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RESUMO

O conceito de catalise por um tinico atomo (single-atom catalysts) origina-se com a
nanociéncia, em que o refinamento das técnicas de sintese reduzem as dimensdes das fases
cataliticas e, portanto, seus sitio ativos, para um tnico atomo disperso na superficie do
material suporte. Além disso, a atividade catalitica encontra-se criticamente relacionada as
dimensoes das fases, cuja ordem de grandeza é em escala nanométrica. O comportamento
de muitos materiais nessa escala, é diferente daquele apresentado quando a estrutura se
torna maior. Nesse contexto, a magadiita, um silicato lamelar amplamente empregado
em processos de adsorcao, troca ionica e catélise heterogénea, se torna interessante como
um possivel suporte em catalisadores de 4tomo tnico. Sendo assim, este trabalho teve
como objetivo simular modelos single-atom de metais nobres suportados em superficie
de magadiitas dcidas, chamados aqui de M/H-Magadiita (M = Ag, Au, Pt, Pd), para
avaliar sua capacidade de migracgao e estabilizagao em diferentes sitios e seus respectivos
potenciais cataliticos. Foram realizados calculos computacionais ab initio usando o pacote
QUANTUM-ESPRESSO. Os célculos foram baseados na teoria do funcional da densidade
(DFT), e utiliza um conjunto de bases dado por ondas planas e condigdes de contorno
periddicas. O funcional de troca e correlagao foi do tipo GGA-PBE, e pseudopotenciais
do tipo Vanderbilt Ultrasoft. O vacuo, a energia cinética de corte e a amostragem de
pontos-k foram 19 A, 55 Ry e 2x2x1, respectivamente. Foram analisadas os elementos
metalicos em diferentes sitios de deposicao na H-Magadiita. Um levantamento energético
identificou dois sitios para os sistemas Au/H-Magadiita e Ag/H-Magadiita: na superficie
e na cavidade, com diferenca energética de 36,08 e 38,54 kcal mol~! respectivamente.
Por outro lado, trés sitios (cavidade, superficie e borda) foram observados para a Pd/H-
Magadiita e Pt/H-Magadiita, e variagao de energia de 9,10 e 15,15 kcal mol~*. As barreiras
energéticas de migracao dos modelos Ag/H-Magadiita, Au/H-Magadiita e Pd/H-Magadiita
foram inferiores a 5,00 kcal mol™!, dando indicios de que haveria sinterizacdo dos metais
apés a dispersdo na superficie. As estruturas Pt/H-magadiita da cavidade, no entanto,
apresentaram uma barreira de migracao de 51,00 kcal mol~!, se tornando o mais promissor

dentre os modelos estudados.

Palavras-chave: DFT. Catdlise Heterogénea. Silicatos lamelares. Atomo tnico.



ABSTRACT

The concept of single-atom catalysts originated in nanoscience, where the refinement
of the synthesis techniques of these devices reduce the dimensions of the active sites to a
single atom dispersed on the surface of the support material. In addition, the catalytic
activity is critically related to the dimensions of the sites, whose order of magnitude is on
the nanometer scale. The behavior of many materials at this scale, is different from that
presented when the structure becomes larger. In this context, magadiite, a lamellar silicate
widely used in adsorption processes, ion exchange and heterogeneous catalysis, becomes
interesting as a possible support in single atom catalysts. Therefore, this work aimed to
simulate single-atom models of noble metals supported on acid magadiite surfaces, called
here M /H-Magadiite (M = Ag, Au, Pt, Pd), to evaluate their migration and stabilization
capacity in different sites and their respective catalytic potentials. Ab initio computational
calculations were performed using the QUANTUM-ESPRESSO package. The calculations
were based on density functional theory (DFT), and uses a basis set given by plane waves
and periodic boundary conditions. The exchange and correlation functional was of the
GGA-PBE type, and pseudopotentials of the Vanderbilt Ultrasoft type. The vacuum,
the shear kinetic energy, and k-point sampling were 19 A, 55 Ry, and 2x2x1, respectively.
Metal elements were analyzed at different at the deposition sites in H-Magadiite. An
energy survey identified two sites for the Au/H-Magadiite and Ag/H-Magadiite systems:
on the surface and in the cavity, with energy difference of 36.08 and 38.54 kcal mol ™!
respectively. On the other hand, three sites (cavity, surface, and edge) were observed for
Pd/H-Magadiite and Pt/H-Magadiite, and energy variation of 9.10 and 15.15 kcal mol ™.
As for the reaction path calculation, the migration energy barrier of the Ag/H-Magadiite,
Au/H-Magadiite, and Pd/H-Magadiite models were less than 5.00 kcal mol™! | giving
indications of metal sintering. The Pt/H-magadiite cavity structures, however, showed a
migration barrier of 51.00 kcal mol™!, becoming the most promising among the models
studied.

Keywords: DFT. Heterogeneous catalysis. Lamellar silicates. Single atom.
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1 INTRODUCAO

Um dos grandes desafios da quimica moderna consiste em maximizar a eficiéncia e
minimizar custos nos processos de sintese. Nesse cenario, a catalise desempenha um papel
importante, pois ela estd presente em mais de 80% dos processos quimicos industriais (DU-
PONT, 2002; GUSMAO; PERGHER; SANTOS, 2017). Ela é uma 4rea multidisciplinar,
envolvendo cinética quimica, quimica de materiais, quimica de coordenacao, quimica de
solidos e superficies, modelagem, quimica tedrica entre outras. Sua aplicacao é bastante
diversificada, sendo encontrada nos setores petroquimico, plasticos, controle ambiental,
agroquimico, farmacéutico entre outros (SANTOS E. N.; LAGO, 2007).

O comércio global de catalisadores evidencia a magnitude dessa area para a industria
quimica. De acordo com Hu e Yip (2021) esse setor movimentou 33,9 bilhoes de délares
em 2019, com projecao de crescimento anual por volta de 4,4% entre 2020 e 2027. A
maioria dos catalisadores empregados sao sélidos inorganicos, constituidos por metais,
oxidos de metais, estruturas suportadas, zedlitas, argilas, haletos metalicos, entre outros.

Tal conjunto de materiais representa aproximadamente 75% desse mercado (CARRENO
et al., 2002; GUSMAO; PERGHER; SANTOS, 2017).

Nesse contexto, a modelagem computacional aliada a nanociéncia pode assumir um
protagonismo no desenvolvimento de materiais com propriedades cataliticas especificas.
Dentre as varias ferramentas de quimica computacional, a Teoria do Funcional da Densidade
— DFT (do inglés, Density Functional Teory) tem sido amplamente empregada no estudo
de materiais no estado sélido. Ela demonstra razoavel precisao a um custo computacional
acessivel, permitindo antever resultados experimentais (GAGGIOLI et al., 2019). Por
outro lado, o desenvolvimento da nanociéncia viabiliza a sintese de materiais em escalas

nanomeétricas.

1.1 CATALISE

A catélise é um processo relacionado a cinética de uma reacao, onde a adicao de
uma substancia quimica influencia na diminuicao da energia de ativagao, menor energia
capaz de gerar uma colisao efetiva, tornando possivel um novo mecanismo. O mecanismo
pode ser entendido como uma série de etapas individuais que ocorrem durante a reagao,

as quais sao denominadas processos elementares (RUSSEL, 1994).

Dentre as teorias que visam explicar os processos elementares destacam-se duas, a
teoria das colisoes e a teoria do estado de transi¢ao. Na primeira uma reacao bimolecular
ocorre durante as colisdes entre os reagentes. Ela dependente de trés fatores basicos: taxa
de colisoes, percentual de moléculas com energia igual ou maior a energia de ativacao e
por ultimo, do nimero de colisdes com orientacao geométrica favoravel a formacao de

produtos (ATKINS; JONES, 2014; RUSSEL, 1994).
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A teoria do estado de transi¢cdo, também chamada de teoria do complexo ativado,
concentra-se na maneira pela qual os dtomos se rearranjam e na sequéncia das variagoes
de energia potencial durante o processo. A medida que as distancias interatomicas e
angulos de ligacao se modificam, a energia potencial cresce até atingir um valor maximo.
Essa configuracao de atomos préxima da regiao de méaxima energia é conhecida como
complexo ativado. O arranjo de atomos que se encontra exatamente no pico da energia
potencial é definido como estado de transicao. Quando duas moléculas atingem essa

situagao, qualquer distor¢ao nas distancias e angulos, pode levar a formacao de produtos

(ATKINS; DE PAULA, 2018; RUSSEL, 1994).

Uma das vantagens da utilizacdo de catalisadores é o fato deles permitirem que as
reacoes sejam realizadas em temperaturas relativamente mais baixas e em menor tempo.
A consequéncia disso é a redugao nos custos de producao (DIAS; FERREIRA; CUNHA,
2012). De modo geral os processos cataliticos se subdividem em duas categorias: catalise

homogénea e catalise heterogénea. As caracteristicas de cada uma delas é descrita a seguir.

1.2 CATALISE HOMOGENEA

Na catélise homogénea, o catalisador e os reagentes se encontram na mesma fase,
possibilitando uma interacdo mais eficiente entre eles. Uma consequéncia direta dessa
condigao é o maior rendimento da reacao. Além disso, o meio reacional ocorre em condig¢oes
mais brandas, viabilizando o controle do processo. No entanto, a catalise homogénea

¢é bastante limitada em razao das dificuldades em separar o catalisador dos produtos
(RUSSEL, 1994; ATKINS; JONES, 2014).

1.3 CATALISE HETEROGENEA

Na catalise heterogénea os reagentes e produtos se encontram em fase distinta do
catalisador. Esse tipo de processo apresenta algumas vantagens como a facilidade em

separar o produto do meio reacional, a possibilidade de reuso do catalisador, reducao da

corrosao de equipamentos e geracao de residuos (DIAS; FERREIRA; CUNHA, 2012).

