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RESUMO

O o6xido de magnésio é um material inorganico que possui diversas aplicacdes, até
mesmo como constituinte de materiais refratarios. Esses materiais sdo capazes de manter as
caracteristicas fisico-quimicas a elevadas temperaturas, podendo ser empregados em
conversores, fornos de refino e navios sidertrgicos. Tijolos de magnésia sdo um exemplo de
material refratdrio. As industrias desse ramo relatam que o processo de hidratacdo dos
materiais representa um problema, uma vez que, hd o aumento de massa e de volume que
provoca a diminui¢do do prazo de validade do material. Existem estudos experimentais e
tedricos sobre o processo de hidratacdao do MgO, contudo ha poucos que buscam a protecao
da superficie, alguns agentes anti-hidratacdo investigados incluem é&cido citrico e acido
tartarico. No mercado brasileiro hd um excesso de glicerol devido as reagdes de
transesterificacdo de 6leos vegetais que produzem biodiesel e glicerina. Nao é desejavel o
acimulo de subproduto, o que justifica a aplicacdo da matéria-prima em novos processos.
Visto isso, no presente trabalho é verificado se a adsorcdo da molécula de glicerol na
superficie MgO|[001| é capaz de inibir o processo de hidratacdo, como foi observado para
outras moléculas. O estudo foi realizado por calculos ab initio baseado na Teoria do Funcional
da Densidade (DFT). Na primeira parte foi construido o modelo de superficie MgO|001| e
realizadas adsor¢oes de moléculas de glicerol e agua, para fins comparativos, sendo
calculadas as energias de adsorcao, diferenca de densidade de cargas ligantes e cargas de
Bader. Esses célculos foram repetidos apds adicdo de uma nova molécula de dgua aos
sistemas iniciais. Por fim, foram realizados célculos termodinamicos e CI-NEB para os
sistemas de coadsorc¢do. Concluiu-se que a adsor¢ao de uma molécula de glicerol é favorecida
em detrimento da adsor¢cao de molécula agua. Durante o processo de coadsorcdo foi
observada a migracdo de proton das moléculas para a superficie. Nesses sistemas, ha o
predominio de interacdes ion-dipolo favoraveis ao abaixamento energético, sendo as energias
de adsorcdo menores do que poderia ser previsto. Na coadsor¢ao de moléculas de agua e

glicerol foram gerados dois sistemas, em um ha a formacdo do anion organico 2,3-
dihidroxipropan-1-olato, MgO(OOl)—HZO—H+gli_ e no segundo, formacdo de

hidréxido, MgO|[001|—gli—-H*OH . A protonacio do MgO(001) acontece de forma



espontdnea até 134 K, 240 K e 281 K para MgO|001|-H,0-H"OH

MgO|001|-H,0—H*gli" e MgOl|001|—gli—H*OH™ , respectivamente. A cinética
evidenciou que sé ha barreira de ativacdo considerdvel para a protonacdo no sistema
MgO|001|—H,O0—H"OH™ . De forma geral, nio é possivel afirmar que a presenca do
glicerol inibe a formacdo de brucita, entretanto pode ser considerada uma diminui¢do da taxa

de formacao de hidroxido.

Palavras-chave: MgO. DFT. Adsorcao. Glicerol.



ABSTRACT

Magnesium oxide is an inorganic material that has several applications, even as a
constituent of refractory materials. These materials are able to maintain their physicochemical
characteristics at high temperatures and can be used in converters, refining furnaces and
steelworks ships, magnesia bricks are an example of refractory material. The industries in this
branch report that the process of hydration of the materials represents a problem, since there is
an increase in mass and volume that causes a decrease in the shelf life of the material. There
are experimental and theoretical studies on the MgO hydration process, however there are few
that seek surface protection, some investigated antihydration agents include citric acid and
tartaric acid. In the Brazilian market there is an excess of glycerol due to the
transesterification reactions of vegetable oils that produce biodiesel and glycerin. The
accumulation of by-products is not desirable, which justifies the use of raw materials in new
processes. In the present work it is verified whether the adsorption of the glycerol molecule
on the MgO(001) surface is capable of inhibiting the hydration process, as observed for other
molecules. The study was carried out by ab initio calculations based on the DFT. In the first
part, the MgO(001) surface model was constructed and adsorption of glycerol and water
molecules was carried out, for comparative purposes, and adsorption energy, charge density
difference plots and Bader charges were calculated. These calculations were repeated after
adding a new water molecule to the initial systems. Finally, thermodynamic and CI-NEB
calculations were performed for the coadsorption systems. It was concluded that the
adsorption of a glycerol molecule is favored over the adsorption of a water molecule. During
the coadsorption process, proton migration from molecules to the surface was observed. In
these systems, there is a predominance of ion-dipole interactions favorable to energy
lowering, with adsorption energies lower than could be predicted. In the coadsorption of water

and glycerol molecules, two systems were generated, in one there is the formation of the
organic anion 2,3-dihydroxypropan-1-olate, MgO |001)-H,0—H" gli- and in the second,
formation of hydroxide, MgO(OOl |—gli—H"OH . The protonation of MgO(001) happens
spontaneously up to 134 K, 240 K and 281 K for MgO(OOl]—HzO—H+ OH

MgO(OOl)—HZO—H+gli_ and MgO|001|—gli—-H"OH™ , respectively. The kinetics



showed that there is only considerable activation barrier to protonation in the
system. In general, it is not possible to state that the presence

of glycerol inhibits the formation of brucite, however it can be considered a decrease in the

rate of hydroxide formation.

Keywords: MgO. DFT. Adsorption. Glycerol.
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1 INTRODUCAO
Nessa sessdo esta descrita a contextualizacao do trabalho
1.1 OXIDO DE MAGNESIO

O oxido de magnésio (MgO) é um material inorganico que pode ser encontrado
naturalmente em minerais periclasio, com densidade variando de 3,56 a 3,68 g cm™. Essa
classe de mineral pode ser transformada facilmente em brucita (Mg(OH),) e hidromagnesita
(Mgs(COs3)4(OH),-4H,0) e sua ocorréncia esta associada a minerais de calcio, silicio,
magnésio, ferro e aluminio (EBERT, 2022). Outras formas de obtencdo de MgO sdo
precipitacdo de cloreto de magnésio (MgCl,) presente na agua do mar (SHAND, 2006) e
calcinagcdo do mineral magnesita (MgCOs). O MgO é um po6 branco, altamente higroscopio,
de massa molecular 40,305 g mol" e temperatura de fusdo superior a 2500 °C, devido a
presenca das ligacoes iOnicas. A estrutura cristalina é formada por duas redes cubicas de face
centrada - FCC (do inglés, Face Centered Cubic); uma composta por atomos de magnésio e
outra por atomos de oxigénio, espacadas entre si por 0,5 da diagonal do sdélido (HORNAK,

2021) (Figura 1).

Figura 1 - Bulk de MgO com oito atomos.

Mg @O
Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Diferentes superficies de MgO podem ser formadas e sdo classificadas pelos indices
de Miller dos planos cristalograficas, como, (001), (110) e (111) (Figura 2), sendo a primeira a
de maior estabilidade e a que quando clivada expde a mesma fragdo de ions Mg™ e O
(ALVIM et al., 2011). Além disso, podem ser investigadas diferentes regides do plano
escolhido, regioes de terraco (plana sem defeitos) ou regioes com defeitos. Dentre os defeitos

possiveis estdo degraus, cantos, bordas de atomos adsorvidos e vacancias no plano (Figura 3).
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Nesse caso, a posicao dos atomos no plano é o que determina o nimero de coordenagdo
(SHAND, 2006). A presenca dessas zonas de defeitos favorecem os processos de adsor¢do e
dissociacao de moléculas (BRANDA et al., 2009). Neste trabalho serdo estudados apenas
terracos de MgO(001).

Figura 2 - Planos cristalograficos de uma célula ctbica.

r ¥ v 4
Plano (001) Plano (110) Plano (111)

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Figura 3 - Configuracdo de uma superficie com terraco, degrau, cantos e atomos adsorvidos.

Vacancia
A7

Grupo de atomos

Terrago

Saliéncia do degrau

| Atomo
adsorvido

Fonte: Adaptado de Saito (1996).

‘Degrau

Canto

Esse oxido possui algumas caracteristicas como a abundancia na crosta terrestre, a
ndo-toxicidade e as estabilidades quimica e fisica que garantem sua aplicacdo em diferentes
areas (CHINTHALA et al.,, 2021), como agente antibacteriano ou antimicrobiano, em
fotocatalise, em dispositivos fotovoltaicos, em sensores de gases (TLILI et al., 2021) e como
constituinte de materiais refratarios (HINO; TAKAHASH]I, 2021), caracterizados por manter

as propriedades fisico-quimicas mesmo a elevadas temperaturas.
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1.2 ESTUDOS SOBRE HIDRATACAO DO OXIDO DE MAGNESIO

Materiais refratarios sdo componentes imprescindiveis para a siderurgia, a fundicdo e
na fabricacdo de ferroliga. Tijolos de MgO—-C sdo um exemplo de materiais refratarios,
produzidos a partir de agregados de magnésia (sinterizados ou eletrofundidos), fonte de
carbono (geralmente a grafita), ligante organico (alcatrdo, piche ou resina fendlica) (HINO;
TAKAHASHI, 2021) e, em alguns casos, sao utilizados aditivos metalicos e antioxidantes
(Figura 4). Esses tijolos apresentam alta condutividade térmica, resisténcia a escéria e
resisténcia ao choque térmico (CHENG et al., 2021), possuindo aplicacdo em fornos elétricos,
conversores, fornos de refino e no revestimento de navios siderurgicos (GASS; GALLIANO;
MARTINEZ, 2021; LUZA et al., 2022).

Figura 4 - Microscopia eletronica de varredura de um refratario de MgO-C.

Um dos problemas relatados sobre esses refratarios tém sido a hidratacao do MgO e a
consequente formagdo de brucita (PARK et al., 2019). A presenca de hidroxido proporciona
um aumento de massa e volume dos tijolos, fazendo com que surjam rachaduras no material,
diminuindo seu prazo de validade (PARK et al., 2019; SANTOS et al., 2015).

