600 mesh) ndo foi suficiente para remover
10003 o sulfeto. O eletrodo somente foi considerado limpo apoés ser
' submetido a varreduras, entre os extremos de potenciais, em
-0,104 1 solucdo de &cido sulfurico. Mesmo assim, como pode ser ob-
1.0.002 servado na Figura 5, inicialmente o eletrodo apresentou o
“-‘E mesmo comportamento voltamétrico anteriormente relatado
S o054 | para solu¢cdo 1M de NaOH.
< +-0,001
y
J_— °
0,00 ﬁ 0,000 015} 1° ciclo
T T T T T T T T 0,001
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 -0,10
E /V (vs Hg/HQO) <
Figura 4. Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de Pd ~ _gos5}
policristalino antes e apés a adsorcdo do ion sulfeto em solugcédo de 3000° ciclo
NaOH 1M a 29C (v = 0,05 V &).
0,00 |
A corrente anddica observada no voltamograma pode ser . . . .
relacionada a reacéo: -0,5 0,0 05 1,0 15

E/VvsECS

) o ] Figura 5. Comportamento voltamétrico do Pd para solugdo 1M de
A area de um sitio superficial pode ser estimada atravési,SQ, a 22C. (v = 0,05 V&).

deste parametro reticular a, que apresenta o valor de 3,89A:

Pd—(S? + 8 HO - Pd + SQ?+ 4 H,0O + 8 e- (1)

Area = (a/3).(a/2), ) Os resultados obtidos atraves dos estudos experimentais su-
gerem processos peculiares de interacdo entre o &tomo de hidro-

que proporciona um valor de 7.56xf0cn?. Com este valor, 9€nio e o ion sulfeto com a superficie de paladio que, no entan-
pode-se calcular o nimero de sitios superficiais presentes el N80 podem ser convenientemente esclarecidos pelas técnicas
um cn?, que produz o valor de 1,32X$0sitios. Consideran- €xperimentais utilizadas. Desta forma, foram realizados os estu-

do-se ainda que cada sitio superficial esteja interagindo corfl0S computacionais visando um melhor esclarecimento dos
um jon $* e todos os sitios superficiais estejam participandof€n0menos observados experimentalmente. Duas situacdes me-

desta interacio obter-se-ia uma carga maxima de oxidacdo dgcem ser discutidas quando trata-se de simular um processo
fon sulfeto igual a: Fisico ou Quimico. Primeiro, que a simulacdo ndo seja demasi-
adamente demorada e cara do ponto de vista computacional, e
Carga méxima = 8.(1,32x19(1,6x10*%=0,00169 C cnf (3) segundo que encontre-se uma situacdo de melhor relagdo custo/
beneficio para a simulagéo e interpretacdo dos resultados expe-
No entanto, a carga envolvida no voltamograma experimenrimentais. A primeira etapa consiste em testar um modelo de
tal foi calculada como igual a 3,702 C éno que indica que simulacdo em sistemas pequenos e comparar a simulagdo (ou
as espécies envolvidas na oxidag&@o representada pela reagiodelo) com dados experimentais ou de outros calculos mais
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refinados. No caso das bases desenvolvidas com pseudopotenci- z
al, uma maneira de testar suas qualidades é efetuar calculos em |
sistemas simples e comparativamente verificar os resultados u—
obtidos. A distancia Pd-H encontrada foi de 1.55A, muito seme- ¥

lhante ao da molécula livre Pd-H (1.54A) de outros céalculos
usando pseudopotencial (com LCGTO-LSD 1.5%%& CI
1.62A2%). No caso do sistema Pd-lds resultados para compri-
mento de ligagdo: Pd-H = 1.70A e angulo H-Pd-H = 9.5
assemelham-se na forma estrutural triangular encontrada na lite-
ratura (1.89A e 23%'4 A validade de modelos delusters
pode-se primeiramente ser verificada em sistemas compo Pd
onde a distancia de equilibrio é igual a 2.75A, o que correspon-
de ao valor observado para a distancia do cristal de estrutufagura 7. Deslocamento ao longo do eixo-z do H atémicochmster
fcc. Para Pgd — H, , mantendo-se fixa a separacdo entre osde Pd(5).
metais, obteve-se 0 mesmo comportamento para o processo de
adsorcéo dissociativa verificado por Nakaféujh relacéo cus- 180.0
to/ beneficio do uso de quimica computacional é amplamente
favoravel ao beneficio em usar simulag&o, principalmente tra-
tando-se a representacdo da funcdo de onda, na regido interna,
por potencial de caroco

Definida a matriz de Pd e a superficie adsorvente dada pelo
plano (100) otimizou-se a distancia entre o atomo de H e esta
superficie, aproximando-se o 4&omo de H ao plano (100) dag
superficie do solido descrita pelos 5 atomos de Pd - Figura 65
obtendo-se assim a regido de maior interagdo adsorptiva, fgf’
aproximacédo foi feita de —1.0A a +1.0A, em intervalos de T
0.50A - Figura 7. A curva de energia potencial como uma
funcéo da distancia H — superficie € dada na Figura 8. O ato-
mo de H estéd colocado no centro claster Nesta distancia
observa-se uma estabilizacdo em termos de energia para o sis-
tema H...P¢ da ordem de 20 kcal/mol. Observa-se que abaixo
deste valor, o processo de aproximacdo do H & extremamente
repulsivo, e acima comega a ocorrer o‘process’o_dissociativo, 200 210 o5 00 o0s 10 15
assim nota-se que na regido proxima a superficie (R~ 0.3A) cixo-z/A
existe adsorgao.