O catalisador heterogéneo dispoe de uma superficie solida na qual as espécies
quimicas (dtomos, moléculas ou fons) se adsorvem. Basicamente existem dois tipos de
adsorcao, uma relativamente fraca, denominada adsorcao fisica ou de van der Waals,
e outra mais forte, chamada de adsor¢ao quimica ou quimissor¢cao. Elas podem ser
diferenciadas uma da outra pelos valores da entalpia de adsorcao, AH .4, na fisica ele
se encontra na faixa de 20 kJ mol™!, enquanto que, na adsorcao quimica, esse valor é
da ordem de 200 kJ mol~! (ATKINS; DE PAULA, 2018). Numa reagio que ocorre com
auxilio de um catalisador heterogéneo, é comum o processo de quimissorcao. Ele acontece
preferencialmente em certas regides da superficie, as quais sao denominadas sitios ativos

(ATKINS; JONES, 2014; RUSSEL, 1994).
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No desenvolvimento de um catalisador é desejavel que ele apresente determinadas
caracteristicas como: elevada atividade e seletividade, reprodutibilidade, estabilidade,
economia de energia, rotas sintéticas mais curtas e facil regeneracao. Nos ultimos anos
tém crescido o interesse por catalisadores capazes de unificar essas caracteristicas, e que
a0 mesmo tempo estejam em consonancia com os principios da Quimica Verde. Nesse
contexto destacam-se as pesquisas voltadas para a catalise por atomos tinicos, os chamados
SAC’s (do inglés, single-atom catalysts) (RIO; MALHERBE, 2019; GAGGIOLI et al.,
2019; HU; YIP, 2021).

1.4 CATALISE POR ATOMO UNICO

Um catalisador de atomo tinico é definido como aquele em que os sitios ativos sao
atomos isolados, altamente dispersos sobre o material suporte, como é mostrado na Figura
1. Esse campo de pesquisa ¢é alicer¢cado na nanociéncia, em que a evolucao dos métodos
experimentais permite desenvolver materiais nessa escala de grandeza (HUANG et al.,
2018; WANG et al., 2019).

Figura 1 — Representagdo de um modelo single-atom

Sitios ativos

Material suporte

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Os SACs se distinguem dos clusters (pequeno aglomerado de 4tomos) e nanopar-
ticulas (NP) por nao haver liga¢oes metal-metal. Além disso, o tamanho das particulas
metalicas é um dos fatores que determinam o desempenho catalitico (CHENG et al.,
2019).Como a atividade catalitica encontra-se criticamente relacionada as dimensoes dos
sitios, relacao mostrada na Figura 2, e o comportamento de muitos materiais é diferente
conforme o tamanho da estrutura se altera, estudos nessa area tém despertado muito
interesse na literatura cientifica (ZHANG et al., 2018).

Qiao et al. (2011) relataram a sintese de um catalisador de d4tomo tinico constituido
por platina suportada na superficie de éxido de ferro. Esses autores reportaram ainda uma
alta estabilidade, seletividade e atividade para oxida¢ao de CO (monéxido de carbono) e

oxidagao inicial de CO em Hy (gés hidrogénio).
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Outro exemplo descrito na literatura é o ouro, que encontra-se entre os metais
mais nobres e por isso muito pouco reativo. Ele apresenta pouca ou nenhuma atividade
sob a forma metélica, mas quando é utilizado na forma single-atom demonstra atividade
catalitica apreciavel. A explicacio para esse comportamento se deve a diversas propriedades
fisico-quimicas, como a energia de superficie e surgimento de novos estados eletronicos, que
se modificam a medida que o tamanho das particulas é reduzido (FERREIRA; RANGEL,
2009; QIAO et al., 2011).

Figura 2 — Relagao entre a atividade catalitica e o tamanho do sitio
ativo

single-atom

Energia livre de superficie

nanoparticula

Y

Tamanho do sitio ativo

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Uma comparacao entre as estruturas geométricas e eletronicas de uma nanoparticula,
um cluster e um single-atom pode ser vista na Figura 3. Nela pode ser observado que
a estrutura eletronica se modifica consideravelmente a medida que hd uma diminuigao
no tamanho do sitio ativo. Em um single-atom as propriedades sao originadas nos
orbitais atomicos, em um cluster tem origem em orbitais moleculares, e por fim, em uma
nanoparticula ou estruturas maiores, as propriedades derivam da estrutura de bandas
do material. Essas propriedades geométricas e eletronicas tinicas provocam alteracoes
significativas nas interagoes entre os reagentes, intermediarios e produtos, tendo por
consequéncia uma maior atividade e/ou seletividade (LIU; CORMA, 2018; QIAO et al.,
2011).

Um dos problemas que afeta a catalise heterogénea por metais dispersos é a sinteri-
zagao, processo fisico irreversivel que provoca a reducao da area catalitica efetiva. Essa
reducao é decorrente do crescimento de cristalitos metalicos em catalisadores suportados,
ou pela diminuigao da drea em catalisadores massicos (SILVA; ZOTIN et al., 2012). A

sinterizagao pode ocasionar efeitos nefastos aos SAC’s, visto que, como discutido nos
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paragrafos anteriores, a atividade catalitica de alguns metais mudam drasticamente quando

eles passam de uma situacao de single-atom para um cluster ou nanoparticula.

Figura 3 — Comparacao entre uma nanoparticula, um cluster e um
single-atom

Nanoparticula Cluster Single-atom

Estrutura o
geomeétrica
0.1 nm
Estrutura — —
eletronica — m—
Orbitais Orbitais
Bandas de energia moleculares atomicos

Fonte: Adaptado de (LIU; CORMA, 2018)

1.5 MATERIAIS LAMELARES

Os solidos lamelares sao estruturas cristalinas, cujo crescimento estrutural ocorre
preferencialmente em duas dire¢oes espaciais, formando camadas bidimensionais (2D).
Estes materiais se caracterizam por formarem arranjos tridimensionais (3D) através da
sobreposicao das lamelas (MOURA, 2008; PIRES, 2010). Na Figura 4 é mostrado uma
representacao de um solido lamelar. Tais compostos podem ser encontrados livremente na

natureza, bem como sintetizados em laboratério (SUPERTT et al., 2007).

Figura 4 — Representacao estrutural de um sélido lamelar

/ Espaco interlamelar

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)
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O grupo dos solidos lamelares é bastante amplo, englobando diversos materiais
como os hidréxidos duplos lamelares (HDLs), os hidréxissais (HSL), as montmorilonitas
(MMT), os fosfatos de zirconio e titdnio (ZrP/TiP) e os silicatos. Os silicatos ¢ um
grupo de materiais promissores para aplicacoes em catélise heterogénea, por serem muito
versateis (BRENN; SCHWIEGER; WUTTIG, 1999; SUPERTT et al., 2007). A estrutura
elementar dos silicatos é constituida por atomos de silicio tetracoordenado com oxigénios
[Si04], formando conformages muito estaveis. A disposi¢do geométrica destes tetraedros,
no processo de polimerizagao, define o tipo de composto que serd formado (FERNANDES,
2017). Fazem parte desse conjunto de materiais a kanemita, makatita, magadiita, RUB-18
e a keniaita (JOHNSON;, 2005). O objeto de estudo deste trabalho é a magadiita, e ela

serda descrita mais detalhadamente na préxima subsecao.

1.6 MAGADIITA

A magadiita foi descrita pela primeira vez em 1967 por Eugster, tendo sido
encontrada no lago Magadi, Quénia, de onde deriva seu nome (EUGSTER, 1967). Este
lago estd localizado no vale da grande fenda africana, uma regiao de afastamento das placas
tectonicas asiatica e africana, tornando-o exposto a processos fisico-quimicos, possibilitando
a formacao deste mineral (SUPERTT et al., 2007). Ela pode ser encontrada na forma sédica
(Na-magadiita), ou acida (H-magadiita). Essas duas configuragdes estao representadas
esquematicamente na Figura 5 onde, a direita temos uma ilustracdo da Na-magadiita, e a

esquerda ¢ mostrado a magadiita acida.

Figura 5 — Esquema da H-magadiita a esquerda e da Na-magadiita
a direita.

@ soioc @ oxigenio  Hidrogenio

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Na forma sodica, ela constituida por camadas de silicatos com carga negativa,

contrabalanceadas por fons s6dio na regiao interlamelar, mostrado na figura (Figura 5)
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como uma esfera de cor roxa com sinal de positivo (+) inscrito. A férmula quimica proposta
inicialmente para ela foi: NasSij4Og9 - 9H,O. Em meio acido, temos a substituicao dos
fons s6dio (Na™) por prétons (H'). Na figura 5 esses prétons se encontram ligados aos
oxigénios da lamela (oxigénios com carga negativa na representacao da Na-magadiita).
Inicialmente ela foi reportada com a composi¢ao HySij4O30 - 4-12H,O (BRINDLEY, 1969;
LAGALY; BENEKE; WEISS, 1975).

Ao longo do tempo, diversos modelos foram propostos para tentar elucidar a
estrutura da magadiita, e uma sintese contendo a evolucao desses trabalhos ¢ mostrada na
Tabela 1. Nela é apresentada os principais autores, formula minima, espacamento basal

(Ep) e a relagdo entre grupos silanois (Q3) e siloxanos (Q4) que formam a lamela.