Malarria e Tinivella (2005) investigaram experimentalmente a hidratacdao de tijolos
refratarios de magnésio-cromo. Parte da agua presente no ambiente durante a etapa de
armazenamento reage com a fase periclase do material e proporciona a formagao de brucita. O
aquecimento do material hidratado, mesmo a baixas temperaturas, é responsavel pela
decomposicdo do Mg(OH), e a consequéncia é o rompimento da ligacdo entre os graos de

MgO e a matriz, reduzindo a forca do tijolo.
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Ghasemi-Kahrizsangi et al. (2017) estudaram o impacto de oxidos trivalentes no
desempenho de tijolos de MgO-CaO, sendo analisada a resisténcia a hidratacdo. Como
aditivos foram adicionados aos refratarios nanoparticulas de triéxido de ferro(IIl) (Fe.0s),
trioxido de aluminio (Al,O3) e trioxido de cromo(III) (Cr.0s). O aumento de nanoparticulas de
6xido diminui o percentual de massa ganha no processo de hidratacdo, pois os 6xidos Fe,O; e
Al,O; reagem e formam novas fases com o CaO que apresentam baixos ponto de fusdo e estdo
localizadas nas fronteiras dos graos de CaO e MgO, protegendo a superficie da hidratagao.

Na literatura diversos estudos com foco na hidratacdo de 6xidos sdo abordados,
mostrando que estes sdo processos de grande interesse para aplicagdes bioldgicas, ciéncia de
materiais, ciéncia ambiental, geoquimica e catalise heterogénea. Além disso, é essencial para
a compreensao dos processos de corrosao, passivacao e adesao (WIODARCZYK et al., 2011).
O processo de adsorcdo de agua sobre MgO ja foi estudado experimentalmente (WU;
ESTRADA; GOODMAN, 1991; XU; GOODMAN, 1997) e por célculos computacionais
(ALESSIO; USVYAT; SAUER, 2018; ALVIM et al., 2011; COSTA et al., 2006;
WIODARCZYK et al., 2011).

Carrasco, Illas e Lopez (2008) concluiram, por simulacdo de dindmica molecular ab
initio, que o processo de dissociacdo a temperatura ambiente de uma molécula de dgua isolada
sobre a superficie de  MgO|[001| nao é favoravel. Alvim et al. (2011) utilizando a Teoria do
Funcional de Densidade — DFT (do inglés, Density Functional Theory) simularam a
quimissorcdo dissociativa de moléculas de dgua na superficie de  MgO|(001| por célculos
ab initio. Nesse estudo foram realizados calculos separados para avaliar a adsor¢ao de uma e a
coadsorcdo de duas e trés moléculas de agua na superficie. No primeiro caso, pode ser
observada uma transferéncia de carga entre a superficie e a molécula e o processo de adsorcao
é espontaneo até 270 K. A dissociacdo foi possivel a partir da coadsor¢ao de duas moléculas
de agua que interagem entre si por ligaces de hidrogénio. Nesse processo, uma das
moléculas sofre a dissociacdo, com a hidroxila e o proton se ligando a 4&tomos de magnésio e
oxigénio da superficie, respectivamente, e a outra permanece intacta, sendo mantida a ligacao
de hidrogénio, porém com uma nova distancia de interacao.

Wilodarczyk et al. (2011) investigaram a formacdo de monocamada de agua sobre a
superficie de  MgO|(001] , em um estudo tedrico e experimental. Além da adsorcdo foi
confirmada a dissociagdo parcial de moléculas de agua, com prétons migrando para atomos de

oxigenio da superficie e o ion hidréxido sendo coordenado por atomos de hidrogénio de
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quatro moléculas de agua proximas.
1.3 ESTRATEGIAS PARA ANTI-HIDRATACAO

Trabalhos experimentais verificaram que alguns reagentes sao capazes de formar uma
barreira na superficie MgO e atuar como agentes anti-hidratacdo. Dentre as substancias
estudadas, estdo acido citrico, acido tartarico, citrato de sddio, acido oleico e acido estedrico
(AMARAL et al., 2011; SALOMAO et al., 2011). Amaral et al. (2011) investigaram o
processo de hidratacdo utilizando uma suspensdao de quelante e MgO. A superficie foi
protonada por moléculas de agua ou pela dissociacdo do quelante (chel), com isso, dois tipos
de ions foram formados, hidréxido e chel™ No caso do primeiro anion, é observado a
dessorcdo apés um periodo de tempo, liberando cations Mg** em solugdo. O anion chel™ pode
atuar de duas maneiras distintas, quelando o cation liberado ou adsorvendo na superficie. O
material estudado obteve os menores graus de hidratacdo e expansdo de volume aparente
quando utilizado acido citrico.

Visando o desenvolvimento de alternativas que impecam a mudanca de estrutura
cristalina do MgO, a ideia é verificar se a adsor¢do de glicerol sobre a superficie é capaz de
impedir o processo de hidratacdo ou ao menos impossibilitar alguma das etapas. O glicerol foi
escolhido, pois em 2021, 613,3 mil m? de glicerina foram gerados como subproduto da reagdo
de transesterificacdo de triacilglicer6is presentes em 6leos ou gorduras (ANP, 2022). Esse
valor reflete a mudanca do padrdo da matriz energética nacional, com a diminuicdo da
participacdo dos combustiveis fosseis e aumento da producdo de etanol e biodiesel (ANP,
2021). Na reagdo citada, os triglicerideos reagem com um alcool em meio bésico e sdo obtidos
trés ésteres (compdem o biodiesel) e glicerina (mistura de glicerol, 4gua, metanol e sais)
(Figura 5).

O glicerol ou propano-1,2,3-triol é uma molécula organica com trés grupos hidroxila,
descoberto em 1779 pelo quimico Carl Wilhelm Scheele. Dentre as caracteristicas desse
alcool, estdo a transparéncia a temperatura ambiente, a viscosidade dindmica 1410 mPa-s a
20 °C, a solubilidade em &gua e insolubilidade em hidrocarbonetos (FISPQ-QUIMESP
QUIMICA, 2021).



Figura 5 - Equacdo geral da reacdo de transesterificacao do triacilglicerol.
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A fim de prevenir problemas em decorréncia da acumulacdo do glicerol, é importante

o desenvolvimento de alternativas para o uso dessa matéria-prima. As utilizagoes mais

convencionais dessa tridlcool incluem os setores alimenticio, farmacéutico, cosméticos e

produtos de higiene (MOTA; PINTO; LIMA, 2017). Aplicacoes em desenvolvimento

descritas na literatura abrangem a transformacgdo de glicerol em matérias-primas de valor

agregado, dentre esses, grande parte se referem a estudos de catalise de glicerol com

utilizacdo de MgO para obtencao de 1,2-propanodiol, gas hidrogénio e carbonato de glicerol

(BASTAN et al., 2018; DU et al., 2011; LIU et al., 2021). Embora esses estudos sejam de

grande importancia no ambito catalitico, o excesso de glicerol e a polaridade da molécula

favorecem a investigacdo das mudangas eletronicas e vibracionais que a adsor¢dao provoca em

terracos de  MgO|001| , iniciando, dessa forma, os estudos de protecio contra a hidratacio

do material.
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2 OBJETIVOS

Investigar as formas de interacdo de glicerol com terracos de  MgO|(001| mediante

calculos ab initio fundamentados na Teoria do Funcional de Densidade.
2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) avaliar as melhores conformacdes para a interacdo da superficie MgO(001| com uma
molécula de glicerol, uma molécula de agua, na coadsorcao de moléculas de glicerol e agua e
na coadsorcao de moléculas de agua;

b) realizar andlises eletronicas das formas de interacdao MgO|001|—gli
MgO|(001)-H,0 , MgO|001|-H,0—H"gli" , MgO|001/—gli-H*OH e
MgO|(001 |-H,O0—H"OH" : serdo calculadas a diferenca de densidade de cargas ligantes

e cargas médias de Bader;

c) calcular dados termodindmicos de protonacdo da superficie MgO|(001) dos sistemas

MgO|001|-H,0—H"gli" , MgO|001|—gli-H*OH e MgO|001|—-H,0—H"OH"
: variacao de energia livre de Gibbs (AG), variacao de entalpia (AH) e variacdo de entropia
(AS);

d) determinar a barreira energética para a protonacdo da superficie MgO|(001| .
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

A quimica tedrica auxilia a interpretacao de trabalhos experimentais por meio de
calculos computacionais de propriedades atomicas e eletronicas. Para que isso seja possivel é

necessaria uma série de aproximacoes que sao descritos a seguir.
3.1 APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

A solucdo analitica da equacao de Schrodinger é obtida apenas para o atomo de
hidrogénio que possui um niicleo e um elétron. A medida que o nimero de particulas
aumenta, os sistemas se tornam complexos e o uso aproximagoes se faz necessario, a primeira
aproximacao utilizada é a de Born-Oppenheimer. A equacao de Schrédinger de um sistema

com N elétrons e M ntcleos, é descrita a seguir (Equagdo 1):

A s = - A

H“/J(ri’Rj)>:E‘W(ri:Rj)) (1)
sendo H o operador hamiltoniano total ndo relativistico; w(?i, }_2;) a autofuncdo de

autovalor E; Fl as coordenadas eletronicas e 1_2: as coordenadas nucleares (JENSEN, 2007;

TRSIC; PINTO, 2009).

A massa do nticleo é aproximadamente 1800 vezes a massa do elétron, de forma que
os elétrons reagem quase imediatamente a mudancas no nucleo, que por sua vez, sdo
considerados praticamente fixos, o que justifica o desacoplamento dos movimentos
eletronicos e nucleares (BORN; OPPENHEIMER, 1927). Dessa forma, o hamiltoniano total
pode ser escrito como uma soma de operadores eletronicos e nucleares (Equagao 2). A energia

cinética dos nucleos é desprezada segundo a justificativa apresentada anteriormente.