130.0 b

80.0 - b

30.0 A

Figura 8. Energia de interacdo (em kcal.mol-1) entre o H atdmico e
a superficie definida pela face (100) dsterde Pd(5) ao longo do

eixo-Z definido da Figura 7.
L-f : modo geral observa-se que para a difusdo do H ao longo da
' = direcdoxy (entre os atomos de paladios — Figura 7, a barreira
' encontrada é menor que 20 kcal/mol (acima deste valor nado
plasaf 100 observa-se adsorcédo), fora esta dire¢cdo as barreiras sdo muito

altas, visto que se d&do sobre (ou muito proximos) os atomos
de Pd, uma vez que a distancia H.5(R80) é mantida fixa
PdE| em 0,3 A
Na Figura 10 é apresentado o grafico da superficie de ener-
gia potencial para o sistemasPsf. Estes resultados foram
obtidos considerando-se que os iorfs ®ram alinhados
Pl 108 colinearmente em relagcdo ao atomo de Pd(1) (d&tomo na posi-
Figura 6. Representacdo da matriz de Pd(108) e dfiaster Pd(5). ¢éo axial em relagdo aos 4 outros atomos do plano). Os resul-
tados foram obtidos utilizando as metodologias Hartree-Fock e
MP2 e as distancias de melhor aproximagdo nos dois casos sao
A construgdo da superficie de energia potencial para o prode 3.5 e 3.2A respectivamente. A tentativa de aproximar o ion
cesso de adsorcéo e difusdo do H erg ®al face (100) foi S* além destas distancias ndo teve éxito devido & forte
obtida no nivel de teoria B3P86//(MCG/DFT/SBK), situando- interagdo repulsiva. Nestas condigdes pode-se afirmar que o
se o0 atomo de H em um plano paralelo distante 0.3A abaixdtomo de & dificilmente ird ocupar uma posicdo de menor
da superficie (100) e deslocando-o nas diregdeao longo energia além do plano (superficie) definido pelos 4tomos de
deste plano, ver Figura 9. Os célculos das energias permitirafd. No entanto, outra tentativa foi feita aproximando desta vez
a construgdo das superficies de adsorgdo e das linhakis atomos de S a superficie. Na forma mais estavel o pri-
equipotenciais para as faces estudadas. Pode ser observado queiro atomo de % situa-se dentro do sitio, estando a 0.25A
o melhor caminho para a difusdo do 4tomo de hidrogénio nabaixo do plano dos quatro atomos de Pd. O seguAdsi-S
superficie encontra-se entre os atomos de Pd. Outra possibiliua-se 2.5A acima do primeiro. Neste podemos sugerir a
dade ¢ a difusdo para o interior doister onde a barreira de adsorgédo de um dos ioné .SEsta adsorcdo é favorecida pela
potencial também é pequena. Pode-se concluir entdo que iateracdo repulsiva entre os dois fork. $lestas condices
medida que o atomo de H aproxima-se da superficie de Pdlescritas, o fon "% estaria adsorvido sobre a superficie de
este pode difundir para o interior ou deslocar-se horizontalPaladio e todas as tentativas de maior aproximagédo do fon em
mente seguindo os caminhos mostrados na Figura 9. De uwlirecdo a superficie metalica leva a um aumento na energia
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potencial do sistema, indicando sua instabilidade. Tal situacade paléadio policristalino e sugerem a possibilidade de ocorrer
torna-se particularmente diferente quando aproxima-se 2 fonambém a absorcéo de fon%.S\ analise tedrica mostrou-se

S? da superficie metalica. Numa forma de maior estabilidadeyaliosa na interpretacéo dos resultados experimentais. De um
um fon S situa-se dentro do reticulo representado, a umanodo geral observou-se que para a difusdo do H ao longo da
distancia média de 0,25A abaixo do plano definido pelos quadirecéoxy (entre os &tomos de paladios — Figura 7), a barrei-
tro atomos superficiais de Paladio. O outro iohe®contra-se  ra encontrada é menor que 20 kcal/mol (acima deste valor
em estabilidade a uma distancia de 2,3A acima da superficiedo observa-se adsorcdo), fora esta direcdo as barreiras sdo
do Paladio. Esta absor¢éo observada é favorecida pela interacéulito altas, visto que se dao sobre (ou muito préximos) os
repulsiva entre os dois ions?S atomos de Pd, uma vez que a distancia Hs(1®@) é mantida

fixa em 0,3 A.

A utilizacdo da representacao dos elétrons internos por pseu-
dopotencial permite o estudo de sistemas envolvendo atomos
do terceiro periodo e metais de transicdo em niveis de teoria
mais elevado. O Método da Coordenada Geradora tem se mos-
trado de grande valia na obtenc¢do de tais conjuntos.

De forma geral, o presente trabalho sugere a efetiva utilida-
de dos métodos computacionais como ferramentas de auxilio
na elucidacdo de fendmenos superficiais e que podem trazer
grandes beneficios na aplicacdo dos resultados obtidos em sis-
temas tecnoldgicos de catalise heterogénea e eletrocatélise.

Sem duvida alguma a quimica tedrica atualmente tem se
mostrado ser imprescindivel no estudo de propriedades ele-
trénicas, quer auxiliando na interpretacdo de dados experi-
mentais, quer servindo na obtencdo de informagdes ou esti-
mando propriedades em sistemas onde experimentalmente
ainda ndo sdo obtidas. Isto deve-se a qualidade dos resulta-
dos obtidos por metodologias como a Teoria do Funcional de
Densidade e Métodos de Perturbacdo d©&lem. Usando-
Figura 9. Superficie de adsorgdo e difuséo para o sistema H/Pd(5).se estratégias de calculos, como pseudopotencial, podemos
simular processos envolvendo metais de transicdo, como des-
crito neste trabalho.

caminho de difuséo

SITI O de ADSORCAO de H/Pd(5)

® Hartree-Fock

o MP2
268.5 B
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