Tabela 1 — Principais modelos propostos para a magadiita

Autores Férmula Ey (A) Razdo Q3:Qq

ROjO et. al. H5,28i14030’6 : IlHQO 1].,2 1:2
*Pinnavaia et. al. X5Si14099 - (9-10)H,0 11,5 1:3
Brandt et. al. Na28114029 : ]_OHQO 15,6 1:2
Garcés et. al. 8Si0, - Nay,O - 9H5,0 15,6 1:2
Almond et. al. NaySij4Oq9 - nH,0 15,6 1:3
Ide et. al. H1’7Si10022 : 144[Na(HQO)4] 15,0 ].2].,6
Krysiak et. al. NaQSil4028(OH)2 : 8HQO 13,5 132,5

Nota: * Esses autores elaboraram dois modelos, um para a magadiita acida (X
=H) e outro para sédica (X = Na)

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

O primeiro trabalho que tentou descrever a estrutura da magadiita foi reportado
em 1986 por Rojo et al. (1986). Esses autores propuseram, utilizando-se de técnicas
experimentais uma férmula minima Hs 95114039 - nH2O, com espagamento basal de 11,2 A

e estrutura da lamela constituida por silicatos formando anéis de 4 e 6 membros.

Um segundo modelo foi publicado por Pinnavaia, Johnson e Lipsicas (1986) onde os
autores utilizaram técnicas de ressonancia magnética nuclear (RMN) do niicleo de 2Si. Eles
estabeleceram como formula minima para H-magadiita e Na-magadiita HyoSi14O99 - nH50 e
NaySi14Oq9 - nH5 O, respectivamente. O espacamento basal para os materiais desidratados
foram de 11,2 A e 11,5 A respectivamente, e o esquema de lamela semelhante ao proposto

por Rojo.

Dois anos depois foram propostos mais dois modelos estruturais para a magadiita,
um foi descrito por Brandt, Schwieger e Bergk (1988) no qual empregou-se técnicas de
termogravimetria e difragdo de raios-x (DRX) obtendo como férmula minima para a
magadiita acida HySij4Oq9 - nHyO e NagSij4Oq9 - nH,O para a sédica. O espagamento
basal reportado variou entre 13,2 A e 11,2 A no caso da H-magadiita, e 15,6 A a 11,5 A

para a Na-magadiita. Os autores sugeriram um esquema de lamela composto por folha
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tripla de silicatos, formadas por anéis de 4 e 8 membros.

O outro modelo relatado em 1988 foi descrito por Garcés et al. (1988) onde aliou
técnicas de RMN, DRX e espectroscopia no infravermelho para propor uma estrutura. Em
suas analises, o autor concluiu que o esquema de lamela da magadiita é formado por anéis
duplos pentilicos. Deste trabalho, originou-se um arquivo CIF (do inglés, Crystallographic

Information File) cuja férmula reduzida proposta foi SizOqp.

O quinto modelo proposto para a magadiita foi reportado por Almond, Harris e
Graham (1994) Eles empregaram técnicas de RMN bidimensional dos nicleos de 'H e
31Si. Nesse modelo foi sugerido que a presenca de sédio na regido interlamelar provoca
uma forte interacao entre a agua e a lamela. Esses autores propuseram como férmula
minima para a magadiita, NasSij4Osg - nH,0, e espacamento basal de 15,6 A e a estrutura

formada por lamela dobrada de octossilicato.

Em 2018 foi proposto outro modelo para a magadiita, desenvolvido por Ide et al.
(2018). Os autores utilizaram funcao de distribuicao de pares de raios-X (PDF), RMN de
'H e ?Si e DRX e obtiveram para a Na-magadiita uma estrutura triclinica com grupo
espacial PI cuja férmula minima reportada ¢ Naj 44 Sij9Og2 - 3H20 e parametros de rede:
a=1575Ab=3930A, c=7365A, a=96382° 3 = 9592° v = 96,18°.

Um modelo mais recente da Na-magadiita, mostrado na Figura 6, estabelece que
sua férmula minima é NaySi;;O(OH), - 8H,O, ele foi elaborado por pesquisadores do
GFQSI (Grupo de Fisico Quimica de Sélidos e interfaces do DQ-UFJF) e da Unicamp em
associagdo com pesquisadores da Johannes Gutenberg-Universitdt Mainz e da Universidade
Ruhr-Bochum (KRYSIAK et al., 2021). Eles propuseram uma estrutura semelhante
a das RUB’s, um grupo de silicatos lamelares, apresentando modificagoes no corte e
deslocamento da lamela. (BOROWSKI; WOLF; GIES, 2002; MARLER; GIES, 2012). Os

dados cristalograficos desse modelo sao mostrados na Tabela 2.

Figura 6 — Estrutura da Na-magadiita

I

.~ - - <

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)
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Tabela 2 — Parametros de rede da magadiita sodica

a(d) b@A) cA) a(® B 1)
Célula cristalografica 10,542 10,130 62,068 90,00 90,00 90,00
Célula primitiva 7,309 7,310 37,860 107,99 60,40 92,14
Férmula minima NaySij4O95(OH)4.8H, O
Grupo espacial F2dd
Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

No ambito das aplicagoes, diversos estudos tém demonstrado o interesse no uso
da magadiita. Fujita, Kuroda e Ogawa (2003) investigaram a adsorc¢ao de grupos alcoois
por este composto. Franca et al. (2019) avaliaram a eficiéncia da Na-magadiita e K-
magadiita na remocao de ranitidina, um farmaco, em corpos aquaticos, a qual mostrou
resultados satisfatérios. Mokhtar, Djelad, Adjdir et al. (2018) utilizaram uma combinagao
de Cu-magadiita e quitosana como agente bactericida. Mostrando-se satisfatorios quando
aplicado aos grupos E. Coli e S. aureus. Em outro trabalho, esses autores relatam o
uso da magadiita como adsorvente de ampicilina, um antibiético muito comercializado.
De acordo com o estudo, esse material pode ser empregado em um sistema de entrega
de medicamento, aumentando a eficicia na administragdo de remédios (MOKHTAR;

DJELAD; BENGUEDDACH et al., 2018).

Outro campo em que a magadiita tem ganhado espago, é na catalise heterogénea.
Wang et al. (2019) reportaram interesse nesses compostos, descrevendo alguns mecanismos
de sintese, e possiveis aplicagoes, sob a Otica da catalise por atomo tnico. No entanto,
eles destacam que ainda é um desafio preparar tais catalisadores, com uma localizacao
precisa do metal sobre o material suporte. Com base nesses argumentos apresentados,
torna-se interessante realizar estudos ab initio empregando a superficie da magadiita como
suporte para modelos single-atom. Com isso, torna-se possivel fornecer dados teodricos que

alicercam trabalhos experimentais.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal desde trabalho ¢é estudar modelos de metais nobres suportados
em superficie de H-magadiita, os quais foram aqui chamados de M/H-Magadiita (M = Ag,
Au, Pt, Pd).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

i) Analise estrutural: Construgao de modelos de diferentes sitios de suportagem dos

metais a fim de obter as estruturas de menor energia total para os sistemas M/H-magadiita
(M = Au, Ag, Pd, Pt).

ii) Andlise de interagoes: Para superficie da H-magadiita e os elementos metélicos
nos sitios de deposicao mais estaveis foram calculadas diferencas de densidade de carga,

andlise de Bader, levantamento das densidades de estados projetadas nos dtomos (pDOS).

iii) Analise cinética: Foram calculadas as barreiras de energia envolvidas na migragao
de atomos de metais nobres sobre a magadiita. As migracgoes foram definidas como reac¢oes
e serdo calculadas as barreiras de reagdo dos processos utilizando-se do método CI-NEB

para isto.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 MECANICA QUANTICA

A mecénica quantica se desenvolveu usando a funcao de onda W, descrita na
equacao de Schrodinger para descrever qualquer estado quantico fundamental. A forma

matematica dessa equacao independente do tempo é dada a seguir:
HU = EV (3.1)

Onde H e E sao o operador Hamiltoniano e a energia do sistema obtido, respectivamente.
Do ponto de vista tedrico, a equacao 3.1 é uma ferramenta perfeita para extrair qualquer
informagao quéantica, porém os casos em que ela pode ser resolvida analiticamente é

limitado devido a complexidade do hamiltoniano, o qual pode ser escrito como:

A A

H = Tn + Te + Vne + ‘A/ee + Vnn (32)

Onde T,, e T, sao respectivamente as energias cinéticas dos nticleos e elétrons, V,,. é o
potencial de atracao elétron-nticleo, V,. representa o termo de repulsao elétron-elétron e

por fim, V,,,, estabelece a energia de repulsao nicleo-ntucleo.

O problema da equacgao de Schrodinger é que, quanto maior o sistema quantico,
maior é o nimero de varidveis a serem consideradas nos operadores. Logo, em sistemas de
muitos corpos, o hamiltoniano depende de um niimero muito grande de coordenadas, e
mesmo empregando métodos numéricos para resolvé-lo o custo computacional é proibitivo.
Sendo assim, é preciso recorrer ao uso de aproximagoes para facilitar a obtencao de
autovalores. Uma das primeiras aproximagoes desenvolvidas nesse sentido foi a chamada

aproximagao de Born-Oppenheimer (ABO), descrita a seguir.

3.2 APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

Para resolver o hamiltoniano de um sistema de muitos corpos (equagao 3.2), a ABO,
parte do pressuposto que a razdo entre as massas de niicleos e elétrons é grande o suficiente
(cerca de 2000 vezes) para permitir que o movimento dos nicleos sejam desconsiderados.
Em outras palavras, ela considera que os elétrons se adaptam instantaneamente a qualquer
posicao dos ntcleos. Com isso, a aproximacao de Bohr-Oppenheimer permite desacoplar o
movimento dos nucleos e elétrons e resolvé-los separadamente (BORN; OPPENHEIMER,
1927).