H:Hele +UN—N (2)
No hamiltoniano eletronico sdao computadas a energia cinética eletronica e as energias

potencial elétron-elétron e elétron-nicleo. O sistema com muitos elétrons é reduzido a um

sistema com um conjunto de elétrons sujeitos a um potencial externo constante gerado pelos

7| (CAPELLE, 2006; CRAMER, 2004). A solucdo é obtida com a

nucleos fixados, Vext(

equacdo de Schroédinger, considerando apenas o hamiltoniano eletronico e a energia eletronica
(Equagdo 3). Nesse caso, as autofuncOes dependem parametricamente das coordenadas

nucleares e explicitamente das coordenadas eletronicas (CAPELLE, 2006; CRAMER, 2004).
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w(7;R) 3)
3.2 TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE

Apenas a aproximagdao de Born-Oppenheimer ndo é suficiente para possibilitar a
resolucao do hamiltoniano eletronico devido a existéncia das interacdes intereletronicas. A
quantidade de elétrons pode ser expressa segundo a integral por todo o espaco da variavel

fisica densidade eletronica, p (Equagdo 4).
N=f plr|dr 4)

Essa teoria é bem-sucedida na descricdo da matéria segundo a mecanica quantica
(CAPELLE, 2006), propondo a descricdo das propriedades de sistemas polieletronicos como
funcionais tnicos da densidade eletronica do estado fundamental, p(F|. Essa densidade é
uma funcdo que depende apenas das coordenadas espaciais de um ponto, X, y e z,

representados pelo vetor 7 (Equacdo 5).
plFI=N [ &F, [ &F,...[ dryy (P, 5. Ty W (7 Ty (5)
Em 1964, Hohenberg e Kohn propuseram dois teoremas.
Teorema [: Para qualquer sistema de particulas interagindo em um potencial externo,
Vext( p[?)) , 0 potencial pode ser determinado exclusivamente exceto por uma constante pela

densidade eletronica do estado fundamental, p(?) (HOHENBERG; KOHN, 1964; MARTIN,
2010). Conhecendo-se a densidade eletronica é possivel determinar o potencial externo que o
sistema esta submetido e, como consequéncia, a funcdo de onda eletrénica. Conhecendo-se a
autofuncdo, todas as propriedades eletronicas para o estado fundamental sdao determinadas
(MARTIN, 2010).

Teorema II: A energia pode ser expressa como um funcional da densidade eletrénica p(7|,
vélido para qualquer potencial externo, V_ [p(F||. O valor exato da energia do estado

fundamental do sistema, E[ p(f| ] é o minimo global deste funcional e a densidade que
minimiza o funcional é a densidade do estado fundamental (HOHENBERG; KOHN, 1964;
MARTIN, 2010). Em resumo, apenas a densidade do estado fundamental é capaz de
minimizar a energia do sistema (MARTIN, 2010). Para isso, deve-se satisfazer a equacao

variacional (Equacgao 6).
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OE|plr

AL ©)
oplF|

A energia, dessa forma, corresponde a soma de funcdes da densidade eletronica

(Equacao 7).

-

Elpl#||=T,[plF)|+V [ plF]|+ [ plF|V,,[pFl|d*F 7)
T,|pl7|| corresponde a contribuigio cinética da densidade eletronica; V, [plF)| a

interagdo elétron-elétron e f plF|V ext( p|F||d*F a interagdo elétron-niicleo. Os dois primeiros
termos fazem parte de um funcional universal e dependem apenas da densidade eletrénica,
contudo, a complexidade de sistemas com muitos corpos faz com que esse funcional seja

desconhecido (MARTIN, 2010).
3.3 EQUACOES DE KOHN-SHAM

Em 1965, Kohn e Sham (KS) propuseram uma nova abordagem para a DFT: a troca do
sistema com muitas particulas interagindo, por um sistema auxiliar sem interacdo. Para isso,
assume-se que a densidade eletronica do estado fundamental para o sistema com particulas
interagindo é a mesma que para um sistema sem interagdo (KOHN; SHAM, 1965; MARTIN,
2010). Dessa forma, o hamiltoniano total é a soma dos operadores de um elétron, as
autofuncoes sdao determinantes de Slater das autofun¢Oes individuais de um elétron e os
autovalores sdo a soma dos autovalores de um elétron (CRAMER, 2004).

O sistema proposto por KS obedece a equacdo de Schrodinger e tem o formato
parecido que a equagao para o atomo de hidrogénio (Equacdo 8). Essa foi a primeira vez que

apareceu o potencial efetivo de KS, Vgcs (Equacao 9).

—szvz VS| @IS =, @S 7 ®)
Ve (FI=VIplFI+ vy plFl]+V e lpl7) ©)

V( p(?)) corresponde ao potencial externo, geralmente criado pelos nicleos;
\%4 H( p[?)) é o potencial de Hartree que considera a interacdo de um elétron com uma média

da densidade de carga dos elétrons do sistema e VXC(p(?)) € o potencial de troca e
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correlacdo, onde sdo embutidos os termos ndo triviais das interagdes (MARTIN, 2010).

O método autoconsistente utiliza uma densidade para iniciar o calculo, com a qual é
possivel obter os potenciais de Hartree e de troca e correlacdo. Apds montada, a equacao de
KS é diagonalizada para a obtencdo dos autovalores e autofungdes, sendo encontrada uma
nova densidade. Esse processo iterativo é repetido até que a diferenca de duas solucdes
consecutivas seja inferior que um critério pré-estabelecido. Ao fim do processo, a
autoconsisténcia é alcancada e a densidade obtida é a densidade do estado fundamental para o

potencial utilizado.
3.4 POTENCIAL DE TROCA E CORRELACAO

Apenas para o caso de um gas de elétrons uniforme é possivel obter o funcional exato
de troca e correlagao, V XC( p (?J) , pois a densidade eletronica é constante em todas as regioes

do espaco. De forma geral, a formula exata para o funcional da energia ndo é conhecida,
sendo necessario alguns métodos de aproximagdo (CAPELLE, 2006; SHOLL; STECKEL,
2009). A aproximacao de densidade local - LDA (do inglés, Local Density Aproximation)
deriva da ideia de que o potencial de troca e correlacdo de cada ponto do espaco pode ser
descrito como o produto da densidade eletronica de um gas de elétrons uniforme e a
densidade eletrénica observada nesse determinado ponto (Equacdo 10) (CAPELLE, 2006;
SHOLL; STECKEL, 2009).

Vielpl#l|=VSelplF] (10)

A utilizacdo da LDA estd limitada a sistemas que apresentam densidade eletronica
praticamente uniforme, de forma que a descricio de sistemas com densidade eletrénica
localizada ou pouco homogénea nao é adequada. Por sua vez, a aproximacao do gradiente
generalizado - GGA (do inglés, Generalized Gradiente Approximation) é indicada para a
descricdo de sistemas ndo homogéneos. A GGA considera a densidade eletronica no ponto r,

plF|] e também o gradiente da densidade eletrdnica neste mesmo ponto, V p(7| (Equacio

11) (MARTIN, 2010; SHOLL; STECKEL, 2009).
ESE plFl[=J plFlexcl pl7)|F e p(FLIV pl7|d*F an

F,.plFl,IVplf)] é um funcional que pode ser construido de formas diferentes.

Essas formas de construcao garantem a existéncia de distintos funcionais GGA. Dentre os
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funcionais mais utilizados estdio PBE (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996) e PW91
(PERDEW; WANG, 1992).

3.5 TEOREMA DE BLOCH

Sélidos cristalinos sdo formados por unidades de repeticao periddica, denominadas
células unitarias, formadas por pontos regularmente arranjados em todo o espaco, cuja
estrutura é denominada rede de Bravais. A partir disso, o teorema de Bloch propde que, em
solidos cristalinos, as autofunc¢ées sdo o produto de uma onda plana por uma funcdo de

mesma periodicidade da rede de Bravais (Equacado 12) (ASHCROFT; MERMIN, 2011).

&

D (f]:ei}Funlz(F) (12)

=

n

onde a funcao de mesma periodicidade da Rede de Bravais é (Equagdo 13):

unk(F-'-I_é):uni(F) (13)

o termo n representa o indice da banda; 7 ¢é o vetor posicdo do espaco real; k um vetor de

onda que indica posicdo no espaco reciproco e ™ uma onda plana. Dessa forma, os
elétrons independentes da equacao de Kohn-Sham sdo tratados como elétrons de Bloch e a
funcdo de onda assume a forma de uma onda plana (ASHCROFT; MERMIN, 2011).

Esse vetor k esta restrito a primeira zona de Brillouin, sendo a combinagdo linear de

vetores primitivos da rede reciproca; fora da primeira zona de Brillouin, esse vetor é escrito

—

como G , um vetor da rede reciproca. Ao variar k em todo o espaco, percebe-se que além

das autofungOes, os autoestados também serdo funcdes periddicas (Equagdo 14)
(ASHCROFT; MERMIN, 2011).

Sn(k+G)=En(k) (14)

A funcao unkl?] na Equacgdo 13 pode ser escrita como uma série de Fourier, cuja a

expansdao contém ondas planas definidas no espaco reciproco (Equagdo 15) (PAYNE et al.,

1992).
KS (=] _ N remar
@nﬁ(r]—%cn,me (15)

o termo ¢ ; = € o coeficiente de onda plana. Os coeficientes com menor energia cinética,

(k+G)|
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r*l2 m(|é+k|2) sdo os mais importantes, sendo assim, o conjunto de ondas planas pode ser

truncado de forma que inclua todas as ondas planas até uma determinada energia de corte

(PAYNE et al., 1992).
3.6 APROXIMACAO DE PSEUDOPOTENCIAL

Seria necessario um conjunto muito grande de bases de ondas planas para a descricao
de elétrons mais internos, devido as oscilages das funcdes de onda dos elétrons de valéncia
nas regioes mais internas. A aproximacdao de pseudopotencial (PP) baseia-se na ideia dos
elétrons de caroco ndo participarem da formacdo de ligagbes quimicas, com isso, suas
respectivas funcdes de onda praticamente ndo se alteram quando sdo submetidos a um novo
ambiente quimico (CAPELLE, 2006). Portanto, pode-se congelar os elétrons de caroco e
substituir o sistema atdbmico por um pseudo-atomo que contém os elétrons de valéncia e um
‘carogo ionico’ (nucleo e elétrons mais internos) (PAYNE et al., 1992).

Segundo essa aproximacao, o potencial efetivo de Kohn-Sham é escrito como fungao

da densidade eletronica de valéncia, pV('?] e o PP é utilizado no lugar do potencial externo,

VP (Equagio 16) (CAPELLE, 2006).

ngs(f”?] :V§£+VH(pV(F))+VXC(pV(F)) (16)

3.7 INTERACAO DE DISPERSAO

Os funcionais do tipo GGA falham na descricdo de correlacdo eletronica de longo
alcance, ndo computando interacdes do tipo van der Waals. Essas forcas dispersivas sao
importantes para a descricdo de sistemas quimicos (GRIMME, 2006) e afetam a precisdo dos
calculos termodindamicos (GRIMME; EHRLICH; GOERIGK, 2011). Neste trabalho, as
interacdes de dispersdao serdo computadas pelo método DFT-D3, que possui um baixo custo
operacional. Segundo a teoria proposta inicialmente por Grimme (2006), a energia total é o

resultado da soma da energia das interagcdes de dispersdo a energia eletronica (Equagdo 17).

