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Objetivos

Atualmente, sabe-se que as emissdes de
didxido de carbono da agéo antropogénica tém
gerado diversos efeitos colaterais na biosfera
terrestre, apresentando-se como um dos
principais agravantes do efeito estufa devido a
sua elevada concentracdo na atmosfera e
estabilidade termodindmica, dificultando sua
captura e conversdo. Catalisadores de metais
de transigdo (TM) tém sido alvo importante de
estudos neste tema devido as suas
propriedades Unicas.! Neste trabalho, foi
estudada a ativagdo de CO, em clusters
metalicos das séries 3d, 4d e 5d dentro do
contexto da teoria do funcional da densidade
(DFT), analisando os sitios de adsorgao mais
ativos e o papel da transferéncia de carga em
cada sistema.

Métodos e Procedimentos

Empregaram-se célculos ab initio por meio do
codigo Fritz Haber Institute ab initio molecular
simulations package (FHI-aims) com o
funcional de troca e correlagio PBE e
corregbes  Tkatchenko-Scheffler para as
interacbes de van der Waals. Para a resolugao
dos orbitais de Kohn-Sham, o FHI-aims faz uso
funcbes de base do tipo Numerical
Atom-Centered Orbital com preciséo light-tier 2
(rcut = 5A).12

Resultados

Os calculos apontam que o CO, interage mais
fortemente em sitios de adsorgdo bridge,
reduzindo o angulo e aumentando as
distancias de ligagéo do CO, quando adsorvido
em clusters dos grupos 8, 9 e 10. As
configuragdes de adsorgdo calculadas para o
CO, em clusters do 11° grupo (Cug, Ags € Aug)
apresentam um CO, fracamente adsorvido,
indicando uma baixa capacidade de
transferéncia de carga e, portanto, sistemas de
adsorcdo instaveis. As analises vibracionais
indicam que as moléculas adsorvidas em
bridge atuam como bons aceptores de carga,
refletindo na presencga de bandas na regido do
IV em numeros de onda similares aos do
espectro do CO,*, em concordancia com os
resultados de analise de cargas.

Conclusoes

Os resultados indicam que os clusters de Osg e
Rug possuem as estruturas de adsorgdo mais
estaveis, com valores de energia de adsorcao
de -1,40 e -1,19 eV, respectivamente. Ademais,
os clusters do grupo 11 s&o incapazes de ativar
a molécula de CO,, gerando estruturas de
adsorgdo mais fracas, regidas principalmente
por interagdes de van der Waals.
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