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RESUMO

A magadiita é um dos silicatos lamelares hidratados compostos por grupos siloxano
(Si0,4) e silandis/silanolatos (SiO;OH/SiO;07). Este solido é bem conhecido por produzir
materiais modificados que melhoram as propriedades de acidez, levando a catalisadores com
ampla aplicacdo em adsorcao e catalise heterogénea. Assim, esta tese visa desenvolver novos
catalisadores metélicos bifuncionais dos sistemas M/H-magadiita, M/H-[Alrqs]-magadiita e
M/H-[Alon]-magadiita (M = Au, Ag, Pd, Pt) por meio de calculos computacionais baseados na
Teoria do Funcional da Densidade (DFT). As simulacoes foram realizadas no pacote
QUANTUM-ESPRESSO, com condi¢des de contorno periodicas e um conjunto de bases de
ondas planas. Os funcionais PBE-GGA e pseudopotenciais ultrasoft Vanderbilt foram
escolhidos para densidade eletronica. As superficies de H-magadiita, H-[Alrq]-magadiita e H-
[Aloy]-magadiita foram simuladas em um véacuo de 19 A para testar 4tomos de metais nobres
(Ag, Au, Pd, Pt) em diferentes locais de deposicao. Os modelos otimizados mostraram que 0s
atomos metalicos permaneceram proximos aos grupos silanol para M/H-magadiita, entre Osion
e Hewa para M/H-[Alra]-magadiitas, e entre Oaon € Hexwa para M/H-[Alon]-magadiitas. O
aluminio proporcionou melhora significativa para a deposi¢cao metalica, principalmente para
H-[Alon]-magadiitas, onde a quimissorcdo foi observada. O sistema Pt/H-[Alon]-magadiita
demonstrou a melhor estabilidade metalica, sugerindo que este material pode ser promissor na
prevencao de processos de sinterizagdo. Entdo, o sistema M/superficie mais estavel foi
selecionado para a insercdo de aglomerados metdalicos. Os calculos de densidade de carga
mostraram que a ordem decrescente de interacdo M-superficie foi Pt;; > Pdi» > Aui > Agio.
Novamente, o sitio de aluminio do H-[Alon]-magadiita se destacou para estabilizar clusters
proximos ao sitio acido, onde o cluster Pt;; foi quimissorvido na superficie (O—Pt—H),
tornando este sistema o catalisador mais promissor. Assim, reacdes de descarboxilacdo do
acido propanoéico foram simuladas, em nove etapas, com o Pt;,/H-[Alon]-magadiita através do
método CI-NEB (Climbing Image-Nudging Elastic Band). Primeiro, foram simuladas a
adsorcao do acido carboxilico na superficie e sua dissociacao no cluster Pt;,, com formacao de
uma molécula de H,. Essas etapas produziram pequenas barreiras de energia (AE = 33,55
kJ.mol™"). Em seguida, houve a dessor¢do de H, para conversdo do grupo alquila em etano e
CO,. Neste caso, as barreiras encontradas foram de 259,92 kJ.mol™" e 24,42 kJ.mol", para
remocao de etano e CO,, respectivamente. Os resultados de CI-NEB indicaram que as etapas
podem ser favoraveis sob condi¢Ges adequadas de temperatura, corroborando a eficiéncia
catalitica do modelo Pt;,/H-[Alos]-magadiita indicada pela andlise estrutural.

Palavras-chave: calculos DFT; catalise heterogénea; magadiita; descarboxilagdo.



ABSTRACT

Magadiite is one of the hydrous layered silicate composed of siloxane (SiO,) and
silanols/silanolates (SiO3;OH/SiO3;0°) groups. This compound is well known for producing
modified materials that improve acidity properties, leading to catalysts with wide application
in adsorption and heterogeneous catalysis. Thus, this thesis aims to develop new bifunctional
metal catalysts of the M/H-magadiite, M/H-[Alr]-magadiite, and M/H-[Alos]-magadiite (M =
Au, Ag, Pd, Pt) systems through computational calculations based on Density Functional
Theory (DFT). The simulations were performed in the QUANTUM-ESPRESSO package,
with periodic boundary conditions and a set of plane wave basis sets. The PBE-GGA
functional and ultrasoft Vanderbilt pseudopotentials were chosen for electronic density. H-
magadiite, H-[Alrq]-Magadiite, and H-[Aloy]-magadiite surfaces were simulated at a vacuum
of 19 A to test noble metal atoms (Ag, Au, Pd, Pt) at different deposition sites. The optimized
models showed metal atoms remained close to the silanol groups for M/H-magadiite, between
Osion and Hewa for M/H-[Alrq]-magadiites, and between Oaon and Hexa for M/H-[Alon]-
magadiites. Aluminum provided significant improvement for metal deposition, mainly for H-
[Alon]-magadiites, where chemisorption was observed. The Pt/H-[Alon]-magadiite system
demonstrated the best metallic stability, suggesting that this material may be promising in
preventing sintering processes. Then, the most stable M/surface system were selected for the
insertion of metal clusters. Charge density calculations showed that the decreasing order of
interaction with the surfaces was Pti> > Pd;, > Auy, > Agi,. Again, the aluminum site of the H-
[Alon]-magadiite was highlighted for stabilizing clusters near the acid site, where Pti, cluster
chemisorbed in the surface (O—Pt—H), turning this system the most promising catalysts. Thus,
decarboxylation reactions of propanoic acid were simulated with in the Pt;o/H-[Alon]-
magadiite through the CI-NEB (Climbing Image-Nudging Elastic Band) method. The
reaction was proposed in nine steps. First, the adsorption of carboxylic acid on the surface and
its dissociation in the Pt;, cluster, with formation of a H, molecule, were simulated. These
steps produced small energy barriers, with AE = 33.55 kJ.mol ™. Then, there was desorption of
H, for conversion of the alkyl group into ethane and CO; in the decarboxylation reaction. In
this case, the barriers found were 259.92 kJ.mol" and 24.42 kJ.mol™", for ethane and CO,
removal, respectively. The CI-NEB results indicated that the steps may be favorable under
adequate temperature conditions, corroborating the catalytic efficiency of the Ptio/H-[Alon]-
magadiite model indicated by the structural analysis.

Keywords: DFT calculations; heterogeneous catalysis; magadiite; decarboxylation.
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1 INTRODUCAO

O periodo pés-revolucdao industrial, marcado por um avanco tecnolégico, trouxe
inimeros beneficios a sociedade, porém resultou em um crescente consumo de energia e
quantidades cada vez maiores de emissdes de gases nocivos aos seres humanos e ao meio
ambiente (SANTOS, 2018). Atualmente, o interesse mundial pelo uso de biocombustiveis,
motivado pela tentativa de diminuir a dependéncia do consumo de petréleo e emissdes de
gases de efeito estufa, tém favorecido o aumento da producdo de biocombustiveis em
detrimento dos combustiveis fésseis. Esse interesse impulsiona o desenvolvimento de novas
tecnologias que possam tornar esses processos mais sustentaveis, trazendo beneficios
ambientais, sociais e econémicos.

Os efeitos do consumo de combustiveis fosseis impdem a necessidade de
combustiveis alternativos de natureza ecologicamente correta. A biomassa, neste contexto, é
vista como uma potencial fonte de energia limpa e um recurso promissor para a producdo de
energia (POORNIMA et al., 2024). No entanto, sua combustdo direta apresenta uma grave
preocupacao ambiental devido a instabilidade causada pela heterogeneidade da biomassa. Isso
resulta em uma diminuicdo na eficiéncia da combustdo e um aumento nas emissoes de
poluentes (YAN et al., 2024). Dessa forma, tecnologias avangadas de conversao de biomassa
se tornam atraentes para produzir biocombustiveis e varios produtos bioquimicos, como
hidrogénio, etanol, acetona, butanol e acidos organicos (POORNIMA et al., 2024).

Os combustiveis fosseis sdo compostos por hidrocarbonetos que, ao serem
completamente queimados, se convertem em didxido de carbono (CO;) e agua. As emissoes
provenientes dessa queima tém contribuido significativamente para o aumento da
concentracao de CO,, que é o maior responsavel pelo aquecimento global e pelas mudancas
climaticas. Em 2021, as emissoes globais de CO, resultantes de processos industriais (queima
de combustiveis para a obtencdo de energia) alcancaram 36,3 Gt (IEA, 2021; KIM et al.,
2022). Ja em 2023, as emissOes globais de CO; relacionadas a energia aumentaram 1,1%, com
um acréscimo de 410 milhdes de toneladas, atingindo o recorde de 37,4 bilhdes de toneladas.
Esse crescimento (1,3%) é comparavel ao aumento de 490 milhdes de toneladas registrado em
2022 (IEA, 2023).

Embora existam relatos de grandes avangos tecnologicos, ha uma forte dependéncia

das industrias em relacdo aos combustiveis fésseis, como petréleo e gas, utilizados como
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matérias-primas na producdo de combustiveis para transporte, produtos quimicos basicos,
eletricidade e muitos outros produtos residenciais (YANG, 2020). Nesse sentido, a adocdo
mais eficiente de fontes renovaveis de energia, como a biomassa, pode contribuir para a
producdo de varios produtos quimicos e materiais, além de reduzir também as emissoes de
CO..

Os combustiveis verdes, como biocarvao, bio-6leo e gas, sao produzidos por meio da
pirdlise de biomassa. O bio-6leo pode conter grandes quantidades de acidos carboxilicos,
incluindo acido acético e acido propandico (WANG et al., 2012). Estudos mostraram que o
craqueamento catalitico sob nitrogénio foi utilizado para converter os acidos carboxilicos do
bio-6leo em hidrocarbonetos liquidos. Além disso, foi estabelecido o mecanismo de conversao
de acidos carboxilicos oxigenados em hidrocarbonetos, demonstrando que o bio-6leo pode ser
adequado para uso como combustivel de transporte de alta qualidade (WANG et al., 2012).

Considerando que a melhoria dos processos de geracdo de energia esta pautada na
reducdo dos efeitos nocivos ao meio ambiente, reacoes utilizando acidos carboxilicos
derivados de biomassa tornam-se interessantes.

No entanto, os bio-0leos derivados da biomassa, embora sejam vistos como uma
alternativa promissora aos combustiveis fosseis tradicionais, contém oxigénio em sua
composicdo. A presenca de oxigénio no bio-6leo reduz sua densidade energética, diminui a
estabilidade térmica e oxidativa, e pode levar a formacdo de compostos indesejados, como
acidos e fendis, que corroem equipamentos e prejudicam a qualidade do combustivel. Por
isso, para aumentar sua densidade energética e estabilidade, é necessario remover o oxigénio
por meio de processos de desoxigenacdo (FU, J. , MEI, D., 2021). Nesse contexto, os acidos
graxos ou carboxilicos, principais componentes oxigenados nos bio-6leos, podem ser
desoxigenados em hidrocarbonetos por meio de trés processos cataliticos: hidrodesoxigenacao

(HDO), descarbonilagdo (DCN) e descarboxilacdao (DCX) (FU, J. , MEI D., 2021).

1.1 REACOES DE DESCARBOXILAGAO DE BIOMASSA

A biomassa, por definicdo, é todo e qualquer material produzido pelo crescimento de
microrganismos, plantas e animais (IUPAC, 2019). As classes de substancias mais comuns
resultantes da conversdo da biomassa incluem acidos carboxilicos (38%), alcoois de cadeia

curta (26%), hidrocarbonetos (10%), aminoacidos (5%), aldeidos (4%), ésteres (2%), cetonas
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(2%), além de outros compostos que representam 13% (BRAGA et al., 2021).

O éacido propandico tem sido predominantemente produzido em larga escala por meio
de processos petroquimicos. No entanto, ele também pode ser obtido a partir de fontes
renovaveis, como a biomassa. O glicerol, um subproduto gerado na producdo de biodiesel,
tem se mostrado uma opg¢ao sustentavel em substituicdo aos combustiveis fosseis, como
destacado por Mathew et al. (2021). No entanto, o acimulo desse subproduto pode levar a
impactos ambientais relevantes, uma vez que sua degradacdo ndo ocorre facilmente em
condi¢cOes naturais (GYURANOVA et al.,, 2022; MATHEW et al., 2021). Diante disso, o
principal desafio consiste em desenvolver métodos eficientes para evitar o descarte
inadequado do glicerol bruto.

Uma alternativa vidvel para a utilizacdo do glicerol é a conversdo quimica ou
bioquimica do glicerol em produtos de maior valor agregado, como os acidos carboxilicos
(acido propionico, também chamado de acido propanodico) (VIANA, 2017). Este acido,
derivado de biomassa, ndo apenas representa uma opc¢do sustentavel em relacdo as rotas
petroquimicas, mas também pode ser utilizado em reacdes de descarboxilacdo para a
producdo de combustiveis. Essas reacdes possibilitam a transformacdo de acidos derivados de
biomassa em compostos mais simples, como hidrocarbonetos, que podem servir como
biocombustiveis. Assim, o uso do acido propandico oriundo de fontes renovaveis ndao so6
promove a sustentabilidade, mas também oferece uma rota promissora para a geracdo de
biocombustiveis, atendendo as demandas de um futuro energético mais limpo e sustentavel.

Entre os componentes da biomassa, os acidos carboxilicos sdo considerados os
principais e podem ser convertidos facilmente em hidrocarbonetos através de reacdes de
desoxigenacdo (LOPEZ-RUIZ et al. 2015). Obtidos de recursos naturais, os dacidos
carboxilicos também sdo atrativos como matérias-primas renovaveis para produtos quimicos
de alto valor agregado e na producdo de biocombustiveis. A producdo de hidrocarbonetos
combustiveis a partir de biomassa envolve reduzir substancialmente o contetido de oxigénio
com o objetivo de aumentar sua densidade energética.

As reacOes de descarboxilacdo sdo consideradas promissoras, especialmente pela
producdo de hidrocarbonetos, embora forme CO, como produto. A descarboxilacdo direta de
acidos carboxilicos é uma forma eficiente de remover o grupo funcional carboxila (COOH)
por meio da clivagem da ligacdao carbono-carbono, liberando CO, e formando o

hidrocarboneto correspondente, como ilustrado na Figura 1 (DENG et al., 2021).
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Figura 1 - Esquema de reacdo de descarboxilacdo do acido hidrocinamico.

Fonte: Adaptado de (DENG et al., 2021).

A literatura apresenta diversos estudos sobre descarboxilacdo envolvendo diferentes
tipos de superficies. Alguns trabalhos teéricos também relatam a reacdao de descarboxilacao de
4cidos carboxilicos. Chukwu e Arnadéttir (2020) demonstraram que a interacdo do acido
acético com a superficie Pd(111) é crucial para a produgdo de poli(acetato de vinila), um
precursor importante para polimeros industriais como o acetato de polivinila. Além disso, sao
relatadas a conversao de biomassa em biocombustiveis e outras reacdes industriais relevantes
(CHUKWU e ARNADOTTIR, 2020).

Yang e colaboradores (2020) investigaram a reacao de HDO do acido propiénico em
varias superficies de metais de transicdo através de simulacdes baseadas na teoria do
funcional da densidade (DFT). Fu e Mei (2021) investigaram o centro ativo para a
descarboxilacdo do acido propidnico em catalisadores de Pt suportados em hidroxiapatita
(HAP) através da DFT, com o objetivo de encontrar catalisadores metéalicos suportados mais
eficazes para a desoxigenacdo de A4cidos graxos de cadeia longa, por meio da rota de
descarboxilacdo (FU e MEI, 2021). Neste estudo, os autores mostraram que as superficies da
HAP (001) e de Pt (111) ndo sdo ativas para descarboxilacdo. Em contrapartida, a interface
Pt;s/HAP (001) é o sitio mais ativo para a reacdo. Além disso, investigando as etapas do
mecanismo da reacdo, foi demonstrado que a descarboxilacdo do 4cido propidnico é
cineticamente inibida nas superficies HAP (001), Pt (111) e Pt (211), devido as altas barreiras

de ativagdo para a cisdo da ligacdo C-C. Nesse mecanismo, a reacao de descarboxilacao do
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acido propionico ocorre em trés etapas, conforme ilustrado no esquema 1.

Esquema 1 - Mecanismo de descarboxilacdo do acido propidnico na superficie

Pt,y/ HAP(001).

Descarboxilacao

22 etapa

CH;CH,COO —» CH;CH; + CO;

12 etapa 32 etapa

CH:CH,COOH —® CH:CH,CO0 +H

CH3;CH,+ H—® CHiCH;

Fonte: Adaptado de (FU e MEI, 2021).

Paralelo ao exemplo acima, outras reacdes de DCX e DCN sao reportadas na literatura
em catalisadores a base de metais nobre que facilitam a remocdo de oxigénio no 6leo,
melhorando a qualidade do biocombustivel obtido. Dentre eles, suportes como Pt, Pd e Ru
(MORGAN et al., 2010; GOH et al., 2022; ABO EI-KHAIR et al., 2024) foram investigados,
onde a presenca de Pt apresentou desempenho superior na remocdo de oxigénio por sua
capacidade de dissociar hidrogénio (HUDA; KLEINMAN, 2006; ABO EI-KHAIR et al.,
2024). Além disso, uma combinacdo recente entre o suporte a base de 6xido de aluminio e
platina (Pt/Cl-Al,O3) resultou em um aumento na atividade catalitica, seletividade e
desempenho geral, garantindo um processo de conversdao altamente eficiente (ABO El-
KHAIR et al., 2024).

A literatura também reporta que sitios acidos e aluminados estdo envolvidos, por
exemplo, em reagoes de desoxigenacao (que incluem HD O, desidratacdo, descarbonilacao e
descarboxilagdo), onde os atomos metalicos insaturados sdo bons aceitadores de elétrons,
enquanto os sitios acidos de Brgnsted, como grupos OH, sdo doadores de protons adequados
para hidrotratamento de compostos contendo oxigenio (KHAN et al., 2022). A zedlita, uma
classe de sdlidos cristalinos pertencentes ao grupo dos aluminossilicatos, composta por

atomos de silicio e aluminio, é considerada um dos catalisadores bifuncionais mais adequados
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para a HDO de 6leos derivados de triglicerideos. Isso se deve a presenga de sitios metalicos
ativos e acidez moderada, caracteristicas que promovem tanto a hidrogenagdo quanto a quebra
de ligacoes C-O, tornando essa técnica eficaz para a producdo de combustiveis liquidos com
menor emissao de dioxido de carbono.

O principal beneficio da reagdo catalitica que envolvem rotas de HDO é a producao de
hidrocarbonetos com elevado nimero de cetano (>80). O numero de cetano é um indicador da
qualidade de combustiveis diesel, representando a facilidade de ignicdo e a eficiéncia de
combustdo. Valores elevados, como os obtidos nesse processo, indicam um combustivel com
melhor desempenho e menor emissdao de poluentes. Essa via de reacao é frequentemente
realizada por catalisadores bifuncionais. Esses catalisadores sdo eficazes na remocao de
oxigénio, resultando em combustiveis liquidos de alta qualidade e melhor desempenho
(KHAN et al., 2022). Além disso, de acordo com Khan et al. (2022), catalisadores suportados
por Pt, Ru, Pd e Rh exibiram excelente atividade catalitica para compostos fenélicos (KHAN
et al., 2022).

Para desenvolver um bom catalisador, é essencial que ele apresente caracteristicas
como elevada atividade e seletividade, reprodutibilidade, estabilidade, eficiéncia energética,
rotas sintéticas mais curtas e facilidade de regeneracdao (SANTOS, 2022). Nesse contexto, o
interesse por catalisadores que retinam essas caracteristicas tem aumentado, com destaque
para as pesquisas focadas em catalise utilizando materiais lamelares. Assim como as zedlitas,
aluminossilicatos com propriedades estruturais que os favorecem como catalisadores e
adsorventes em varios processos petroquimicos e industriais (BAKARE et al., 2016), os
silicatos lamelares possuem uma vasta aplicabilidade como catalisadores. Neste trabalho, a
magadiita também apresenta boa estabilidade estrutural atuando como um suporte promissor

para reacdes cataliticas (KIM et al., 2001, PARK et al., 2009).

1.2 MATERIAIS LAMELARES: MAGADIITA

Soélidos lamelares sdo estruturas feitas por camadas empilhadas que sempre atrairam a
maior parte da atencdo da industria de catalisadores, em especial a industria petroquimica.
Tais camadas podem ser eletricamente neutras, ligadas por ligacdes de van der Walls ou
ligacOes de hidrogéenio, ou possuirem cargas, as quais sao compensadas na regido interlamelar

(CHENG, 1999; KUMAR, 2017). Eles englobam diversos materiais, como fosfatos de
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zirconio e titanio, montmorilonitas, hidroxidos duplos lamelares e hidroxissais e silicatos
lamelares, os quais podem ser encontrados na natureza ou sintetizados em laborat6rio (SILVA,
2020; TAVARES, 2019; NANGOI, 2015). Por serem bidimensionais, sélidos lamelares sdo
estaveis e promissores as modificacdes estruturais como insercdo de heterodtomo,
intercalacao de moléculas e condensacdo de lamelas, produzindo materiais funcionais como
suporte em catalise heterogénea (SUPERTI et al., 2007; BRENN; SCHWIEGER; WUTTIG,
1999; CHENG, 1999; KUMAR, 2007).

Os primeiros estudos sobre silicatos lamelares surgiram em meados da década de
1960, quando Eugster relatou a descoberta de um sélido branco composto por placas,
encontrado no Lago Magadi, no Quénia (EUGSTER, 1967). Materiais lamelares tém se
mostrado tecnologicamente importantes nao sé pela ampla aplicabilidade, mas também por
suas diversas propriedades quimicas e fisicas (VIEIRA; PASTORE, 2014). Desde o inicio da
industria petroquimica, esses materiais tém sido utilizados como catalisadores. Uma vantagem
significativa desses materiais é sua diversidade (ALMEIDA et al., 2019).

Os silicatos lamelares sdo materiais com estruturas cristalinas que crescem
preferencialmente em duas dire¢cdes, formando camadas bidimensionais (2D). Além disso,
esses sOlidos podem formar arranjos tridimensionais (3D) através da sobreposicdo lamelar
(MOURA, 2008; PIRES, 2010). O empilhamento dessas lamelas cria uma regido interlamelar
(Figura 2), onde existem ions alcalinos, alcalino-terrosos ou outros cations monoatomicos
hidratados ou ions organicos, que compensam a carga negativa da superficie lamelar gerada

pelos grupos silandis e silanolatos.

Figura 2 — Representacdo da estrutura do silicato lamelar, H-magadiita.
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Fonte: Elaborada pela Autora (2023).
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A estrutura elementar dos silicatos é constituida por atomos de silicio tetracoordenados
com atomos de oxigénio [SiO,]. A superficie é recoberta por grupos silandis [(04Si);Si—~OH] e
silanolatos [(04Si);Si—O], contrabalanceados por ions sodio hidratados localizados no espago
interlamelar (BAFERO et al.,, 2023). A kanemita, a makatita, a magadiita, a RUB-18 e a
keniaita fazem parte desse conjunto de materiais dos silicatos lamelares (JOHNSON, 2005).

A magadiita se destaca entre os silicatos lamelares pela versatilidade na producao de
modificacdes estruturais. A literatura extensa aborda seu uso em adsor¢ao molecular, troca
ionica, catalise heterogénea e fotocatdlise (DOS SANTOS et al., 2023). Em uma revisao
recente de Dos Santos et al. (2023), os autores exploraram, em detalhes, os desenvolvimentos
mais recentes da magadiita para a producdo de materiais lamelares multifuncionais. Nos
ultimos anos, houve um significativo interesse em publicagcdes sobre diversos aspectos da
magadiita (Figura 3), abrangendo desde rotas sintéticas e elucidacdo estrutural até aplicacoes

tecnologicas .

Figura 3 - Publicacdes de 2001 a 2024 contendo “magadiita” no banco de dados: (a) Science

Direct e (b) Web of Science.
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Materiais como a magadiita e a RUB-18 sdao capazes de expandir o espaco
interlamelar, o que favorece a obtencao de solidos por substituicdo isomorfica, tais como H-
[Al]-magadiita e H-[Al]-RUB-18. A literatura reporta que as hidroxilas dos silandis presentes
nas superficies destes materiais sdo reativas. A substituicdo de Si por Al em diferentes razoes

Si/Al promovem uma ativacdao acida na estrutura, melhorando significativamente as
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propriedades fisico-quimicas desses catalisadores heterogéneos (SILVA et al., 2022; BAFERO
et al., 2023).

No ambito das aplicagées, muitos estudos tém demonstrado interesse no uso da
magadiita. Pesquisadores do GFQSI (Grupo de Fisico Quimica de Sélidos e Interfaces) e da
Unicamp, em colaboracdo com a Johannes Gutenberg-Universitdt Mainz e a Universidade
Ruhr-Bochum, elaboraram um modelo téorico recente para a superficie de Na-magadiita, cuja
férmula minima é Na,Si;4O23(OH), 8H,O (KRYSIAK et al., 2021; SILVA et al., 2022; SILVA
et al., 2023).

Devido ao crescente interesse na substituicdo de matérias-primas fdsseis por
renovaveis na producao de combustiveis e produtos quimicos, ha também uma intensa busca
pelo desenvolvimento de processos que convertam biomassa em produtos de maior valor
agregado, dado o vasto numero de moléculas presentes na biomassa, zeo6litas e outras peneiras
moleculares microporosas apresentarem limitagoes significativas. Por isso, materiais com
poros grandes sdo preferiveis, especialmente se puderem ser funcionalizados com aumento na
acidez. Materiais lamelares sdo também particularmente atrativos devido a flexibilidade do
espaco interlamelar, o que os torna excelentes materiais para acomodar diferentes moléculas
(ALMEIDA et al., 2019).