E E

prT- 03 ~E per Y E gispersao 17)

sendo E .. a energia obtida pelo método DFT e E a energia referente a correcao de

dispersdo

dispersdo para todos os atomos (GRIMME, 2006). Nessa correcao, o segundo termo a direita
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é inversamente proporcional a distancia entre os atomos (Equacao 18).

AB CAB
_ 6 8
Edispersﬁo__z Sefd,G(RAB’Sns) 6 +58fd,8(RAB) RS (18)
AB AB AB

- . A . , ~ . AB
R,; € adistancia entre dtomos A e B; s, e s, sdo termos parametrizados; Cg~ e

AB _~ o s . ~ ~ ~ .
Cg~ sdo coeficientes de dispersdo entre AeBe f,, e f,, sdo fungdes de amortecimento

necessarias para evitar desvios quando a distancia entre os atomos é pequena (GOERIGK;

GRIMME, 2011).
3.8 CALCULOS DE POS-PROCESSAMENTO

Célculos de densidade de cargas eletronicas, das cargas de Bader, termodinamicos e
cinéticos foram realizados apds as otimizacdes de geometria dos sistemas superficie-

molécula.

3.8.1 Analise de Densidade de Cargas Eletronicas

A funcdo de onda ndo possui interpretacdo fisica como a densidade de cargas
eletronicas ( p|7| ) possui. Essa propriedade é classificada como local e definida para pontos
espaciais de vetores 7 . Conforme a teoria dos orbitais moleculares, a densidade pode ser

expressa em relacao a fungao de onda (Equagdo 19).

N/2

plF1=22 |y, (7 (19)
i=1
l,tll.[?) é a funcdo do i-nésimo orbital molecular duplamente ocupado em um sistema

de N elétrons (SZABO; OSTLUND, 1989). A partir da densidade de cargas eletronicas, é
possivel determinar a diferenca de densidade de cargas que fornece uma indicagdo qualitativa
das interagOes presentes nos sistemas.

A transferéncia de carga dos sistemas, MgO|(001|—gli e MgO|(001|—H,O foi
avaliada pela diferenca de densidade de cargas ligantes, Ap dl.ff(F) em um conjunto de pontos

r regularmente espacados na célula unitaria tridimensional (Equagdo 20).

Apdiff (?) :psistema ( ?)_ psuperﬁcie (-’;)_ pmolécula(f: ) (20)
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Pesema € @ densidade de carga eletronica do sistema, MgO|001|—molécula ;

do MgO|001] e das moléculas. Todos os pontos onde

P superficie P molécula

pdiff(?)Z0,00Be/ Bohr’  estio destacados em vermelho e os pontos com

Paiff #]<—0,003 e/ Bohr’ em azul.

3.8.2 Analise das Cargas de Bader

Segundo a teoria AIM (do inglés, Atoms in Molecules) de Bader, a densidade de carga
eletronica é utilizada para separar uma molécula em regides espaciais que delimitam os
atomos. Essas regides atomicas sdo diferenciadas uma das outras por Superficies de Fluxo

Zero - ZFS (do inglés, Zero Flux Surface) (Equagao 21).

V pl7|n(F|=0 (21)
sendo Vp[?] o gradiente da densidade eletronica e n o vetor normal. Como a densidade de
carga alcanca um ponto de minimo, é possivel identificar a separacdo dos nicleos (BADER,
1990). A carga total do atomo € determinada pela integral da densidade eletronica presente nas
proximidades e no nucleo do 4&tomo (HENKELMAN; ARNALDSSON; JONSSON, 2006).

O algoritmo utilizado neste trabalho foi baseado na teoria de Bader e desenvolvido por
Henkelman, Arnaldsson e Jénsson (2006) (Método On-grid) e aprimorado por Tang, Sanville
e Henkelman (2009) (Método Near-grid). O programa utilizado permite determinar a carga
eletronica de atomos em moléculas ou sistemas cristalinos. No método proposto pelos
pesquisadores, as cargas de Bader sdo calculadas a partir de uma grade de densidade de carga
composta por pontos com espacamento fino o suficiente, a fim de fornecer uma boa
aproximacdo para a regido de ligacao entre atomos. O calculo inicia com a escolha de um
ponto em que, a partir do qual, é tracado um caminho ascendente que acompanha o gradiente
da densidade de carga. Se em um ponto do caminho, ndo é possivel obter um valor positivo
para o gradiente da densidade de carga, isso significa que esse ponto representa uma
densidade de carga maxima. O calculo termina quando todos os pontos estdo inseridos em um
volume de Bader (Figura 6) (HENKELMAN; ARNALDSSON; JONSSON, 2006; TANG;
SANVILLE; HENKELMAN, 2009).
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Figura 6 - (a) Caminho ascendente para determinacdao dos pontos de densidade de carga

maxima e (b) volumes de Bader separados pela superficie de Bader.

A \T/o Ble © o om1:
J)\i oo o t o
SexZoro| o o X0 o

Fonte: Adaptado de Tang; Sanville; Henkelman (2009).

3.8.3 Analise Termodinamica

A funcdo particdo descrita pela termodinamica estatistica permite a obtencdo de
variaveis macroscopicas como entalpia, entropia e energia livre de Gibbs. Neste trabalho, a
variacao da energia livre de Gibbs para as reacdes foi determinada pela diferenca de produtos
e reagentes (Equacado 22).

AGz%}GP—Zr: G, 22)
os indices p e r se referem aos produtos e reagentes, respectivamente. Com esses dados é
possivel determinar a termodinamica das reacdes que podem ser classificadas como nao-
espontanea, quando possui AG>0 e como espontanea, quando AG<0 .

As energias livres de Gibbs padrdo ( G° ) e entalpia padrdo (H°) sdao determinadas

pelas equacoes 23 e 24:

G°=H°—TS° (23)

H°=U+pV 24)

onde S° corresponde a entropia padrdo; T a temperatura absoluta; U a energia interna; p a
pressao e V o volume.

Os célculos termodinamicos foram realizados em fase solida para as superficies e no

estado gasoso para moléculas, visto isso, as formulas para a descri¢cao de entalpia e entropia



32

do sistema variaram. No caso da fase sdlida, a entalpia, Hs(T) é um somatorio de energias

(Equacao 25).

H (T):Eele+EZPE+EVib(T] (25)

N

ele ZPE

sendo E°° a energia eletronica total a 0 K; E a energia de ponto zero - ZPE (do inglés,

Zero Point Energy) que representa a soma linear das frequéncias harménicas fundamentais e
E™(T| a contribuicdo vibracional da energia de entalpia (ALVIM et al., 2011). No estado
solido, o termo pV da entalpia é ignorado, com isso, AH=AU . As energias ZPE e
vibracional, por sua vez sdo calculadas a partir das frequéncias vibracionais obtidas no calculo

de fonons (Equacdes 26 e 27).

. 3N-3 hw
E:lb(T): z i
i=1 exp h(x)l- 1 (26)
X —_—
kT
3N—3'1
E?E(T|= ) S ho, (27)
i=1

I € 0 indice do modo vibracional; w, é a frequéncia vibracional de modo i; % € a constante
de Planck sobre 2 e k, € a constante de Boltzmann (ALVIM et al., 2011).

Ja a entropia no estado sélido S¢(T) é aproximada pela contribui¢dao vibracional da
energia de entropia, ST (Equacdo 28), pois nos sistemas estudados ndo ha estruturas com

estados degenerados no estado fundamental, logo, s =0 (ALVIM et al., 2011).

ho,
. 303 k,T flo.
S.(T)=8""(T|=k —B _In|l-ex :
[T)=8"(T)=ks 2 o] Plit (28)
exp kBT

Para moléculas no estado gasoso, acrescenta-se alguns termos para o calculo de

entalpia, Hy(p,T), (Equacao 29).

Hg(T) :Eele +EZPE +Evib('T)+Etrans(T)+Erot(T)+pV (29)
sendo E"™(T| a contribuicdo translacional e E™[T| a contribuicdo rotacional da entalpia.
Ambos equivalem a 3/2K,T e o termo pV é igual a K,T (K, é a constante de

Boltzmann) (ALVIM et al., 2011). Essas contribuicdes assumem valores diferentes para
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moléculas poliatdmicas ndo-lineares (Equacao 30).
rans ro| .3
E"™(T|=E %T%:EkBT (30)
No estado gasoso, também sdo adicionados novos termos para o calculo da entropia,
S,|p.T| (Equagdo 31).
_ ctrans rot ) vib
S, p.T|=8""p,T|+S™(T|+S™(T] 31)
sendo S""(p,T| a contribuicdo translacional (Equacio 32) e S™|(T| a contribuicio

rotacional da entropia (Equagao 33).

2nMk,T kT | 5
trans _ B B
S""(p,T|=kg{In . 5 +3 (32)
Jal 1,1 (8m%k, T"?| 3
rot _ A"B°C B
S™(T|=kg|In » . +5 (33)
I,, I; e I. sdo os principais momentos de inércia da molécula; o corresponde ao

numero de simetria rotacional da molécula e M é a massa molecular. O nimero de simetria é

determinado pelo grupo pontual da molécula em anélise (ALVIM et al., 2011).
3.8.4 Caminho de reacao

Em uma reacdo quimica o rearranjo dos reagentes para gerar os produtos ocorre
seguindo uma superficie de energia potencial — PES (do inglés, Potential Energy Surface), a
trajetéria de menor energia é denominada caminho de menor energia - MEP (do inglés,
Minimun Energy Path). A reacdo é classificada como ativada quando uma configuracdo de
atomos apresenta maior energia (estado de transicao — ET) que a configuracdo dos reagentes e
dos produtos. A diferenca das energias dos reagentes e do ET fornece a energia de ativacao (

E,, ) da reagio (CASPERSEN; CARTER, 2005; SHEPPARD; TERRELL; HENKELMAN,
2008).