Os elétrons sao considerados os responsaveis pela energia cinética do sistema e
estao sujeitos a energia potencial devido as interagoes elétron-elétron e a energia potencial
externa, devido aos nucleos. Neste esquema a energia cinética dos nicleos,T;,, pode ser

A

desprezada e a interagao repulsiva entre os nucleos, V,,,, é constante, logo o hamiltoniano
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eletronico sera dado por:
H=T,+V, +V. (3.3)

Com a consideragao dada na equagao 3.3, o problema de um sistema de ntcleos e
elétrons ¢é reduzido ao estudo de um conjunto de elétrons interagentes que se movem sob o
efeito de um potencial externo, V..(7), devido a presenga dos niicleos fixos. Cabe, entao,

resolver a seguinte equagao:

H,U(F) = E,U(7) (3.4)

Apesar da aproximacao de Born-Oppenheimer separar as fungoes eletronicas e
nucleares, a equagao 3.4 s6 é resolvida facilmente para sistemas monoeletronicos, como
atomos hidrogendides. No caso polieletronico, resolver a equacao 3.4 requer acoplamento
de coordenadas eletronicas, o que torna o calculo bastante complexo. Desta maneira, €
necessario recorrer a metodologias que tornam viavel a resolucao de sistemas com elétrons
interagentes (FIOLHAIS et al., 2003).

3.3 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

Dentre os métodos computacionais mais utilizados, a DFT tem se mostrado muito
eficiente para calculos de primeiros principios de estrutura eletronica de materiais no
estado fundamental. Essa teoria se baseia na ideia de que a energia total de um sistema, é
um funcional Unico da densidade eletronica, em que o minimo desse funcional é a energia
do estado fundamental do referido sistema. O arcabouco tedrico que fundamenta a DFT
foi descrito em um artigo de 1964 por Pierre Hohenberg e Walter Kohn, sendo alicergado

em dois teoremas (HOHENBERG; KOHN, 1964):

Teorema 1. O potencial externo v(r) sentido pelos elétrons € um funcional Unico

da densidade eletronica p(r).

Isso quer dizer que uma vez conhecida a densidade eletrénicap(r), torna-se possivel
calcular o potencial externo bem como a funcao de onda de um sistema, e dessa maneira

extrair propriedades desse sistemas.

Teorema 2. A energia do estado fundamental EQ[p] é minima para densidade p(r)

exata.

O teorema 2 define que, para qualquer v(r), a energia do estado fundamental exata
do sistema é um minimo global deste funcional, e a densidade p(r) medida para esse

potencial é a densidade do estado fundamental.

Os teoremas de Honhenberg-Kohn permitem utilizar a densidade eletrénica como
variavel basica de um sistema, contudo, eles ndo fornecem meios para calcular as energias.
A solucao foi dada por Walter Kohn e Lu Jeu Sham. No esquema Kohn-Sham, para resolver
o problema de muitos corpos interagentes, troca-se o problema original por um sistema

auxiliar, e isso é feito de modo que reproduza a densidade exata do estado fundamental de
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um sistema de elétrons que interagem. Dessa forma obtém-se um conjunto de equacoes de
uma particula e nao mais uma tnica equacao de varias particulas interagentes. Para isso,
os elétrons do sistema de referéncia devem ser imersos no potencial efetivo de Kohn-Sham.
Este sistema ¢é similar a equacao de Schrodinger para o atomo de hidrogénio, cuja diferenca
¢é a substituicao do potencial de interacao eletronica pelo potencial efetivo de Kohn-Sham,

descrito como:
Ve (7) = Vear (p(7)) + vi (p(7)) + vae(p(7)) (3.5)

Onde v (p(7))é o potencial real ao qual a molécula ou sélido estd submetido, vy (p(7)) é
o potencial que fornece a interagao eletrostatica entre os elétrons e v,.(p(7)) é o potencial
de correlagao e troca, este é a parte critica das equacoes de Kohn-Sham, visto que ainda
nao é conhecido um funcional de troca e correlagao exato. Com o potencial efetivo devido
a muitos elétrons, é possivel calcular a energia do sistema resolvendo na equacao abaixo,

que tem o formato da equacao para particulas independentes:

—hV?
2m

KS (= KS
DK () = B! ( " va@) (36)
Esta equagao é conhecida como a equacgao de Kohn-Sham e é resolvida itera-
tivamente. Para isso, inicia-se o cdlculo com com uma densidade inicial e executa a
diagonalizacao da matriz secular construida a partir das equacoes para obter os autovalo-
res, até que uma nova densidade é encontrada e o cdlculo procede-se em ciclos iterativos

até atingir um critério de convergéncia de energia eletronica pré-determinado (KOHN;
SHAM, 1965).

Para que seja possivel utilizar as equagoes de Kohn-Sham é necessario determinar
uma boa aproximagao para o termo de troca e correlacao. Entre as aproximagoes mais
utilizadas para este termo desconhecido estdo a Aproximagao da Densidade Local (LDA)

e um aperfeicoamento chamado de Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA).

Neste trabalho foi utilizada a aproximagao GGA, a qual considera, além da densi-
dade p(r) eletrénica no ponto r, o gradiente dessa densidade Vp(r) no ponto, em que a
densidade de energia de troca e correlagao esta sendo calculada. Ela pode ser expressa de

forma genérica por:

BN — [ p@)exclp @) Fuclp(7, T p(7))]dF (3.7)

e a solucdo da equacgao 3.7 dard, com a presenca do gradiente, um fator de intensificagao,
Fo[p(7,Vp(r))]. Esta fungdo modificard, no seu resultado, a energia de acordo com
a proximidade de densidade eletronica ao ponto r.A aproximacao do potencial troca e

correlagdo empregado foi desenvolvida por Perdew, Burke e Ernzerhof (1996), denominada
PBE-GGA.
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3.3.1 Calculo com spin polarizado

Na secao anterior foi descrito como utilizar a DFT para calculos em sistemas
restritos para camada fechada, também chamados de célculos com spin nao polarizado.
O calculo leva esse nome pois, temos pares de elétrons ocupando o mesmo orbital de
Kohn-Sham. Entretanto esse modelo nao se adapta muito bem, a sélidos com elétrons

desemparelhados.

No caso restrito, onde os spins up (u) e down (d) tem o mesmo orbital espacial

¥ (r), os spins podem ser descritos matematicamente da seguinte forma:

X' (2) = ¢! (r)u(w) (3.8)

XH(x) = H(r)d(w) (3.9)
Em x' e x* sdo os spins orbitais up e down,i(r) é orbital espacial, u(w) e d(w) sdo as
fungoes de spin. Ja para o caso ndo restrito, os spins up e down sao livres, podendo assumir
diferentes orbitais espaciais, e por consequéncia terem diferentes energias. A energia total

de um calculo com spin polarizado é dada pela equacao:

E(p(f-’)) _i@TKS( ) ¢TKS(f‘)d3 _i_Z(I)iKS )VQ(&KS(?#)CZBF—F
(3.10)

s F)"(f' PP+ B! (7) + Bxc (o) + [ p()Vesed ()

—r

~

Os potenciais de troca e correlagao podem ser separados para cada spin, e isso é feito da

seguinte forma:

Bles = =5V + Ve (7)) + Voo (o) + Vael 51 (7) (3.11)
Ao = =5 V7 + Vea () + Veaua 7)) + VaclpH () (3.12)

Resolvendo os hamiltonianos iterativamente, obtemos os orbitais de Kohn-Sham para
cada spin. Entretanto os Hamiltonianos sao dependentes da densidade total através do
operador de Coulomb, por isso eles sao acoplados e precisam ser resolvidos simultaneamente

empregando o método auto-consistente.

3.4 TEOREMA DE BLOCH

Um cristal pode ser definido como um sistema de infinitos pontos regularmente
arranjados em todo o espaco, criando uma estrutura denominada rede de Bravais, mostrada
na Figura 7. Qualquer ponto da rede de Bravais, como os pontos P e () na figura, podem

ser localizados no espago por um vetor do tipo:

é = nlﬁl + 7125:2 + ngc_ig (313)
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Onde nq, ny € ng s@o nimeros inteiros di, ds e az sao os vetores primitivos que geram o
cristal a partir de célula unitaria. Uma célula unitaria é o conjunto minimo de pontos da
rede, cuja repeticao periédica é capaz de gerar todo o sélido (ASHCROFT; MERMIN,
2011).

Figura 7 — Rede de Bravais

e ® e[ °

dy

Fonte: (ASHCROFT; MERMIN, 2011, p. 71)

Os autoestados de um elétron movendo-se em um cristal sao dados pela equacao de
Schoroedinger. Sendo U(r) o potencial gerado pelos fons da rede, atuando sobre elétron

na posicao r, e desconsiderando as interacoes elétron-elétron, a equacgao a ser resolvida é:
}:LZ

EUV =V (-—V*+U 3.14

(-3 77+ 000) (3.14)

Como os ions ocupam posicoes periddicas da rede, essa periodicidade é expandida para o

potencial gerado por eles, ou seja, se R é um vetor da rede, logo o potencial U sera:
Ur+R)=U(R) (3.15)

De fato, como pode ser observado na Figura 8, R é um vetor da rede. Considerando
que todos os pontos em uma rede de Bravais sao equivalentes, e sdo as respectivas funcoes
de onda de r e r + R. Essas func¢oes de onda podem ser escritas como produto de duas
fungoes, uma com a forma de uma onda plana e outra com a mesma periodicidade da rede,
ie:

6i() = e () (3.16)

Onde r é um vetor posicdo no espaco real, e’*” é uma onda plana com vetor de onda k que

indica posicao no espaco reciproco, eé¢ a funcao de mesma periodicidade de rede,. Note
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entdo que, ao transladarmos a funcao de onda por um vetor da rede R, obtemos a propria

funcao de onda multiplicada por uma fase, isto é:

V(P + R) = 1 (R) (3.17)
Essa relagao é conhecida como Teorema de Bloch (ASHCROFT; MERMIN, 2011; OLI-
VEIRA; JESUS, 2017).