Algumas dessas estruturas modificadas por substituicdo isomoérfica mostraram-se
promissoras para reagoes cataliticas no tratamento de etanol e derivados (MOURA et al.,
2011; PAZ; MUNSIGNATTI; PASTORE, 2016; SUPERTI et al., 2007, WANG;
PINNAVAIA, 1998). Tanto a magadiita quanto a RUB-18 apresentam reatividade dos seus
grupos silanol e flexibilidade do espaco interlamelar, mas possuem pequena area superficial e
baixa acidez. Estudos indicam que, apesar dos grupos silanol serem sitios acidos de Brgnsted
muito fracos, a acidez desses materiais pode ser melhorada com a incorporacdo de atomos
trivalentes, como o aluminio (BAFERO et al., 2023).

Com o interesse em obter derivados de petroleo, como por exemplo, o etileno,
existem pesquisas que utilizam catalisadores a base de alumina e zedlitos (MASIH et al.,
2019). Contudo, os zedlitos sdo solidos de alto custo, complexa sintetizacao e menos estaveis
estruturalmente em contato com a agua quando comparado a H-[Al]-magadiita, demonstrando
que silicatos lamelares como a magadiita acida é mais promissa para tais reacdes. Em reacoes
de hidrélise (CAMPOS et al., 2021), a estrutura da [Al]-magadiita também é estavel em altas

temperaturas e em pressao de vapor d’agua, mostrando que os sitios acidos de Brgnsted deste
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material sdo ativos mesmo apds varias horas de reagao sob fluxo.

A superficie de [Al]-magadiita também ja foi empregada em reagdes cataliticas, como
por exemplo, na reacao de desidratagdo com etanol. Além disso, essa reacdo com etanol
também foi usada para investigar os sitios acidos e avaliar o desempenho das diferentes
amostras de [Al]-RUB-18. Neste estudo, os pesquisadores investigaram a estrutura dos sitios
acidos presentes na Na-[Al]-RUB-18 combinando resultados experimentais com calculos
teodricos, visando compreender como os sitios acidos de aluminio interagem com o etanol e
influenciam sua conversdo em etileno (BAFERO et al., 2023). Embora a converséo de etanol
para etileno seja bem documentada em outros so6lidos porosos e zedlitas, a analise quimica
deste trabalho revelou que os silicatos lamelares substituidos por aluminio representam

candidatos promissores como catalisadores heterogéneos.

1.3 CATALISADORES METALICOS DE H-[AL]-MAGADIITAS

A catdlise desempenha um papel importante na industria, sendo presente em mais de
80% dos processos quimicos industriais, como no refino de petréleo, na producdo de
agroquimicos e formacos (DUPONT, 2002; GUSMAO; PERGHER; SANTOS, 2017). Nos
ultimos anos, o comércio global de catalisadores tem demonstrado um crescimento
significativo no setor quimico, com o mercado de catalisadores comerciais movimentando
33,9 bilhdes de dolares em 2019 e uma projecdo de crescimento anual de aproximadamente
4,4% entre 2020 e 2027 (HU E YIP, 2021).

Em geral, os processos cataliticos sao subdividos em duas categorias, denominadas
catalise homogénea e heterogénea. Na catélise heterogénea, o catalisador estd em uma fase
distinta em relagdo aos reagentes/produtos. Os reagentes e produtos, que se encontram nas
fases liquida ou gasosa, permanecem ligados ao catalisador (superficie sélida) por meio de
interacOes covalentes (quimissorcdo) ou por interacdes de natureza eletrostatica (fisissorcao),
permitindo a separacdo eficientemente do produto formado do catalisador, o que difere da
catalise homogénena em que reagentes e catalisador encontram-se na mesma fase (DIAS et.
al. 2012).

Industrialmente, a maior parte dos catalisadores empregados sao sélidos inorganicos,

constituidos por estruturas suportadas, metais e 6xidos de metais, zedlitas, haletos metalicos,
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argilas, entre outros, representando aproximadamente 75% desse mercado (CARRENO et al.,
2002; GUSMAO; PERGHER; SANTOS, 2017).

A literatura reporta um nimero significativo de publicacGes sobre catalise, anualmente
desde 1950, de acordo com a Web of Knowledge, por instituicdes dos Estados Unidos (linha
azul) e da China (linha dourada), conforme ilustrado na Figura 4 para os seguintes topicos:
“Zeolites” (amarelo), “Clusters Catalysis” (verde), “Gold Catalysis” (laranja) e “Single Atom

Catalysis” (azul). Isso evidencia um grande e crescente interesse nesses materiais nas tltimas

décadas.
Figura 4 - Numero de publicagdes sobre catélise desde 1950.Considerando a Web of
Knowledge.
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Fonte: Adaptado de (SERNA, 2024).

Os chamados SACs (do inglés, single-atom catalysts), sdo uma classe de materiais
onde atomos metalicos isolados sdo ancorados em suportes, mantendo-se cataliticamente
ativos e isolados (CHENG et al., 2019). Experimentalmente, a habilidade de isolar atomos
cataliticamente ativos depende significativamente de procedimentos de sintese apropriados,
como impregnagdo, co-precipitacdo, entre outros, que asseguram a dispersdao dos atomos na
superficie do suporte material. Isso permite uma utilizagcdo eficiente do metal, expondo todos
os atomos individuais aos reagentes para reacoes cataliticas.

Nos SACs, algumas caracteristicas sao desejaveis, como alta atividade e seletividade,
aliadas a reprodutibilidade, estabilidade, aplicabilidade em processos energicamente

eficientes, rotas sintéticas simplificadas e facil regeneracdo (SANTOS, 2022). Metais nobres
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como Pt, Pd, Ru, Rh e Ir sdo catalisadores heterogéneos superiores que sdao usados na
industria petroquimica, producao de medicamentos, protecao ambiental e novas aplicacdes de
energia (CHENG et al., 2019).

SANTOS (2022) desenvolveu modelos de metais nobres suportados na superficie da
H-magadiita, conhecidos como M/H-magadiita (M = Ag, Au, Pt, Pd) , evidenciando que a
superficie mostrou ser mais estavel para os sistemas Ag/H-magadiita, Au/H-magadiita e Pd/H-
magadiita. No caso do sistema Pt/H-magadiita, o sitio mais estavel estd localizado na
cavidade do material.

Os SACs (RIO; MALHERBE, 2019; GAGGIOLI et al., 2019; HU; YIP, 2021) e os
aglomerados metalicos (clusters), (NIGAM E MAJUMDER, 2021) representam exemplos
promissores de catalisadores em catalise heterogénea e diferem pela presenca de ligacdes
metal-metal. Contudo, a sinterizacdo, um processo fisico irreversivel que reduz a éarea
catalitica efetiva devido a formacdo de cristalitos metalicos em catalisadores suportados ou
diminui a area em catalisadores em massa (SILVA; ZOTIN et al., 2012), é um problema que
afeta a catdlise de atomos tinicos. Uma vez que o tamanho das particulas é um dos fatores
determinantes no desempenho catalitico (CHENG et al., 2019), estudos envolvendo atomos
unicos, aglomerados ou nanoparticulas metalicas tém despertado consideravel interesse na
comunidade cientifica (ZHANG et al., 2018).

Os clusters suportados sdao exemplos de catalisadores heterogéneos comumente
utilizados em muitos processos industriais. A atividade catalitica esta relacionada com as
dimensdes dos sitios presentes nos catalisadores, além disso, o comportamento de muitos
materiais difere conforme o tamanho da estrutura se altera (ZHANG et al., 2018), como

mostrado na Figura 5.

Figura 5 — Relacdo entre a energia livre de superficie e o tamanho sitio ativo da particula.
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Fonte: Adaptado de SANTOS (2022).
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Como pode ser visto na Figura 5, tem-se uma comparacdo entre as estruturas de uma
nanoparticula, um cluster e um dtomo-tinico. A medida que o tamanho da particula diminui,
ha um aumento na energia livre de superficie que expde mais atomos na superficie e,
consequentemente, aumenta a atividade dos catalisadores.

O ouro, por exemplo, entre os metais mais nobres, possui baixa reatividade. Na sua
forma metalica, ele exibe pouca ou nenhuma atividade catalitica, mas quando utilizado na
forma de 4tomo tinico, demonstra atividade catalitica significativa. Esse comportamento pode
ser explicado por diversas propriedades fisico-quimicas, como a energia superficial e o
surgimento de novos estados eletronicos, que sao modificados a medida que o tamanho das
particulas é reduzido (FERREIRA; RANGEL, 2009; QIAO et al., 2011; SANTOS, 2022).

O comportamento catalitico das espécies metalicas suportadas muda
significativamente em diversas transformacdes quimicas a medida que o tamanho dos metais
é reduzido para nanoparticulas, nanoaglomerados e atomos individuais. Acredita-se que a
interacao metal-suporte desempenhe um papel crucial no sistema catalitico. A dispersdo de
espécies metalicas em um substrato apropriado permite alterar significativamente a estrutura
eletronica e a configuracdo geométrica das espécies metélicas por meio da interagdo entre as
espécies metalicas e o suporte (LOU et al., 2020).

Sistemas contendo aglomerados também tém atraido muita atencdo das comunidades
experimentais e tedricas devido as suas interessantes propriedades estruturais e eletronicas.
De acordo com a literatura, aglomerados de metais nobres, como ouro, prata, paladio e
platina, apresentam estabilidade e seletividade em reacGes cataliticas. O sitio preferencial é
governado pela geometria do aglomerado e por sua estrutura eletronica (BAETZOLD, 1986;
HEARD et al., 2014; RODRIGUEZ-KESSLER et al., 2020; FU e MEI, 2021; NIGAM;
MAJUMDER, 2021). Assim, o estudo das estruturas geométricas, eletronicas e das
propriedades destes aglomerados é de grande interesse, para a compreensao desses sistemas.
Além disso, o crescente desenvolvimento de recursos computacionais, aliado a simulacoes
avancadas, tem permitido realizar pesquisas tedricas significativas, revelando importantes
propriedades fisicas e quimicas de sistemas envolvendo particulas e aglomerados metalicos.

Tanto as propriedades geométricas quanto eletronicas de cada material causam
alteracOes significativas nas interacGes entre reagentes, intermediarios e produtos,
promovendo maior atividade e/ou seletividade (LIU; CORMA, 2018; QIAO et al., 2011).

Além disso, os aglomerados suportados podem se beneficiar da presenca de ligacdes metal-
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metal (M-M), desencadeando efeitos sinérgicos entre cada atomo metalico da superficie, o
que contribui para alcangar propriedades cataliticas tinicas (RONG et al., 2020).

A literatura também relata pesquisas sobre os avancos recentes em catalisadores
metalicos suportados para a sintese de combustiveis de alta densidade energética (HED, do
inglés, "High energy density"), bem como os principais fatores que afetam sua eficiéncia
catalitica. A sintese destes combustiveis é baseada principalmente em matérias-primas de
petréleo. No entanto, recentemente, o uso de recursos alternativos, como compostos derivados
de biomassa e CO», para a sintese de combustiveis HED também tem atraido grande atencao
(LI et al., 2024).

Como os recursos derivados do petréleo sdo limitados, para garantir um suprimento
abundante e ajudar a atingir as metas de neutralidade de carbono, muitos compostos baseados
em biomassa foram investigados e usados como recursos alternativos para sintetizar
combustiveis de alta densidade (LI et al., 2024). Gabriel et al. (2020) desenvolveram um
catalisador heterogéneo bifuncional: metais nobres (Pt, Pd e Ru) suportados em 6xido acido
de Lewis-Bronsted, Nb,Os, para a reacdo de desoxigenacdao em fase liquida de tanque unico de
mentol para p-carbamato de etila, um tipo de cicloalcano na faixa de combustiveis HED
(GABRIEL et al., 2020; LI et al., 2024). Neste trabalho, metais nobres (Pt, Pd e Ru) foram
suportados em um 6xido acido de Lewis-Bronsted, considerando o equilibrio entre os sitios
acidos e metalicos.

Entre os diversos catalisadores utilizados na sintese de combustiveis (HED), os
catalisadores de metal suportados tém sido o foco de pesquisa mais conceituado nos ultimos
anos. Esses catalisadores apresentam alta resisténcia mecanica e boa estabilidade térmica. Os
suportes podem ser utilizados para inibir a desativacdo por aglomeragdo. Além disso, o centro
acido, a orientacao das estruturas de ligantes e a migracdao de elétrons dos suportes podem ser
explorados para aumentar a atividade catalitica. Em outras palavras, as propriedades do
suporte (acidez, estrutura de poros, etc.) e a sinergia entre ele e o centro ativo melhoram o
desempenho dos catalisadores (LI et al., 2024).

A magadiita nesse aspecto, pode ser produzida com a substituicdao de atomos de Si por
Al, o que a torna um material promissor para aplicacoes em catalise heterogénea para
producdo de combustiveis a partir de derivados de biomassa, como os acidos carboxilicos,
atuando tanto como catalisador quanto como suporte. Em condi¢des acidas, a Na-magadiita

pode ser convertida em H-magadiita através da substituicio dos ions de sédio (Na*) por
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protons (H'), resultando no material com a composicao H4Si1403 . 4 — 12H,0O (SANTOS,
2022).

Embora a H-magadiita seja conhecida por sua baixa acidez, diversos estudos
experimentais demonstram que a substituicdo de atomos de Al nas camadas resulta em H-
[Al]-magadiitas que exibem melhorias promissoras em propriedades fisico-quimicas e,
especialmente, em propriedades cataliticas. A quantidade de sitios acidos aumenta
progressivamente pela introducdo de quantidades crescentes de Al na estrutura. Além disso,
diferentes familias de sitios dcidos de Brensted com diferentes forcas acidas estdo presentes
em maior teor de Al, revelando assim a possibilidade de ajustar a acidez superficial desses
materiais (SUPERTI et al., 2007).

Wang et al. (2019) exploraram os mecanismos de sintese e as potenciais aplicacdes
desses materiais na perspectiva dos SACs. No entanto, os autores destacaram que a
preparacao de catalisadores com uma localizacdo precisa do metal no suporte ainda representa
um desafio. A etapa de ancoragem dos atomos tnicos é particularmente desafiadora devido a
alta energia livre dos dtomos metalicos isolados, que geralmente possuem alta mobilidade e
extrema facilidade de sinterizacdo, tendendo a se aglomerar durante o pré-tratamento ou a
reacdo (WANG et al., 2019).

Catalisadores bifuncionais para conversdao de hidrocarbonetos, que contém sitios
metalicos proximos a sitios acidos, também sdo amplamente relatados na literatura
GONZALEZ (2020); KOK et al.,, 2023; KUHLMANN et al., (2004); MACEDO (2017);
ZHAO et al., 2024). A conversao de n-hexano em Propano e n -butano, realizada por um
catalisador bifuncional baseado em silicato em camadas contendo Pt (H-erionita e Pt/H-
erionita), conforme proposto por KUHLMANN et al., (2004), demonstrou a capacidade do
silicato suportado de ser utilizado como um catalisador bifuncional. Nesse processo, a acidez
do material e o metal nobre influenciam fortemente a atividade catalitica.

Com base nesses argumentos, € interessante realizar estudos ab initio utilizando a
superficie da magadiita como suporte para modelos de catalisadores de atomos unicos e
catalisadores bifuncionais (que possuem dois tipos de sitios ativos) de clusters metalicos em
reacoes de descarboxilacdo de acidos carboxilicos, derivados de biomassa, em
hidrocarbonetos para combustiveis. Esses estudos podem fornecer dados tedricos promissores
contribuindo como base para apoiar trabalhos experimentais e agregar as pesquisas sobre

estes materiais.
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2 OBJETIVOS E ESTRATEGIA DE ACAO

Avaliar modelos inéditos de catalisadores (4tomos unicos e clusters) a base de metais
nobres suportados em superficies de H-[Al]-magadiitas, denominados M/H-[Al]-magadiita e
M,/H-[Al]-magadiita (M = Ag, Au, Pt, Pd). Com os resultados téoricos dos modelos
propostos, busca-se avaliar a aplicabilidade catalitica desses clusters metéalicos na

descarboxilacdo do acido propandico. Para isso, tém-se como objetivos especificos:

a) Simular modelos de superficie a partir de silicatos lamelares do tipo H-[Al]-
magadiita. Avaliar sitios de ancoragem de 4&tomos metalicos (SACs) (Ag, Au, Pd, Pt). Calcular

propriedades estruturais e eletronicas para selecdo dos modelos propostos mais estaveis;

b) Com os testes de ancoragem realizados, simular catalisadores bifuncionais do tipo
M,/H-[Al]-magadiita (M, = Agi» Auy, , Pdiy , Pty ). Obter propriedades eletronicas como a
energia de adsorcdo, diferencas de densidade de carga, andlise de Bader e densidade de
estados projetada para os respectivos sistemas descritos. Realizar estudo comparativo dos
catalisadores modelados para selecao de um sistema mais promissor para aplicacdo da reacao
catalitica;

¢) Propor um mecanismo para a reacao de DCX do acido propanoico (C2HsCOOH)
utilizando o catalisador bifuncional escolhido. Simular intermediarios e calcular as barreiras
de energia envolvidas através do método CI-NEB. Investigar as etapas do mecanismo de
reacao de descarboxilagdo.

Como estratégia de acao, o trabalho foi dividido e organizado em duas partes, as quais

sdo mostradas a seguir:

2.1 SIMULACAO DOS MODELOS DE CATALISADORES

Foram estudados modelos de atomos dnicos e clusters metalicos de metais nobres em
superficies de H-magadiitas modificadas, H-[Al]-magadiitas. Para isso, foram realizados
calculos de otimizacdo de geometria e analise estrutural e calculos de estrutura eletronica dos

modelos propostos usando a teoria do funcional da densidade (DFT), os quais foram
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discutidos e comparados com a forma acida (H-magadiita) para avaliar a capacidade de

adsorcdo dos metais e clusters metdlicos em diferentes sitios.

2.2 SIMULACAO DO MECANISMO PARA A REACAO DE DESCARBOXILACAO

As etapas da reacao de DCX do acido propanéico (CoHsCOOH) foram investigadas

utilizando o modelo Pt;,/H-[Al]-magadiita como catalisador bifuncional.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

A quimica tedrica utiliza as equagdes da mecanica quantica para auxiliar os trabalhos
experimentais na interpretacao de propriedades atomicas e eletronicas. Através da resolucao
da equacdo de Schrodinger independente do tempo €é possivel determinar a estrutura do estado

fundamental de um sistema de muitos elétrons e nicleos (ASHCROFT; MERMIN, 2011):

Onde E é o auto valor de energia, o conjunto de variaveis 7| representa o conjunto de
{f}, o ,-} de variaveis espaciais e de spin e /[F| é a funcdo de onda do sistema.
Uma vez conhecida (7|, todas as propriedades do sistema descritas por ela podem

ser, em principio, obtidas. O Hamiltoniano do sistema, por sua vez, apresenta a seguinte

forma matematica:

2
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B=T +T +U,_ +U _+0

onde m e M sdo a massa do elétron e do ntcleo, e a carga fundamental do elétron, Z a

—_

carga do nucleo, e r; e R, correspondem as coordenadas dos elétrons e nucleos,

A~

respectivamente. Os termos Te,Tn ,ﬁe,e,ﬁn,e,Un,n, correspondem ao operador de energia
cinética dos elétrons, operador de energia cinética dos nticleos, operador de energia potencial
repulsiva entre os elétrons, operador de energia potencial de atracao entre os nucleos e 0s
elétrons, operador de energia potencial repulsiva entre os ntcleos, respectivamente.

O termo U corresponde a interacdo atrativa no sistema, e acopla os movimentos

n-—e’
eletronicos e os nucleares. Neste caso, a equacao de Schrodinger (equacdo 1) apresenta
solucdo analitica apenas para um sistema formado por um atomo hidrogenéide (H ou H,"). O
Hamiltoniano mostrado na equacdo 2 apresenta a descricdao de um sistema de N elétrons
interagindo entre si e com M ntcleos, que também interagem entre si.

O tamanho do sistema quantico representa um problema na equacdo de Schrédinger,
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uma vez que o numero de variaveis devem ser consideradas nos operadores. Na natureza
poliatdmica e polieletronica, os hamiltonianos dependem de um numero muito grande de
coordenadas, o que torna o custo computacional elevado. Assim sdo necessarias
aproximacoes, como € o caso da Aproximacao de Born-Oppenheimer (ABQO) para viabilizar o
seu emprego em sistemas reais e facilitar a obtencdo de autovalores.

Para resolver o hamiltoniano de um sistema de muitos corpos, a aproximacao de Born-
Oppenheimer considera que a razdo entre as massas de nucleos e elétrons é grande o
suficiente (~2000 vezes) para permitir que o movimento dos ntcleos sejam calculados de
forma independente. Assim, os elétrons, que possuem velocidades muito maiores as do nticleo
atomico, se adaptam instantaneamente a qualquer posicdo destes niicleos. Dessa maneira, a
Aproximacao de Born-Oppenheimer permite desacoplar matematicamente o movimento dos
ntcleos e dos elétrons, no qual o movimento eletronico ocorre num campo nuclear fixo
(BORN E OPPENHEIMER, 1927).

Responsaveis pela energia cinética do sistema, os elétrons estdo sujeitos a energia

potencial devido as interacOes elétron-elétron e a energia potencial externa, devido aos

T,

ntcleos. Com a energia cinética dos ntcleos sendo desprezada e a interacdao repulsiva

entre os nucleos (Gn_n) constante, o hamiltoniano total (ﬁ) e o eletronico (ﬁel podem ser

expressos da seguinte forma:

Através da ABO, o problema se reduz ao estudo de um conjunto de elétrons
interagentes que se movem sob o efeito de um potencial externo, V,, (7|, devido a presenca

dos nucleos fixos. Deve-se, entdo, resolver a seguinte equagao:

I/:Ielllj r:):Eell/J(Fe) (5)

Onde a funcdo de onda llf(f'e dependera parametricamente das coordenadas dos nticleos e

explicitamente das coordenadas dos elétrons, isto é,
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Embora a ABO separa as fungdes eletronicas e nucleares, a equacao de Schrédinger
acima s6 é resolvida analiticamente para sistemas monoeletronicos. Para sistemas
polieletronicos, o acoplamento de coordenadas sé é possivel através de outras aproximacoes,
a fim de se tornar vidvel a resolucdo de sistemas com elétrons interagentes (FIOLHAIS,
2003). Uma delas é a construcdo de funcionais apresentada pela Teoria Funcional da

Densidade (DFT), a qual é descrita a seguir.
3.1 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE (DFT)

Dentre os métodos computacionais mais utilizados, a DFT tem se mostrado muito
eficiente para calculos de primeiros principios de estrutura eletronica de materiais solidos e
moléculas. Nesse método, podem ser investigados arranjo espacial, energia de ligacao,
adsorcdo e de vibracao de moléculas em superficies, propriedades de distribuicdo de carga e
sitios de acidez, entre outros. Alguns problemas que eram resolvidos por métodos Hartree-
Fock e agora tratados através de calculos DFT promovem bons resultados comparados aos
dados experimentais (KOCH; HOLTHAUSEN, 2001).

Essa teoria se baseia no fato de que a energia do sistema de muitos corpos pode ser
escrita ndo em termos de funcdo de onda eletronica, ¥ mas em funcdo da densidade de
probabilidade eletrdnica, p(7). O alicerce tedrico foi descrito por Hohenberg e Kohn (1964),
os quais destacam dois teoremas principais (KOHN; SHAM, 1965). O primeiro deles

estabelece que a fungdo de onda do estado fundamental Y, é um funcional da densidade

eletr6nica p(r), ou seja, l/JOZl/J{pO}. Assim, ¥, pode ser obtido a partir de p, e vice-versa, e
essas duas grandezas sdo equivalentes, contendo exatamente as mesmas informacdes do
sistema fisico considerado. Uma vez conhecida a densidade eletronica p(r), torna-se possivel
calcular o potencial externo e a funcao de onda de um sistema. Além disso, o valor esperado
de qualquer observavel relacionado ao estado fundamental também é um funcional de p,.

O teorema 2 define que, para qualquer potencial externo 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. De acordo com Hohenberg e Kohn
(1964), é possivel o uso do principio variacional para encontrar a energia no estado
fundamental. Assim, para que a energia seja minimizada, ela deve satisfazer a equacao

variacional:
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3.2 EQUACOES DE KOHN-SHAM

Os teoremas de Honhenberg-Kohn permitem utilizar a densidade eletronica como
variavel basica de um sistema, porém ndao fornecem meios para calcular as energias. A
solucdo foi dada em 1965 por Walter Kohn e Lu Jeu Sham, que propuseram separar a energia

eletrnica em termos cinéticos e potenciais (equacdo 8). De forma mais detalhada, a energia

cinética T, p(fﬂ pode ser dividida em duas partes: uma representando a energia cinética de
um gas de elétrons ndo interagentes Ts[p( 7‘)} e uma outra que descreve os efeitos de correlagdo

T,

p(f”. Enquanto isso, o potencial elétron-elétron (ﬁe,e[p(F)]) também pode ser escrito

A~

como uma soma de dois termos: GH[p(FJ] e U,

p(F)], onde o primeiro descreve a interacdo

coulombiana entre os elétrons e o segundo termo a interacao de troca, respectivamente
(KOHN ; SHAM, 1965).