Para o método de banda elastica — EB (do inglés, Elastic Band) sdo definidos os
estados inicial ( R, - coordenadas da imagem do reagente) e final ( R, - coordenadas da
imagem do produto), a partir disso, sdo geradas uma série de imagens intermediarias obtidas

por interpolacdo linear ( R,=R,+i/N (Ri_RO) ), R, define as coordenadas da imagem i.
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Existem duas forgas atuando sobre essas imagens: uma for¢a natural ( F, ) e uma forga de
mola “virtual” ( F, ). A primeira for¢a impulsiona cada uma das imagens em direcdo a R, ou

R (Equacio 34) (CASPERSEN; CARTER, 2005).
F;=—0E'/oR,; (34)

Ja F_ favorece a continuidade e contribui para que o espagamento entre as imagens seja

equivalente ao longo do caminho (Equagoes 35 e 36) (CASPERSEN; CARTER, 2005).

Ff:—aES/GR,. (35)

E?:ZKs(Riiﬂ:_Ri)z (36)
sendo K, a constante de mola. Com isso, a forga total atuando sobre as imagens ¢ a soma da
forcas natural e de mola (Equagdo 37) (CASPERSEN; CARTER, 2005).

F,=F+F} (37)

O método EB por vezes ndo encontra o ET real, a solucdo proposta foi decompor as

forcas F, e F, em forcas paralelas, F! e perpendiculares, F~. Dessas componentes, duas

contribuem para a obtencdo de imagem espacadas e permitem a obtencdo do ET (Equacgao

38).

F,=F; +F}l (38)

Com isso, os problemas relacionados a K, muito pequeno ou muito grande sdo

solucionados, esse método é conhecido como NEB (do inglés, Nudged Elastic Band)
(CASPERSEN; CARTER, 2005; SHEPPARD; TERRELL; HENKELMAN, 2008).

Nesse tipo de célculo é definido o niimero de imagens que se deseja para a descri¢ao

da reacao. Em alguns casos, o nimero imposto é suficiente para que uma imagem coincida o

ET, de forma que o valorda E_, se aproxima do esperado; caso o numero escolhido ndo gere
imagens espagadas o suficiente, a E_ ¢ artificialmente menor. Esse problema é contornado

zerando a forca de mola da imagem de maior energia, a partir disso, a forca total é igual a
soma das componentes perpendicular e do negativo da componente paralela (Equacao 39)
(CASPERSEN; CARTER, 2005).

tJ‘

- el
Fi _Fz Fi (39)
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Como a forca de mola foi zerada, essa imagem ndo esta conectada as demais, a partir disso, a
sua movimentacao ocorre para baixo e para cima na PES, se opondo ao gradiente de energia.
Esse método recebe o nome de CI-NEB (do inglés, Climbing Image-Nudged Elastic Band)
(CASPERSEN; CARTER, 2005).



36

4 METODOLOGIA COMPUTACIONAL

Os célculos computacionais foram realizados com o pacote Quantum-ESPRESSO
(GIANNOZZI et al., 2009), um software de licenca publica geral - GLP (do inglés, General
Public License) baseado na Teoria do Funcional de Densidade (HOHENBERG; KOHN, 1964;

KOHN; SHAM, 1965). Foram utilizadas condi¢des de contorno periodicas e base composta

por ondas planas, amostragem de pontos k e pseudopotenciais. O funcional de troca e
correlacdo utilizado foi do tipo GGA-PBE (PERDEW; ZUNGER, 1981) com correcdo de
Grimme, DFT-D3 (GRIMME, 2006) e pseudopotenciais do tipo Vanderbilt-Ultrasoft para os
elétrons de caroco (VANDERBILT et al., 1990). O programa principal Pwscf (do inglés,
Plane-Waves Self Consistent Field) permite o calculo de energia total, densidade de carga e
estrutura eletronica de moléculas e sélidos.

A estrutura da célula primitiva de MgO foi reproduzida a partir de um documento CIF
(do inglés, Crystallographic Information Framework). Sucessivos testes de convergéncia

foram realizados com a célula, a energia de corte foi definida como 60 Ry e a amostragem de

pontos k segundo critério de Monkhost-Pack (MONKHORST; PACK, 1976) foi de 6x6x6. A
otimizacdo de geometria da célula primitiva consistiu na completa relaxacao das posicdes
atomicas e parametros de célula. Os resultados dos testes iniciais foram utilizados na
construcao do slab tetragonal com trés atomos de espessura, amostragem de pontos k , 6x6x1
e convergéncia da camada de vacuo de 15 A. As moléculas foram otimizadas no vacuo com
uma supercélula ctibica de 15 A, energia de corte de 60 Ry e no ponto I'.

Para a adsorcdao da molécula de glicerol foram testadas superficies com trés atomos de
espessura e diferentes propagacdes; 3x3, 4x4 e 5x5, a propagacdo 5x5 com trés atomos de
espessura foi escolhida por apresentar menor interacdo entre imagens periddicas. As
adsorcdes de dgua e glicerol ocorreram com rotacdes das moléculas sobre 0 MgO|(001) e
os calculos foram realizados no ponto I. O sistema MgO|(001|—molécula mais estavel foi

determinado pela menor energia de adsorgdo (E**) (Equagdo 40).

Eads -E _

MgO|001|—molécula

25E +E

MgO|001] molécula

(40)

sendo E , E e E a energia eletronica da molécula adsorvida na

MgO1001) —molécula Mg0|001] molécula
superficie, do slab e da molécula no vacuo, respectivamente. Os calculos de pos-

processamento foram realizados com as estruturas otimizadas mais estaveis. Para a analise de
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diferenca de densidade de carga foi utilizado o software Xcrysden. A construgdo das imagens

foi obtida com isovalue igual a 0,003 e/Bohr’ , sendo que as regides em vermelho
identificam onde a densidade de carga aumentou e em azul sdo destacadas as regides que a
densidade de carga diminuiu.

Os modos vibracionais foram obtidos a partir de calculos de fonons, baseados na
aproximacdo harmonica dentro da Teoria de Perturbacdo do Funcional da Densidade - DFPT
(do inglés, Density-Functional Perturbation Theory) (BARONI et al., 2001) no ponto I. As
frequéncias vibracionais fornecem as contribuicdes de vibracdo térmica da rede e a energia de

ponto zero (ZPE), sendo possivel o calculo da AH, AS e AG (Equacao 41).

AG=G 25G +G

MgO(001|—molécula Mgo(001] 7 molécula (41)

sendo G G

MgO001)—molécula MgO (001] e G

molécula @ €nergia livre de Gibbs da molécula

adsorvida na superficie, do slab e da molécula no vacuo.

Por fim, os caminhos de reagcdo e as barreiras energéticas foram calculadas pelo
método CI-NEB, para extracdo de informagoes sobre a cinética das reacoes observadas na
etapa de otimizacdo de geometria. O MEP foi obtido com a utilizacdo de dez imagens, para
isso, a primeira e a ultima imagens foram congeladas a fim de diminuir o custo

computacional.



38

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CONSTRUGAO DA SUPERFICIE E ADSORCAO DAS MOLECULAS

Os testes iniciais foram realizados com a célula primitiva de MgO, a partir disso,
foram escolhidos os funcionais de menor erro nos parametros tedricos em relacdo aos

parametros experimentais (Tabela 1). Esses parametros tedricos foram utilizados nos testes de

convergéncia para energia de corte e pontos k que foram igual a 60 Ry (Figura A.1) e 6x6x6
(Figura A.2), respectivamente. A escolha desses parametros estd em consondncia com
trabalhos anteriores (ALVIM et al., 2011; FONSECA et al., 2017). Para a convergéncia de
camada de vacuo foi construido um slab tetragonal 1x1 com trés atomos de espessura
(Figuras 7a e 7b), que ao ser propagado gerou as superficies de MgO|(001] com trés

atomos de espessura para a adsor¢ao das moléculas. O tamanho da camada de vacuo foi

definido por testes de convergéncia como 15 A (Figura A.3).

Tabela 1 - Parametros tedricos e experimentais da célula primitiva MgO.

Parametros Experimental Teorico
a(A) 3,01 2,99
b (A) 3,01 2,99
c (A) 3,01 2,99
a(°) 60,00 60,00
B () 60,00 60,00
y(®) 60,00 60,00

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Supercélulas 3x3, 4x4 e 5x5 com trés atomos de espessura foram estudadas quanto a
adsorcao de glicerol. Dentre essas, a propagacao 5x5 foi a que apresentou menor interferéncia
entre imagens periddicas e que, portanto, foi escolhida para a adsorcao de moléculas de
glicerol. Um atomo de magnésio da superficie foi escolhido como referéncia, sobre o qual a
molécula foi rotacionada. Ao final do processo de otimizacio do  MgO|(001|—gli
foram obtidas oito conformagoes (Figura B.1), algumas estdo representadas na Figura 8, com
energia de adsorc¢do variando de -100,48 kJ mol™ a -120,90 kJ mol™. Em todos os sistemas,

pode-se observar que ha, no minimo, um atomo de hidrogénio da hidroxila (Hown) direcionado
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para um atomo de oxigénio da superficie (Osyp) € a0 menos um atomo de oxigénio da

hidroxila (Oon) direcionado a um atomo de magnésio da superficie (Mgsup).

Figura 7 - Modelo do slab para a superficie MgO 1x1 com trés atomos de espessura (a) sem 0

vacuo e (b) com o vacuo.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Figura 8 - Conformacoes e energia de adsorcao do glicerol sobre MgO(001) 5x5 com trés

atomos de espessura.

A -100,48 kJ mol’ B -102,72 kJ mol”! C -112,88 kJ mol’
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

A etapa de adsorcdo foi reproduzida com a molécula de agua, sendo obtidas quatro
conformagdes com energias de adsor¢do, variando de -46,92 kJ mol* a -47,12 kJ mol”,
(Figura B.2). A diferenca energética entre as estruturas foi inferior a 1 kJ mol™, sendo
apresentada na Figura 9 a conformagdo mais estdvel. Os atomos de hidrogénio foram
rotacionados de forma a interagirem com 0s Osye. Comparando os dois sistemas simples, o

MgO|(001|—gli possui uma energia de adsorcio 1,5 vezes menor que a energia do

MgO|(001|—H,O . Isso é esperado, uma vez que, a molécula apresenta mais 4&tomos para

interagir com a superficie.