Figura 8 — Periodicidade do potencial U(r) em uma rede
de Bravais

© ) O

u(r) U(r+R)
e

© O O
© 0 0O O

© © © ®)

Fonte: (OLIVEIRA; JESUS, 2017, p. 142)

A funcao que possui a mesma periodicidade da rede pode ser expandida usando
um conjunto de ondas planas, em que os vetores de onda sao vetores da rede reciproca
do cristal. Assim. O vetor k£ que é uma combinacao linear dos vetores da base do espaco
reciproco e pode estar confinado a primeira zona de Brillouin — FBZ (do inglés, First
Brillouin Zone), pois qualquer outro vetor k do espago reciproco fora da FBZ pode ser
escrito em termos de um vetor da rede reciproca GG. Assim, as funcoes de onda eletronicas

do cristal podem ser escritas como um somatoério de ondas planas:
V(P + R) = ™1 (R) (3.18)

No entanto, a cada estado eletronico s6 é permitido conjuntos de pontos determi-
nados pela condi¢do de contorno aplicada para o interior do sélido. Assim, o teorema de
Bloch troca o problema de calcular um ntmero infinito de fungoes de onda eletrénicas
por um numero infinito de pontos. Os autovalores da equacao 3.18, para um indice de
banda n fixo, também sao periddicos e os niveis de energia sdo descritos em termos de
uma familia de funcdes continuas ,(k) = e, (k + G). A informacdo contida nestas funcdes

pode ser reproduzida graficamente, sendo conhecida como estrutura de bandas do sélido
(SETYAWAN:; CURTAROLO, 2010).

3.5 APROXIMACAO DE PSEUDOPOTENCIAL

Um atomo pode ser entendido como sendo formado por um carogo interno, e

pelos elétrons de valéncia. Ao expandir a funcao de onda eletrénica em um conjunto de
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base de ondas planas ha dificuldades em descrever estados muito localizados, como é o
caso dos orbitais de carogo. O caroco constituido pelo nicleo e elétrons mais internos,
esses elétrons estao sob influéncia de um forte potencial gerado pelo nucleo, e portanto,
tem pouca participacao nas ligacdes quimicas. Os elétrons de valéncia, por sua vez, sao
fracamente ligados ao ntcleo e por consequéncia sao eles os responsaveis pela maior parte
das propriedades fisicas de um sélido ou molécula (PAYNE et al., 1992). Logo, este
problema é simplificado pelo uso da aproximacao do pseudopotencial (PP), no qual conta
com os elétrons mais internos que estao fortemente ligados e nao participam das ligagoes

quimicas.

Matematicamente, as contribuigoes vy p(7) e v..p(T) sdo calculados apenas pela
densidade da valéncia pv(7) enquanto o potencial externo v...p(7) é trocado pelo pseu-

K

dopotencial X7 p(7) no potencial efetivo de Kohn-Sham. Visto que as propriedades dos

(&
materiais estao fortemente relacionadas com as ligacdes quimicas é esperado que o congela-
mento dos estados do carogo pouco ou nada interfira nas propriedades obtidas utilizando

essa aproximacao (PAYNE et al., 1992).

Diversos esquemas para construir pseudopotenciais tem sido desenvolvidos. Den-
tre eles, tem-se os pseudopotenciais de norma conservada e os de Vanderbilt ultrasoft
(VANDERBILT, 1990). Esse tipo de aproximagcao pode ser considerada nas situagoes
em que elétrons de caroco tém pouca influéncia nos resultados. Com essa aproximacao,
¢é possivel substituir o potencial nuclear e as interacoes entre os elétrons de caroco e
valéncia por um potencial atuante numa regiao definida ao redor do niicleo. O método
do pseudopotencial permite reduzir a complexidade envolvida com o calculo da estrutura
eletronica dos materiais (PAYNE et al., 1992).

3.6 CARGAS DE BADER

A analise de cargas de Bader consiste em um método desenvolvido por Richard
Bader, para dividir moléculas em atomos. De acordo com ele, um atomo pode ser
fundamentado na densidade de carga eletronica (BADER F. W., 1990). Bader utiliza
superficies de fluxo zero para definir o limite de cada atomo em uma estrutura, como
mostrado na Figura 9a. Nesse esquema, a densidade de carga é um minimo perpendicular

a superficie, e a separagao dos atomos ¢ feita onde a densidade atinge um valor minimo

entre eles (HENKELMAN; ARNALDSSON; JONSSON, 2006).
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Figura 9 — Representacao da superficie de fluxo zero (a) e divisa entre atomos de Bader (b)

a) b)

= Maximo da
Superficie de
Densidade de Carga

./ / .

Minimo da Superficie de
Densidade de Carga

Fonte: Adaptado de (HENKELMAN; ARNALDSSON; JONSSON, 2006a)

O algoritmo usado nesse processo é baseado na teoria de Bader, e foi implementado
por Henkelman, Arnaldsson e Jénsson (2006) para calcular a carga eletronica de dtomos
individuais em moléculas ou cristais. Esse método é util para visualizar atomos em
moléculas, visto que a carga contida no volume de Bader é uma aproximacao razoavel
para a carga eletronica total de um atomo. O algoritmo particiona o grid de densidade de
carga, geradas pelo cdlculo auto-consistente do pacote pwscf do Quantum Espresso, em
volumes de Bader seguindo um caminho ascendente ao longo do gradiente da densidade de
carga de um ponto do grid ao outro até um maximo da densidade de carga ser alcancado

(Figura 9b).

3.7 DENSIDADE DE ESTADOS E ESTRUTURA DE BANDAS

A densidade de estados (DOS, do inglés density of states) é uma func¢ao da energia
interna, que descreve o niimero de estados de cada nivel de energia que estao disponiveis
para serem ocupados (KITEL, 2006). Ela é definida como o niimero de estados eletronicos
por unidade de volume, por unidade de energia, matematicamente a densidade de estados

é escrita como: )

Gaim (€) = Ok E;/Eé(e — ei)dk (3.19)

Onde, 7 é o indice da banda analisada, ¢ é uma funcao gaussiana, e 7, k sd@o os autovalores
de Kohn-Sham, o niimero 2 contabiliza a degenerescéncia dos estados eletronicos devido

ao spin e a integral aproxima a soma sobre todos os vetores da Zona de Brillouin.

A densidade de estados projetada, pDOS (do inglés, Projected Density of States)

separa a contribuicdo de acordo com o momento angular dos estados, e pode ser obtida
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pela equagao:

gglm

5 fp5te = cns)d| Qi) PF (3.20)

27?3

Onde |¢;) é a funcao de onda de Kohn-Sham projetada sobre um conjunto de
fungoes de onda atomicas (Y|, ¢ é o indice correspondente ao sitio atdémico e Im é
a componente do momento angular, m, do orbital atdmico de projegdo (ASHCROFT;
MERMIN, 2011).

Os calculos de densidade de estados permite analisar qualitativamente a basicidade
e acidez de Lewis de um material. Quando se compara duas superficies, o material mais
basico é aquele que possui maior densidade de estados da banda de valéncia préxima
do nivel de Fermi (energia do estado quintico ocupado de maior energia), pois isso
aumenta a probabilidade do material doar elétrons. Por outro lado, o material mais acido
apresenta uma densidade de estados na banda de conducao mais préxima do nivel de

Fermi, evidenciando a facilidade do material em receber elétrons.

3.8 METDODO CI-NEB

O rearranjo estrutural sofridos pelos atomos numa reagao quimica pode ser descrito
por uma trajetoria na superficie de energia potencial, PES (do inglés, Potential Energy
Surface), saindo do reagente e indo para o produto. O caminho de menor energia ao longo
dessa superficie ¢ denominado MEP (do inglés Minimum Energy Path) (CASPERSEN;
CARTER, 2005). O MEP é encontrado pela construgao de um conjunto de imagens do
sistema entre os estados inicial e final (produto e reagente), passando de um minimo para
outro e superando o ponto de sela (HENKELMAN; UBERUAGA; JONSSON, 2000).

Uma das formas de encontrar MEP de uma reacao quimica é através do método
NEB (do inglés, Nudged Elastic Band), Neste método, uma sequéncia de imagens é criada
e cada uma delas é conectada a sua vizinha por uma "mola", com uma constante elastica
arbitraria, porém testada. A interacao entre essas "molas'imitam uma fita elastica que,
quando otimizada, minimiza a forca das imagens, levando a representagao discreta das
imagens e construindo o caminho de menor energia. (CASPERSEN; CARTER, 2005;
SHEPPARD et al., 2012). Uma representacao deste método é ilustrada na Figura 10
na qual temos uma superficie de energia potencial, em que os pontos na cor vermelha
representam o reagente e produto. Os pontos azuis sdo as imagens criadas por interpolacao
linear segundo a equacao 3.21, pelo algoritmo do NEB. A linha de interpolagao dos pontos

verdes é o caminho de menor energia, MEP, computado.