Com base nesta descricdo, a energia pode ser escrita como um funcional da densidade:

E[p(F/|=T.[pl7l[+T [pl7|+U,[pl7 [+ T, [plF ||+ ] p[F)V,, F]d7

)
T.[plF| 0, .[plF|

8)

A partir da equacdo 8, os termos referentes aos efeitos de muitos corpos

(Tc[p(?)]e ﬁx p(?)]), sdo incluidos em um tnico termo E,_ pil’”, chamado de potencial de

troca e correlacao:

Elp(Fl|=T,[p[F|+T,[p(FI[+E [p(F][+ [ p[FIV, [FldF  (9)
Deste modo, o funcional estd relacionado com um sistema de elétrons que nao

interagem entre si, pois o termo Ts[p (?)] ndo corresponde a energia cinética do sistema real, a

qual é dificil de ser calculada por causa dos efeitos de muitos corpos. O termo E,, p(F]].
expressa as correcoes da energia cinética real de um sistema interagente (correlagdo

eletr6nica), juntamente com efeitos de troca.
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A densidade eletronica do estado fundamental para um sistema de elétrons ndo

interagentes € representada como uma soma sobre os orbitais de um tnico elétron:

plH=2 116 a0

onde i é o indice da banda do estado ndo interagente, f; é a ocupacdo do estado de acordo com
a distribuicdo de Fermi-Dirac e as fungdes de onda {qS,K S[F)] sdo as solucOes da equacdo de
Schrédinger para uma particula.

Em termos de [p(7)], o termo explicito de T [p(F|| ndo é conhecido para a parte nio

interagente da energia cinética. Entretanto, podemos escrevé-lo em termos de orbitais de

particulas simples de um sistema ndo interagente, [qb,K S(F)]:

7 [pl7)|==2 > o« IV gSFdT @)

A energia cinética total corresponde a soma de todas as energias cinéticas individuais.
Dado que todos os [qb,K S(F)}séo funcionais de [p (?)], a expressao para Ts{p [F]]corresponde aum
funcional do orbital e de maneira implicita estd associada a densidade eletr6nica, ou seja,
pl7l|=[o1(plF])].

Para encontrar a energia no estado fundamental, a equagdo (12) é formalmente exata

T,

e sua condicao de minimizagdo pode ser expressa da seguinte forma:

o MEpH]_MT[plF] MU,lpF| MEpF] MV.lplF|
= = S + _
MplF| MplF] Mplr| Mplr| MplF|
0= T ey Fivlf (42)
Mplr|

Ou de forma anéloga,
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onde Vi F|=vy(F|+v,|F|+v,,[F| representa o potencial efetivo devido a todos os elétrons e

ao potencial externo. Assim torna-se possivel calcular a energia do sistema resolvendo a

equacdo 14 semelhante a equacgao para particulas independentes:

Essa equacdo é conhecida como equacao de Khon-Sham.

Em resumo, as equacdes de Kohn-Sham representam contribuicoes da energia
eletronica de um sistema atémico, molecular ou um soélido, incluindo a parte ndo interagente
da energia cinética, caracterizando a base das aplicacOes praticas de DFT. Elas equivalem a
equacoes do tipo Schrédinger de uma particula, em que ha a transformacdo do problema de N
particulas em N problemas aproximados para uma particula, os quais nos podem ser
resolvidos iterativamente. Assim, o calculo é iniciado com uma densidade inicial seguido da
execucao da diagonalizacdo da matriz secular construida a partir das equagOes para obtencao
dos autovalores, até uma nova densidade ser encontrada. Sucessivos ciclos iterativos sdo
calculados até atingir um critério de convergéncia de energia eletronica pré-determinado

(KOHN; SHAM, 1965).
3.3 POTENCIAL DE TROCA E CORRELACAO

A complexidade do problema de muitos corpos sao transferidas para o potencial de

troca e correlacao }AEXC. No entanto, como ndo sdo conhecidas expressdes exatas para este
termo, sO é possivel aplicar as equacoes de Kohn- Sham (KS) através de novas aproximagoes.
Um funcional da densidade bem descrito depende da precisdao da aproximacdo escolhida para
o termo de troca e correlacdo. Dentre estas aproximacdes, pode-se citar a aproximacdo da
densidade local (Local Density Approximation — LDA) e a aproximacdo do gradiente
generalizado (generalized gradient approximation — GGA). A aproximacdo da Densidade
Local considera que a densidade préxima a um ponto r varia de forma lenta e devido a esse

fato pode-se tratar o gas de elétrons ndao homogéneo (sistema real) como localmente

homogéneo. Assim, a energia E,_neste ponto é dada por:



35

= LDA
E XC

plil|=f plFlei plFl|d*r=[ plF|er™(plFl|+e pl7))|d*r  (15)

Embora apresente resultados significativos para sistemas onde a densidade apresenta
uma distribuicdo quase uniforme em torno de um ponto r, a aproximacao da Densidade Local
nao descreve adequadamente sistemas em que a densidade ndo é uniforme. Para contornar
esse problema, uma alternativa é fazer uso da aproximacao do gradiente generalizado (GGA).

Nessa aproximacdo, o termo ]AEXC é expresso em funcdo da densidade de particulas e
também do gradiente da densidade, V p (F) Uma que E,. ndo depende sé de p (?), mas também
de seu gradiente V p|[F/, torna-se possivel calcular a variacio de densidade eletrénica préxima

ao ponto r da forma a seguir:

vplF)||d’r (16)

Epl#|=[ plFle,pF))F [ plF,

\Y plf)‘) que modifica a energia LDA

onde a funcio, do inglés, enhancement factor, F . |p|F|,

de acordo com a variacdo de densidade eletronica préxima ao ponto r. A diferenca dos
diversos métodos GGA existentes esta no modo de construcao desta funcao do enhancement
factor e a parametrizacao do potencial troca e correlacdo empregado foi construida de varias
formas, sendo a mais conhecida é a desenvolvida por Perdew, Burke e Ernzerhof (PERDEW

et al., 1996), denominada PBE- GGA.
3.3.1 Calculo com spin polarizado

Como descrito anteriormente, pode-se utilizar a DFT para calculos de sistemas com
elétrons emparelhados (camada fechada), conhecidos como calculos com spin ndo polarizado,
pois muitos sistemas apresentam pares de elétrons ocupando o mesmo orbital de Kohn-Sham.
No entanto, quando o sistema apresenta elétrons desemparelhados (camada aberta) esse tipo

de calculo ndo se aplica.

Quando o sistema apresenta spins up (u) e down (d), ele tem o mesmo orbital espacial

Y(r) e os spins podem ser descritos matematicamente através das seguintes expressoes:

X®=y¢' ue) (17)
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X ®)=y (de) @18)

Onde x' e ' sdo os spins orbitais up e down, y(r) é orbital espacial, u(w) e d(®) sdo as
funcdes de spin.
Quando o sistema possui spins up e down livres em diferentes orbitais espaciais, a

energia total de um calculo com spin polarizado é dada pela equagao a seguir:

Elp[F) i Sl7) v o (7 d (7 )+ i @S| V2 9 (7 |d 37|+ & fip(r_r[)')dﬂﬂf(?']
+E, | p' [FI+E, [ p'lFl|+ [ plFIVadlFl? (19)

Assim podemos resolver os hamiltonianos iterativamente para obter os orbitais de KS

para cada spin:

—_

KS:_Evz+ve’“(p(?))-l-vcoulp((r))"'vxc (;")) (20)
ﬁKls:_%sz’Vm plFI|+V 714V, o' 7] (21)

Onde Vex, Veou € Vi s30 0s potenciais externos, de Coulomb e potencial de troca e
correlacdo, respectivamente. E importante ressaltar que os Hamiltonianos sdo dependentes da
densidade total através do operador de Coulomb, por isso eles sdo acoplados e precisam ser

resolvidos simultaneamente empregando o método auto-consistente.

3.4 BASE DE ONDAS PLANAS

Para obter as solucdes das equacdes de Kohn-Sham é necessario expandir as funcoes
de onda em um conjunto de fungdes de base adequadas. Essas bases sdo usadas junto dos

coeficientes de expansdo para obter os auto valores da equacdao de Kohn-Sham.

Como ja foi descrito anteriormente (equacdao 10 e 14), um orbital de Kohn-Sham

também pode ser expresso da seguinte forma:
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S ]=Y 0,0l @)

j=1

onde Hqﬁf(?]” sao fungdes de base e {c;} os coeficientes de expansdo. O somatério presente na

equacdo 22 ¢é infinito, assim, para calculos de sélidos cristalinos, isso implica também em
infinitas fungdes de base, devido a quantidade elevada de elétrons presentes no sistema.

Por outro lado, materiais cristalinos possuem pontos da rede que podem ser separados
em células unitarias, cuja repeticdo periodica no espaco gera todo o sélido. Os cristais sdo
atomos ou um grupo de atomos que ocupam um reticulo espacial finito, chamado de célula
unitaria (KITTEL, 2004). Desta maneira, pode-se afirmar que um ponto é geometricamente
equivalente ao outro por uma operacao de translacao de pontos dessa rede. Essa translacdo é
dada em razdo dos vetores da base e dos angulos da célula unitaria, denominados por
parametros de rede (ASHCROFT; MERMIN, 2011).

A localizacio dos pontos de uma rede pode ser obtida pelo vetor R, tal que :
_R:al‘_fl"'az‘_fz"'% v (23)

onde, a; sdo niimeros inteiros, e V; sdo vetores ndo-coplanares entre si, chamados de vetores da
rede primitiva.

Em um sistema periédico, uma rede primitiva ndo é alterada ao sofrer translacoes
sobre distancias que sejam multiplos inteiros do periodo da rede. Além disso, os pontos de um
cristal podem ser infinitos pontos regularmente arranjados em todo o espago, criando uma

estrutura denominada rede de Bravais. Para calculo de energia eletronica, deve-se considerar
o problema de um elétron na presenca de um potencial externo V,|7| com a periodicidade da
rede para todo R na rede de Bravais, ou seja:

V,.[F+R|=V, [F] (24)

ext

As funcdes de onda também podem ser escritas como um produto de uma onda plana

multiplicada por uma funcao de periodicidade de rede. Assim o teorema de Bloch afirma que:
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“Para um solido periddico a fungdo de onda do Hamiltoniano de um elétron, pode ser
representada na forma de uma onda plana multiplicada por uma fungdo que tenha a mesma
periodicidade da rede”, ou seja:

ik.7

ulfl (25)

onde, k é o vetor de onda e u;(F| é uma funcdo com a mesma periodicidade da rede e modula
a onda plana, solucdo do elétron livre.
A expansdo desta funcao pode ser descrita usando um conjunto de base discreta de

ondas planas, cujos vetores de onda sdo vetores da rede reciproca do cristal,
- iG.7
uf(r)—ch,ce (26)
G

consequentemente, cada orbital de Kohn-Sham pode ser expresso como uma soma de ondas

planas.
‘l’fi(iz'zzci,mce[ﬂkmw (27)
G

onde, cx-c sdo os coeficientes de expansdo variacionais, ' é um vetor do espaco real e keG
sao vetores da rede reciproca.

Inicialmente, faz-se necessario fornecer um conjunto infinito de ondas planas para
expandir uma funcdo de onda eletronica por meio da equagdo 25. Porém, os coeficientes C; y.¢
para as ondas planas com energia cinética menores sio mais importantes comparados aos
relacionados com energias cinéticas mais elevadas. Escolher expandir a funcdo de onda em
base de ondas planas, significa transferir a solucao do hamiltoniano de Kohn-Sham do espaco
real para o espago reciproco. Dessa forma, pode-se truncar o conjunto de base de ondas planas
para incluir somente ondas planas que tenham energia cinética menores ou igual a uma

energia escolhida, definida como “energia de corte”.
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3.5 APROXIMAGAO DO PSEUDOPOTENCIAL

Ao afirmar que as funcdes de onda eletronicas podem ser expandidas usando um
conjunto discreto de ondas planas, torna-se necessario um grande ntimero dessas ondas para
expandir os orbitais do nicleo. Isso implica em um aumento significativo no custo
computacional ao calcular todos os elétrons, especialmente em sistemas maiores. Essa
dificuldade se torna evidente ao descrever estados muito localizados, como os elétrons do
ntcleo. Para lidar com esse problema, utiliza-se a aproximagao do pseudopotencial (PP), que
permite a expansdo das fun¢des de onda eletrénicas usando um nimero muito menor de
estados de base de onda plana (PAYNE et al., 1992).

Em um atomo, os elétrons sdo classificados de duas formas: elétrons de caroco e
elétrons de valéncia. O caroco é constituido pelo nticleo e por elétrons mais internos, sob
influéncia de um forte potencial gerado pelo nticleo, estes apresentam pouca participagao nas
ligacdes quimicas. Os elétrons de valéncia sdao fracamente ligados ao nucleo,
consequentemente sdo responsaveis pela maior parte das propriedades fisicas de um so6lido ou
molécula (PAYNE et al.,, 1992). Quando se expande a funcdo de onda eletronica em um
conjunto de base de ondas planas, os estados localizados ndo sdo descritos corretamente,
como é o caso dos orbitais de caroco. Neste caso faz-se uso da PP que se baseia no fato de
que os elétrons de caroco estdo fortemente ligados e ndo participam na formacao das ligacoes
quimica e os elétrons de valéncia, por sua vez, sdo os responsaveis pelas ligacdes quimicas
(PAYNE et al., 1992).

Uma vez que os estados de caro¢o ndo sdo significativamente afetados pelo rearranjo
eletronico da valéncia em diferentes ambientes, eles podem, de maneira aproximada,
permanecer inalterados. Com essa aproximacao, o atomo, composto por todos os elétrons e o
ntcleo, pode ser substituido por um pseudo-atomo, formado pelos elétrons da valéncia e um
caroco ionico. Este caroco ionico inclui o ntcleo e os elétrons mais internos, que permanecem
em seus estados atomicos.

Como as propriedades dos materiais estdo fortemente relacionadas com as ligacoes
quimicas espera-se que o congelamento dos estados do caroco pouco ou ndo interfira nas
propriedades obtidas usando essa aproximacdo. Assim, a substituicdo do forte potencial i6nico
e os elétrons de caroco por um pseudopotencial utilizando as ondas planas para descrever

apenas a camada mais externa que contém os elétrons de valéncia (PAYNE, 1992) torna-se
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uma alternativa adequada, além disso, é importante destacar que a maioria das propriedades

fisicas dos solidos esta ligada fortemente aos elétrons de valéncia que dos elétrons do ntcleo.

Nesta aproximagao 0s termos vH[ pl FH eV, p(FH do potencial efetivo da equagdo de

p[F'J], sao calculados apenas para a densidade

Kohn-Sham, v&°[p(F/|=v [ p(Fl]+v,.[p[F][+Vex

de valéncia p,[F| e para incluir a contribuicdio do carogo basta substituir v, p(?)} por

PS
ext

Vet | P (F)] Entdo o potencial efetivo da equacdo de Kohn-Sham pode ser descrito como:

KS

- PS
ver IF1=viy

p |l +vEs

PP+, p Pl (28)

E vaS[(F) é obtido a partir do calculo de um vffs 7 para todos os elétrons. Assim, para obter um

pseudopotencial que representa apenas a regido do carogo, possibilitando a sua transferéncia

para ambientes diferentes do atomico, basta subtrair os termos v, pgt(F)] e V. pﬁl(?)} ficando:

PS(7) :vz;

pl# 1= vy p2 7l |- vl o, (7] (29)

Essa aproximacao reduz a complexidade inerente ao céalculo da estrutura eletrénica
dos materiais pois permite substituir o potencial nuclear e as interacGes entre os elétrons de
caroco e de valéncia por um potencial que atua numa regido definida ao redor do nicleo

(PAYNE et al., 1992). Alguns exemplos de pseudopotenciais conhecidos sdao os de norma

conservada e os pseudopotenciais Ultrasoft (VANDERBILT, 1990).
3.6 ANALISE DE PROPRIEDADES ELETRONICAS:

Célculos DFT nos permitem obter diversas propriedades eletronicas de materiais
otimizados, tais como energias de ligacao, distribuicdes de cargas, posicOes energéticas de
bandas valéncia e conducdo e gap de banda. Dentre elas, sdo descritas a seguir: energia de

adsorcdo, densidade de carga, cargas de Bader e densidade de estados projetada (PDOS).
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3.6.1 Energia de adsorcao e analise de densidade de cargas

As energias de adsor¢do para uma sistema envolvendo uma espécie quimica em

contato com uma superficie sao calculadas pela equagdo a seguir:

Eads = Esist - (Esup + Eespécie) (30)

Em que a E, é a energia do sistema espécie + superficie, E,, é a energia da superficie pura e
Ecqecie € a energia do composto quimico no vacuo. A transferéncia de carga nos sistemas

através do calculo da diferenca de densidade de carga, Apip num ponto r, é definido como:

Apifp = Peisy = [Peup) + Peespéci]  (31)

onde Pgisyy € a densidade do sistema suportado e Pesup), Pespécie) Sa0 as densidades de carga
eletronicas das superficies e da espécie quimica, respectivamente. Estudos de diferenca de
densidade de carga eletronica sdo realizados a partir de pés processamento dos calculos de
otimizagdo das espécies adsorvidas.

A distribuicdo de densidade eletronica local é definida para cada ponto no espago
determinado pelo vetor 7 e estd relacionada com a funcdo de onda. A funcdo de onda ndo

possui interpretacdo fisica como a densidade de cargas eletrdnicas (p (7)) possui.

(32)

19

onde e é a carga do elétron (e = 1,6021733 x 10"~ coulombs) e |an‘<(?) corresponde a funcao
de onda da n-ésima banda.

A transferéncia de carga é uma boa descricio para as interacOes dos sistemas
quimicos, uma vez que as interacoes eletrostaticas podem induzir uma pequena modificacao
na distribuicdo eletronica das espécies carregadas. Assim o calculo da diferenca de densidade
de carga ligante permite inferir a respeito dos tipos de interacdes envolvidas nos sistemas.

Ao correlacionar a energia de adsor¢do do sistema com as distancias interatomicas, €

possivel prever se os sistemas estudados envolvem fisissorcao, caracterizada por interacoes
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predominantemente eletrostaticas, ou quimissorcao, que implica na formacao de uma ligagao
quimica. Para uma melhor compreensdo do processo de adsor¢do nas superficies, é calculada
a diferenca na densidade de carga para cada sistema. O critério adotado para classificar o tipo
de adsorcdo é puramente visual e qualitativo: se ocorrer uma grande modificacdo na
densidade de carga eletronica, indicando transferéncia de carga, entdao ocorre quimissorgao.
Por outro lado, se essa modificacdo ndo ocorrer, considera-se que ha apenas interacdo de

dipolo, caracterizando o processo de fisissorcao.
3.6.2 Analise de Bader

A descricao de propriedades quimicas pode ser realizada através da condicdo de
fragmentacdo molecular ou obtencdo de sistemas subatomicos. Com base nessa analise, um
atomo pode ser fundamentado na densidade de carga eletronica (BADER F. W., 1990). Com
esse objetivo, Bader prop6s um modelo de particio de cargas atdomicas que oferece uma
maneira auto-consistente de particionamento molecular em termos da densidade eletronica
P, e do campo Laplaciano V?*p;; , (BADER, 1990). Estes parametros sdo determinados a
partir da analise da superficie de fluxo zero ou regido espacial ligante que define o 4tomo em
uma molécula em qualquer ponto da superficie de potencial (OLIVEIRA, 2007), conforme a

equacdo 33:
Vi -n:=0 (33)

em que N; é um vetor unitario normal a superficie molecular. Dessa forma, Bader utiliza
superficies de fluxo zero para definir o limite de cada &tomo em uma estrutura. Desta maneira,
a partir da descricdo da densidade eletronica pode-se calcular as cargas atomicas, de acordo

com a Equacao 34:

QB:ZB_f P: AT (34)

Esta particdo de carga mostra que a andlise eletronica pode ser obtida através de uma
integracdo numeérica na densidade eletronica total na regido do espaco atribuida ao atomo.

Assim, as cargas atomicas dependem basicamente da densidade eletronica total e do
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método usado, neste caso, a DFT, fato que torna este método bastante eficiente no estudo da
ligacdo quimica, especialmente na descricdo de mecanismos de reagdes e na caracterizagao de
ligacoes de hidrogénio intra e intermolecular (HENKELMAN, 2006; SANVILLE, 2007). O
algoritmo nesse tipo de calculo é baseado na teoria de Bader, e foi implementado por
Henkelman, Arnaldsson e Jonsson (2006) para calcular a carga eletronica de atomos
individuais em moléculas ou cristais. Dessa forma, esse método se torna util para obter uma
melhor visualizacdo de atomos em moléculas, uma vez que a carga contida no volume de

Bader corresponde a uma aproximacgao razoavel para a carga eletronica total de um atomo.

3.6.3 Densidade de Estados Projetada

A densidade de estados (DOS, do inglés density of states) é uma funcdo da energia
interna que descreve o numero de estados disponiveis em cada nivel de energia para serem
ocupados (KITEL, 2006). Por definicdo, corresponde ao numero de estados eletronicos por
unidade de volume e por unidade de energia. Matematicamente, a densidade de estados é

expressa comao:

Gynle)=—2= 3 [ 8le—e,,)dk

(27) T % ’ (35)
Onde, i é o indice da banda analisada, § é uma fungdo gaussiana, e i, k sdo os autovalores
de Kohn-Sham, o niimero 2 contabiliza a degenerescéncia dos estados eletrénicos devido ao
spin e a integral aproxima a soma sobre todos os vetores k da Zona de Brillouin.
A densidade de estados projetada, pDOS (Projected Density of States) separa a

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

2
(2x)

Ggnl€)=—=52 [ 0le—e, JdK|(W,, W )['dk  (36)

K

Onde |V é a funcdo de onda de Kohn-Sham projetada sobre um conjunto de funcdes de

onda atomicas ‘Plzm| , 1 é o indice correspondente ao sitio atobmico e Im é a componente

do momento angular, m, do orbital atobmico de projecao (ASHCROFT; MERMIN,2011).
Através dos calculos da densidade de estados é possivel analisar qualitativamente a

basicidade e acidez de Lewis de um material. Ao comparar duas superficies, o material mais
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basico é aquele que apresenta maior densidade de estados na banda de valéncia préxima ao
nivel de Fermi (energia do estado quantico ocupado de maior energia), aumentando assim a
probabilidade de doagdo de elétrons. Em contrapartida, o material mais acido possui uma
densidade de estados na banda de conducdo mais proxima ao nivel de Fermi, indicando a

maior facilidade do material em aceitar elétrons.

3.7 METODO CI-NEB

O rearranjo estrutural dos atomos durante uma reagao quimica pode ser descrito como
uma trajetoria na superficie de energia potencial (PES, do inglés Potential Energy Surface),
comecando nos reagentes aos produtos. O caminho de menor energia ao longo dessa
superficie é chamado de MEP (do inglés Minimum Energy Path) (CASPERSEN, 2005). O
MEP é determinado pela constru¢ao de um conjunto de imagens do sistema entre os estados
inicial e final (reagente e produto), passando de um minimo a outro e superando o ponto de
sela (HENKELMAN; UBERUAGA; JONSSON, 2000).

Varios métodos computacionais foram desenvolvidos para encontrar o MEP e os
estados de transicdo em reagoes envolvendo sdlidos. Entre esses métodos, destacam-se: o
método NEB (do inglés Nudged Elastic Band method), o CI-NEB (Climbing Image-Nudged
Elastic Band method).

Este calculo permite encontrar o MEP entre os estados inicial e final de uma reacdo
quimica, onde uma sequéncia de imagens é criada e cada uma delas é conectada a sua
vizinhanca por uma “mola virtual”, com uma constante elastica de modo a formar uma
representacdo do caminho da reacgdo, ou seja, da configuracao do reagente para ao produto. A
interacdo entre essas “molas virtuais” que imitam uma fita eldstica, sdo otimizadas,
minimizando a forca das imagens, construindo o caminho de menor energia (CASPERSEN;
CARTER, 2005; SHEPPARD et al., 2012). A Figura 6 mostra uma representacdo deste
método, onde tem-se uma superficie de energia potencial, em que os pontos na cor vermelha

representam reagente e os pontos em azul, o produto.
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Figura 6 - Forcas que agem na imagem i no método NEB.

INICIAL

FINAL

Fonte: Adaptada de SANTOS (2022).

Inicialmente, as imagens sdo geradas ao longo de uma reta por interpolacao linear da
forma:

Ri:RO+#(Ri_RO) (37)

As imagens sdo geradas por interpolacdo linear (equagdo 37)
através do algoritmo NEB, e a linha de interpolagcdao dos pontos verdes representa o caminho
de menor energia calculado. Existem duas forcas agindo nas imagens: uma forca natural que
atua em cada imagem na direcao de RO e RN , onde RO e RN sdo minimos e os pontos entre
eles ndo sdo considerados minimos. Neste calculo um vetor unitario T; tangente ao caminho e
orientado na direcao da imagem de maior energia é definido. A forca na imagem i contém
duas componentes: a forca real devido ao potencial do sistema e a forca das bandas elasticas

das imagens i e i — 1. Para encontrar o caminho onde a forca perpendicular a ele seja zero, a

forca NEB, sobre a imagem i pode ser definida como:
Fi"=F/F| (38)

Onde F;" é a componente perpendicular da forca devido ao potencial e F;l é a forca
elastica paralela a banda, dada pela diferenca entre as coordenadas das imagens i, com as
imagens i — 1 e i + 1. A forca da banda eléstica nao interfere no processo de relaxacdao das
imagens. As imagens sdo relaxadas normalmente pelo algoritmo até que a componente

perpendicular ao caminho seja zero, momento em que a otimizacdo é interrompida
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(SHEPPARD et al., 2012; SANTOS, 2022).