Figura 9 - Conformacoes da dgua sobre MgO(001) 5x5 com trés atomos de espessura.

-47,12 kJ mol’!

J:mm

@My @0 o H

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Os célculos de pds-processamento foram realizados para as respectivas conformagoes
de menor energia, por possuirem maior probabilidade de serem obtidas. Configuracdes com
energias proximas ndo apresentam diferencas significativa nos resultados de pos-
processamento. A adsor¢ao de moléculas em superficies provoca distor¢des no comprimento
de ligacdes interatbmicas e uma quebra na equivaléncia dos atomos do MgO|(001| . Na
Figura 10 esta descrita a nomenclatura utilizada para cada um dos atomos dos sistemas e na
Figura 11 estdo as principais distancias. Para a molécula de glicerol, as distor¢oes de ligacdes
interatdmicas sdo maiores, com ligacdes O-H variando de 0,98 A a 1,06 A; na 4gua, as
distancias das ligacdes O-H sdo iguais a 0,98 A e 1,00 A. Em contrapartida, as menores
distancias superficie-molécula podem ser observadas no MgO|[001]|—gli , a distancia do
Hou para o Osyp € igual a 1,50 A e dos dtomos de Mgsyp para os Oop iguais a 2,18 A e 2,22 A
(Figura 11a). Considerando o sistema MgO|(001|—H,O , as distancias sdo iguais a 1,80 A
e 2,27 A entre os 4tomos de hidrogénio da molécula (Ha) e 0s Osyp e igual a 2,26 A do 4tomo

de O da molécula (O,) para o Mgsup.

Figura 10 - Nomenclatura dos atomos nos sistemas (a) MgO(001)-gli e (b) MgO(001)-H,O.

© W @0 ®c vH

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Figura 11 - Distancias interatomicas da conformacgao mais estavel do (a) MgO(001)-gli e

(b) MgO(001)-H,0.

A B
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Estudos anteriores evidenciaram que o processo de dissociacdo é observado a partir da
coadsorcdo de moléculas de dgua (ALVIM et al., 2011; WIODARCZYK et al., 2011). Com
isso, a Figura 11 ilustra um comportamento esperado para a molécula de glicerol, que por
apresentar trés hidroxilas na estrutura é capaz de adsorver com maior intensidade na
superficie, diminuindo as distancias interatomicas.

Em 2011, Alvim et al. simularam a quimissorcao dissociativa de agua em MgO(001)
por DFT, aplicando o funcional GGA-PW91, desconsiderando dispersoes de longo alcance.
Para a adsorcio de uma molécula, as distincias de ligacio O-H foram iguais a 0,99 A e
1,01 A, proximo dos valores encontrados com o funcional GGA-PBE com correcao D3.
Alessio, Usvyat e Sauer (2018) avaliaram por calculos tedricos com cluster de MgO a
adsorcdo de mondxido de carbono e dgua em superficie MgO(001). Para essa segunda
molécula foram utilizadas duas superficies com quatro camadas de espessura, supercélulas
3x3 e 5x5. O trabalho verificou a precisdo das energias de adsorcdo utilizando alguns
funcionais, dentre eles o PBE com correcdo D2. A maior superficie apresentou distancias
interatdmicas iguais a 1,797 A e 2,269 A, para Ha-Osup e Mgsup-Oon, respectivamente. Além
da diferenca de correcao empregada, os pesquisadores optaram por relaxar totalmente as duas
camadas superficiais, as energias de adsor¢do foram iguais a -55 kJ mol™ e -60 kJ mol”, para
3x3 e 5x5, respectivamente.

A andlise da diferenca de densidade de cargas ligantes (DDCL) é uma etapa
importante para verificar o tipo de interacdo estabelecida entre as moléculas adsorvidas e a

superficie. O software Xcrysden foi utilizado nessa andlise, seguindo os parametros
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mencionados na metodologia computacional.

Os dois sistemas estudados apresentam grupos hidroxila que interagem com Osuyp,
como pode ser observado na Figura 12. No MgO|(001|—gli (Figura 12a) sdo observadas
varias regioes de diminuicdo da carga ligante e regioes de aumento dessa carga, o que sugere
a presenca de uma interacdo forte, no caso, transferéncia de carga entre o Hou € Osyp. Outros
Oon interagem com os Mgsye com menor intensidade, podendo ser observadas regides de
aumento nas DDCL (entre a molécula e a superficie) e regides de diminuicdao nos Hon. Apesar
das maiores distncias, no sistema MgO|001|—H,O (Figura 12b) sio observadas
redistribuicdes de cargas entre Hay mais proximo de um Osyp. Além disso, ha interacdes entre
Oa com Mgsup assim como no glicerol. Essa DDCL é semelhante ao resultado do trabalho de
Alvim et al. (2011), no qual foi observado um direcionamento de uma das ligacdes da

hidroxila para um Osyp e 0 aumento da DDCL na superficie.

Figura 12 - Diferenca de densidade de carga ligante para (a) MgO(001)-gli e (b) MgO(001)-
H.0.

@OV ®0 ®c oH
Fonte: Elaborado pela autora (2023).

A andlise de Bader é um estudo de pdés-processamento importante para o entendimento
quantitativo das interacdes entre as moléculas e a superficie. As cargas de Bader foram
calculadas para MgO(001] , moléculas e sistemas, MgO|001|—molécula . Os
resultados da superficie foram obtidos a partir de uma média geométrica das cargas dos
atomos de magnésio e oxigénio, jd que apenas atomos especificos interagem com as
moléculas — Mgsup e Osup. E necessario destacar que no caso do glicerol hd duas

nomenclaturas para os atomos de hidrogénio, pois alguns estdo ligados a atomos de carbono



44

(Hc) e os Hon. Os Ogw do glicerol podem ser divididos em dois grupos, os que interagem com
a superficie através do Hou (Oic) e 0s que interagem diretamente com a superficie (Oazc)
(Figura 10).

Os valores médios do sistema MgO|(001|—gli sdo apresentados na Tabela 2 e na
Tabela 3, os valores médios da MgO|(001|—H,O . Os &tomos de oxigénio (Osup, O1c € On)
foram os mais afetados pela adsor¢do das moléculas. As variacdes de carga média foram
+0,08 e -0,10, respectivamente para MgO(OOl)—gli e +0,03 e -0,08, respectivamente para

MgO|[001)—H,O . Ha um aumento de carga ligante no Osyp e diminui¢do nos atomos de

oxigénio das moléculas. Isso esta de acordo com o observado na DDCL, em que esses atomos

de oxigénio estdo mais envolvidos nas interagoes com as moléculas.

Tabela 2 - Cargas de Bader média para os atomos no sistema MgO(001)-gli.

Cargas médias de Bader

Atomos MgO|(001) gli MgO|001 |- gli

Mg 1,70 - 1,70
0 -1,70 - -1,71
Mgsup 1,70 - 1,72
Osup -1,70 - -1,62
C - 0,69 0,68
O - -1,74 -1,77
Hc - 0,03 0,03
Hon - 1,00 1,00
O - -1,74 -1,84

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Tabela 3 - Cargas de Bader média para os atomos no sistema MgO(001)-H,O.

Cargas médias de Bader

Atomos MgO|(001) H,0 MgO|(001)—H,0
Mg 1,7 - 1,71
0 -1,70 - -1,71
Mgsup 1,70 - 1,72
Osue -1,70 - -1,67
Oa -2,00 -2,08
H 1,00 1,00

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

5.2 ADICAO DE AGUA AOS SISTEMAS INICIAIS, MGO(001)-GLI E MGO(001)-H,0

Uma nova molécula de agua foi adicionada ao sistema MgO|001|—gli mais
estavel, a fim de analisar o comportamento da adsor¢do simultanea de moléculas na superficie
MgO|(001| . Parte das conformacdes foi obtida com a rotacio da molécula de dgua sobre a
superficie otimizada do MgO|001|—gli e parte pela rotacio do glicerol na superficie
otimizada MgO|(001|—H,O (Figura 13). A partir das 25 conformacdes estudadas (Figura
B.3), foram gerados trés tipos de produtos, Figuras 13a, 13b e 13c. Dessas estruturas, 7
apresentaram protonacao da superficie.
O comportamento ilustrado na Figura 13a é observado para 18 das 25 conformacgoes
MgO|001|—H,O—gli , entretanto os valores de energia de adsor¢do sdo frequentemente
maiores que os encontrados nos sistemas com ions, variando de -139,79 kJ mol™* a -223,36 kJ
mol* (Figura A.6). Nessas estruturas, as interacdes ocorrem por transferéncia de carga entre
as moléculas e dessas com a superficie. A adsor¢do de moléculas sem transferéncia de proton
ndo garante a formagdo de brucita, com isso, ndo ha alteracdo nos parametros cristalinos e
perda de funcionalidade.
O sistema representado pela Figura 13b, é obtido com a transferéncia de proton da
molécula de glicerol para a superficie, formando o anion organico (3-dihidroxipropan-1-olato)
- MgO|001)-H,0—H"gli” . Os valores de energia de adsorcdo variaram de -195,91 kJ

mol™ a -228,88 kJ mol™? (Figura A.6). O terceiro tipo de sistema também é obtido com

migracdo de proton para a superficie, porém com formagdo de hidroxido -
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MgO|001|—gli—H*OH~ (Figura 13c). No caso dessas estruturas, os valores de energia de
adsorcao estdao entre -175,84 kJ mol™ e -247,78 kJ mol? (Figura A.6). Generalizando, os

sistemas  MgO|(001—H,O—H"gli” e MgO|001|—gli—-H*OH sdo os mais estaveis
energeticamente, possivelmente pela presenca de interacdes dos anions com as moléculas

intactas e a superficie.

Figura 13 - Conformacdes otimizadas e energias de adsorcdo dos sistemas de coadsorcao (a)

MgO(001)-H,0-gli, (b) MgO(001)-H,O-H gli” e (c) MgO(001)-gli-H OH.