R =Ry + — (R Ry) (3.21)
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Figura 10 — Esquema do método NEB

Fonte: Adaptado de (SHEPPARD et al., 2012)

O célculo ¢ feito definido um vetor unitario 7; tangente ao caminho e orientado
na dire¢do da imagem de maior energia. A for¢a na imagem ¢ contém duas componentes:
a forga real devido ao potencial do sistema e a for¢ca das bandas elasticas das imagens
1 e1— 1. Como o interesse é achar o caminho onde a forga perpendicular a ele é zero,

definimos a forgca NEB, sobre a imagem i como:

Onde F;- é a componente perpendicular da forca devido ao potencial e E” ¢é a forca
elastica paralela a banda, dada pela diferenca entre as coordenadas das imagens i, com as
imagens ¢ — 1 e 1 + 1. A forca da banda elastica nao interfere no processo de relaxacao das
imagens. Isto é, as imagens vao sendo relaxadas normalmente pelo algoritmo, até que a
componente normal ao caminho seja zero, e assim interrompe a otimizacao (SHEPPARD
et al., 2012). O método NEB apresenta um problema que consiste em nao encontrar a
imagem sobre o ponto de mais alta energia, que ¢ um ponto de sela na PES, denominado
estado de transigao TS (Transition State). Tal problema pode ser contornado, por uma
modificagao adicionada ao NEB, a qual recebe o nome de CI-NEB (do inglés, Climb
Image Nudged Elastic Band). No CI-NEB uma rigorosa convergéncia na imagem de maior
energia (imq:) é aplicada e apds algumas interagdes no NEB regular, a imagem com maior
energia é identificada. Neste trabalho empregou-se um conjunto de 10 imagens, mantendo
as iniciais e finais “congeladas” para calcular o MEP (CASPERSEN; CARTER, 2005).
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4 METODOLOGIA

Utilizando o modelo elucidado da Na-magadiita reportado em trabalho recente
(KRYSIAK et al., 2021), todos os calculos estruturais, eletronicos e de propriedades
cinéticas descritos aqui foram realizados por meio do pacote computacional Quantum-
ESPRESSO, o qual fundamenta-se na Teoria do Funcional da Densidade. Este software
é de uso livre, distribuido sob a licenca publica geral GPL (General Public Licence) e
utiliza um conjunto de bases dado por ondas planas e condigoes de contorno periddicas
(GIANNOZZI et al., 2009; MAKOV; PAYNE, 1995).

Para o termo de correlagao e troca foi empregado o funcional tipo GGA-PBE,
com os elétrons de carogo sendo tratados por pseudopotenciais de Vanderbilt ultrasoft
(PERDEW; ZUNGER, 1981; VANDERBILT, 1990). Os orbitais de Kohn-Sham foram
tradados por uma base de ondas planas configurada para uma energia cinética de corte
(Ecut) de 55 Ry e amostragem de pontos-k 2x2x1 de acordo com o método de Monkhorst-
Pack, definidos por teste de convergéncia (MONKHORST; PACK, 1976). Para o célculo
da DOS e da pDOS, foi utilizada uma amostra k triplicada (malhas Monkhorst-Pack
de 6x6x3) e uma quantidade de 20% de os estados de valéncia foram escolhidos para o
calculo dos estados de condugao. Os band gaps das estruturas foram calculados pela
construgao de suas estruturas de bandas, cujo caminho de amostragem de pontos-k na
zona de Brioulin foi escolhido de acordo com as condigoes de simetria da H-magadiita,
que ¢é do tipo monoclinica centrada (MCLC1), e o caminho selecionado é I" -Y-F-L-I|I1-
Z-F1|Y-X1|X-I-N|M-TI" o qual é mostrado na Figura 11 (SETYAWAN; CURTAROLO,
2010).

Figura 11 — Zona de Brillouin da rede monoclinica
centrada

Fonte: (SETYAWAN; CURTAROLO, 2010)
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Para os calculos de CI-NEB, utilizou-se um conjunto de 10 imagens ao longo da
superficie de energia potencial. Elas foram criadas automaticamente pelo préprio algoritmo.
Foram computados dois tipos de NEB’s, um para averiguar a possibilidade de sinterizacao
e outro para estudar o mecanismo de insercao do metal na lamela, mantendo as posicoes

atOmicas das imagens inciais e finais congeladas i.e. nao foram otimizadas pelo algoritimo

do NEB.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CONSTRUCAO DOS MODELOS

A forma da magadiita usada para os processos e modificagoes quimicas envolvendo
superficie é a dcida (H-magadiita, HySij4O95(OH),). Ela foi obtida através da estrutura
da Na-magadiita, em que as lamelas foram separadas e o contetdo da regido interlamelar
removido. Como a superficie é negativamente carregada, faz-se a protonagao dos grupos
silanolatos promovendo a neutralizacao das cargas. Do ponto de vista experimental, a
superficie de magadiita acida pode ser obtida por técnicas de exfoliacao, em que as lamelas
sao afastadas por processos fisicos, bem como por pilarizacao, método no qual empregam-se
agentes quimicos que promovem o afastamento das camadas. Todo esse processo esta

representado esquematicamente na Figura 12.

Figura 12 — Construcao da superficie

O
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Neste trabalho, para a obtencao de um modelo de superficie de magadiita acida,
utilizou-se uma lamela da H-magadiita com o aumento do parametro cristalografico
perpendicular as lamelas de forma a introduzir uma camada de vécuo de 19 A obtido por
teste de convergéncia. Esse tipo de modelo é conhecido na literatura como slab model e ja

foi usado no GFQSI para uma série de materiais lamelares exfoliados (FONSECA et al.,

2019; SILVA; TAVARES; LEITAO, 2020; TAVARES et al., 2019).

De acordo com o arquivo CIF da Na-magadiita, embora a férmula minima conhecida
seja NaySijyO95.8H0, a unidade assimétrica (sem hidrogénio) é NaSi;O150wy (Ow =
oxigénios de dgua interlamelar). Isso é definido pelos elementos de simetria do silicato no
grupo espacial F2dd, com eixos de rotagao 2 (180°) e planos de reflexdo d. Com isso, a
simetria da lamela observada na estrutura sédica lamelar foi preservada na construcao da
superficie dcida, e os nimeros de sitios de oxigénios a serem testados podem ser reduzidos

a metade, caindo de 30 para 15, semelhante a unidade assimétrica da Na-magadiita.

Ao construir a superficie, podemos facilmente verificar que rotacionando o plano zz

(Figura 13a) da estrutura em 180° no eixo z obtemos o plano zz (Figura 13b), e realizando
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a rotagao de 90° do plano zz no eixo y resulta no plano -z-y (Figura 13c). Essa operagao
de simetria é conhecida como rotagao impropria, e apds realiza-la podemos observar que
as Figuras 13a e 13c sdo iguais, ou seja, o plano zz ¢ idéntico ao plano -z-y. O mesmo
resultado pode ser obtido rotacionando o plano zz em 180° no eixo y e depois realizando
a rotacao de 90° do plano zr novamente no eixo y, o que evidencia a alta simetria da

estrutura.

Figura 13 — Operagao de simetria na estrutura da H-magadiita

a) plano ‘zx’ b)  plano ‘-zx’ c) plano ‘-z-y’

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Esses 15 sitios de oxigénios, mostrados na Figura 14, foram usados para a inser¢ao
dos metais ouro (Au), prata (Ag), palddio (Pd) e platina (Pt), onde cada atomo foi
colocado a uma distancia de 2,00 A do respectivo sitio. Dessa forma foram construidas 60

estruturas, 15 para cada sistema M/H-magadiita.

Figura 14 — Identificagdo dos sitios testados

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)
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Os sitios foram agrupados em trés regioes, denominadas de "superficie', que sao os
oxigénios relativos as hidroxilas dos silanois (O3SiOH), sitios n° 2 e 3, "borda'— demais
oxigénios dos silanois e oxigénios externos dos siloxanos vizinhos, sitios de nimero 1, 4, 5,
6, 7,9 e 15; e "cavidade'— sitios de oxigénios internos da estrutura, com numeracgao 8, 10,
11, 12, 13, 14, relativos aos demais siloxanos. As trés regioes podem ser visualizadas na

Figura 15.

Figura 15 — Identificagdo das regioes de estabilizagdo do metal

Superficie

Borda

Cavidade

. . ‘1-;1 ®o0 vu

- -

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

5.2 OTIMIZACAO DE GEOMETRIAS

Apds a construgao dos modelos, as 60 estruturas geradas foram submetidas a
célculos de relaxamento estrutural. O resultado desse processo ¢ ilustrado graficamente na
Figura 16. Nela pode ser observado que os atomos de ouro e prata transladaram durante
os calculos de otimizacao estabilizado-se em duas das trés regides da estrutura, sendo
elas superficie e cavidade. A diferenca de energia entre elas é maiores que 30 kcal mol .
Nota-se também que, entre os atomos estabilizados em uma mesma regiao, a variacao de
energia ¢ de aproximadamente 5 kcal mol™!, dando um forte indicio de sinterizacao desses

metais.

No sistema contendo ouro, a posi¢ao mais estavel, foi aquela referente ao sitio 1,
que inicialmente era um sitio de borda (Figura 14), evidenciando que o metal translada
para proximo as hidroxilas. Esse modelo otimizado indica uma distancia de 3,53 A do
metal para aposicao inicial de borda, e o metal estabilizado por duas hidroxilas, com uma
distancia Au-HO de 2,61 A e distdncia Au-OH de 2,64 A.
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Figura 16 — Distribuicdo de energias e caracterizagao dos sitios mais estéveis
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)
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No caso do sistema Ag/H-magadiita a estrutura deste sitio otimizado mostra que o metal
fica posicionado entre duas hidroxilas, semelhante ao ouro, cujas distancias entre Ag—OH

foram de 2,88 A & esquerda e Ag-HO igual a 4,10 A.

Para os testes realizados nos modelos Pd/H-magadiita, observamos que o sistema
contendo paladio na estrutura se mostra diferente em relacdo a ouro e prata. Houve
uma distribuicao das estruturas otimizadas nas trés regioes (superficie, borda e cavidade).
Primeiramente, a variacdo energética entre os sitios de maior e menor energia foi aproxi-
madamente 10 kcal mol™!, um ter¢o daquela encontrada nos sistemas Ag/H-magadiita e
Au/H-magadiita. A sequéncia crescente de energia entre os sitios foi: E.. superficie <
Ece. borda < E,.. cavidade. Além disso, os sitios dentro de cada regiao tiveram variagoes
pequenas, de aproximadamente 2,0 kcal mol=t. Por fim, o palddio, assim como ouro e
prata, também fica estabilizado na superficie por duas hidroxilas, com distancias Pd—OH
de 2,24 A e distdncia Pd-HO de 2,95 A.