Apesar do método NEB ser eficiente método para encontrar o MEP entre os estados
inicial e final de uma reacdo e estimar a barreira energética, ele apresenta um problema em
ndo localizar a imagem no ponto de maior energia, que corresponde a um ponto de sela na
superficie de energia potencial, conhecido como estado de transicao (TS). Esse problema
pode ser resolvido com uma modificacdio do NEB, chamada CI-NEB. Nesse método, uma
convergéncia rigorosa é aplicada a imagem de maior energia (imx). Ap6s algumas iteracdes do

NEB regular, a imagem com maior energia é identificada (CASPERSEN; CARTER, 2005).
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4 METODOLOGIA TEORICA

Neste trabalho, todos os célculos computacionais foram executados utilizando o
pacote QUANTUM-ESPRESSO (GIANNOZZI et al., 2009), um software livre distribuido
sobre a licencga publica geral GPL (General Public Licence), baseado na Teoria do Funcional
da Densidade (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965) com condicoes de
contorno periédicas (MAKOV; PAYNE, 1995). Este software permite calcular energia total
eletronica, densidade de carga e estrutura eletronica de moléculas e s6lidos. O Funcional de
troca e correlacdo utilizado foi do tipo GGA/PBE (PERDEW et al., 1996; PERDEW;
ZUNGER, 1981), e os elétrons de caroco foram tratados por pseudopotenciais do tipo
Vanderbilt Ultrasoft (VANDERBILT, 1990).

Por meio de critérios de convergéncia de energia eletronica, os orbitais de Kohn-Sham
foram expandidos em bases de ondas planas com energia cinética de corte de 55 Ry para
todos os sistemas H-[Al]-magadiita. A amostragem de pontos k adotada para a Primeira Zona
de Brillouin, segundo o critério de Monkhorst- Pack (MONKHORST; PACK, 1976), foi
2x2x1. Todas as estruturas deste trabalho foram encontradas minimizando a energia e as
forcas nos atomos com um critério de convergéncia de 10° Ry/Bohr . As imagens das
estruturas otimizadas e das densidades de cargas foram obtidas usando o programa Xcrysden
(KOKALJ, 1999).

As interacoes entre o cluster e a superficie foram computadas graficamente pela
energia de adsorcao (E.s ) e diferenca de densidade de carga (Apwirn), usando as seguintes
equacoes:

Eass = Esist. = (Eswp + Ectuster) (39)
Apit = Pesisy = [Pesup) + Peetusien]  (40)

Em que Eqs é a energia do sistema cluster + superficie, E,, é a energia da superficie
pura e Equsr € a energia do metal no vacuo. pgs) corresponde a diferenca de densidade de
carga do sistema cluster + superficie, pesup) € a densidade de carga da superficie e peiuser) € @
densidade de carga do cluster. A diferenca de densidade eletronica Apirr pode ser calculada

para um conjunto de pontos 7 regularmente espagados no espago tridimensional da célula

unitaria. Todos os pontos onde p dl.f{?) >0,003eV/A® sdo marcados com a cor vermelha e os

pontos onde p,. [7]<—-0,003eV/A’ sdo marcados com a cor azul. Dessa forma, pode-se
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avaliar as modificacOes sofridas pela densidade eletronica devidas ao processo de interagao.

Para o célculo de pDOS, foi utilizada uma amostra k triplicada (malhas Monkhorst-
Pack de 4x4x2) e uma quantidade de 20% de os estados de valéncia foram escolhidos para o
calculo dos estados de conducao.

Os caminhos de reacdo e as barreiras energéticas foram calculadas com o método CI-
NEB. Nove imagens foram usadas para encontrar o MEP. Foram computados os NEB’s, para
estudar cada etapa da reacdo de descarboxilacdo do acido propandico (C2HsCOOH) para
propor o mecanismo, mantendo parte das posicOes atdbmicas das imagens iniciais e finais

congeladas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Conforme foi descrito nos objetivos, os resultados a seguir estdo divididos em algumas
etapas. A primeira parte esta discute a estrutura eletronica das simulacées de magadiita com a
insercdo de atomos tnicos (SACs) de metais nobres. Em seguida, ha a discussao dos modelos
dos clusters metalicos desenvolvidos. Por fim, apds a escolha de um dos sistemas simulados é

inserida a proposta de reacdo catalitica de DCX.

5.1 CONSTRUGCAO DOS MODELOS M/H-[AL]-MAGADIITAS

A magadiita em sua forma acida (H-magadiita, H,Si140,5(OH),) foi obtida a partir da
estrutura da Na-magadiita (Figura 7), onde as lamelas foram separadas e o contetido da regido
interlamelar removido, seguida da desprotonacdo dos grupos silanolatos, promovendo a
neutralizacdo das cargas. Experimentalmente, a superficie de magadiita acida pode ser obtida
por técnicas de exfoliagdo, nas quais as lamelas sdo afastadas por processos fisicos, ou por
pilarizacdo, método que utiliza agentes quimicos para promover a separacao das camadas
(SANTOS, 2022). Logo, semelhante aos trabalhos de exfoliacdo de materiais lamelares
desenvolvidos no GFQSI (FONSECA et al., 2019; SILVA et al., 2020; TAVARES et al., 2019;
SANTOS, 2022), as superficies de magadiita acida foram simuladas a partir de uma lamela de
H-magadiita, introduzindo uma camada de vacuo de 19 A na direcdo do empilhamento das

lamelas (eixo z) previamente testados por testes de convergéncia.

Figura 7 - Simulacdo da superficie de H-magadiita para SACs de Na-magadiita.

"
: : NaSi O, (OH),-8H O——*HSi O (OH), .
el bt et L LR Ne'HO T 2
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&bl b

Na-magadiita » exfoliagao/protonagdo > H-magadiita ONa ©Si €0 H

Fonte: SANTOS (2022).
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Quanto a estrutura da superficie de H-magadiita, é importante entender que a Na-
magadiita é um sdlido de alta simetria (grupo espacial F2dd) com unidade assimétria do tipo
NaSi;O45.04 (sem &tomos de hidrogénio) (KRYSIAK et al. 2021; SILVA et al., 2022,
SANTOS, 2022). Logo, a magadiita possui 15 atomos de oxigénio distintos, e simular uma
superficie acida a partir dela ndo altera a sua simetria vinda do material lamelar.

Para melhor visualizagdo de sitios de oxigénio, todas as superficies de H-[Al]-
magadiitas aqui simuladas foram separadas em trés regides, semelhante a proposta de
SANTOS (2022) para a H-magadiita: (a) hidroxilas de grupos silanol (O3;SiOH), com dois
sitios; (b) borda compreendendo os atomos de oxigénio dos grupos siloxano vizinhos aos
silandis (SiO,), com sete sitios; e (c) cavidade correspondente aos atomos de oxigénio dos
grupos siloxanos internos, com seis sitios.

Quanto a insercdio do Al na H-magadiita, devido a capacidade da magadiita de
expandir o espaco interlamelar, é possivel obter sélidos por substituicao isomérfica de um
atomo de silicio por aluminio, descritos nesta tese como H-[Al]-magadiitas: H-[Alr]-
magadiita e H-[Alon]-magadiita. As hidroxilas dos silandis presentes nas superficies desses
materiais sdo reativas, e a substituicdo de Si por Al em diferentes razdes Si/Al promove uma
ativacao acida na estrutura, melhorando significativamente as propriedades fisico-quimicas
desses catalisadores heterogéneos (SILVA, 2022).

Dessa forma, os mesmos 15 sitios mostrados para a estrutura da H-magadiita (Figura
8a) também foram observados e testados nas estruturas da H-[Alrq]-magadiita (Figura 8b) e da
H-[Alon]-magadiita, nesta ultima com hidroxilas dos grupos silanois e alumino6is (Figura 8c),
respectivamente. Quatro espécies metalicas (Au’, Ag’, Pd’, e Pt’ ) foram escolhidas para este

trabalho e cada dtomo foi inicialmente posicionado 2,00 A acima dos respectivos sitios.
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Figura 8 - Identificacdo de sitios metalicos de adsorcdo relacionados as posi¢des dos
atomos de oxigénio nas superficies de magadiitas: a) H-magadiita, b) H-[ Alr¢]-magadiita e c)

H-[Alos]-magadiita.

?‘ ‘ Hidroxila

N

Borda
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b) H-[Alr,]-magadiita  |c) H-[Alon]-magadita | @ Al @ Si ® O «H
Fonte: Adaptada de SANTOS (2022).

a) H-magadiita

Os modelos foram otimizados com o funcional PBE e PBE com correcdao D3 e suas
energias eletronicas foram analisadas graficamente na Figura 9, conforme a equacdo:
AE yovonica=E visuperficie — E M/ superficie g, ONNA@ Ensuperficie SA0 as energias eletronicas de cada sitio e
Evysuperficiesmey €St relacionado ao sitio de menor energia, respectivamente. Assim, para o sitio
mais estavel em cada sistema, AEeeuonica= 0,0 kJ mol™.

Nos trabalhos de SANTOS (2022), os primeiros modelos de M/H-magadiita (M = Au
Ag, Pt, Pd) foram simulados e suas estruturas eletronicas foram propostas utilizando o
funcional do tipo PBE. No caso dos testes com superficie H-magadiita, os atomos tnicos de
Ag e Au testados nos sitios de borda moveram-se para interagir com os grupos hidroxila
(Figuras 9a e 9b, respectivamente). No presente trabalho, foi proposto uma andlise
comparativa de funcionais repetindo os testes de sitios de Santos (2022) com a correcao de
Grimme-D3 (PBE-D3). Como pode ser observado, os testes com correcao D3 mostraram que
Ag/H-magadiita apresentou o mesmo sitio mais estavel para ambos os funcionais com
distancias OH - Ag - OH de 2,6 A e 4,2 A, respectivamente. Por outro lado, o sistema Au/H-
magadiita apresentou diferentes sitios estaveis para cada funcional. O 4tomo tnico de Au
estabilizou-se entre dois grupos hidroxila na otimizacdo PBE (sitio 1), com distancias OH —
Au — OH de aproximadamente 2,6 A (SANTOS, 2022). No PBE-D3 (sitio 10), o 4tomo tnico
estabilizou mais préximo dos atomos de oxigénio dos sitios de borda, e as distancias da borda

O —Au — HO estavam entre 3,1 A e 2,4 A, respectivamente.
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Em relacdo aos sistemas de Pd/H-magadiitas (Figura 9c) e Pt/H-magadiitas (Figura
9d), ndo foram observados mudancas estruturais entre os funcionais testados. Conforme
escrito por SANTOS, 2022, o sistema mais estdvel mostrou o dtomo de Pd estabilizado no
sitio hidroxila, com HO — Pd — HO com uma distancia de 2,2 A e 2,0 A, respectivamente. No
caso da platina, o sitio de menor energia para a Pt/H-magadiita continuou sendo o sistema
com a adsor¢ao do atomo tnico na cavidade. Comportamentos semelhantes também foram
observados para atomos de Pt em alguns 6xidos, onde a coordenacao local desempenha papéis
importantes tanto em sua atividade catalitica, seletividade quanto estabilidade (LI et al., 2020
ZHANG et al., 2022; DI LIBERTO et al., 2022; DI LIBERTO et al., 2023). Neste trabalho, o
atomo de platina se estabilizou entre dois sitios internos de oxigénio localizados na cavidade,
com distancias Pt -O de 2,0 A.

De acordo com esses resultados apresentados, é importante destacar que o uso de
DFT-D3 ndo alterou significativamente, em termos de distancias, os sitios mais estaveis dos
sistemas Ag, Pd e Pt/H-magadiita. Somente para o modelo de Au/H-magadiita, o atomo tnico
de ouro se acomodou de forma diferente dos demais atomos Unicos préximos aos grupos

hidroxila. No entanto, as distancias mais curtas de Au-OH ainda mostraram-se muito

proximas (2,6 A para PBE e 2,4 A para PBE-D3, respectivamente).
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Figura 9 - Distribuicdo de energia e caracterizacdo dos sitios mais estdveis para M/H-
magadiita (funcionais PBE e PBE-D3): (a) Ag/H-magadiita (b) Au/H-magadiita (c¢) Pd/H-
magadiita (d) Pt/H-magadiita.
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Fonte: Adaptada de SANTOS (2022).

Antes de aprofundar a anélise dos resultados para os sistemas H-[Al]-magadiitas
(H-[Alrq]-magadiita e H-[Alon]-magadiita), € necessario esclarecer que, experimentalmente, a
estrutura do atomo de Al™® apresenta geometria octaédrica quando se apresenta de forma
hidratado. Isto é, além dos 4 oxigénios ligados relativos aos silandis/siloxanos vizinhos
(AI(OSi)4), sua interface permite mais duas moléculas de agua coordenadas. A literatura
teorico-experimental de Al-silicatos lamelares ja esclarece que essa geometria s6 é possivel
gracas a formacdo de aluminol, ou seja, Al substituido em sitios de silanol (SUPERTI, 2007;
BAFERO, 2023). Neste trabalho, as moléculas de 4gua ndo sdo consideradas, entdo a
diferenca entre as superficies de H-[Alrq]-magadiita e H-[ Aloy]-magadiita é que somente H-

[Alon]-magadiita contém um grupo aluminol.
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Uma analise energética também foi realizada na H-[Alrg]-magadiita (Figura 10). Em
cada situacdo, o sitio mais estavel foi o mesmo para ambos funcionais (PBE e PBE-D3). Os
grupos hidroxila de Ag/H-[Alrq]-magadiita (Figura 10a) foram os sitios mais estaveis para os
atomos de Ag, com distdncias HO — Ag — OH de 2,5 A e 2,8 A, respectivamente. Em
contrapartida, os sistemas Au (Figura 10b), Pd (Figura 10c) e Pt (Figura 10d) mostraram que
os atomos Unicos permaneceram melhor estabilizados em torno do atomo de aluminio,
proximo ao atomo de hidrogénio extra (Hewa), que é o sitio acido localizado na regidao da

borda.

Figura 10 - Distribuicdo de energia e caracterizacdao dos locais mais estaveis para M/H-[Alr]-
magadiitas: (a) Ag/H-[Alrs]-magadiita (b) Au/H-[Alr«]-magadiita (c) Pd/H-[Alrq]-magadiita
(d) Pt/H-[Alre]-magadiita.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Nestes sistemas é importante notar que a AEee diminui ao passar de Ag para Au, Pt e
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Pd. A variagdo de energia foi de até 190 kJ-mol™ para Ag/H-[Alrs]-magadiita; 175 kJ-mol™*
para Au/H-[Alrs]-magadiita; 125 kJ-mol™ para Pt/H-[Alr]-magadiita e 75 kJ-mol™ para
Pd/H-[Alr¢]-magadiita. Além disso, observa-se que enquanto os atomos de Au e Pd foram
fisissorvidos no sitio préoximo a Hexra (Pd — Hera = 1,8 A € Au — Hexo = 2,1 A), 0 4tomo de Pt
estd quimissorvido no mesmo sitio (Pt — Hewa = 1,5 A). Observa-se que para o sistema de
Pt/H-[ Alrq]-magadiita, Hexra foi capturado pelo atomo de platina na Pt/H-[Alr4]-magadiita por
ligacdo quimica. Nessa situagdo, a menor distancia Pt — O foi de 2,0 A, que corresponde a
ligacdo quimica Pt — O, relatada também em sistemas de mondxido de platina (PARK et al.,
1994).

Os demais materiais apresentaram distdncias M — O maiores que 2,0 A, medida
encontrada em seus respectivos 6xidos de metais nobres (PARK et al., 1994; JONES et al.,
1979). Como mencionado anteriormente, a coordenacao local é importante para manter a
estabilidade das SACs (LI et al., 2020; ZHANG et al., 2022; DI LIBERTO et al., 2022; DI
LIBERTO et al., 2023). Dessa forma, os resultados encontrados neste trabalho para os
sistemas M/H-[Alrq]-magadiitas indicam que a presenca do aluminio é mais importante para a
sustentacao dos atomos metalicos, em comparacao ao silicato puro, corroborando a analise
experimental que destaca a importancia do aluminio nesses materiais (MOURA et al.,2011;
RAMOS; PASTORE (2017); BAFERO et al., 2023).

A mesma andlise local também foi realizada para os sistemas de M/H-[Alon]-
magadiita, conforme ilustrado na Figura 11. Nesta superficie modificada, todos os atomos
unicos permaneceram melhor ancorados entre os grupos Hew € hidroxila dos sitios aluminol
(aqui denominados OHajon). As distancias Hexra — M — OHaon para Ag/H-[Algn]-magadiita
(Figura 11a) foram um pouco maiores (2,3 A e 2,5 A, aproximadamente) do que no caso da
Au/H-[Alon]-magadiita (2,0 A e 2,3 A, respectivamente), como ilustrado na Figura 11b. Para
Pd/H-[Alon]-magadiita (Figura 11c), as distancias Pd — Hexwa (1,70A) e Pd — Oaion (2,13A)
foram menores do que aquelas encontradas em Ag e Au, e também menores do que as
apresentadas nas Pd/H-[Alon]-magadiitas (Figura 11c). No entanto, em comparagdo com suas
formas de 6xido (PARK et al., 1994; JONES et al., 1979), esses valores de M — Ogajon ainda
sugerem uma fisissorcao. Porém, a posicdo otimizada do 4&tomo de platina indicou que uma
ligacdo quimica foi formada (Figura 11d). Semelhante ao sistema para a Pt/H-[Alr]-
magadiita (Figura 11d), o modelo Pt/H-[Alon]-magadiita com menor energia eletronica

apresentou Pt — Hewa = 1,55 A e Pt — Oaion = 2,00 A, respectivamente.
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Figura 11 - Distribuicdo de energia e caracterizacdo dos sitios mais estaveis para M/H-[ Alon]-
magadiita: (a) Ag/H-[Aloy]-magadiita (b) Au/H-[Alon]-magadiita (c) Pd/H-[Alon]-magadiita
(d) PH-[Alon]-magadiita.

Ag/H-[Alop]-magadiita O PBE-D3 Au/H-[Alop]-magadiita R O PBE-D3
250 1 A + PBE 2501 + FPBE
200 A o 200
-~ —~ + +
I 5 4
g 1501 + g 150 &
= O =
3 K3
i o = s
K] K
' 100 A uf 100 4
< <
- -
50 1 50
- O " o
Q O 5 b o fe) 9 (+) o
Qi+ & O O Y Q.* Q & &8 & &
0 01-® DD D 4 O
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Sitios da magadiita Sitios da magadiita
Pd/H-[Alon]-magadiita O PBED3 Pt/H-[Alon]-magadiita O PBE-D3
250 + PBE 250 + PBE
1,55
52
200 A 200 A
T T
g 150 4 g 150 A
2 z d
8 w * ko + O
uf’ 100 A o o uf’ 100 1 o
< o <
+
O
50' 50_
+ + 6
04-® O...9 ) o 040 o) XD
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Sitios da magadiita Sitios da magadiita

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Nos sistemas anteriormente analisados as distribuicoes de AE... para Ag, Au, Pt, e Pd
nas diferentes H-[Al]-magadiitas foram semelhantes. No entanto, os modelos mais estaveis
apresentaram diferencas estruturais interessantes. Embora a fisissor¢cdo tenha ocorrido em
muitos casos, a presenca dos atomos de aluminio forneceram melhores sitios de interagdo
porque apresentaram menores distancias O — M — Hexra OU Ohidroxia — M — Hexia, quando
comparados com as M/H-magadiitas. Isso confirma que 0 Hexn, 0 &tomo de hidrogénio acido
nas H-Al-magadiitas, melhora suas propriedades cataliticas (MOURA et al., 2011; RAMOS;
PASTORE (2017); BAFERO et al., 2023).

Em relacdao as H-Al-magadiitas, as distancias entre os atomos unicos de Ag, Au e Pd e
as superficies de H-[Alon]-magadiita foram consistentemente menores quando comparadas as

respectivas estruturas para H-[Alrq]-magadiita. Estes resultados sugerem que além da
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presenca do aluminio ser promissora para acomodar espécies metalicas, a
posicdo/coordenacdo desse 4&tomo também influencia o processo de incorporacio do metal. E
preciso destacar que, ao comparar cada atomo unico, a platina se destaca por sua capacidade
de quimissor¢do na superficie de H-[Al]-magadiitas, confirmando que a presenca do aluminio
fornece condicdes estruturais para o atomo tnico se estabilizar proximo ao sitio acido, em vez
de ancorar-se em cavidades, como relatado no trabalho de SANTOS (2022).

Os parametros de rede otimizados de H-magadiita, H-[Alrq]-magadiita e H-[Alos]-
magadiita (Tabela 1) apresentaram valores semelhantes, confirmando que a presenca do
atomo de aluminio ndo afetou significativamente suas geometrias. Esses resultados eram
esperados, pois os estudos experimentais de silicatos lamelares modificados com Al ja
indicavam o mesmo comportamento cristalino de suas formas iniciais (SUPERTI et al., 2007;

MOURA et al.,2011; RAMOS; PASTORE (2017); BAFERO et al., 2023).

Tabela 1 - Parametros de célula otimizados para H-magadiita, H-[ Alrq]-magadiita, H-[Alon]-
magadiita.

PIEE?PII];%I:(;)SB H-maga. H-[Alrq]-maga. H-[Alon]-maga. re]lza:tgzo
a(@d) 7,46 /7,28 7,37 /7,30 7,37 /7,28 0,50%
b@A) 7,417 17,27 7,36 /7,27 7,36 /7,26 0,90%
a(®) 108,06" /108,05 108,08 /108,07  108.08 /108,07 -0,02 %
B 60,31"/ 60,30 60,20/ 60,31 60,20 /60,31 0,18 %
y(°) 92,15"/ 92,15 92,16 /92,17 92,16 /92,18 -0,01 %

Fonte: "Adaptado de SANTOS (2022).

Nota-se também que a correcdio D3 ndo apresentou contribuicdo relevante nas
posicOes otimizadas dos atomos unicos nas M/H-[Al]-magadiitas. A comparacio PBE/PBE-
D3 mostrou maior diferenca nas Ag/H-[Al]-magadiitas (Figura 10a e 11a, respectivamente),
onde M — superficie apresentou uma variagdo de até 0,2 A. As demais estruturas apresentaram
diferencas menores para ambos os funcionais. Assim, a andlise qualitativa estrutural das M/H-
[Al]-magadiita, em comparacdao com M/H-magadiita, independentemente de ter sido utilizada

ou ndo a correcao D3, permaneceu a mesma.
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As energias de ligacdo (Ey) para cada funcional foram mostradas graficamente na
Figura 12. A Tabela 2 contém esses resultados (em kJ-mol™ e eV), a diferenca de energia
entre PBE e PBE-D3 (AEy), e o erro relativo ao funcional PBE, respectivamente. Foi possivel
observar que essas energias também diminuiram consideravelmente ao passar de M/H-
magadiita para M/H-[Alr]-magadiita, e para M/H-[Aloy]-magadiita, corroborando a analise
das distancias M — superficie descritas anteriormente.

Foi observada também uma diferenca energética significativa (AE,) em PBE e PBE-
D3 para os sistemas de magadiitas Ag e Au/H, com erro relativo superior a 100%, pois nesses
casos, 0s atomos Unicos estavam mais distantes da superficie. Vale ressaltar que, com excecdo
da Au/H-magadiita, os funcionais levaram a uma mesma estrutura mais estavel em cada
sistema, e a correcdo D3 alterou muito pouco as distancias M — superficeis. A insercdo de
platina na cavidade da H-magadiita produziu a energia de ligacdo mais baixa de todas as
M/H-magadiita, com uma diferenca relativa PBE/PBE-D3 de aproximadamente 35%.

Em relacdao aos materiais modificados com Al, cada AE, nas M/H-[Al]-magadiitas foi
menor quando comparadas com os modelos de M/H-magadiitas. Nota-se que o atomo de Pt
quimicamente adsorvido nas superficies de H-[Al]-magadiitas gerou uma comparagao
PBE/PBE-D3 inferior a 20%. Como a andlise estrutural dos sitios com a correcio D3 nao
mostrou contribuicao significativa para a ancoragem de cada atomo unico, as energias de
ligacdo sugerem que o funcional PBE-D3 pode superestimar as barreiras energéticas nos

calculos de migracdo metalica, como ilustrado na Figura 12 e na Tabela 2.

Figura 12 - Energias de ligacao (E») das superficies de magadiitas: a)M/H-magadiitas, b)M/H-
[Alrq]-magadiitas c) M/H-[Alon]-magadiitas.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).