A -207,41 kJ mol’ B -228,61 kJ mol C -247,78 kJ mol"
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Em todas as conformacgGes é observado uma diminui¢ao da energia de adsor¢ao em
comparacio com a soma das energias de adsorcdo dos sistemas MgO(001|—H,O e
MgO|001)—gli . Em algumas ha a presenca de ion hidréxido, como foi observado no
trabalho de Alvim et al. (2011) sobre aglomerados de dgua. Segundo esse estudo, a presenca
de mais de uma molécula de 4gua garante a formagdo de préton (H") e ion hidroxido (HO),
que migram para os atomos de Osyr € Mgsup, respectivamente. O hidréxido quimissorvido na
superficie é estabilizado por ligacdo de hidrogénio com a molécula de dgua vizinha, na
presenca de trés moléculas de dgua, essa dgua vizinha também é estabilizada por ligacdao de
hidrogénio com a terceira molécula. A presenca desse dnion no sistema

MgO|001|—gli—H*OH~ indica que h4 possibilidade de hidroxilacdo da superficie.
O trabalho de Alvim et al. (2011) sobre adsorcdo de duas moléculas de adgua em

MgO|001| foi  reproduzido nas mesmas condicdbes que 0s  sistemas

MgO|(001|—moléculas desta dissertacdo, para a comparacdo de estabilizacio energética e
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formacdo de ions adsorvidos em MgO 001 . Assim como o trabalho anterior, foi
observado que a superficie é protonada ap6s adsorcdo de duas moléculas de agua. A
conformagdo mais estdvel apresentou uma energia de adsor¢do de -124,94 kJ mol”, sendo
aproximadamente 1,5 vezes menor que a conformacio MgO|(001|—H,O mais estavel.
Novamente, essa estabilizacdo esta relacionada a formacgdo de espécies idnicas que interagem
também por forgas eletrostaticas.

Na Figura 14 estdo descritas as principais distancias interatdbmicas para os sistemas de
coadsorgdo. As distancias do atomo de oxigénio da agua intacta (Owr) para a superficie e do

atomo de hidrogénio da agua intacta (Hinr) para o atomo de oxigénio desprotonado (Op) foi

ligeiramente maior para MgO|001|—H,0—H"gli” , 2,17 A e 1,54 A, respectivamente.

Em contrapartida, essas distancias para MgO(001 |-H,O—H"OH~ foramiguaisa2,14 A e
1,52 A, respectivamente. J4 a distancia do préton ao 2,3-dihidroxipropan-1-olato foi de 1,70
A e ao hidréxido foi igual a 1,55 A. No sistema MgO|001|—gli—-H"OH  , o hidréxido
interage com Mgsue a 2,11 A, sendo estabilizado pelas hidroxilas do glicerol, a 1,40 A e
1,51 A, além disso a menor distdncia préton-Oon é igual a 1,72 A. Uma observacio
interessante sobre o sistema MgO|001|—H,0—H"gli~ é que das hidroxilas remanescentes
uma interage com a superficie (1,52 A) e a outra interage com o atomo de oxigénio
desprotonado (Op), de forma que a estabilizacdio do anion pela 4gua intacta é uma

complementacgao da estabilizacdo que ja ocorre intramolecularmente.
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Figura 14 - Principais distancias interatdmicas ap6s a otimizagao dos sistemas (a) MgO(001)-

H,O-H'gli’, (b) MgO(001)-gli-H OH" e (c) MgO(001)-H,0-H OH .

L 4
1,40 AW — 2,11 A

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Esses sistemas apresentam ions e em calculos anteriores ja foram analisadas as
interagdes das moléculas separadamente com a superficie. Com isso, a DDCL foi calculada de
modo a computar as interagdes entre os anions e as moléculas intactas,

APHZO—gli :ngO(OOI)—HZO—H* gli’_ngO(OOI)—H* gli- pHZO ’

Apglingo :ngo(001 )—gli—-H*OH ngo(001)7H+ OH™ _pgli

AszZO:ng0(001)—Hzo—H*OH‘_ngo(001)—H+OH‘_szO (Figura 15).

Nessa metodologia é possivel verificar uma forte interacdo entre os Op com 0s Hir,
conforme verificado em Alvim et al. (2011). A presenca dessas regioes de aumento e
diminuicdo de densidade de cargas confirmam a existéncia de uma interacdo envolvendo
transferéncia de densidade entre os anions e as moléculas. No sistema

MgO(OOl)—gli —H"OH™ as regides de densidade de carga estio em maior quantidade
devido a metodologia adotada; apesar disso, ha um padrdo nos trés sistemas: diminuicdo da

densidade dos Hinr e aumento da densidade dos Op.
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Figura 15 - Diferenca de densidade de carga ligante para MgO(OOl)-HZO-H+in' (a) vista
lateral e (b) vista superior, MgO(OOl)-gli-H+OH' (c) vista lateral e (d) vista superior e

MgO(OOl)-HzO-H+OH' (e) vista lateral e (f) vista superior.

@Ovmg @0 ®c oy
Fonte: Elaborado pela autora (2023).

A avaliacdo quantitativa de transferéncias de carga foi realizada seguindo a
metodologia proposta por Bader. Como alguns atomos dos sistemas ndo apresentaram
variagoes significativas, na Tabela 4 estdo destacados apenas os que sofreram maior variacao
das cargas médias de Bader, sendo descritas as cargas antes do processo de adsor¢do e apos a
adsorcdo. Osyp, Op (tanto da molécula de agua, quanto da molécula de glicerol) e Owr

sofreram variacdes de cargas iguais a +0,02, +0,06 e -0,08, respectivamente, para
MgO(OOl)—HZO—H+gli_ , 10,02, +0,05 e -0,07, respectivamente, para
MgO(OOl)—HzO—H+OH_ e +0,01, +0,14 e -0,21, respectivamente para

MgO(OOl)— gli-H"OH™ . Esses resultados estdo em consondncia com as regides em

vermelho observadas para os Op na DDCL e regides destacadas em azul nos Owr (Figura 15).
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As interacoes ion-molécula ocorrem por meio dos atomos de Op e Owr, mediada pelos Hir,

como observado na DDCL.

Tabela 4 - Cargas médias de Bader para sistema MgO(OOl)-HzO-H+gli', MgO(001)-gli-

H'OH™ e MgO(001)-H,O-H OH.

Cargas médias de Bader

MgO|001| MgO|001| MgO|001|
—H,0—H"gli” —gli—-H"OH~ —H,0—-H OH
Atomos Antes Sistema Antes Sistema Antes Sistema
Mgsup 1,72 1,72 1,72 1,72 1,72 1,72
Osurp -1,96 -1,94 -1,94 -1,93 -1,98 -1,96
Op -1,56 -1,50 -1,87 -1,73 -1,81 -1,76
Ot -2,00 -2,08 -1,61 -1,82 -2,00 -2,07

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

5.3 TERMODINAMICA DE PROTONACAO DA SUPERFICIE MGO(001)

A Teoria de Perturbagdo do Funcional de Densidade — DFPT (do inglés, Density-
Functional Perturbation Theory) foi aplicada no calculo de fénons. Nos sistemas de
coadsorcdo de agua, as interacdes ocorrem por transferéncia de carga e entre dipolos
permanentes. A presenca desse segundo tipo de interacdo incitou questionamentos a respeito
do comportamento termodindmico desses sistemas. Sendo assim, a protonagdo da superficie

MgO|(001| foi estudada a partir dos calculos de fénons. Utilizando a mesma metodologia,

o célculo foi realizado para as superficies limpa e protonadas, MgO|001|—H,O0—H"gli" ,

MgO|(001)—gli-H*OH~ e MgO|001|-H,0—H"'OH" e para as moléculas no vacuo.
Os dados termodindamicos de AS e AH estdo descritos nos graficos das Figuras 16 e 17,
respectivamente.

As variacoes de entalpia de reacao foram menor que zero em toda a faixa de
temperatura avaliada, 100-650 K, o que evidencia o carater exotérmico da protonacdo da
superficie. As variagoes de entropia de reacao também apresentaram valores menores que zero

de 100-650 K. Isso ocorre pelo niimero de estados possiveis nas moléculas no vacuo ser maior



que o nimero de estados possiveis com as moléculas adsorvidas.
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Figura 16 - Variacdo de entalpia nos sistemas MgO(001)-H,O-H gli", MgO(001)-gli-H OH e

MgO(001)-H,0-H OH .
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Figura 17 - Variacdo de entropia nos sistemas MgO(OOl)-HZO-HJrgli-, MgO(OOl)-gli-H+OH' e

MgO(001)-H,0-H OH .
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Os valores de entalpia e entropia sao utilizados para calcular a variacdo da energia

livie de Gibbs em funcdo da temperatura. A partir desse dado, é possivel predizer a
espontaneidade (AG<0) ou ndo (AG>0) da protonacdo da superficie. Nos sistemas com
glicerol, a reacdo ocorre de forma espontanea até 240 e 281 K para
MgO|001|—-H,O0—H"gli" e MgO|(001|—gli-H*OH  (Figura 18), respectivamente.
Acima desses valores de temperatura, a reacdo espontanea é a que regenera os reagentes. O
sistema MgO(OOl)—H ,O—H"OH  possui a menor temperatura a partir da qual ocorre a

dessorcao, 134 K.
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Figura 18 - Variacdo de energia livre de Gibbs nos sistemas MgO(OOl)-HZO-H+gli',

MgO(001)-gli-H OH e MgO(001)-H,0-H'OH'.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Segundos esses valores, as reacoes dos sistemas com glicerol possuem, até 600 K,
uma energia livre de Gibbs menor que o sistema MgO(OOl)—H ,O—H"OH |, isso ocorre
pela formacdo de intermedidrios mais estaveis. Dentre esses dois sistemas, a presenca de
hidroxido se destaca por diminuir ainda mais essa energia. A adi¢ao de uma segunda molécula
de dgua a esses sistemas ndo afetaria de forma significativa os resultados termodinamicos —
seria observado um maior nimero de curvas, porém com mesma inclinagdo e espacadas em

algumas unidades em relacdio aos  sistemas MgO(OOl)—HZO—H+gli_ e

MgO(OOl)—gli—H "OH . Essa afirmagdo estd embasada nos resultados obtidos por
Alvim et al. (2011). No grafico de temperatura versus energia livre de Gibss da adsor¢do de
duas e trés moléculas de 4gua em MgO|001| é possivel verificar a dependéncia linear
entre as variaveis (temperatura e AG) e a mesma inclinacdo para os dois sistemas, afastados

entre si por menos de 3 kJ mol™.
5.4 CAMINHO DE REACAO DE PROTONACAO DA SUPERFICIE MGO(001)

As estruturas que apresentaram transferéncia de protons apds a etapa de otimizagdo de
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geometria foram utilizadas como imagens finais na metodologia CI-NEB. As imagens iniciais
foram obtidas apds processo de otimizacdo, com posicdes semelhantes, porém anterior a

transferéncia de protons. O caminho de reacdo foi estudado para os sistemas
MgO|001)-H,0-H"OH MgO|001/-H,0—H"gli” e
MgO|001|—gli-H*OH™ , na Figura 19 estio representadas as conformacdes utilizadas

como imagens inicial e final.