Semelhante ao observado para o paladio, a platina mostrou sitios estaveis nas
trés regides. A diferenga entre o sitio mais estavel (na cavidade) para o sitio de maior
energia (superficie) foi de aproximadamente 16 kcal mol™!. As energias dos modelos Pt/H-
magadiita foram distribuidos de forma bastante heterogénea, pois houve uma intercalagao
entre sitios das trés regides. Além disso, diferentemente do que foi observado para ouro,
prata e paladio, o sitio de menor energia para o sistema contendo platina encontra-se
na cavidade. Nela a platina ficou estabilizada por dois oxigénios internos da estrutura,
com distdncias Pt-O de 2,09 A e 2,03 A, além de distancias, Pt-Si de 5,4 A ¢ 2,24 A

respectivamente.

As configuragoes mais estaveis de cada um dos quatro sistemas, foram selecionadas
para realizar calculos de pds-processamento. Estes calculos sao: cargas de Bader, estrutura
de bandas, densidade de estados e diferenca de densidade de carga. Os resultados deles

serao discutidos nos tépicos seguintes.

5.3 DENSIDADE DE CARGAS

A diferenca de densidade de carga ligante permite fazer inferéncias a respeito dos
tipos de interagoes envolvidas entre as partes dentro dos sistemas estudados. Ela, aliada
a energia de adsor¢ao do sistema e as distancias interatomicas, produzem argumentos
suficientes para predizer se o processo é uma fisissor¢do, havendo apenas interacgoes
eletrostaticas, ou quimissorcao, neste caso ocorrendo ligacdo quimica. Portanto, para
compreender melhor o processo de estabilizacdo dos metais na H-magadiita, calculou-se a

diferenca de densidade de cargas para cada um dos sistemas estudados.

O resultado desse cédlculo é mostrado na Figura 17. As imagens foram construidas
utilizando os software Xcrysden (KOKALJ, 1999), com isovalue igual a 0,003, adotando-se

a cor verde para indicar aumento e a cor azul para diminui¢do nas cargas. Nela podemos
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ver uma ordem crescente no tamanho dos lobos, e consequentemente na transferéncia de
cargas entre o metal e a superficie. Na figura também sao apresentadas as energias de
adsorcao para cada sistema, calculadas pela equagao 5.1. Os valores obtidos foram: 0,71
kcal mol~! para prata, kcal mol~! para o ouro, 9,37 kcal mol~! para o paladio e 29,92 kcal
mol~! para a platina.

Fads = Egigt. — (Esup. + Emetal) (51)

Em que E,s. ¢ a energia do sistema metal + superficie, £, ¢é a energia da superficie

pura e E,,.q € a energia do metal no vacuo.

Figura 17 — Distribuicao de energias e caracterizacao dos sitios mais estaveis para os
sistemas M /H-magadiita

a) Ag/H-magadiita b)  Au/H-magadiita c) Pd/H-magadiita d) Pt/H-magadiita

v v

Eads =-0.71 keal mol”!  |Eags =-3.09 kealmor'!  |Eads =-9.37 kealmol™! |Eqqs = -29.92 keal mol™

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Para auxiliar no entendimento estrutural das interagoes metal e superficie, ou-
tra informacao relevante no processo de adsor¢ao é a distancia interatomica. Por isso,
comparou-se as distancias entre o metal e os oxigénios proximos, aos dados experimentais
descritos na literatura. Essa comparagao é mostrada na Tabela 3. O erro relativo entre os

dados experimentais e os tedricos foi calculado pela equagao:

(Dopt - Dexp)

Eoy —
% Dexp

-100 (5.2)

Onde D, ¢ a distancia obtida no calculo de otimizagao e D.,, ¢ a distancia
experimental descrita na literatura. Assim é possivel avaliar a possibilidade de formagcao

ou nao de ligagao quimica entre o metal e a superficie.
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Tabela 3 — Comprimento de ligagdo entre os metais e oxigénios

Tipo de ligacdo Comp. de ligacao™ (A) Valor calculado (A) Erro relativo (%)

Auw-O 2,00 2,61; 2,64; 3,53 30,5; 32; 76,5
Ag-O 2,00 2,88; 4,10 44: 105
Pd-O 2,01 2,24; 2,95 11,4; 46,7
Pt-O 2,10 2,0; 2,03 45: 1,5

Nota: *Dados obtidos de (GAGNE; HAWTHORNE, 2020)

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Com base nesses dados, podemos afirmar que prata, ouro e palddio, (Figuras
17a, 17b e 17c respectivamente) encontram-se estabilizado por hidroxilas, havendo uma
transferéncia de carga entre o metal e essas hidroxilas. Como ja era de se esperar, quanto
maior a distdncia metal-OH e/ou metal-HO, menor a distribui¢ao de carga a ser observada,
e também a energia de adsorcao do sistema. Logo, o tamanho dos 16bulos, corroborado
pela energia de adsor¢ao e distancias interatomicas, nos permite afirmar que nos sistemas
Ag/H-Magadiita, Au/H-magadiita e Pd/H-magadiita temos um processo de interagao
muito menos intenso do que no caso da Pt/H-mgadiita. Para essa tltima estrutura é

razoavel supor que ha um processo de quimissorcao.

5.4 CARGAS DE BADER

O calculo das cargas de Bader foi realizado para a magadiita acida bem como para
cada sistema metal-superficie, a fim de observar as mudancas decorrentes da presenca do
metal. Os valores médios desse calculo sdo apresentados na Tabela 4. No caso de silicio
e hidrogénio, é apresentado a média de todos eles, uma vez que nao houve alteragoes
significativas nas cargas entre os atomos destes elementos. Quanto aos oxigénios, é
mostrado na tabela trés situacoes diferentes, uma contabilizando os oxigénios dos grupos
siloxanos, outra das hidroxilas e por fim os oxigénios que interagem diretamente com o

metal.

Tabela 4 — Variacao nas cargas de Bader

atomos magadiita Ag/magadiita Au/magadiita Pd/magadiita Pt/magadiita

Si 3,881 3,881 3,881 3,881 3,881

H 0,997 0,997 0,997 0,997 0,997

0 1,042 1,041 1,043 -1,042 1,937
Osion  -1,982 -1,084 ~1,981 ~1,980 1,983
O-metal : -1,930 1,932 1,791 1,776
Metal _ 0,010 0,074 0,067 10,324

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)
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Para os sistemas de prata, ouro e palddio nos quais o metal é estabilizado por
hidroxilas (ver Figura 16), as cargas de Bader para os grupos Og;oy refere-se apenas aos
grupos SiOH restantes na estrutura e que nao tiveram contato com o metal. Isto é, Og;on
sao daqueles grupos que nao foram usados como sitios de testagem devido a simetria da
H-magadiita discutida anteriormente. Os oxigénios das hidroxilas que interagem com os
metais sao descritos como ‘O-metal’. No caso da platina, visto que ela é estabilizada por
dois oxigénios internos (ver Figura 16), sdo as cargas deles que estd descrita na tabela

como ‘O-metal’.

Podemos observar na tabela que comparando com a H-magadiita, a presenca dos
metais nao interfere nas cargas de Bader dos atomos de silicio e hidrogénios e dos oxigénios
com os quais nao hé interacdo. A respeito dos oxigénios influenciados pela presenca dos
metais, podemos observar que as cargas de Bader para os sistemas Ag/H-magadiita e

Au/H-magadiita estdo bem mais proximas do material puro.

Por outro lado, as cargas nos modelos com Pd e Pt tiveram uma reduc¢ao mais
significativa, onde elas diminuiram de -1,930 e -1,932 para -1,791 e -1,776, respectivamente.
Isso permite concluir que o tamanho dos lébulos observados na diferenca de densidade
de carga provocou uma transferéncia de carga capaz de alterar a carga local da valéncia
desses atomos. E possivel notar também uma considerdvel diminuicao na carga da platina,

cuja variagao foi de -0,324.

A redugao observada na carga da platina é decorrente da regiao onde este metal se
estabilizou. Essa constatacao foi feita substituindo o &tomo de platina na cavidade pelos
atomos de prata, ouro e paladio e calculando as cargas deles. Cabe ressaltar aqui, que a
unica mudanca provocada no sistema foi a identidade do metal. Como resultado obteve-se
uma reducao de 0,155; 0,226 e 0,283 nas cargas da prata, paladio e ouro respectivamente.
Ainda que essa variagao tenha sido menor que a observada para a platina, ela é significativa
ao comparar com os proprios metais (prata, palddio e ouro) na superficie. Além disso, a

variacdo na carga da platina computada na superficie da estrutura foi de 0,093.

5.5 ESTRUTURA DE BANDAS

A teoria de bandas pode ser vista como uma extensao da teoria de orbitais
moleculares estendidas a todo o sélido, sendo bastante ttil para inferir propriedades
eletronicas dos materiais, como por exemplo, se podem ser considerados condutores,
semicondutores ou isolantes. KEssa andlise é feita por meio do gap eletronico que é a
diferenca entre a energias da banda de condugao e banda de valéncia. Para este trabalho
foram computadas as estruturas de bandas para a superficie pura e para os quatro sistemas
M /H-magadiita, utilizando o caminho de maior simetria na primeira zona de Brillouin

descrito na metodologia.

A estrutura de bandas do sistema H-magadiita é mostrada na Figura 18. Nela
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pode ser observado que a superficie pura apresenta um gap direto, situacao onde o minimo
da banda de valéncia coincide com o méaximo da banda de condugao. O valor medido para
o gap foi |, permitindo caracteriza-la como semicondutor. Também é possivel visualizar na

figura a presenca de bandas de condugao coincidindo com a energia de Fermi.