Tabela 2 - Energias de ligacdo calculadas para M/H-magadiitas.
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. E, PBE E, PB]E-DS AE, (PBE-D3 - PBE) Errf)
Sistema (kJ.mol"/ eV) (kJomol*/eV) (kJ.mol"/eV) Relativo
(AEb/PBE)
Ag/H-mag.” -28,77/-0,30 -69,43/-0,72 -40,65 /-0,42 141,29 %
Au/H-mag.” -30,29 /-0,31 -71,16 / -0,74 -40,87 /-0,42 134,93%
Pd/H-mag.” -50,64 /-0,52 -87,25/-0,90 -36,61/-0,38 72,30%
Pt/H-mag.” -152,12/-1,58 -206,57 /-2,14 -54,45/-0,56 35,79%
Ag/H-[Alrq]-mag. -35,47 /-0,37 -69,72/-0,72 -34,24/-0,35 96,51%
Au/H-[Alrq]-mag. -35,55/-0,37 -69,83/-0,72 -34,28 /-0,36 96,42%
Pd/H-[Alr4]-mag. -86,28 / -0,89 -117,63 /-1,22 -31,35/-0,32 36,34%
Pt/H-[Alrq]-mag. -189,52 /-1,96 -226,25/-2,34 -36,73/-0,38 19,38%
Ag/H-[Alon]-mag. -52,14/-0,54 -85,08 /-0,88 -32,94 /-0,34 63,18%
Auw/H-[Alon]-mag. -80,72/-0,84 -105,81/-1,10 -25,09/-0,26 31,08%
Pd/H-[Alon]-mag. -129,27 /-1,34 -156.67 / -1,62 -27,40 / -0,28 21,20%
Pt/H-[Alon]-mag. -254,74 /1 -2,64 -282,87/-2,93 -28,13/-0,29 11,04%

Fonte: “Adaptado de SANTOS (2022).

Uma correlacao entre as energias de ligacdo (E) e o raio atomico de todos os atomos
individuais também pdde ser feita. Em geral, pode-se observar que quanto maior o raio
atomico (por exemplo, de Ag a Pt), menor foia energia de ligacdo. A mesma tendéncia é
observada para os funcionais PBE (Figura 13a) e PBE-D3 (Figura 13b), embora a corre¢ao
D3 tenha evidenciado a diminuicdo dos valores de Ey. No caso dos modelos Au e Pt, embora
0s raios atomicos sejam muito proximos (174 pm e 177 pm, respectivamente), suas
respectivas energias de ligacdo sdo muito diferentes entre si.

Assim, pode-se inferir que no caso da Pt/H-magadiita (Figura 9d), o tamanho do
atomo metdlico é grande o suficiente para que os anéis de silicio da H-magadiita se
comportem como um ligante multidentado, ou seja, o atomo tnico de platina interage com
todos os oxigénios da cavidade simultaneamente, formando liga¢Ges do tipo quelato. Além
disso, observa-se que o raio atdbmico do atomo de platina também favorece maior interagao
com sitios em superficies aluminadas (Figuras 10d e 11d), formando as menores ligacdes

quimicas M — O nas estruturas mais estaveis, em comparagao com outros sistemas.



Figura 13 - Correlacdo entre raio atomico e energia de ligacdo (E,) de magadiitas.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

5.1.1 Propriedades eletronicas de M/H-[Al]-magadiita

Para uma melhor compreensdo sobre o processo de estabilizacdao dos metais na H-
[Al]-magadiitas, calculou-se a diferenca de densidade de cargas para cada um dos sistemas
estudados. As imagens foram modeladas no software Xcrysden (KOKALJ, 1999), com
isovalue igual a 0,003, adotando as cores verde e azul para indicar a aumento e diminui¢cdo na
transferéncia de carga, respectivamente.

Quanto as interacoes de carga entre os atomos tnicos (SACs) e a superficie de H-
magadiita, SANTOS, 2022 reportou que, entre os modelos cujo os atomos estabilizaram
préximo as hidroxilas do silan6is, quanto maior a distancia M — OH menor sera a
transferéncia de carga e maior sera a energia de ligacdo. Assim, a ordem crescente das
distancias M — OH foi: Ag < Au < Pd, as quais foram proporcionais ao tamanho da regidao de
transferéncia de carga. A estrutura Pt/H-magadiita, por sua vez, se descreveu com a maior
transferéncia de carga, relativo a sua posi¢do coordenada nos sitios de cavidade.

No caso dos M/H-[Alr]-magadiitas (Figura 14), os tamanhos dos lébulos foram
maiores que aqueles observados nos modelos M/H-magadiitas (SANTOS, 2022). Novamente,
as menores distancias entre cada atomo e a superficie resultaram em uma maior transferéncia
de carga nessas regides, reforcando a observacdo de que o dtomo de aluminio melhora a
incorporacdo de cada espécie metalica. No entanto, a maior transferéncia de carga entre todas
as estruturas foi observada nas M/H-[Aloy]-magadiitas (Figura 15), devido a proximidade de

cada atomo na superficie e do respectivo aumento na transferéncia de carga, dado pela



presenca de um grupo aluminol.

Comparando-se os modelos de M/H-magadiitas (SANTOS, 2022) e M/H-[Al]-
magadiitas tem-se a seguinte ordem de transferéncia de densidade de carga: M/H-magadiita <
M/H-[Alw]-magadiitas < M/ H-[Alon]-magadiitas. Estes resultados também corroboraram a
tendéncia observada nas energias de ligacdo (Tabela 2). Experimentalmente, a posicdo deste
atomo de aluminio nos silicatos lamelares torna-o disponivel para coordenar moléculas de
agua, formando sitios de geometrias octaédricas, quando o sélido é hidratado (BRINDLEY et
al., 1969; LAGALY et al., 1975; SILVA et al., 2022). Para a dopagem metalica, o silicato é

tratado na forma desidratada, portanto, um espagco ainda maior é encontrado ao redor do

atomo de Al para acomodar os atomos Unicos.

Figura 14 - Diferenca de densidade de carga de M/H-[Alr]-magadiitas.

a) Ag/H-[Alr4]-magadiita

b) Au/H-[Al;p]-magadiita

c) Pd/H-[Alr4]-magadiitald) Pt/H-[Al;4]-magadiita

Fonte: Elaborada pela autora(2024).

Figura 15 - Diferenca de densidade de carga de M/H-[Alon]-magadiitas.

a) Ag/H-[Alg,]-magadiita

b) Au/H-[Alg,]-magadiitajc) Pd/H-[Alg,]-magadiita

d) Pt/H-[Alp,]-magadiita

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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As cargas de Bader foram calculadas a fim de observar as mudangas decorrentes da
presenca atomo de Aluminio e dos sitios de interacdao com o metal. Inicialmente, foi realizado
um estudo comparativo, entre todas as superficies, das cargas de Bader de atomos que nao
interagiram com o atomo unico, como atomos de Si, demais atomos de Osios e sior), Hsion) € Al
(Tabela 3). Como era esperado, os valores permaneceram os mesmos para a maioria dos
casos, e a carga do Osion apresentou valores semelhantes em todas as estruturas: -1,95 (M/H-

[Alon]-magadiitas), -1,96 (M/H-[Alrs]-magadiita) e -1,98 (M/H-magadiita), respectivamente.

Tabela 3 - Cargas de Bader calculadas em M/H-magadiita e M/H-[ Al]Jmagadiitas.

Atomo M/H-mag.” M/H-[Alr4]-mag. M/H-[Alok]-mag.
Si 3,88 3,88 3,88
Hsion 1,00 1,00 1,00
Osios -1,94 -1,94 -1,94
Osion -1,98 -1,96 -1,95
Al - 3,00 3,00

FONTE: 'SANTOS (2022)

De acordo com Santos (2022), para os catalisadores M/H-magadiita houve mudanca
de carga nos atomos de oxigénio mais préximos das espécies metalicas (Oo-m). Conforme
analisado na diferenca de densidade de carga, quanto mais forte for a interacdo O — M maior
serd a mudanca na carga local desses atomos. As cargas Oo-v nos Ag/H-magadiitas e Au/H-
magadiitas (-1,93) estdo mais proximas da H-magadiita (-1,98), enquanto nos Pd e Pt/H-
magadiitas, as cargas aumentaram para -1,79 e -1,78, respectivamente. As cargas Bader de
Au, Ag e Pd estavam proximas de 0,0, mas Pt tinha uma carga de -0,32, causada pela
interacao de dtomos de oxigénio na regido da cavidade (Figura 9d).

No caso das M/H-[Alr]-magadiitas (Tabela 4), a carga do atomo Hex foi de 1,00 para
Ag e Au, com uma interacao fraca (Figura 14a, b). Ao contrario, Pd/H-[Alrq]-magadiita
mostrou uma carga menor (0,44) no Hewa devido a transferéncia de carga mais forte (Figura
14c) e a respectiva carga nos catalisadores Pt (-0,11) foi indicada pelo processo de

quimissor¢ao (Figura 14d). As cargas de Bader calculadas nos atomos Oo-v também
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reforcaram a ordem de interacdio O — M analisada anteriormente: de -2,06 (Ag/H-[Alr]-
magadiitas) e -1,90 (Au/H-[Al]-magadiitas) para -1,86 (Pd/H-[Alrq]-magadiitas) e -1,65
(Pt/H-[Alrq]-magadiitas). Consequentemente, os atomos unicos de Pd e Pt também mostraram
que suas cargas foram afetadas pelo processo de dopagem (0,12 e 0,62, respectivamente).
Também foi realizada uma comparacgao das cargas de Bader entre os modelos de M/H-
[Alrq]-magadiitas e M/H-[Alos]-magadiitas (Tabela 5) e este resultado corroborou a interagao
preferencial de cada atomo tnico para os grupos aluminol. Como descrito anteriormente
(Figuras 14 e 15), todas as espécies metalicas formaram a ponte extra Oaion — M — Hextra,
levando a uma mudanca nas cargas locais. Embora a carga no Oaon no modelo Ag (-1,91)
fosse semelhante a superficie pura (-1,95), ela aumentou para -1,81 (M = Au), -1,84 (M = Ag)
e -1,86 (M = Pt). Contrariamente, as respectivas cargas para Hex. diminuiram de 1,00 (M =
Ag) a 0,61 (M = Au), 0,36 (M = Pd) e -0,15 (M = Pt), que é consequéncia da direcdo da

transferéncia de carga em cada modelo.

Tabela 4 - Cargas de Bader nas M/H-[ AlrqJmagadiitas.

Atom  H-[Aly]-mag. M=Ag M = Au M =Pd M = Pt
Hexwa 1,00 1,00 1,00 0,44 -0,11

Oo-trexta -2,00 - 2,12 -1,69 -1,94
Oom - -2,06 -1,90 -1,86 -1,87,-1,65
Metal - 0,07 0,03 0,12 0,62

Tabela 5 - Cargas de Bader nas M/H-[ AloyJmagadiitas.

Atom  H-[Alp)]-mag. M=Ag M = Au M = Pd M = Pt
Hexwa 1,00 1,00 0,61 0,36 0,15
Ouion -1,95 -1,91 -1,81 -1,84 -1,86
Ootexta -2,00 2,11 -1,76 -1,72 -1,94
Oom - -1,91 -1,81 -1,84 -1,65
Metal - 0,04 -0,06 0,17 0,62

Como andlise adicional, as magnetizagoes totais (M) € 0S momentos magnéticos
patra cada sistema Ag e Au foram mostrados na Tabela 6. As magnetizacGes atdmicas dos
sOlidos Pd e Pt foram iguais a zero. Como pode ser visto, embora 0 M = 1,0 g5, 0 momento

magnético dos atomos individuais caiu de 0,179 pg (M/H-magadiita) para 0,095 ps (Ag/H-
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[Alop]-magadiita) e 0,098 pp (Auw/H-[Alow]-magadiita), respectivamente. Além disso, as
magnetizacdes atomicas dos atomos de oxigénio (Oo-m) foram de 0,010 pp (M/H-magadiita)
para 0,024 pg (Ag/H-[Alon]-magadiita) e 0,069us (Au/H-[Alon]-magadiita). Para H-[Al]-
magadiitas, também foram observados pequenos valores de momentos magnéticos nos atomos
de oxigeénio ligados a0 Hexra (Oomexra). Portanto, os resultados mostraram que quanto maior a
interacdo M - carga superficial, maior sera a transferéncia de momento magnético de atomos

individuais para atomos de oxigénio de H-magadiita e H-[Al]-magadiitas.

Tabela 6 - Momentos magnéticos totais de sistemas de Au- e Ag. (A unidade de todos os
momentos magnéticos é uB).

Sistema Mot M(Metal) M(Oo.m) M(Ootiextra)
Ag/H-mag. 1,00 0,179 0,010 -
Au/H-mag. 1,00 0,179 0,010 -

Ag/H-[Alrq]-mag. 1,00 0,148 0,011 0,010
Au/H-[Alyq]-mag. 1,00 0,150 0,011 0,012
Ag/H-[Alon]-mag. 1,00 0,095 0,024 0,007
Au/H-[Alop]-mag. 1,00 0,098 0,069 0,006

A densidade de estados projetada (pDOS) foi calculada para identificar as
contribuicdes de cada 4tomo na estrutura. Esta andlise foi realizada para os funcionais PBE e
PBE-D3 e, como esperado, comportamentos semelhantes foram observados em ambos os
calculos nos estados de valéncia e condugdo de cada sistema. Para este calculo, quanto mais
proximos os estados de valéncia estiverem da energia de Fermi, mais basico se torna o
respectivo atomo/orbital.

Conforme reportado por Santos (2022) para os sistemas M/H-magadiita, os atomos
basicos de oxigénio da superficie foram atribuidos aos grupos hidroxila, semelhante ao que ja
foi relatado para Na-magadiita em camadas (KRYSIAK et al., 2021; SILVA et al., 2023).
Além disso, com a presenca de atomos Au’ e Ag’, alguns estados de valéncia foram incluidos
a frente dos estados de valéncia da H-magadiita. Isso pode ser explicado devido as
configuracdes s', onde o método de polarizagdo de spin foi aplicado. No caso dos sistemas Pd
e Pt (configuragdes d" e d°), foi observado estados intermediarios no mesmo nivel energético
dos estados de valéncia da superficie.

A partir desses resultados, uma analise comparativa foi realizada nos calculos pDOS
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para M/H-[Alr]-magadiitas (Figura 16) e M/H-[Alon]-magadiitas (Figura 17). Como ja foi
dito anteriormente, o aluminio oferece novos sitios para acomodar cada espécie metalica.
Consequentemente, algumas interacdes na superficie aluminada minimizaram as energias dos
estados de valéncia dos respectivos atomos unicos, mantendo-os mais préximos dos estados
de valéncia dos atomos da superficie. Isto é perceptivel, por exemplo, na dopagem em Au/H-
[Alra]-magadiitas (Figura 16c) e em Au/H-[Alon]-magadiitas (Figura 17c). A mesma
comparac¢ao nos modelos Pd e Pt leva a uma ligeira diferenca entre H-magadiitas (SANTOS,
2022), H-[Alr]-magadiitas (Figura 16d e 16e) e H-[Alon]-magadiitas (Figura 17d e 17e),
respectivamente.

Além disso, é possivel destacar no grafico pDOS das H-[Alon]-magadiitas (Figura 17)
que o atomo Oxon € 0 sitio mais basico da superficie. Neste trabalho, este sitio é promissor e
oferece o melhor modelo entre todos para acomodar os metais. Juntamente com as demais
analises eletronicas, os resultados sugerem que o sistema Pt/H-[Alon]-magadiita possui a
melhor estabilidade metdlica e esta estrutura pode ser tutil para evitar o processo de

sinterizagao.
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Figura 16 - Densidade de estados projetada (pDOS) de sistemas M/H-[Alrq]-magadiita.

A energia de Fermi foi definida como zero no eixo x.
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Fonte: Elaborado pela autora(2024).
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Figura 17 - Densidade de estados projetada (pDOS) de sistemas M/H-[Alon]-

magadiita. A energia de Fermi foi definida como zero no eixo x.

PBE PBE-D3

a) H-[Alon]-magadiita —— DOS a) H-[Alos]-magadiita —— DOS

— Osion — Osion

— Ouion Onion

—— Metal —— Metal

b) Ag/H-[Alon]-magadiita b) Ag/H-[Alos)-magadiita

—> ==

) Au/H-[Alon)-magadiita

c) Au/H-[Alop]-magadiita

N
ad

d) Pd/H-[Alon)-magadiita d) Pd/H-[Alon)-magadiita

L ﬁg\/\

e) Pt/H-[Alos]-magadiita e) Pt/H-[Alos]-magadiita

N &\—\A N
6 -4 -2 0 2

-6 -4 -2 0 2 - 6 =~
E — Ecami (V) E — Ecarmi (V)

Fonte: Elaborado pela autora(2024).
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As barreiras energéticas de migracdo para todos os modelos de M/H-magadiita foram
obtidas pelo céalculo CI-NEB afim de compreender a estabilidade metélica no sitio de
interacdo, conforme mostrado na Figura 18. Para este calculo, uma supercélula de 2 x 1 x 1
foi simulada para fornecer a migracao dos sitios mais estaveis (reagentes) para seu respectivo
outro sitio (produto), em sua célula unitaria periodica ao longo do eixo x.

As estruturas dos reagentes, estados de transi¢ao e produtos sdo exibidas na Figura 19.
Como pode ser visto, as barreiras energéticas dos materiais em Au/H-magadiita (Figura 18a),
Ag/H-magadiita (Figura 18b) e Pd/H-magadiita (Figura 18c), foram préximas de 14,90
kJ-mol™, 12,00 kJ-mol™ e 21,15 kJ-mol ™, respectivamente, com o funcional PBE. Para estes
modelos, o caminho de migra¢do indicou uma barreira de pequeno valor, com probabilidade
de sinterizacdo, o que é indesejavel para aplicacbes em catalise heterogénea. Além disso, o

calculo PBE-D3 sugeriu uma barreira energética muito maior para cada sistema (AE = 145,0
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kJ-mol™, 43,0 kJ-mol™, e 63,0 kJ-mol ™" para Ag, Au e Pd/H-magadiita, respectivamente).
Novamente, é importante destacar que as energias de ligacdo (Ey) dos reagentes
diminuiram consideravelmente com o DFT-D3, embora ndo tenha ocorrido alteracdo
estrutural significativa. Assim, espera-se que quanto menor a energia de ligacdo, mais dificil
sera a remocao das espécies metalicas da superficie, ou seja, maior sera a sua barreira de
migracao. No entanto, como a analise estrutural e eletronica dos atomos tnicos de Ag, Au e
Pd sugeriu fisissorcdo com uma interacdio M — H-magadiita mais fraca, é questionavel se a

correcao D3 é consistente com a reacao de migracdo, uma vez que superestimou as energias.

Figura 18 - Energias de migracdo de sistemas M/H-magadiitas.
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Fonte: SANTOS (2022).

O modelo de Pt/H-magadiita (Figura 18d), cujo sitio mais estavel foi observado na
cavidade, apresentou uma barreira de energia de aproximadamente 203 kJ-mol™ para PBE e
236 kJ-mol* para PBE-D3. Como esperado, o dtomo de platina foi o tnico capaz de se
estabilizar na cavidade, e esta condicdo espacial impede a possibilidade de sinterizacao do

metal na estrutura. O uso do PBE-D3 foi maior do que com o funcional PBE, mas as
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diferencas foram menores (proximas a 33,0 kJ-mol™), em comparacdo com os demais
materiais. Estes resultados também corroboraram a diferenca nas energias de ligacao
calculadas anteriormente (AE;), uma vez que a Pt/H-magadiita é o sistema M/H-magadiita

mais estavel dentre os demais.

Figura 19 - Visdo geral dos reagentes, estados de transicdo e produtos de reacao de migracao
de M/H-magadiitas: a) Ag/H-magadiita, b) Au/H-mgadiita, c) Pd/H-magadiita, d) Pt/H-

magadiita.

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Assim, de acordo com os calculos do CI-NEB, a maioria dos modelos M/H-magadiita,
com excecdo do Pt/H-magadiita (que permaneceu estavel na cavidade), ndo conseguiu
oferecer curvas energéticas que garantissem um posicionamento estdvel do metal de atomo
unico evitando a sinterizacdo. Dessa forma, baseado no conjunto de andlises estruturais
apresentadas até aqui, torna-se preferencial a simulacdo de aglomerados metalicos em
superficies aluminadas de magadita, que sugerem uma melhor acomodagcdo do metal ao
suporte. Todos os resultados apresentados até aqui foram publicados na revista Surface

Science (DOI: 10.1016/j.susc.2024.122541 )
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5.2 MODELOS DE M,»/H-[AL]-MAGADIITA

A partir dos dois modelos estruturalmente diferentes, construidos e previamente
analisados para as superficies de M/H-[Al]-magadiitas (M/H-[AlTd]-magadiita e M/H-[Alon]-
magadiita), foram propostos modelos de clusters metdlicos. A literatura destaca que, embora o
cluster de Pt;; seja mais estavel, a remocdo de um unico atomo, formando o cluster Ptiy,
aumenta a atividade catalitica em aproximadamente 2,5 vezes. Essa variacao no nimero de
atomos provoca mudangas na geometria e/ou nas caracteristicas dos sitios ativos do
catalisador (IMAOKA et al., 2013). Dessa forma foram construidos modelos de clusters
contendo 12 atomos metalicos (M, = Ag, Au, Pd e Pt) para as superficies de H-[Al]-
magadiitas.

O intuito é investigar um catalisador promissor para a reacao de descarboxilacao do
acido propandico, visto que em trabalhos tedrico-experimentais a presenca de aluminio
melhora significativamente as propriedades fisico-quimicas dos catalisadores de magadiita
(LAGALY et al.,, 1975; MOURA, 2018). De acordo com os resultados apresentados
anteriormente para 0s atomos Unicos, ¢ importante destacar que, como o uso de DFT-D3 ndo
alterou significativamente, em termos de distancias, os sitios mais estaveis dos sistemas Ag,
Pd e Pt/H-magadiita, portanto os calculos com DFT-D3 para os modelos M;./H-[Al]-
magadiita nao foram realizados.

Inicialmente, os clusters (Mi,) foram modelados e otimizados (Figura 20) em uma
caixa cubica, a fim de estabilizar as ligagdes M—M. A Tabela 7 mostra as distancias médias de
ligagdo M-M de cada otimizagdao. Os clusters de paladio e platina apresentaram menores
distancias de ligacdo M-M quando comparados aos de ouro e prata. Este resultado também
estd de acordo com a pesquisa de Nigam e colaboradores, os quais reportaram que as
distancias médias de ligacdo (M-M) para os metais Pd e Pt sdo menores em comparacao com

os metais Ag e Au (NIGAM; MAJUMDER, 2021).
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Figura 20 — Estruturas otimizadas dos clusters (M.).
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Tabela 7 - Comprimento médio de ligacao (M-M) associado a otimizacdao de geometria dos

clusters (M = Au, Ag, Pd ou Pt).

cluster M-M/A
Auyp 2,54
Ag 2,66
Pdi» 2,45
Pty, 2,42

Em seguida, os clusters foram posicionados nas superficies aluminadas a partir da
posicdo dos atomos tnicos dos modelos M/H-[Al]-magadiitas, formando agora os novos
sistemas do tipo Mio/H-[Alr]-magadiita e M;»/H-[Alos]-magadiita. Além disso, os clusters
orientados em diferentes angulacdes (paralelo, perpendicular e inclinado para a superficie).
Uma nova otimizacgao se procedeu e, como era esperado, a geometria de cada cluster foi
modificada apds interagir com as superficies. Essa caracteristica demonstra a influéncia do
suporte na geometria e estrutura eletronica dos aglomerados metalicos (Ag, Au, Pd e Pt),
comportamento esse também observado em aglomerados de metais nobres em suporte de
alumina (NIGAM e MAJUMDER, 2021).

Como pode ser observado para o sistema M;,/H-[Alr]-magadiita (Figura 21), os
clusters foram estabilizados proximos aos atomos de oxigénio de aluminio na superficie H-
[Alrq]-magadiita. Isso ja era esperado, pois foi previamente observado essa caracteristica para
os modelos de SACs M/H-[Alr]-magadiitas. No entanto, ndo foi observada a migracdo de
proto para os clusters metalicos, algo que foi visto no modelo Pt/H-[Alrq]-magadiita (Figura
10). As menores distancias do cluster e dos atomos da superficie estdo mostradas na Tabela 8.

Os catalisadores com Au e Ag mantiveram-se afastados, com distancias de interacdo maiores



72

que 2,4 A. Curiosamente, o sistema com palddio apresentou as menores distancias Mi,-Sup e
M 2-Hexws, ambas de 1,96 A cada, sugerindo que este cluster apresenta uma maior interagdo

com a superficie H-[Alr]-magadiita.

Figura 21 - Modelos otimizados dos clusters metalicos nos sitios mais estaveis da superficie

Mlz/H-[Ale]-magadiita (M12: Au, Ag, Pd,Pt)

a) Agi12/H-[Algg]-magadiita b) Auiz/H-[Alg]-magadiita c) Pdj,/H-[Aly]-magadiita d) Pty,/H-[Alg]-magadiita

Fonte: elaborada pela autora (2024).

Tabela 8 - Parametros geométricos associados a otimizacdo de geometria dos clusters
metalicos nos sitios mais estaveis para o sistema Mi»/H-[Alr]-magadiita. A nomenclatura
segue a Figura 21 (oxigénio ligado a0 Hexra: M12-O-Hexra; 0Xigénio em rede: O-Al; aluminio:

Al; superficie: Sup; e proton extra na rede de silicato: Hexa.

