Calculos DFT para o dimero de Paladio
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A estrutura eletronica de pequenos clusters megh@m sendo atualmente
muito investigada, a fim de se entender o compantaoncatalitico dos metais.

O paladio € um dos metais mais utilizados em catdlieterogénea por ter
atividade ja comprovada, sendo muito utilizado eatdes de hidrogenacédo. O cluster Pd
foi considerado como modelo para compreender wvidsde da superficie metalica.

Célculos tedricos tém demonstrado diferentes cordighes eletrénicas para o
estado fundamental do atomo de paladio. Result&Bs'P e B3PW91 indicaram a
configuracdo & (*S) em boa concordancia com o resultado experimdtabkla 1),
sugerindo que o modelo de um atomo néo seria adequara representar a superficie

metalica do paladio.

TABELA 1: Diferenca de energiD-'S (eV) para o 4tomo de Pd.

Basis set AE -°D-'S (Kcal/mol)
B3PW91-Lanl2dz 21.3
B3LYP-Lanl2dz 20.0
B3LYP-HW ? 13.4
CASPT2-ECP-HW 20.0

Experimentaf 21.9



No estudo do Pcconsideramos a configuragéo tripleto para o caldolestado
fundamental. O erro devido pela superposicéo desh@SSE) foi calculado com o método
de counterpoise.

A tabela 2 mostra os resultados paro calculo deng&@ e energia de ligacdo do
dimero de Pd.

TABELA 2. Geometria e a Energia de ligagdo do dimego Pd

Estado tripleto Comprimento de E Ligacao
ligacdo (A) (Kcal/mol)

B3LYP 2.53 -22.1

B3LYP (BSSE) 2.53 -19.1

Experimental 2.75 -26+5

Os resultados apresentado na tabela 2 mostram boeordancia com o

experimental, além da importancia de incluir o B$®E calculos B3LYP.
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