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Objetivos

A emissdo de CO, por meio das atividades
humanas é apontada como um dos principais
agravantes das mudangas climaticas. Dessa
forma, existe um crescente interesse em
relagdo a materiais que possam agir como
catalisadores na redugéo ativa do CO,, como a
utilizagdo de catalisadores baseados em
metais de transigdo (TM)."! Neste sentido, este
projeto visa o entendimento dos processos de
ativacdo do diéxido de carbono através da
adsorcdo em clusters de TM, através da
identificacdo dos sitios reacionais e o efeito da
transferéncia de carga na ativagédo do CO,,.

Métodos e Procedimentos

Os calculos de estrutura eletrénica foram
realizados no contexto da teoria do funcional
da densidade (DFT) com o funcional de
correlagcdo e troca Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) através da utilizacdo do cdédigo
Fritz-Haber institute ab initio molecular
simulations package (FHI-aims), com funcbes
light-tier 2 como fungbes base para a resolugao
das equagbes de Kohn-Sham.? As estruturas
CO,/Feg foram geradas através de um algoritmo
baseado na métrica Euclidiana, enquanto as
espécies quimicas foram caracterizadas a partir
da analise vibracional no infravermelho (IR).

Resultados

Estruturas de adsor¢do do CO, em um
nanocluster de Fe; de menor energia foram
calculadas,® observando-se a adsorgdo da

molécula de CO, em sitios de configuragao top
ou bridge. As energias de adsorcao (E,,) dos
sitios mais estaveis possuem valores iguais a
-0.20 e -1.08 eV/at, para estes sitios,
respectivamente. As analises IR apontam que
sitios de adsorgao top apresentam bandas de
absorcao similares as bandas do CO, gasoso,
enquanto sitios bridge apresentam bandas em
numeros de onda similares as da espécie CO,".
Andlises de carga apontam que a adsorgdo da
molécula em sitios bridge aumentam os
comprimentos das ligagdes C-O em 0.08A
enquanto o angulo molecular diminui em cerca
de 20%. devido a transferéncia de carga dos
nanoclusters de Fe;.

Conclusodes

Nossa anadlise sugere que as adsor¢des em
sitios bridge CO,/Fe; apresentam os menores
valores de E_, devido a interagdo mais forte
entre a molécula adsorvida e o cluster. Além
disso, a analise de cargas mostra que a carga
transferida do nanocluster para o CO,
adsorvido em sitios bridge provoca as
mudangas  estruturais mencionadas na
molécula.
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