Estruturas Mp-O-Hewra/A  Mpp-O-AVA Mp-AVA Mp-Sup/A Mip-Hew/A

Aui/H-[Alrg]-magadiita 4,39 4,60 5,40 2,45 2,91
Agi»/ H-[Alrq]-magadiita 3,70 3,19 4,27 2,57 3,80
Pd»/ H-[Alr]-magadiita 2,87 2,24 3,32 1,96 1,96
Pti»/ H-[Alrq]-magadiita 3,27 2,25 3,33 2,25 3,86

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Quanto aos modelos de M;i,/H-[Aloy]-magadiita, os atomos metalicos também se
acomodaram préximos as hidroxilas ligadas ao atomo de aluminio, com as menores distancias

cluster-superficie escritas na Tabela 9. Comparando os sistemas M/H-[Alos]-magadiita e
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M./H-[Alon]-magadiita, a platina se comportou de forma analoga aos dois casos. Um atomo

de platina do cluster também capturou o proton de rede (Hexra) € permaneceu a uma distancia

de 4,11 A do oxigénio da superficie da H-[Alo,]-magadiita (Figura 22d). Além disso, os

clusters de Pd e Pt também apresentaram as menores distancias com relacdo ao Hexu,

sugerindo que estes clusters tiveram uma maior interacdo com a superficie H-[Alon]-

magadiita, em comparagao aos sistemas anteriores (M/H-[Alrq]-magadiita).

Figura 22 - Modelos otimizados dos clusters metélicos nos sitios mais estaveis da superficie

Mlz/H-[AIOh]-magadiita (Mu: Al.l, Ag, Pd,Pt)

a) Ag12/H-[Algp]-magadiita b) Auyz/H-[Algp]-magadiita

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

c) Pdy,/H-[Alyn]-magadiita

d) Pty2/H-[Alon]-magadiita

Tabela 9 - Parametros geométricos associados a otimizacdo de geometria dos clusters

metdlicos nos sitios mais estaveis para a superficie Mi»/H-[Als]-magadiita. A nomenclatura

segue a Figura 22 (oxigénio da hidroxila do grupo aluminol: OH; oxigénio ligado ao Hexa: O-

Hc; aluminio: Al; superficie: Sup e Hexr: proton extra (compensacao) na rede de silicato.

Estruturas Mp-OH/A  Mp-O-Hewo/A Mp-AVA

Mlz-Sup/A M12'I—Iextra/A

Auy,/H-[Al,p]-magadiita 2,24
Agio/H-[Alsn]-magadiita 2,36
Pdi»/H-[Alsn]-magadiita 2,15

Pt;2/H-[Alqn]-magadiita 2,05

3,58 5,27
4,08 3,77
3,30 3,34
4,11 3,43

2,24
2,36
2,15

2,05

2,91
2,49
2,46

1,65

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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Entre os modelos estudados, as distancias cluster-superficie para os clusters Pdi, e Pt;,
foram menores em comparacdo com os clusters Ag;, e Au;; semelhante aos resultados
mostrados por Nigam e Majumder (2021) para clusters de metais nobres. O Pdi»/H-[Alra]-
magadiita apresentou a menor distancia com relagdo a superficie e ao préton de compensacao
(Hexra) para o primeiro grupo de sistemas, diferindo da superficie de H-[Aloy]-magadiita em
que Pt;»/H-[Alos]-magadiita apresentou uma menor valor M, - Hexrs. Comparando os modelos
de M;,/H-[Al]-magadiitas, a protonagdo dos clusters metalicos pela superficie foi observada
apenas na Mi»/H-[Alon]-magadiita. Assim, € possivel dizer que a posicdo do atomo de
aluminio em cada superficie influencia nas respectivas energias de adsorcdo e o
comportamento de cada cluster em cada sitio mais estavel.

Como analise adicional, a energia de adsorcao dos clusters metalicos nas superficies
da H-[Alrq]-magadiita e H-[Alon]-magadiita estdo apresentadas na Tabela 10. Comparando as
energias eletronicas de adsorcdo dos sistemas observa-se que as energias dos sistemas
contendo Pd e Pt sdo mais negativas em relacdo aos sistemas contendo Au e Ag, ou seja, a
adsorcdo dos clusters contendo Pd e Pt sdo mais estaveis energeticamente. Essas observacées
corroboram os trabalhos tedricos reportados na literatura para clusters de metais nobres, como
Au, Ag, Pd e Pt (NIGAM; MAJUMDER, 2021).

Deve-se destacar que os metais nobres apresentam configuracdes eletronicas de
valéncia diferentes. Consequentemente, a presenca dos orbitais d disponiveis e a distribuicao
eletronica para estes sistemas contribuem para a maior energia de adsorcao observada para os
clusters de Pd e Pt em comparagdo aos aglomerados de Au e Ag na superficie da H-[Al]-

magadiitas.

Tabela 10 - Energia de adsorcdo (E.q, kJ.mol™) dos sistemas M;,/H-[Al]-magadiita.

Superficie Eads Au Eads Ag Eads Pd Eads Pt
H-[Alq]-magadiita -45,59 -4,89 -127,78 -283,36
H-[Al,]-magadiita -85,31 -125,73 -225,30 -545,90

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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5.2.1 Propriedades eletronicas de M;,/H-[Al]-magadiitas

Os resultados da diferenca de densidade de carga das Mi»/H-magadiitas sao ilustrados
na Figura 23 e 24. As imagens foram modeladas no software xCrysden, com isovalue igual a
0,003, adotando as cores verde e azul para indicar a aumento e diminui¢do na transferéncia de
carga, respectivamente. Este cdlculo permite fazer inferéncias a respeito dos tipos de
interacOes existentes entre os clusters metalicos e as superficies. Ou seja, se as interacoes
correspondem a uma quimissor¢do (presenca de ligacdo quimica) ou uma fisissor¢ao
(interacOes eletrostaticas). Com base na analise estrutural anterior para os clusters, espera-se
que quanto maior a distancia M, — OH, menor serd a transferéncia de carga e maior sera a
energia de ligacdo.

Como pode ser visto na Figura 23, a ordem crescente das interacdes cluster — OH para
a superficie M;»/H-[Alq]-magadiita foi Ag;» < Aui, < Pdy» < Pty Essa ordem também é
proporcional ao tamanho dos l6bulos, assim como observado nos modelos de atomos unicos.
A estrutura Pd;»/H-[Alq]-magadiita apresentou o maior tamanho de l6bulo, e isso esta
relacionado a posicdo do cluster metalico préximo aos atomos de oxigénio, silicio e aluminio

simultaneamente.

Figura 23 - Diferenca de densidade de carga de M;,/H-[Alq]-magadiitas: a) Ag/H-[Alal-
magadiita b) Au»/H-[Alq]-magadiita c) Pd;»/H-[Al4]-magadiita d) Pt;,/H-[Al4]-magadiita.

a) Agi2/H-[Algl-magadiita | | b) Auys/H-[Algl-magadiita| | ¢) Pdio/H-[Al]-magadiita | [d) Ptiz/H-[Alg]-magadiita

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Conforme analisado anteriormente nos modelos de A4tomos unicos, as menores

distancias entre cada atomo do cluster e a superficie resultam em uma maior transferéncia de
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carga nessas regioes. Isso reforca a observacao de que a presenca do atomo de aluminio
auxilia na incorporacdo de cada cluster metalico.

Nos modelos de M;,/H-[Aloy]-magadiitas (Figura 24), os tamanhos dos lébulos foram
maiores do que aqueles observados nos modelos de Mi»/H-[Alrq]-magadiitas (Figura 23). A
interpretagdo geométrica dos sistemas H-[Aloy]-magadiitas foi complementada pelos célculos
eletronicos de diferenca de densidade de carga (Figura 24), que mostraram que os atomos dos
clusters interagem fortemente com os atomos de oxigénio dos grupos aluminol/silanolato,
como indicado pelo maior tamanho dos l6bulos. Quanto maior a distancia M,-OH, M,-O-
Hexaa € Mi>-Hexra descritas na Tabela 9, menor a distribuicdo de carga observada. O tamanho
dos lébulos indicou que a ordem crescente de transferéncia de densidade eletronica é a
seguinte: Agio/H-[Alop]-magadiita < Au/H-[Alon]-magadiita < Pdi»/H-[Alon]-magadiita <
Pti»/H-[Alon]-magadiita. Este resultado foi confirmado pelas andlises estruturais previamente
discutidas, nas quais os clusters metalicos em M;,/H-[Aloy]-magadiita se estabilizam pelas
hidroxilas do grupo aluminol.

Nota-se também que a transferéncia de densidade eletronica observada para as
superficies da Mi»/H-[Alon]-magadiita (Figura 24) é maior quando comparada com as
superficies da M;,/H-[Alrq]-magadiita (Figura 23). Os clusters de Pd e Pt apresentaram uma
maior transferéncia de carga com grupos silandis/silanolatos comparado aos clusters de Au e
Ag. Esse resultado sugere a formagdo de uma ligacdo quimica entre os aglomerados e a
superficie, indicando que os grupos aluminol/silanolato sdo os sitios mais reativos nas
estruturas de H-[Al]-magadiitas. Entre os modelos apresentados neste trabalho, destaca-se o
cluster de platina (Figure 22d), que, apds a otimizacdo da geometria, foi protonado pela
superficie da H-[ Alon]-magadiita.

Essa observacdao também é consistente com os resultados de SANTOS (2022), que
demonstraram que a transferéncia de carga entre a platina e os oxigénios circundantes foi
mais intensa em comparagao com outros sistemas de atomos unicos adsorvidos na superficie
da H-magadiita. Nigam e Majumder (2021) também relataram que os clusters de Pdi, e Pty
apresentaram ligacoes mais fortes com a superficie de alumina em comparacdao com o0s
clusters de Auiy e Agio. Essas ligacdes resultaram em grandes transferéncias de elétrons,

levando a polarizagdo da densidade de carga superficial.
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Figura 24 - Diferenca de densidade de carga de Diferenca de densidade de carga de M:»/H-
[Alon]-magadiitas: a) Agi»/H-[Alo]-magadiita b) Auio/H-[Aloyp]-magadiita c) Pdio/H-[Alg]-
magadiita d) Pt;»/H-[Al,n]-magadiita

a) Agi2/H-[Al,p]-magadiita b) Auy,/H-[Al,]-magadiita ¢) Pdy2/H-[Al,p]-magadiita d) Pt12/H-[Al,p]-magadiita

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Os resultados dos calculos de carga de Bader de M;»/H-[Alrq]-magadiita e M/H-[Alon]-
magadiita sdo encontrados nas Tabelas 11 e 12, respectivamente. Foi mostrado na secdo 5.2,
que a maior contribuicdo para a estabilidade dos sistemas é proveniente da hidroxila do grupo
aluminol (Figura 24). Dessa forma, estdo mostradas nas tabelas a seguir apenas as cargas de
Bader para os atomos de oxigénio e hidrogénio dos grupos alumindis (AIOH) e silandis
(SiOH) mais proximos do cluster. Isto é, atomos de oxigénio e hidrogénio proximos da regiao
de estabilizacdo dos clusters na superficie.

Para descrever as cargas da Bader dos sistemas M;i,/H-[Alr4]-magadiita foi usada a
seguinte nomenclatura apresentada na Tabela 11: os atomos de oxigénio e hidrogénio que
interagem com o atomo metalico do cluster, proximos do grupo silanol (SiOH) sdao descritos
como ‘O-(HO-Si)’ e ‘H-(HO-Si)’; os atomos de oxigénio e hidrogénio préximos ao atomo de
silicio sdo também denominados como ‘O-(Hexra-Al)’ € ‘Hexra-(O-Al)’; 0 atomo de oxigénio
ligado ao atomo de silicio e aluminio (Si-O-Al-OHexw) € descrito como 'O(Al-OHexa); €
apenas um atomo metalico de cada cluster (Figura 23), interagindo com oxigénio da hidroxila

do grupo silanol (SiOH) da superficie da H-[Alr/-magadiita, foi denomidado como ‘Metal’.
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Tabela 11 - Cargas de Bader para a superficie da M, /H-[Alq]-magadiita.

Atomos H-[Alr]- Ag,/H- [Alr]- Aup/H-[Alrg]- Pdo/H-[Ala]- Pti/H-[Alrg]-

magadiita  magadiita magadiita magadiita magadiita
Si 3,880 3,880 3,880 3,888 3,888
Al 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000
H(HO-Si) 0,998 0,998 0,999 0,999 0,998
O(HO-Si) -1,997 -1,987 -1,936 -1,967 -1,981
Hexara(O-Al) 0,997 0,998 0,998 0,616 0,999
O(Hexwa-Al) -2,037 -2,058 -2,060 -1,803 -2,074
O(AI-OHexira) -1,929 -1,939 -1,940 -1,859 -1,831
Metal - 0,008 -0,094 -0,003 0,065

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Os dados na Tabela 11 mostram que a presenca dos metais ndo interfere nas cargas de
Bader dos atomos de silicio, aluminio, do hidrogénio ligado ao atomo de oxigénio e silicio
(H-O-Si) e do hidrogénio ligado ao aluminio. Nota-se que a presenca do cluster influencia na
mudanca de carga do oxigénio préximo do atomo de silicio (O-H-Si) e do atomo de oxigénio
ligado ao aluminio, pois ha alteracdo das cargas observadas para estes atomos. As cargas de
Bader para o cluster de Ag:, e Au,/H-[Alg]-magadiita foram mais proximas daquelas obtidas
para a superficie da H-[Al4]-magadiita pura e as cargas nos modelos com Pd;; e Pt;,
diminuiram significativamente. Este resultado também apresenta um acordo com os tamanhos
dos l6bulos observados na Figura 23 (andlise de diferenca de densidade de carga) para estes
sistemas.

Na Tabela 12 tem-se as cargas de Bader para o modelo M;,/H-[Aloy]-magadiita. Os
atomos de oxigénio e hidrogénio da hidroxila do grupo aluminol (AlIOH) foram nomeados
como ‘O(HO-Al) e H(HO-AI)’, respectivamente, e sdo atomos que interagem com 0 atomo
metalico dos clusters. Os atomos de oxigénio e hidrogénio da hidroxila do silanol (SiOH) sao
também descritos como ‘O(HO-Si) e H(HO-Si)’, respectivamente. E por fim, a carga dos
oxigénios (siloxanos) ligados aos atomos de silicio (Si-O-Si) da superficie da H-[Alon]-
magadiita, mais proximos ao atomo metalico do cluster, denominados ‘O(Metal)’. As cargas
de apenas um atomo metalico de cada cluster (Figura 24, que interage diretamente ao

oxigénio da hidroxila pr6ximo ao grupo aluminol) da superficie da H-[ Al.,]-magadiita), foram
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descritas como ‘Metal’.

Tabela 12 - Cargas de Bader para a superficie da M;,/H-[Al,n]-magadiita.

Atomos H-[Al]- Ag,/H- [Alih]- Aup/H-[Alg]- Pdi/H-[Al]- Pti/H-[Als]-

magadiita magadiita magadiita magadiita magadiita

Si 3,880 3,880 3,880 3,879 3,879

Al 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000
H(HO-Si) 0,996 0,998 0,997 0,999 0,996
O(HO-Si) -1,940 -1,987 -1,936 -1,984 -1,932
H(HO -Al) 0,997 0,996 0,999 0,999 0,998
O(HO -Al) -1,983 -1,929 -1,863 -1,878 -1,782
O(Metal) - -1,941 -1,936 -1,944 -1,889
Metal - 0,225 0,125 0,105 0,370

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 12 para a H-[Alon]-magadiita
pode-se observar que a presenca do cluster também nao interfere nas cargas de Bader dos
atomos de Si, Al e dos hidrogénios H-(HO-Si) e H-(HO-Al). Nota-se que a presenca do
cluster influencia apenas nas cargas dos oxigénios proximos ao atomo de silicio O(OH-Si) e
dos oxigénios proximos do aluminol O(OH-Al). As cargas de Bader para o cluster de Ag;,/H-
[Al]a-magadiita estdo mais proximas das cargas obtidas para a superficie da H-[Alonl-
magadiita pura. Em contrapartida, observa-se que as cargas nos modelos com Aui,, Pdi, e
Ptio/H-[Alon]-magadiita diminuiram. Este resultado esta de acordo com os tamanhos dos
l6bulos observados na Figura 24 (andlise de diferenca de densidade de carga) para este
sistema e permite confirmar que houve uma transferéncia de carga capaz de alterar a carga
local da valéncia desses atomos.

Logo, os resultados destas analises eletronicas descritas, corroborado pela energia de
adsorcdo e distancias interatdmicas, nos permite afirmar que nos sistemas Agi/H-[Al]-
magadiitas, Au;,/H-[Al]-magadiitas e Pd;,/H-[Al]-magadiitas tem-se um processo de interagao
de menor intensidade quando comparado com Pt;»/H-[Al]-magadiitas, onde ha indicacdo de
quimissorcdo. Este resultado também mostrou que o aluminio forneceu condicdes estruturais

para que os clusters se estabilizassem préximo ao sitio acido, em vez de ancorar-se em
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cavidades como no caso de Pt/H-magadiita. Além disso, ao comparar cada cluster metalico, a
platina se destaca por sua capacidade de realizar quimissorcdo em Pt/H-[Al]-magadiitas
(SANTOS, 2022).

A densidade de estados projetada (pDOS) foi calculada para identificar as
contribuicdes de cada dtomo na estrutura (Figura 25-26). E importante ressaltar que Au e Ag
sdo metais de configuragdo de camada aberta (s'), o que torna necessario, cédlculos com
polarizacdo de spin. No entanto, as magnetizagOes atdmicas dos clusters Agi», Auip, Pdi; e Pty»
sdo iguais a zero. Dessa forma, ndo houve diferenca de configuracao entre os spins up e down
em cada caso.

Para as superficies puras H-[Alr]-magadiitas (Figura 25) e H-[Alon]-magadiitas
(Figura 26), foram observadas um carater semicondutor devido a presenga de um gap entre os
estados ocupados e o nivel de Fermi, com valores 4,8 e 4,0 eV, respectivamente. Nota-se que
a presenca do atomo de aluminio diminuiu o valor gap em comparacdo a H-magadita (5,5 eV,
SANTOS, 2022). Além disso, sua posicdo foi capaz de alterar o gap em até 0,8 eV,
comparando-se as superficies aluminadas entre si.

De acordo com os calculos de estrutura eletronica discutidos acima, o aluminio
oferece novos locais promissores para acomodar cada espécie de metal (atomo tunico e
cluster). Consequentemente, as interacoes na superficie contendo Al minimizaram as energias
dos estados de valéncia dos respectivos atomos metalicos, mantendo-os mais proximos dos
estados de valéncia dos dtomos da superficie.

Comparando a distribuicdo dos estados entre os sistemas aluminados M »/H-[Alw]-
magadiita e Mi/H-[Alon]-magadiita, ndo foi observada diferenca significativa quanto a
posicdo das bandas de valéncia e condugdo. De forma geral, ambos os modelos M;»/H-[Alr4]-
magadiitas (Figura 25) e Mi2/H-[Alon]-magadiitas (Figura 26) descrevem que, com a presenca
dos respectivos clusters, novas bandas de valéncia e conducdo sdo inseridas, relativo aos
estados eletronicos dos metais. Comparado com as analises dos atomos unicos (Figuras 16 e
17), essas bandas se encontram mais préximas da energia de Fermi e com maior intensidade.

Para os catalisadores de M,/H-[Alrq]-magadiita, clusters de Pdi, e Pt;» apresentaram
maior intensidade nos estados de valéncia do metal e niveis energéticos mais afastados dos
niveis das superficies, quando comparados com os mesmos materiais contendo Agi, e Au,.
Isso é resultado das maior interacao cluster-superficie ja observada nas andlises eletronicas

anteriores de energia de adsorcao e densidade de carga. Além disso, foi possivel destacar no



81

grafico pDOS para H-[Alon]-magadiitas (Figura 26), que o atomo Oaon foi o sitio mais basico
da superficie. Este sitio além de ser promissor, oferece o0 melhor modelo dentre os demais
para acomodar metais. Juntamente com as demais analises eletronicas, os resultados sugerem
que o sistema Pt/H-[Alos]-magadiita possui a melhor estabilidade metalica .

A proximidade entre os niveis de valéncia dos metais e os oxigénios caracteriza os
sitios de adsorcdo nos sistemas M;i/H-[Al]-magadiitas, confirmando os resultados de
densidade de carga. Esses resultados mostraram que, quanto maior a proximidade entre os
oxigénios e o metal, mais forte é a interacdo e a distribuicdo de cargas. O aluminio
proporcionou uma melhoria estrutural significativa, especialmente para H-[ Alon]-magadiitas,

confirmando a melhor estabilidade e quimissor¢ao observadas para Pt;o/H-[ Alon]-magadiita.
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Figura 25 - Densidades de estados projetada para sistemas H-[Alq]-magadiita: a) H-[Alal-
magadiita b) Ag»/H-[Alq]-magadiita c) Auio/H-[Al4]-magadiita d) Pd;»/H-[Al4]-magadiita
e) Pti»/H-[Alq]-magadiita.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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Figura 26 - Densidades de estados projetada para a)H-[Al,n]-magadiita b) Agi./H-[Als]-
magadiita c) Au,/H-[Als]-magadiita d) Pdi»/H-[Alsn]-magadiita e) Pti»/H-[ Aly]-magadiita
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Diante das analises de sitios tanto nos modelos de atomos tnicos quanto nos modelos
de clusters, a simulacdo Pt;o/H-[Al]-magadiita ganhou maior notoriedade entre os demais.
Ela se destacou ao combinar a posicdo do aluminio que oferece melhor acomodacdo dos
mestais (Aloy) com a espécie metdlica de melhor acomodacao a superficie (Pt;,), resultando
em menores energias de adsorcao, maiores interacoes metal-superficie, maiores transferéncias

de carga e maiores deslocamentos de niveis de valéncia dos sistemas. Assim, esse modelo foi
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selecionado como o solido mais promissor para realizar reacdes de descarboxilacdo, a qual é

mostrada a seguir.
5.3 DESCARBOXILACAO DO C;HsCOOH COM PT,»/H-[AL]-MAGADIITA

Apos as analises de todos os modelos de M/H-[Al]-magadiitas e Mi»/H-[Al]
magadiitas descritos neste trabalho, a reacdo de descarboxilagdo foi simulada utilizando o
solido Pt;,/H-[Al,]-magadiita, conforme a seguinte reacdo quimica global (Figura 27):

C2HsCOOHg) — CH3CH3zg) + CO2(g)

Figura 27 - Descarboxilacdo acido propanoico em etano e COx.

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Os estudos da estrutura geométrica e eletronica (Bader, pDOS e densidade de cargas)
para os sistemas de M/H-[Al]-magadiitas e Mi»/H-[Al]-magadiitas permitiram escolher o
atomo de platina como um catalisador promissor para esta reagdo. Novamente, a literatura
destaca que os catalisadores contendo clusters metéalicos oferecem diversos sitios de
superficie formados por combinagées de miultiplos atomos metalicos e facilitam a
adsorcdo e transformacdo de reagentes/intermedidrios especificos em reacdes cataliticas,
como por exemplo, o catalisador de Pt13/TiO2 em comparacdo a catalisadores de atomos
unicos (PENG et al., 2021). Além disso, um dos fatores essenciais no estudo das aplicacGes
cataliticas de clusters atdmicos suportados é a forte interacdo entre os metais com o suporte,

pois afeta a geometria e a estabilidade dos clusters atémicos suportados, devido a
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transferéncia de carga entre suportes e cluster. Dessa forma, com base nos resultados
apresentados neste trabalho, foi escolhido o modelo de cluster Pti2/H-[Alon]-magadiita para
atuar como catalisador na descarboxilacdo do acido propandico.

A estrutura deste modelo foi mostrada na Figura 22d. Conforme anteriormente
discutida, existe uma forte interacdo entre o cluster de platina com a superficie H-[Alon]-
magadiita (Figura 22d), em que foi observado que um atomo de platina do cluster captura o
préton extra (Hexra) © permanece a uma distancia de 4,11A do oxigénio da superficie da H-
[Alon]-magadiita. Além disso, entre todos os modelos, Ptio/H-[Alon]-magadiita apresentou a
menor distdncia M1,-OH/A (Tabela 10) indicando uma maior interacdo com o oxigénio do
grupo aluminol (AlOH).

O é&cido propandico é uma das moléculas de acido graxo mais simples, contendo
ligacdes C=0, O-H e C-C. Ele ja foi selecionado na literatura como molécula proto6tipo para o
estudo da descarboxilacdao de acidos graxos em catalisadores suportados, com o objetivo de
identificar os sitios ativos responsaveis pela descarboxilacdao deste acido em catalisadores de
platina (FU e MEI, 2021). O estudo da reacdo de descarboxilacdo de acidos carboxilicos
utilizando silicatos lamelares ainda ndo foi relatado na literatura. No entanto, inspirados em
um trabalho experimental que demonstrou que catalisadores de Pt suportados apresentaram
alto desempenho na descarboxilagcdo de acido estearico em hidroxiapatita (HAP), com uma
conversao de 64% e um rendimento de 61,3% para heptadecano, além de estudos teéricos que
investigaram a descarboxilacdo do acido propionico em diferentes sitios de superficie,
incluindo HAP(001), Pt(111), Pt(211), nanoaglomerado de Pti3 suportado por HAP(001) e a
interface Ptis/HAP(001) (FU e MEI, 2021), foi possivel identificar as etapas do mecanismo de
descarboxilacdo do acido carboxilico em catalisadores de Pt suportados por magadiita.

Para simular a reacdo de descarboxilacdo do acido propandico com magadiitas, foi
proposta uma sequéncia de reacdes, que foram investigadas pelos calculos CI-NEB. O
mecanismo sugerido para a reacdao global C;HsCOOH) — CH3CH3(g) + CO2g) bem como as
etapas de (E 1-9) estdo descritos a seguir. As geometrias otimizadas para cada etapa (E1-E9) e
o perfil energético estdo mostradas na Figuras 28, respectivamente.