Figura 19 - Imagens iniciais (a, c e f) e finais (b, d e f) utilizadas no método CI-NEB, para os

sistemas MgO(001)-H,O-H " gli’, MgO(001)-gli-H OH" e MgO(001)-H,0-H OH,

respectivamente.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

O caminho de reacao proposto pelo método CI-NEB é apresentado na Figura 20. A

E, das reagoes diretas é obtida pela diferenca de energia eletronica entre o ET e os

reagentes, sendo igual a 0,15 kJ mol”’, 4,53 kJ mol' e 23,19 kJ mol' para
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MgO|001|-gli-H*OH™ MgO(OOl)—HZO—H+gli* e
MgO |001)-H,0—H"OH" , respectivamente. As reacdes inversas possuem E o iguais a

24,47 kJ mol”, 30,03 kJ mol™ e 33,27 kJ mol™, sendo calculadas pela diferenca de energia
eletronica dos produtos e do ET. A diferenca de barreira energética das reagOes direta e

inversa é justificada pela estabilidade dos produtos obtidos com a transferéncia de proétons.

Figura 20 - Caminho de reagdo proposto para os sistemas MgO(OOl)-Hzo-H+gli', MgO(001)-

gli-H OH" e MgO(001)-H,0-H OH..
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Os sistemas que contém glicerol possuem uma barreira energética pequena que pode
ser aproximada ao erro do método, com isso, espera-se que a protonagao da superficie ocorre
em qualquer temperatura. O ET do sistema MgO|001|—gli—H"OH~  é representado pela
terceira imagem, que antecede a transferéncia de préton do glicerol para o Osyp. Nesse
sistema, a formacdo de hidréxido ocorre a partir da oitava imagem com a transferéncia de
préton da molécula de dgua para o Op do anion organico. Para MgO|(001|—H,0—H"gli

o ET é representado pela quinta imagem, imediatamente anterior a transferéncia de proéton;
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nas imagens restantes ocorre apenas a acomodacdo das moléculas. Por fim, no sistema

MgO|001|-H,0—H"OH™ , o ET é representado pela quinta imagem em que a molécula
rotaciona de forma a diminuir a distdncia Ha-Osup de 2,34 A para 2,05 A. A transferéncia de
proton é observada a partir da nona imagem. O conjunto desses resultados indica o
favorecimento da protonagdo da superficie, ndo sendo possivel descartar a formagao de
brucita em alguns dos sistemas.

Os estudos termodinamicos e cinéticos demonstram que a estrutura mais estavel é a
que contém hidréxido na superficie - MgO|001 |- gli—-H"OH . Considerando a adigdo de
mais moléculas de glicerol e de dgua, mantendo uma propor¢do 1:1, provavelmente seria
observado hidréxido em maior proporcao que 3-dihidroxipropan-1-olato. Entretanto, como a
molécula de glicerol é mais volumosa que a molécula de agua, a taxa de protonacdo da
superficie e formacdo de hidroxido ocorreria a uma propor¢ao menor que em um sistema com
apenas moléculas de agua. Nesse sentido, a molécula organica dificulta o acesso da agua a
superficie.

A formacdo de um filme de glicerol na superficie MgO ocorre a partir da interacao
entre as moléculas, sem que ocorra o afastamento de moléculas da superficie. Esse
comportamento pode ser verificado por meio do calculo de dindmica molecular - nesse
método é considerada a presenca e interacao de mais moléculas na superficie. Os resultados
sdao obtidos apds um periodo de tempo pré-determinado e expdem a tendéncia dinamica do
sistema. Ainda que seja observado o afastamento das moléculas, os sistemas com ions podem
ser reaproveitados em novas aplicagdes.

Existem alguns estudos sobre processos cataliticos em superficies modificadas de
MgO. Peng et al. (2019) avaliaram o efeito catalitico de peroximonosulfato (PMS) sozinho e
associado com MgO. Quando utilizado para a degradacdo do azul de metileno (AM), o PMS
de forma isolada, possui melhor eficiéncia em pH acima de 11, enquanto a combinacao
PMS/MgO apresenta atividade desde pH igual a 1. Para entenderem a contribui¢ao de grupos
hidroxilas na superficie do MgO, foram realizados experimentos de degradacdo do AM com
PMS e duas variedades de MgO. A catalise com 6xido calcinado a 600 °C por 2 h em
atmosfera de argonio apresentou desempenho inferior em relacdio ao 6xido sem pré-
tratamento. A partir disso, os pesquisadores concluiram que a presenca de grupos hidroxil na
superficie favorece o processo catalitico.

Petitjean et al. (2014) investigaram a catalise do 2-metilbut-3-in-2-o0l na superficie
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MgO por DFT e condigoes de contorno periodicas. Observou-se que a presenca de préoton e de
hidroxido na superficie melhora o processo catalitico em relacdo a superficie pura. Foram
avaliadas varias rotas cataliticas, dentre essas, uma considerou a influéncia de uma molécula
de agua previamente adsorvida, a segunda considerou duas moléculas de dgua e a dltima uma
molécula de 2-metilbut-3-in-2-ol. Em todas podem ser observadas sucessivas migracoes de

proton que acarretam na liberacdo de acetileno e propanona gasosos.
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6 CONCLUSOES

A estrutura mais estavel da adsor¢do de glicerol na superficie MgO|[001] (-120,80
kJ mol™) apresentou uma energia de adsor¢do 1,5 vezes menor que a energia para a adsor¢ao
de dgua na superficie (-47,12 kJ mol™). Apds o acréscimo de uma molécula de 4gua e
otimizacdo desses sistemas foi observada uma diminuicdo de energia em relacdo aos sistemas
iniciais, devido a presenca de mais interacoes com a superficie. Além disso, as conformacdes
de menor energia foram as que apresentaram transferéncia de prétons da molécula (glicerol ou
agua) para um atomo de oxigénio da superficie, permanecendo intacta uma das moléculas.

Os resultados de diferenca de densidade de cargas desses sistemas, evidenciaram a
presenca de transferéncia de cargas das moléculas de glicerol e d4gua com a superficie, bem
como a estabilizacdo dos anions gerados pelas moléculas que permanecem intactas. As
principais variagoes de carga média de Bader ocorrem para atomos de oxigénio das moléculas
e da superficie.

O estudo termodindmico  nos  sistemas MgO|001)-H,0—-H"gli"
MgO|001|-gli-H*OH e MgO|001/—-H,O—H"OH  evidenciou que o processo de

protonacdo da superficie é espontaneo até 281 K, 240 K e 134 K, respectivamente, sendo
todas as reacOes exotérmicas em toda a faixa de temperatura avaliada. A presenca de
hidréxido no sistema, MgO|001|—gli—H*OH  ndo garante a interrupgdo do mecanismo
de formacao de brucita, entretanto a taxa de formacdo do hidréxido é menor que em um
sistema contendo apenas agua.

Os resultados dos calculos CI-NEB forneceram os valores de E_ para a protonagao

t

da superficie, iguais a 0,15 kJ mol’, 4,553 kJ mol’ e 23,19 kJ mol’ para
MgO|001)—gli-H*OH™ MgO|001|-H,0—H"gli” e
MgO |001)-H,O0—H*OH" , respectivamente. As reacdes inversas apresentaram uma E,

maior que 20 kJ mol”, indicando a maior estabilidade dos sistemas contendo ions. No caso
dos sistemas contendo glicerol, espera-se que a protonagdo ocorra sem barreira energética em
qualquer faixa de temperatura.

O conjunto de resultados termodindmicos e cinéticos permitem predizer que a
presenca de glicerol na superficie do MgO, dificulta o acesso de moléculas de dgua. Pensando

no problema industrial abordado nesta dissertacdo, esse tipo de comportamento também é
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esperado quando utilizado glicerina em tijolos refratarios contendo MgO, sendo esperado uma
menor taxa de formacdo de brucita do que em sistemas sem o tridlcool.

Esse estudo representou uma etapa inicial sobre as formas de interacdo de moléculas
de glicerol e de 4gua em terracos de  MgO|(001| . Para um aprofundamento do trabalho, é
importante que as andlises realizadas sejam reproduzidas em superficies com defeitos, dessa
forma, ha uma melhor representacdo de sistemas reais. Além disso, é importante que sejam
realizados os calculos de dinamicas moleculares para elucidar como ocorre o processo de

formacdo de filme molecular sobre a superficie. Todavia, o conjunto de dados desta

dissertacao ja é suficiente para a elaboracdo de protocolos experimentais.
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ANEXO A - Testes de convergéncia da célula primitiva de MgO

Figura A.1 - Teste de convergéncia da energia de corte da célula primitiva de MgO.

1 | 1 | 1 | 1 ‘ 1
15 20 40 60 80

Energia de corte / Ry

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Figura A.2— Teste de convergéncia de pontos k da célula primitiva de MgO.

Amostragem de pontos k

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Figura A.3 — Teste de camada de vacuo do slab tetragonal com trés atomos de espessura do

MgO.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).



ANEXO B - Conformacaées finais apos otimizacdo de geometria

Figura B.1 — As oito conformacdes finais da adsorcao de glicerol sobre MgO(001) 5x5 com

trés atomos de espessura.

A -100,48 kJ mol’ -102,72 kJ mol’! -112,88 kJ mol"' -113,93 kJ mol’!

A KRS Tﬁ
mmmm

117,17 kJ mol" 120,33 kJ mol- -120,80 kJ mol” -120,90 kJ mol-"

O@w @0 ®c oy

Fonte: Elaborado pela autora (2023).



Figura B.2 — As quatro conformacoes finais da adsorcao de agua sobre MgO(001) 5x5 com

trés atomos de espessura.

A -46,92 kJ mol B -46,98 kJ mol”
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).



Figura B.3 — Todas as conformacdes obtidas na coadsorcao de agua e glicerol.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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