Figura 18 — Estruturas de bandas da H-magadiita
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Nos sistemas contendo prata e ouro, mostrados na Figura 19 verifica-se que o metal
provoca um deslocamento das bandas da superficie em relacdo a energia de Fermi. E
possivel constatar também, a presenca de algumas bandas intermedidrias, originadas por

estados eletronicos do metal.

Figura 19 — Estruturas de bandas dos sistemas Ag e Au/H-magadiita
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Quando observamos as estruturas de bandas para os sistemas Pd/H-magadiita e

Pt/H-magadiita, Figura 20, percebemos uma significativa aproximagao entre as bandas de
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conducao e valéncia. Essa aproximacgao é maior que a observada para prata e ouro. Além
disso pode ser percebido a existéncia de algumas bandas intermediarias, evidenciando um

comportamento semicondutor destes dois sistemas.

Figura 20 — Estruturas de bandas dos sistemas Pd e Pt/H-magadiita
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

5.6 DENSIDADE DE ESTADOS

A densidade de estados é uma importante ferramenta para obter informacoes sobre
a estrutura eletronica em um sélido, como a acidez e basicidade. Nos calculos de densidade
de estados projetada pDOS para os sistemas estudados foram mostradas as distribuicoes

vindas de cada tipo de atomo, e isolando os oxigénios dos grupos silanois.

Para a magadiita acida, é possivel inferir, com base no grafico da Figura 21, que os
oxigénios das hidroxilas (linha vermelha) sdo os sitios mais bésicos dessa estrutura. Essa
constatacao se da pela presenca de um pico na densidade de estados ocupados exatamente
sobre o nivel de Fermi, tornando-os susceptiveis a doar elétrons. Comparando as estruturas
de prata e ouro, Figura 22 com a H-magadiita (Figura 21), observa-se que a presenca
do metal desloca os estados ocupados da banda de menor energia, afastando-os do nivel

Fermi.



43

Figura 21 — Densidades de estados projetada para a H-magadiita
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Sabemos que para um cédlculo de pDOS, quanto mais préximo os estados de valéncia
estiver da energia de Fermi, maior a sua capacidade de ser comportar como uma base de
Lewis. No entanto, essa mudanca pode ser explicada pela presenca do metal, o qual possui
estados de maior energia. Por outro lado, os estados proximas a Fermi sao relativos as
configuracdes de spin up e down de cardter metélico. E importante ressaltar que Au e Ag
sdo metais de configuragdo de camada aberta (s!), o que torna necessério, cdlculos com

polarizagao de spin.

Figura 22 — Densidades de estados projetada para Ag e Au/H-magadiita
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Na literatura ha trabalhos de calculos de estrutura eletronica em materiais lamelares
que possuem atomos de camada fechada e aberta, reportando-os na DOS e pDOS como
cardter semicondutor (COSTA et al., 2011; NANGOI et al., 2015). No entanto, néo é o

observado para os calculos com polarizacao de spin os quais apresentam estados metalicos,
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em que as configuragoes de spin down atravessam a energia de Fermi. Nos sistemas
contento paladio e platina, Figura 23, além do afastamento dos estados ocupados em
relagao ao nivel de Fermi, observa-se ainda um carater semicondutor nessas estruturas,
caracterizado pela presenca de estados intermedidrios. Também é possivel notar um
aumento no carater acido destas estruturas, caracterizada pela aproximacgao dos estados

desocupados da banda de conducao em relagao ao nivel de Fermi.

Figura 23 — Densidades de estados projetada para Pd e Pt/H-magadiita
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

5.7 BARREIRAS DE MIGRACAO

Como foi discutido na se¢ao de metodologia, as barreiras energéticas de migracao e
insercao do metal na estrutura da H-magadiita foram obtidas pelo calculo CI-NEB. No
caso da energia de migragao sob a superficie, as configuracoes inicial e final (reagente
e produto) empregadas foram os sitios mais estdveis de cada um dos quatro sistemas,
e suas respectivas imagens periddicas, propagadas no eixo z. Adotou-se esse eixo por
conveniéncia, uma vez que a alta simetria da estrutura coloca os eixos z e y sob as mesmas
condigoes, i.e. nao ha razoes fisicas ou quimicas que dé preferéncia a um ou outro. O

resultado desse calculo é mostrado graficamente na Figura 24.

Tendo em vista que prata, ouro e paladio apresentaram resultados semelhantes nos
demais calculos descritos nas se¢oes anteriores, esperava-se que 0 mesmo comportamento
fosse observado no que se refere as energias dos caminhos de migracao. De fato, como
pode ser observado nas Figuras 24a, 24b, 25a e 25b, eles apresentam perfis semelhantes,
com barreiras de ida e volta préximos a 2,8, 3,5 e 5,0 kcal mol~!1 para Ag/H-magadiita,
Au/H-magadiita e Pd/H-magadiita, respectivamente. Estes dados indicam uma alta
probabilidade de sinterizagao, condicao que para aplicacoes em catdlise heterogénea é

indesejavel.
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Figura 24 — Barreiras de migracao entre imagens periédicas
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Por outro lado a platina cujo sitio mais estavel se localiza na regiao nomeada
“cavidade” (Figura 24d) apresentou uma barreira energética de 51 kcal mol™', tornando-a
promissora para aplicacdes em modelos sinlge-atom. E importante destacar que esse
resultado é corroborado pela diferenca de densidade de carga ligante (ver item 5.3), no

qual ficou evidenciado uma maior interacao desse metal com a lamela.

No que diz respeito as energias de insercao dos atomos de ouro, prata e paladio na
estrutura da H-magadiita, utilizou-se como reagentes (imagem inicial) e produtos (imagem
final), os sitios mais estaveis da superficie e cavidade respectivamente. No caso do ouro
e da prata, como pode ser visualizado nas Figuras 25a e 25b, a energia necessaria para
inserir o metal na cavidade (sentido direto da reagdo) é praticamente o dobro daquela
observada para o sentido inverso. Com isso, pode-se afirmar que o metal dificilmente
serd inserido na cavidade, pois requer uma quantidade consideravel de energia, podendo

colapsar a estrutura.
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Figura 25 — Energias de insercdo do metal na cavidade
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

No caso do palddio, conforme pode ser visto na Figura 25c o sistema apresenta
uma barreira de insercao na cavidade relativamente alta, maior inclusive que a da platina
(Figura 25d). Todavia, a diferenca de energia entre imagens inicial e final é da ordem de
10 kcal mol™!, de modo que algum componente termodinamico de energia (temperatura,
por exemplo) pode fazer que o metal fique na superficie, regiao na qual ele esta sujeito a

migrar e formar clusters com relativa facilidade.

Quanto a platina, utilizou se como imagens inicial e final, sitios de borda e cavidade.
embora o ponto de partida e o ponto de chegada (reagentes e produtos) apresentem uma
diferenca energética relativamente baixa, aproximadamente 0,5 kcal mol~!, para que o
metal migre da “cavidade” para a “borda” é necessario fornecer ao sistema 33 kcal mol~*.
Com isso é possivel inferir que a platina tem pouca tendéncia a retornar para essa regiao.
Além disso, como foi observado na Figura 24d, a platina apresenta pouca tendéncia de

sinterizagao quando se encontra na cavidade, que é o sitio mais estavel deste sistema.
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6 CONCLUSAO

Os testes de sitios da H-magadiita, mostraram que o metal tende a se estabilizar
em trés regioes especificas da estrutura, as quais foram aqui denominadas superficie, borda
e cavidade. Foi observado que a superficie se mostrou a mais estavel para os sistemas
Ag/H-magadiita, Au/H-magadiita e Pd/H-magadiita e no caso do sistema Pt/H-magadiita

o sitio mais estavel se encontra na cavidade.

O estudo da estrutura eletrdnica (Bader, pDOS, bandas e densidade de cargas)
dos referidos sistemas, permite concluir que a presenca do metal provoca uma diminuicao
na carga de Bader dos oxigénios préximos, indicando uma transferéncia de cargas destes
oxigénios para o metal, contudo, o restante da estrutura nao é afetado. Essa transferéncia
de cargas é corroborada pela diferenca de densidade de carga. Além disso, ela permite
afirmar que a platina interage mais fortemente com a H-magadiita, seguida de paladio,
ouro e prata. Sobre as estruturas de bandas e densidades de estados, é possivel inferir que
a presenca do metal altera a basicidade da magadiita acida, constatado pelo afastamento
dos estados ocupados em relacao ao nivel de Fermi. No entanto, a natureza semicondutora

do material ndo é modificada, havendo apenas uma ligeira redugao no gap eletronico.

No estudo da migracao de metais nobres suportados em magadiita acida, observou-
se que os sistemas no qual o &tomo de metal estabiliza-se na superficie da estrutura, sendo
eles ouro, prata e paladio, tendem a sofrer o processo denominado sinterizacdo. Com
isso é possivel concluir que estes metais, ndo sao bons no que diz respeito a sintese de
modelos single-atom. Todavia, cabe ressaltar que podem ser usados compostos organicos
complexados ao metal a fim de criar barreiras fisicas na estrutura e com isso viabilizar a
construcao de catalisadores single-atom com estes metais. A respeito do sistema contendo
platina, o inico dentre os estudados que se estabilizou na cavidade da H-magadiita, pode-se
sugerir que ele é bastante promissor para testes de catéalise por atomo metalico inico

suportado.

Como perspectivas é possivel apontar estudos termodinamicos das estruturas
mais estaveis, principalmente da platina. Ele pode apresentar dados robustos quanto ao
comportamento desse modelo em diferentes condi¢oes de temperatura e pressao. Com
isso, serd possivel corroborar ou refutar a possibilidade de construir um catalisador tipo

single-atom empregando atomos de platina suportado em magadiita acida.
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