Na primeira etapa (E1) da descarboxilacdo ocorre a adsor¢ao da molécula de acido
propandico (C2HsCOOH) sobre a superficie da Pt12/H-[Alon]-magadiita. Nela, a molécula foi
posicionada de maneira a permitir liberdade de movimento, possibilitando sua interacdo com

qualquer atomo presente no cluster. E importante reforcar que na etapa de adsorcdo do cluster
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de platina na superficie de H-[Alon]-magadiita houve captura do proton extra (Hexwa) da
superficie da magadiita pela espécie metalica. Quanto ao acido, uma quimissor¢ao também
ocorre, formando a ligagdo Ojcigo — Pti2.

A etapa E2, por sua vez, parte-se da adsor¢ao anterior para a clivagem da ligacao O-H
do acido propanoico na superficie da Pti2/H-[Alon]-magadiita. Como produto tém-se o
intermedidrio propianato (C2HsCOO*), o qual esta adsorvido no cluster de platina juntamente
com o hidrogénio proveniente da quebra da ligagdo O-H do 4cido propanéico. Além disso, ha
formacdo da molécula de Ho*(g), aqui representada como Hapaixo), proveniente do hidrogénio
da molécula com o préton da superficie ja capturado pela platina na etapa anterior. Essa
nomenclatura foi definida porque ambos os atomos de hidrogénio se encontram ligados no
mesmo atomo de platina, que estd localizado na parte mais inferior do cluster. Assim, o
produto formado serd C2HsCOO-[Hz(paixo)-Pti2]/sup, onde as distancias de ligacdo H — Pt sdo
iguais a 0,96A.

Na E3 ocorre a saida da molécula Hawaixo) que estava adsorvida na platina, formada na
etapa E2. Nessa etapa, as energias da reacdo envolvem quebra de ligacago H-Pt e o
afastamento da molécula de hidrogénio do aglomerado metélico. Na quarta etapa (E4) ocorre
a difusdo do Hx'(g) (H2 (baixo) — H2"(cima)) sobre a superficie Ptio/H-[Alon]-magadiita, préximo a
um atomo de platina localizado na parte superior do cluster. Essa migracao é crucial pois,
com a clivagem da molécula de H>") (E3), o hidrogénio se encontra disponivel para se
estabilizar em outros sitios de platina que favorecem espacialmente a formacao dos produtos
das etapas seguintes. Importante ressaltar que o hidrogénio da superficie capturado pelo
platina foi exatamente o proton de rede (Hea), 0 qual é encontrado em superficies aluminadas
como neutralizador da carga total.

Na sequéncia, a etapa E5 descreve a dissociacdo do Hx) sobre a superficie Ptio/H-
[Alon]-magadiita, em um novo sitio de platina. De acordo com a literatura, em um estudo
tedrico de estruturas eletronicas, verifica-se que é comum a adsorcdo e dissociacdo de
moléculas de hidrogénio em aglomerados de platina, de forma que a adsorcdo é desencadeada
por um unico atomo de Pt do cluster que facilita a dissociacdo da molécula de H» (HUDA,;
KLEINMAN, 2006).

Com os hidrogénios das etapas anteriores estabilizados em novas posi¢des, a reacao
em E6 mostra a clivagem da ligacdo C-C por um atomo de hidrogénio do Hox(cima) formando o

sistema COO-[H*-Pt12]/sup e a molécula de etano. A dessorcdao do etano € realizada na etapa
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E7. Uma vez que o alcano foi eliminado, resta para o sistema COO-[H*-Pti2]/sup formar a
molécula de CO; na reacgdo (E8), que em seguida se dessorve do aglomerado de platina como

produto final da catélise (E9).

Figura 28 - Etapas da descarboxilacdo acido propanoico: sup = H-[Alon]-magadiita e (*) =

espécie adsorvida.

Estado inicial Estado Final Estado inicial Estado Final

(E1) [H*-Pt;,)/sup + C,HsCOOH — C,HsCOOH*-[H*-Pt;,]/sup (E5) C2H5COO0-Pt12/sup + H2*(g)(cima)~ C2H5COO-[H2(cima)-Pt12]/sup

(E8) COO-[H*-Pty,)/sup = [H*-Pty,]/sup + CO,¥ (g,

Sco
> ¥, » ¥ >

(E9) [H*-Pty,l/sup + CO¥q) - [H*-Pty,)/sup + COyq

22)%)3 *-6-6

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

O perfil energético da reacdao de descarboxilagdao de cada etapa descrita acima esta
representado na Figura 29. A energia de cada reagdo foi calculada como a diferenca total de
energia entre o estado final e o estado inicial. As barreiras de ativacdo de ida e volta foram
definidas como a diferenca energia entre o estado inicial (reagente) e o estado de transicao
(TS), e entre o estado final (produto) e o estado de transicdo (TS), respectivamente. Todos os
calculos foram realizados com o método CI-NEB com nove imagens intermediarias ao longo

dos caminhos de reacdo entre os estados inicial e final. Para a reacdo global
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(C2HsCOOH(g) — CH3CHjzg) + COx2(g), o valor da energia de reagao calculado por DFT foi
de -27,13 kJ mol™, enquanto que o valor obtido usando AH formacio da literatura foi de -21,81

kJ mol*(LIDE, 2009).

Figura 29 - Perfil de energético da reacdo de descarboxilacdo do acido propanéico na

superficie de Pt;o/H-[Alos]-magadiita calculado por DFT.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

A figura 29 destaca que as primeiras etapas, referentes a adsorcdo do acido (E1) e
produgdo do H»"(haixe) (E2), abaixaram as energias do sistema, com uma clivagem da ligacdo
OH do éacido propanéico (TS) de 33,55 kJ mol”. Por outro lado, houve um aumento de
energia para realizar a migracdo do H2 (maixo), 0 qual foi necessario para favorecer as etapas
seguintes. Com isso, a formagdo do etano produziu uma barreira de 259,92 kJ mol™. Isso pode
ser justificado ao conjunto de mudancgas quimicas envolvidas, as quais necessitam de muita
energia: 1) transferéncia de hidrogénio do H2'(cima) adsorvido na platina para o grupo alquila,
2) quebra de ligacdo C-C e 3) formagdo de uma nova ligacdo C=0. Portanto, a formacdo do
etano a partir do catalisador Pt12/H-[Alon]-magadiita ocorre de forma mais lenta em relacao
aos demais processos da catalise. Importante destacar que trabalhaos semelhantes da literatura
mostram que a formagdo de etano a partir de acido propanodico envolve barreiras de alta energia (>

100 kJ mol™), mas que a combinagdo cluster-superficie se torna mais efetiva para a catalise quando
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comparado com o suporte puro ou com o aglomerado metalico isolado (FU e MEI, 2021). Como
uma ultima etapa, a barreira para a formacdo de CO» foi de 24,24 kJ mol”, indicando que a
reacdo é cineticamente mais rapida, uma vez que foi realizada somente a quebra da ligacao
CO»-Pt.

Nota-se, portanto, que o catalisador bifuncional Ptio/H-[Alon]-magadiita, é um
material promissor para a reacdo de conversao do acido propandico em etano e CO, por
algumas razoes. Primeiramente, a presenca do aluminio melhora a capacidade de acomodacao
de atomos metalicos, quando comparado com H-magadiitas. Além disso, a posicdo do
aluminio no aluminol (H-[Alon]-magadiita) foi o sitio que melhor estabilizou o cluster de
platina, promovendo as menores as energias de adsorcdo. Por fim, a existéncia de um préton
compensador de carga na rede (Hew), capturado pela platina, foi crucial para formagao de

H>"(g), que se tornou um reagente importante na producéo do etano e CO,.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Novos modelos de magadiita dcida, modificados com o 4tomo de aluminio, M/H-[Al]-
magadiitas e M12/H-[Al]-magadiitas foram propostos e construidos por calculos DFT. Para os
SACs, a distribuicdo de energia nos testes de sitios mostrou que, de forma geral, a insercao do
atomo de aluminio nas superficies aluminadas favoreceu a acomodacdao do metal, em
comparagao aos modelos M/H-magadiita. Os atomos de metélicos se mantiveram entre Osion
e Hexwa para M/H-[Alrq]-magadiitas, e entre Oalon € Hexwa para M/H-[Alon]-magadiitas. As
menores distancias entre Metal-superficie foram observadas nas superficies contendo a
presenca dos grupos aluminol, M/H-[ Alon]-magadiitas.

Os célculos de diferenca de densidade de carga e as energias de ligacdo confirmaram
que a ordem crescente da transferéncia de carga é Ag < Au < Pd < Pt. Sélidos com Ag e Au
apresentaram maiores distancias Metal-superficie e menores energias de ligacdo em
comparagao aos sistemas Pd e Pt. Por outro lado, a interacao dos atomos metalicos de Pd e Pt
nas superficies aluminadas, em especial H-[Alon]-magadiitas, produziu uma quimissor¢ao
com 0 Hexwa. Tais observagdes foram corroboradas nas descrigdes eletrOnicas, tanto as
mudancas nas carga de Bader e magnetizacdao atomica (modelos Ag e Au), quanto as posicoes
dos estados de valéncia e condugdo no pDOS.

Quanto a comparacao de funcionais PBE e PBE-D3, os modelos mais estaveis nao
mostraram diferenca estruturais significativas, embora a correcao D3 superestimou os valores
das energias de ligacio em até 55 kJ mol”. Por consequéncia, as barreiras de migragdes
metalicas em M/H-magadiitas também foram superestimadas com o PBE-D3, ao passo que o
funcional PBE sugeriram possivel sinterizacao nos SACs. Assim, é questionavel o uso da
correcao D3 para os sistemas analisados aqui.

Em suma, entre os modelos de atomos tnicos construidos, todos os calculos estruturais
e eletronicos indicaram que a H-[Al]-magadiita tem as melhores condi¢des para acomodar as
espécies metalicas em comparacdo com a H-magadiita. Assim, ao analisar os modelos
contendo clusters metalicos, os testes de ancoragem nos sistemas M;i,/H-[Al]-magadiitas
revelaram uma tendéncia de adsorcdo proxima ao atomo de oxigénio do sitio acido,
confirmando as condig0es estruturais favorecidas pelo aluminio.

Similar aos modelos de atomos unicos, a platina se destacou por sua capacidade de

realizar quimissor¢dao em Pt;»/H-[Al]-magadiitas. Além disso, a presenca dos -clusters
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metalicos provocaram uma diminuicdo na carga de Bader dos oxigénios da hidroxila dos
grupos aluminol na superficie de magadiita, confirmando as respectivas diferencas observadas
no calculo de densidade de carga. Foi observado que os sistemas Ag;./H-[Al]-magadiitas,
Auj,/H-[Al]-magadiitas e Pdi»/H-[Al]-magadiitas apresentaram menor interacdo -cluster-
superficie em comparacdo a Pt;»/H-[Al]-magadiitas, que obteve as maiores transferéncias de
densidade eletronica e de cargas de Bader.

Em relagdo a andlise de pDOS, a insercdo dos respectivos clusters gerou novas bandas
de valéncia e conducdo mais proximas da energia de Fermi, caracterizadas por estados
eletronicos dos metais. Entre os modelos Mi»/H-[Alrq]-magadiita e Mi»,/H-[Alon]-magadiita
ndo foi observada diferenca significativa quanto a distribuicdo das bandas de valéncia e
conducdo. O atomo de oxigénio (Oaon) foi o sitio mais basico da superficie, ou seja,
corresponde ao melhor sitio dentre os demais para acomodar metais, logo, a proximidade
entre os niveis de valéncia dos metais e os respectivos oxigénios caracterizou os melhores
sitios de adsorcao nos sistemas M;,/H-[ Al]-magadiitas.

A superficie H-[Alon]-magadiita comparada com a H-[Alrq]-magadiita favoreceu a uma
maior transferéncia de densidade eletronica para os clusters devido a presenca da hidroxila do
grupo aluminol nas superficies. Por todas as analises dos modelos dos atomos unicos e
clusters metalicos, conclui-se que o modelo de Pt;,/H-[Aloy]-magadiita foi o modelo escolhido
como mais promissor para a reacao de descarboxilacdo. Através de um conjunto de nove
reacoes elementares, foi possivel estudar os seguintes processos: adsorcdo de &cido
propandico na Pt;»/H-[Alon]-magadiita, formacdo e difusdo de hidrogénio, clivagem do
propionato (C2HsCOO*) e formacao de etano e COs.

Na adsorcdo do acido propandico sobre a superficie de Pt;»/H-[Alo,]-magadiita, foi
verificada uma maior interacdo entre a molécula de acido e o cluster num atomo de platina
vizinho aquele que continha o proton de rede capturado. Na dissociacdo da molécula, o
intermediario propianato foi formado pela clivagem da ligagdo O-H do acido, produzindo uma
barreira de 33,55 kJ mol™. Além disso, a dissociagdo do acido favoreceu a formagdo de Hag
por meio da presenca do Hexr, da superficie da magadiita. Na etapa de difusdao da molécula de
hidrogénio para o catalisador Pt;»/H-[Alo,]-magadiita foi observado um aumento de energia
durante a migracdo. Essa migracdo e nova dissociacdo do H, para o atomo de Pt do cluster
acima facilitou a clivagem da ligacdo C-C formando a molécula de etano, que é dessorvida da

superficie com uma barreira de 259,92 kJ mol™. Por fim a producdo e dessor¢do da molécula
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de CO, ofereceu uma curva energética de 24,24 kJ mol™. O valor da diferenga de energia da
reagdo global foi de -27,13 kJ mol”, mostrando que a reacdo global é espontanea.

A comparacdo entre as barreiras mostraram que a clivagem da ligacdo C-C para
formacdo do etano a partir do catalisador Pti2/H-[Alon]-magadiita ocorre de forma mais lenta
em relacdo a clivagem da ligacdo OH na molécula de acido propandico na primeira etapa e
que a formacdao de CO,. Entre todas as energias de ativacdo calculadas, a barreira para a
formacado de CO; indica que a reacdo é cineticamente mais favorecida.

Em suma, o estudo téorico obtido por calculos DFT para a descarboxilacao usando o
modelo de Pt;»/H-[Aloy]-magadiita demonstrou que este material é promissor para esta reacao. Os
resultados indicam claramente que silicatos lamelares podem ser usados como suportes para
metais, como 0s atomos unicos ou clusters para obter catalisadores bifuncionais. Com as
simulacées computacionais deste trabalho, foi possivel prever as etapas da reacdo a partir do
comportamento dos metais obtidos pela andlise estrutural e eletronica das estruturas
otimizadas.

Dessa forma esta tese contribuiu para a comunidade cientifica no campo dos materiais
lamelares. Foram fornecidos novos modelos tedricos de catalisadores metdlicos que sdo
promissores para reacoes quimicas. Embora existam diversos estudos sobre a aplicacdo de
silicatos lamelares em catélise heterogénea, na literatura, nenhum deles aborda a adsorcao de
atomos/clusters metalicos nesses materiais para catalisar reacdes de descarboxilacdo de acidos
carboxilicos.

O estudo das superficies de H-[Al]-magadiitas foi publicado recentemente na revista
Surface Science e o estudo dos clusters metalicos e da reacao de descarboxilagdo do acido
propanoico sobre Pti2/H-[Alon]-magadiita estdo em processo para a finalizacao do segundo
manuscrito. Outros mecanismos também estdo em fase de finalizacdo dos calculos teéricos.

Como perspectivas, as simulacdes apresentadas nesta tese poderdo servir de base para
a criagdo de novos materiais, como superficies, materiais bifuncionais e estruturas
modificadas, que aprimoram as propriedades de acidez da magadiita para aplicacdes em
adsorcdo e catalise heterogénea. Conclui-se que o estudo computacional contribuiu para a
compreensdo dos fendmenos fisico-quimicos observados em magadiitas modificadas, com o
objetivo de ampliar as possibilidades de aplica¢Oes tecnolégicas mencionadas na literatura. Os
resultados demonstraram o potencial e a versatilidade dessa metodologia para abordar de

forma significativa reacoes de moléculas em silicatos lamelares, como a magadiita.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: This work intends to simulate the interaction of metal single-atom(s) supported on surfaces of H-magadiite

DFT (H4Si14030) and Al substituted H-[Al]-magadiites (HsAlSi;3030), hereafter called M/H-magadiite and M/H-[Al]-

Elecm’ni_c_ barriers magadiite (M = Ag, Au, Pt, Pd), using DFT calculations (PBE and PBE-D3 functionals). Three distinct positions

::;ﬁz‘:;ltme were defined in all surfaces to optimize each simulated model: “hydroxyl”, “edge” and “cavity”. The Au/H-
magadiite and Ag/H-magadiite models were more stable at the “hydroxyl” sites. Meanwhile, in the alumi-
nated surfaces, the presence of an extra hydrogen atom (here called Hexira, located in the “edge” region) was
responsible for a more stable situation of these metal atoms. On the other hand, the Pd and Pt single-atoms
present in H-magadiite and H-[Al]-magadiites showed greater interaction with all the sites, compared to the
Au- and Ag- models. Based on the binding energies and other electronic calculations, the aluminol site at H-[Al]-
magadiites has the best capacity to support metal species. For example, the Pt/H-[Al]-magadiite showed the
lowest binding energy (-2.64 eV for PBE and -2.93 eV for PBE-D3), the strongest charge interaction and the
smallest Pt — Heytrq distance (1.55 ;\). The migration barriers (PBE) in Ag/H-magadiite, Au/H-magadiite, and Pd/
H-magadiite were lower than 21.50 kJ-mol !, suggesting the high possibility of metal sintering. For all the cases,
the PBE-D3 overestimated the barriers. Contrarily, the Pt/H-magadiite structures stabilized in the “cavity” re-
gion, inside the silicon rings of the silicate, and presented a migration barrier greater than 200 kJ-mol~!. These
calculations offered the first indications of the behavior of single-atoms, which will serve as the basis for a
broader description, in future works, of the migration of metal species in the Al-models simulated here, as well as
for modeling single-atom catalysts that can be used in stable conditions.

1. Introduction

Single-atom catalysts (SACs) are a class of materials in which isolated
metal atoms are anchored to supports and kept catalytically active and
isolated during and after the reaction. Experimentally, the possibility of
isolating catalytically active atoms is heavily based on adequate syn-
thesis procedures, be they impregnation, co-precipitation, galvanic
replacement etc., that will guarantee that the atoms are dispersed on the
surface of the support material. In that way, there is an ideal utilization
of metal, with all individual atoms exposed to reactants for catalytic
reactions [1-3].

In SACs, many desired characteristics of catalysts can be found, such
as high activity and selectivity, combined with reproducibility, stability,

use in energy-saving processes, short synthetic routes, and easy regen-
eration. Furthermore, some aspects must be considered in the produc-
tion of SACs, such as local coordination and stabilization sites on the
support [4-7]. Noble metals such as Au, Ag, and platinum group metals
(Pt, Pd, Rh, Ir, Ru) may present little or no activity in the bulk form, but
as clusters or supported single-atoms, they show appreciable catalytic
activity. As the particle size is reduced surface energy changes and new
electronic states emerge [1-7].

Magadiite has been actively investigated in recent years for its
application in heterogeneous catalysis. The solid is a member of the
hydrous layered silicates family and can be produced with the substi-
tution of Si by Al atoms which makes it a promising material for ap-
plications in heterogeneous catalysis both as a catalyst and as a support.
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The structure of these solids is composed of SiO4 and O3SiOH tetrahedra,
which can adopt several stable structures [8-10]. In the case of
Na-magadiite (NagH3Sij4030-8H20), the interlayer cations counterbal-
ance the SiO™ groups on the silicate layers. Crystalline magadiite has
defects and small crystals that have prevented the resolution of the
crystalline structure of the layers. Only recently it’s the structure of the
layers was solved using electron diffraction/diffraction tomography
(ADT) and ab initio DFT calculations [10-12]. Under acidic conditions,
Na-magadiite can be converted to H-magadiites by replacing sodium
ions (Na™) with protons (H™), and the material displays the composition
H4Si14030-4-12H50 [13,14]. While H-magadiites are known for their
low acidity, many experimental works show that the use of Al atoms to
substitute in the layers leads to H-[Al]-magadiites and H-[Al]-RUB-18
with promising improvements in physicochemical and, particularly,
catalytic properties [9,15-17].

Wang et al. [18] have reported the synthesis mechanisms and
possible applications of these materials from the perspective of SACs.
However, the authors highlighted that their preparation with precise
metal location on the support material is still a challenge. Based on these
arguments, it is interesting to carry out ab initio studies using magadiite’s
surface as a support for single-atom models to provide the theoretical
data that can be used to support experimental work.

In this context, Density Functional Theory plays an important role in
the search for promising combinations of metals and support for SACs.
DFT-based calculations allow us to predict experimental results with
reasonable accuracy and are becoming a very useful tool in the search
for new models of catalysts [1,10-12,19]. Therefore, the aim of this
work is to obtain models of noble metals supported on the surface of
H-magadiite and H-[Al]-magadiites, to evaluate the adsorption capacity
of these metals at different sites and the potential for applications in
single-atom heterogeneous catalysis, using ab initio DFT computational
technique.

1.1. Theoretical methodology

The simulations presented here were performed through the
computational codes available in the QUANTUM ESPRESSO package
[20,21], which are based on the Density-Functional theory (DFT) [22,
23]. The calculations of each structure were processed under periodic
boundary conditions [24], using the GGA-PBE functional [25] and Ul-
trasoft Pseudopotentials (USPP) [26]. The D3 dispersion correction [27,
28] was also applied for electronic comparison. Kohn-Sham orbitals
were expanded in a plane wave basis set up to a kinetic energy cutoff of
55 Ry. Monkhorst-Pack method was used to sample its reciprocal space
with 2 x 2 x 1 k-point samplings in the first Brillouin zone [29].

1.2. Simulation of M/H-magadiites systems

The surfaces of H-magadiites and H-[Al]-magadiites (H4Si;4030 and
HsAlSi;3030, respectively) were simulated based on the primitive unit
cell of lamellar Na-magadiite [10-12]. Experimentally, H-magadiites
can be obtained through the acidic titration [30-32]. For the
Al-modified magadiites, the isomorphous replacement of a tetravalent
silicon atom by a trivalent aluminum atom occurs with the presence of
an extra hydrogen atom (Hexa) to neutralize the total charge. The
aluminum atom can form the tetrahedral site (Alrq) in the framework
silicate as well as the octahedral sites where it is bound to the structure
by three O-Si bonds, to two water molecules and it displays one Al-OH
group, called here the aluminol group, this site is known as Algp. Both
aluminum sites are known in the experimental works of many silicates,
such as magadiites and RUB-18, where the presence of framework
aluminum and the extra H improves the acidic properties in these solids
[9,15-17].

Therefore, a single-layer model was chosen and a vacuum of 19 A
was inserted along the ¢ parameter, in the stacking direction of the
layers. The initial parameters were a = b = 7.34 A and angles o =
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108.06°, f =60.30°, y = 92.15°. All the surfaces were optimized in their
geometries, relaxing the cell parameters (except c¢) and the atomic po-
sitions. The metal single-atoms were tested on each surface to identify
the most stable adsorption site in the M/H-magadiite and M/H-[Al(tq,
on)]-magadiites (M = Au, Ag, Pd, and Pt) systems, respectively. The
models were relaxed in their atomic positions and the all the electronic
energies were graphically computed in terms of electronic difference
(AEg), according to the following equation:

AEelec = EM/surface - EM/surface(min) (1)

where Epy/surface iS the electronic energies of each site and Eyy/surface(min) iS
related to the lowest energy site, respectively. Thus, for the most stable
site in each system, AE¢jec = 0.0 kJ -mol~! and their optimized structures
were chosen for electronic analysis.

1.3. Electronic properties

After the selection of the most stable structures, the binding energies
(Ep) were calculated using the following equation:

Eb = EM/swface(min) - (EM +Eswface) (2)

where En/surface(min)y EM, and Egyface are the electronic energy of the
system, the energy of the metal single-atom (in a vacuum), and of the
magadiite surfaces, respectively. In addition, the existence of in-
teractions between the metal species and surface were analyzed by
charge density difference plots, according to this equation:

) 7p[surface](?) (3)

— —

Aﬂ(?) = p[M/swface]( r)— /’[M]( r

where par/surfaces PM> and psurface are the charge density of M/H-magadiite
system, of the M single-atom, and the magadiite surfaces, respectively.
For pDOS calculations, a k-points sampling of 6 x 6 x 3 and 20 of the
valence states were chosen to compute the conduction states. The
electronic band gaps were calculated through their band structures,
whose sampling path of k-points in the Brillouin zone was chosen ac-
cording to the symmetry conditions of H-magadiite [33].

The transition states along the minimum energy barriers of migration
of metal atoms were performed through the climbing image nudged
elastic band (CI-NEB) method [34,35], where 10 images along the po-
tential energy surface were selected by the algorithm itself. Two types of
CI-NEBs were computed: 1) To know the possibility of sintering and 2)
To understand the mechanism of insertion of the metal in the surface
cavity of H-magadiite.

2. Results and discussion
2.1. Structural analysis of M/H-Magadiite systems

As previously described, the H-magadiite surface was simulated
based on the single-layer of Na-magadiite (Fig. S1). The optimized cell
parameters of H-magadiite, H-[Alr4]-magadiite, and H-[Alpp]-magadiite
(Table S1) showed similar values, confirming that the presence of
aluminum atom did not significantly affect their geometries. These re-
sults were expected, as the experimental studies of lamellar Al-modified
silicates already indicated the same crystalline behavior as their initial
forms [9,15-171].

For the simulations of M/H-magadiite systems, some initial consid-
erations were necessary. Na-magadiite is known by the chemical for-
mula NaySi;4O08(OH); .8Ho0 and space group F2dd while its
asymmetric unit is represented by NaSi;O15.Owater)4 (Without hydrogen
atoms). Acid single-layer preserves the symmetry of the lamellar mate-
rial, and 15 different oxygen atoms can be identified as insertion sites for
the metal single-atoms. The metal species Au®, Ag®, Pd’, and Pt were
chosen for this work and each single-atom was initially placed 2.00 A
above the respective site. In the H-magadiite surface, three regions
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namely, (a) hydroxyl of (O3SiOH) silanol groups (two sites), (b) edge
sites comprising the oxygen atoms from the siloxane groups neighboring
the silanols (SiO4) (seven sites) and (c) cavity sites (six sites), corre-
sponding to oxygen atoms of the internal siloxanes groups; were iden-
tified to test the adsorption sites for supported metal atoms (Fig. 1a).
Similarly, the same 15 sites were also observed in the structures of H-
[Alrg]-magadiite (Fig. 1b) and of H-[Alpp]-magadiite, in the latter with
hydroxyls from the silanols and aluminols groups (Fig. 1c), respectively.

The models were optimized in both functional (PBE and PBE-D3) and
their electronic energies were analyzed graphically in Fig. 2, according
to the Eq. (1). In many DFT calculations of SACs, the use of hybrid
functionals and Grimme-D3 corrections are considered important in
structure parameterizations and single-atom stability in the support
[36-39]. In this work, we performed a comparative analysis of the PBE
and PBE-D3 functionals.

In the case of Ag/H-magadiites (Fig. 2a), all the Ag single-atom
tested in the edge sites moved to interact with hydroxyl groups, form-
ing the models with the lower AEg,. (between 0.0 kJ-mol~! and 25
kJ-mol™1). Plots with the AE,,, > 125 kJ-mol~! were related to the Ag
atom optimized in the cavity sites. Similar graphical features for those
sites (AEg. > 120 kJ -mol 1) were also observed in the Au/H-magadiite
(Fig. 2b). Moreover, Ag/H-magadiite presented the same most stable site
for both functional, with an Ag - - - O distance equals to 3.2 AandOH - - -
Ag - - - OH distances of 2.6 A and 4.2 A, respectively. Contrary, Au/H-
magadiite showed different stable sites for each functional. The Au
single-atom stabilized between two hydroxyl groups in PBE optimiza-
tion (site 1), with OH - - - Au - - - OH distances of approximately 2.6 A. In
the PBE-D3 (site 10), the single-atom stabilized closer to the oxygen
atoms from the edge sites, and the Oegge - - - Au - - - HO distances were
between 3.1 A and 2.4 A, respectively.

The tests performed on the Pd/H-magadiites (Fig. 2¢) indicated that
all the optimized structures presented the AEq, < 50 kJ -mol ™},
considerably smaller than that found in the Ag- and Au- systems. In
addition, palladium is also better stabilized on the hydroxyl site with HO
..+ Pd - - - HO distance of 2.2 A and 2.0 A. In the Pt/H-magadiites
(Fig. 2d), the platinum single-atom anchored in sites with an AEg,. <
100 kJ-mol~!. However, contrary to the behavior of Au, Ag, and Pd
models, the lowest energy site for the Pt/H-magadiite is adsorption in
the cavity. Similar behaviors were also reported in the literature for Pt
atoms in some oxides, where surrounding coordination plays important
roles in their catalytic activity, selectivity, and stability[4-7]. In this
work, the cavity was the local coordination where the platinum atom
stabilized between two internal oxygen sites, with Pt - - - O distances of
2.0 A.

Following these results, it is important to highlight that the use of
DFT-D3 did not significantly change, in terms of distances, the most
stable sites of the Ag-, Pd- and Pt/H-magadiite systems. Au was the only
single-atom that accommodated differently from the other single-atoms
near the hydroxyl groups. However, the shorter Au - - - OH distances still
proved to be very close (2.6 A for PBE and 2.4 A for PBE-D3,
respectively).

# ? Hydroxyl

Edge

¥

nV LT

a) H-magadiite

AT

b) H-[Alr-magadiite ~ |c) H{Alos-magadiite |4 ©s @0 <

Fig. 1. Identification of metal adsorption sites related to positions of oxygen
atoms in the a) H-magadiite, b) H-[Alrq]-magadiite, and c¢) H-[Alo,]-magadiite.
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The energetic analysis was also performed in the H-[Alrq]-magadiite
(Fig. 3). Here, we noticed that, in each cases, the most stable site was the
same for both functional (PBE and PBE-D3). First, the Ag/H-[Alrq4l-
magadiite (Fig. 3a), hydroxyl groups were the most stable sites for Ag
atoms, with HO - - - Ag - - - OH distances of about 2.5 A and 2.8 A. In
contrast, Au- (Fig. 3b), Pd- (Fig. 3c), and Pt- (Fig. 3d) systems showed
that these species were better stabilized around the aluminum atom,
spatially close to the extra hydrogen atom (Hexra), the acid site located
in the edge region.

It is important to notice that the AE, diminishes in going from Ag to
Au, Pt, and Pd. The energy variation was up to 190 kJ-mol ! for Ag/H-
[Alrq]-magadiite; 175 kJ .mol™! for Au/H-[Alrg]-magadiite; 125
kJ-mol ! for Pt/H-[Alq]-magadiite and 75 kJ-mol ™! for Pd/H-[Alrq]-
magadiite. Moreover, while Au and Pd physisorbed onto Hextra (Pd - - -
Hextra = 1.8 Aand Au - - - Hextra = 2.1 A), Pt chemisorbed at the same
atom (Pt - - - Hextra = 1.5 A). Here, the extra hydrogen atom was captured
by the platinum atom in the Pt/H-[Alrq]-magadiite by chemical bond.
For that, the shorter Pt - - - Oegge distance was 2.0 f\, which correspond to
the Pt — O chemical bond known in the platinum monoxide [40]. All the
other materials presented M - - - O greater than 2.0 A, the measure found
in their respective noble-metal oxides [40,41]. As previously mentioned,
local coordination and the surrounding environment matter for main-
taining the stability of SACs [4-7]. In this work, the results indicated
that the presence of aluminum is more important for supporting metal
atoms, compared to pure silicate, corroborating the experimental anal-
ysis that highlights the importance of aluminum in these materials
[15-17].

The site analysis of M/H-[Alpy]-magadiite systems are plotted in
Fig. 4. Before delving into the analysis of the results, it is necessary to
clear that the structure Al ion is octahedral only on the hydrated sample,
in the case under study here, the water molecules are not considered,
then the difference between [Alpn]-magadiite and [Alrq]-magadiite is
that the first contain an Al-OH group on the hydroxyl region.

In this modified surface, all single-atoms were better anchored be-
tween Hexera and hydroxyl groups of aluminol sites (here named OHa.
108)- The Hegira - - - M - - - OHpjoy distances for Ag/H-[Alpp]-magadiite
(Fig. 4a) were a little higher (2.3 A and 2.5 A, approximately) than Au/
H-[Alpp]-magadiite (Fig. 4b, 2.0 A and 2.3 A, respectively). For Pd/H-
[Alon]-magadiite (Fig. 4c), the Pd - - - Hextra (1.70 A) and Pd - - - Oaion
(2.13 A) distances were smaller than these found in Ag- and Au- ones,
and they were also smaller than presented in the Pd/H-[Alpy]-magadi-
ites (Fig. 3c). However, compared to their oxide forms [40,41], these M -
- - Oplon values still suggested a physisorption. Contrary, the optimized
position of platinum atom indicated that a chemical bond was formed
(Fig. 4d). Similar to the Pt/H-[Alrq]-magadiite (Fig. 3d), the model with
the lowest electronic energy presented the Pt - - - Heyra = 1.55 A and Pt - -
- Oalon = 2.00 }o\, respectively.

In general, the AE,,. distributions of Ag, Au, Pt, and Pd on the
different H-[Al]-magadiites were similar. However, the most stable
models showed interesting structural differences. Although phys-
isorption occured in many cases, the aluminum atoms provided the best
interaction site because they presented smaller Ocqge - - - M - - - Hextra OF
Ohydroxyl * + * M - - - Hexyra distances when compared to those M/H-
magadiites. As already discussed in the introduction section, Hextra is
known as an acidic hydrogen atom for H-Al-magadiites, which improves
its catalytic properties [15-17].

In relation to H-Al-magadiites, the distances between the Ag-, Au-,
and Pd- single-atoms and the H-[Algh]-magadiite surfaces were consis-
tently smaller when compared to their respective H-[Alrq]-magadiite
solids. These data may indicate that not only the presence of Al is
promising to accommodate metal species, but the position/coordination
of aluminum also influences the metal incorporation process. Further-
more, when comparing each single-atom, platinum stands out for its
ability to perform chemisorption in Pt/H-[Al]-magadiites. This result
also showed that aluminum provided structural conditions for the
single-atom to stabilize close to the acidic site, instead of anchoring in
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Fig. 2. Energy distribution and characterization of the most stable sites for (a) Au/H-Magadiite (b) Ag/H-Magadiite (c) Pd/H-Magadiite (d) Pt/H-Magadiite.

the cavities like Pt/H-magadiite.

Moreover, the D3 correction also did not present a relevant contri-
bution in the optimized positions of the single-atoms in M/H-[Al]-
magadiites. The PBE/PBE-D3 comparison showed that the highest dif-
ference was in the Ag/H-[Al]-magadiites (Figs. 3a and 4a, respectively),
where M - - - surface varied in ranges of up to 0.2 A. The other solids had
smaller differences for both functionals. Thus, the structural qualitative
analysis of the M/H-[Al]-magadiite solids , compared to M/H-
magadiites, remained the same, regardless of whether or not the D3
correction was used.

The binding energies (Ep,) of each functional are plotted graphically
in Fig. 5. Table S2 contains these results (written in kJ .mol~! and eV),
the energy difference between PBE and PBE-D3 (AEy), and the relative
error to the PBE functional, respectively. Firstly, these energies also
decreased considerably in going from M/H-magadiite to M/H-[Alrq]-
magadiites, and to H/H-[Alp,]-magadiites, corroborating the analysis of
the distances M - surface described previously. Furthermore, there was a
significant energetic difference (AEp) in PBE and PBE-D3 for the Ag- and
Au/H-magadiites, with more than 100 % relative error. In these cases,
the single-atoms were further away from the surface. It is worth high-
lighting that, except for Au/H-magadiite, the functionals led to the same
more stable structure in each system, and the D3 correction changed the
M - - - surface distances very little. The platinum insertion of the H-
magadiite cavity produced the lowest binding energy of all M/H-
magadiite solids, with a relative PBE/PBE-D3 difference of approxi-
mately 35 %.

Concerning the Al-modified materials, each AE, in the M/H-[Al]-
magadiite was smaller when compared to those M/H-magadiite ones.
The chemisorbed Pt atom on the H-[Al]-maga surfaces produced a PBE/
PBE-D3 comparison lower than 20 %. Therefore, if the structural anal-
ysis of sites, for the D3 correction did not show a relevant contribution to

the anchoring of each single-atom, the binding energies suggested that
the PBE-D3 functional may overestimate the energetic barriers in metal
migration calculations, similar to the data presented in Fig. 5 and
Table S2.

A correlation between the binding energies (Ep) and the atomic
radius of all single-atoms was plotted in Figure S2. In general, we can
observe that the higher the atomic radius (for example, from Ag to Pt),
the lower the binding energy. The same trend is observed for PBE
(Figure S2a) and PBE-D3 (Figure S2b) functionals, even though the D3
correction decreased the Ep values. In the case of Au- and Pt- models,
although atomic radii are very close (174pm and 177pm, respectively),
their respective binding energies are very different from each other.
Thus, we can infer that in the particular case of Pt/H-magadiite (Fig. 2d),
the metallic atom is large enough for silicon rings of H-magadiite to
behave like a multidentate ligand. That is, the platinum single-atom
offers interactions with all oxygens in the cavity simultaneously, form-
ing chelate-type bonds. Furthermore, the atomic radius of the platinum
atom also favors greater interaction with sites on aluminated surfaces
(Figs. 3d and 4d), forming the smallest M - - - O chemical bonds in the
most stable structures compared to other systems.

2.2. Electronic analysis

The results of the charge density difference of M/H-magadiites are
displayed in Fig. 6. The images were modeled using the Xcrysden soft-
ware [42], with an isovalue equal to 0.003, adopting the green and blue
colors to indicate the increase and the decrease in charge transfer,
respectively. Based on the previous structural analysis, it is expected
that the longer the M - - - OH distance, the smaller the charge transfer
and the higher the binding energy. As can be seen in Fig. 5, the
increasing order of M - - - OH interactions is Ag < Au < Pd and is
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proportional to the lobe sizes. Meanwhile, the Pt/H-magadiite structure
showed the highest lobe size, and this is related to the position of the
respective metal single-atom in the cavity sites, close to many oxygen
and silicon atoms simultaneously.

In the case of M/H-[Alrq]-magadiites (Fig. 7), the lobe sizes were
bigger than those observed in the M/H-magadiite models (Fig. 6). As
previously analyzed, the smaller distances between each single-atom
and the surface led to a greater charge transfer in these regions, rein-
forcing the previous observation that the aluminum atom improves the
incorporation of each metal species. However, the highest charge
transfer among all structures was noted in the M/H-[Alpy]-magadiites
(Fig. 8). These values are a consequence of the proximity of each single-
atom on the surface and the respective increase in charge transfer, given
by the presence of an aluminol group. Furthermore, these charge
transfer comparisons (M/H-magadiite < M/H-[Alrq]-magadiites < M/
H-[Alpp]-magadiites) also corroborated the observed trend in binding
energies (Table S2). Experimentally, the position of this aluminum atom
in lamellar silicates makes it available to coordinate water molecules,
forming sites of octahedral geometries, when the solid is hydrated
[12-14]. For metal doping, the silicate is treated in the dehydrated form,
therefore, an even larger space is found around the Al atom to accom-
modate the single-atoms.

The results of the Bader charge calculations of M/H-magadiites, M/
H-[Alrq]-magadiite, and M/H-[Alpp]-magadiite are found in Tables 1-3,
respectively. For all surfaces, the Bader charges related to the atoms that
did not interact with the single-atom were written in Table S3, because
they remained the same values as their respective initial surfaces for Si
(3.88), Hsioy (1.00), Osios (1.94), and Al (3.00) atoms. Moreover, the
Osiony charge showed similar values in all structures: —1.95 (M/H-
[Alpp]-magadiites), —1.96 (M/H-[Alr4]-magadiite), and —1.98 (M/H-

magadiite), respectively.

For the M/H-magadiite structures, some charge change is noted in
the oxygen atoms closer to the metal species (Op_p). As analyzed in
charge density difference, the stronger the O - - - M interaction, the
greater the change in the local charge of these atoms. The Og_y charges
in the Ag/H-magadiite and Au/H-magadiites (—1.93) are closer to the H-
magadiite (—1.98), while in the Pd- and Pt/H-magadiites, the charges
increased to —1.79 and —1.78, respectively. The Bader charges of Au,
Ag, and Pd were close to 0.0, but Pt had a charge of —0.32, caused by
interacting oxygen atoms in the cavity region (Fig. 2d).

In the case of M/H-[Alq]-magadiites (Table 2), the charge of Hextra
atom was 1.00 for Ag- and Au- solids, with a weak interaction (Fig. 6a,
b). Contrary to this, Pd/H-[Alrq]-magadiite showed a smaller charge
(0.44) on Hexra due to the stronger charge transfer (Fig. 6¢) and the
respective charge in the Pt-catalysts(—0.11) was indicated by the
chemisorption process (Fig. 6d). The calculated Bader charges in the
Op-_m atoms also reinforced the O - - - M interaction order analyzed
previously: from —2.06 (Ag/H-[Alrq]-magadiites) and —1.90 (Au/H-
[Alrq]-magadiites) to —1.86 (Pd/H-[Alr4]-magadiites) and —1.65 (Pt/H-
[Alrq]-magadiites). Consequently, the Pd and Pt single-atoms also
showed that their charges were affected by the doping process (0.12 and
0.62, respectively).

A comparison of Bader charges between M/H-[Alq]-magadiites and
M/H-[Alpp]-magadiites (Table 3) corroborated the preferential inter-
action of the each single-atom for aluminol groups. As previously
described (Figs. 4 and 7), all the metal species formed the Ogjog--- M- - -
H extra bridge, leading to a change in the local charges. Although the
charge on Opjoy in Ag model (—1.91) were similar to the pure surface
(—1.95), it increased to —1.81 in (M = Au), —1.84 (M = Ag) and —1.86
(M = Pt) materials. Contrarily, the respective Hexra charges decreased
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from 1.00 in (M = Ag) to 0.61 (M = Au), 0.36 (M = Pd) and —0.15 (M =
Pt), which is a consequence of the direction of charge transfer in each
model.

As an additional analysis, the total magnetizations (Mrow)) and
magnetic moments of each Ag and Au system were shown in Table S4.
Atomic magnetizations of the Pd- and Pt- solids were equal to zero. As
can be seen, although the My = 1.0 pp, the magnetic moment of the
single-atoms dropped from 0.179 up (Ag/H-magadiite and Au/H-
magadiite) to 0.095 up (Ag/H-[Alpp]-magadiite) and 0.098 up (Au/H-
[Alpp]-magadiite), respectively. Moreover, the atomic magnetizations of
the oxygen atoms (Oq_y) were from 0.010 pp (M/H-magadiite) to 0.024

up (Ag/H-[Alpp]-magadiite) and 0.069 pp (Au/H-[Algh]-magadiite). For
H-[Al]-magadiites, slight values of magnetic moments were also
observed in the oxygen atoms bonded to Hextra (OoHextra)- Therefore, the
results showed that the greater the M - surface charge interaction, the
greater the magnetic moment transference from single-atoms to oxygen
atoms of H-magadiite and H-[Al]-magadiites.

The band structure calculation of H-magadiite and M/H-magadiites
can be seen in Figure S3. The electronic gap of undoped surface
(Figure S3a) is approximately 5.5 eV. In the Ag- and Au- solids, each
single-atom added new valence and conduction bands closer to the
Fermi energy. The presence of these intermediate bands above the
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Fig. 6. Charge density difference of (a) Ag/H-magadiite (b) Au/H-magadiite (c) Pd/H-magadiite (d) Pt/H-magadiite.
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Fig. 8. Charge density difference of (a) Ag/H-[Alpp]-magadiite (b) Au/H-[Alpp]-magadiite (c) Pd/H-[Alop]-magadiite (d) Pt/H-[Alo]-magadiite.
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Table 1

Calculated bader charges in the M/H-magadiites.
Atom H-mag. M = Ag M = Au M =Pd M=Pt
Oo.m - —-1.93 —-1.93 -1.79 -1.78
Metal - 0.01 0.07 0.07 -0.32

Table 2

Calculated bader charges in the M/H-[Alrq]lmagadiites.
Atom H-[Alr4]-mag. M = Ag M = Au M =Pd M =Pt
Hextra 1.00 1.00 1.00 0.44 -0.11
O0Hextra —2.00 - —-2.12 -1.69 —1.94
Oo-m - —-2.06 -1.90 -1.86 —1.87, —-1.65
Metal - 0.07 0.03 0.12 0.62

Table 3

Calculated Bader charges in the M/H-[Alpn]magadiites.
Atom H-[Alop]-mag. M = Ag M= Au M = Pd M =Pt
Hextra 1.00 1.00 0.61 0.36 -0.15
Oalon -1.95 —-1.91 —-1.81 -1.84 —1.86
O0Hextra —2.00 —-2.11 -1.76 -1.72 —1.94
Oo-m - -1.91 -1.81 —-1.84 —-1.65
Metal - 0.04 —0.06 0.17 0.62

surface bands was originated by electronic states of the metals. Here, it is
important to highlight that Au® and Ag® are metal atoms with s' con-
figurations, and the highest occupied level in these atoms is given by the
half-filled atomic orbital. Such electronic configuration was not
observed in the valence levels of Pd/H-magadiite and Pt/H-magadiite,
where the respective Pd° and Pt® atoms had only d'° electrons. Thus,
the behavior of the last occupied electronic levels also contributes to the
difference in interactions between the metals and H-magadiite surface.

The projected density of states (pDOS) was calculated to identify the
contributions of each atom in the structure. This analysis was performed
for PBE and PBE-D3 functionals and, as expected, similar behaviors were
observed in both calculations in the valence and conduction states of
each system. For this calculation, the closer the valence states are to the
Fermi energy, the more basic the respective atom/orbital becomes. For
H-magadiite (Figure S4a), the basic surface oxygen atoms were attrib-
uted to the hydroxyl groups, similar to what has already been reported
for layered Na-magadiite [10,11]. In the Ag- and Au- structures
(Figure S4b and S4c, respectively), the inclusion of valence states of each
single-atom led to a displacement of the valence sates of H-magadiite
from the Fermi level, as observed in the band structure. Moreover, these
states were plotted with the spin up and down electrons, due to the s*
configurations. Here, it is important to highlight the treatment with spin
polarization method in metal species like Au® and Ag®. Some works of
electronic structure calculations in layered materials with half-filled
valence states, have reported them as a semiconductor character in
DOS and pDOS [43,44]. However, this is not observed in this work,
where the spin down configurations crosses the Fermi energy level.

In the case of Pd (Figure S4d) and Pt (Figure S4e) systems, a semi-
conductor character was observed due to the presence of a gap between
the occupied states and the Fermi level along with the presence of in-
termediate states. However, Pt/H-magadiite also showed that their in-
termediate state is composed of metal species and oxygen atoms, while
these states in Pd/H-magadiite presented only the contribution of the Pd
single-atom. As expected, the difference is caused by the structural
configuration of the Pt single-atom in the cavity sites, where the dis-
tances from oxygen atoms were smaller than in the other materials
(Fig. 2d).

An interesting analysis can be performed in the pDOS calculations for
M/H-[Alr4]-magadiites (Figure S5) and M/H-[Alpn]-magadiites (Figure.
S6). According to the DFT calculations discussed above, the aluminum
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atoms offered new promising sites to accommodate each metal species.
Consequently, some interactions on the aluminated surface minimized
the energies of the valence states of the respective single-atoms, keeping
them closer to the valence states of the surface atoms. This is noticeable,
for instance, when Ag/H-magadiite (Figure S4b) and Au/H-magadiite
(Fig. S4c) are compared with the same doping models in H-[Alrq]-
magadiites (Fig. S5b and c, respectively) and in H-[Alpp]-magadiites
(Fig. S6b and S6c, respectively). The same comparison in the Pd- and Pt-
models leads to a slight difference between H-magadiites (Figure S4d
and S4e), H-[Alrq]l-magadiites (Figure S5d and S5e), and H-[Alghl-
magadiites (Figure S6d and S6e), respectively.

Furthermore, it is possible to highlight in the pDOS plot of the H-
[Alpp]-magadiites (Figure S6), the Oajoy atom was the most basic site on
the surface. In this work, this site is promising and offers the best model
of all to accommodate metals. Alongside the other electronic analyses,
the results suggested that the Pt/H-[Alpy]-magadiite system has the best
metal stability and this structure can even be useful to avoid the sin-
tering process (as discussed in the coming sections).

2.3. Investigation of the migration energies of M/H-magadiites

The CI-NEB calculation for metal migrations on the M/H-magadiite
was plotted in Fig. 9. For this calculation, a supercell of 2 x 1 x 1 was
simulated to provide the migration from the most stable sites (reactant)
to their respective another site in its periodic unit cell along the x-axis
(product). Thus, the structures of reactants, transition states, and
products are displayed in Figure S7. As can be seen, the energy barriers
of materials in Au/H-magadiite (Fig. 9a), Ag/H-magadiite (Fig. 9b), and
Pd/H-magadiite (Fig. 9c) were close 14.90 kJ~mol’1, 12.00 kJ-mol’l,
and 21.15 kJ-mol?, respectively, with PBE functional. In this situation,
the migration path indicated a low value barrier, with a probability of
sintering, which is undesirable for applications in heterogeneous catal-
ysis. In addition, the PBE-D3 calculation suggested a much higher en-
ergy barrier for each system (AE ~ 145.0 kJ-mol ™}, 43.0 kJ-mol ™!, and
63.0 kJ-mol ! for Ag-, Au-, and Pd/H-magadiite, respectively). Again, it
is important to highlight here that the binding energies of the reactants
decreased considerably with DFT-D3, even though there was no signif-
icant structural change. Thus, it is expected that the lower the binding
energy, the more difficult it will be to remove the metal species on the
surface, that is, the greater its migration barrier. However, as the
structural and electronic analysis of Ag, Au, and Pd single-atoms sug-
gested physisorption with a weaker M — H-magadiite interaction, it is
questionable whether the D3 correction is consistent with the migration
reaction, since it overestimated the energies.

In the case of Pt/H-magadiite, whose most stable site is in the cavity
region (Fig. 9d) presented an energy barrier of approximately 203
kJ-mol~! for PBE and 236 kJ-mol ! for PBE-D3. As expected, the plat-
inum atom was the only one capable of stabilizing in the cavity, and this
spatial condition prevents the possibility of metal sintering in the
structure. Again, the AE with the use of PBE-D3 was greater than with
the PBE functional, but the differences were smaller (close to 33.0
kJ-mol 1), compared to the other materials. These results also corrob-
orated the difference in the binding energies calculated previously
(AEyp), as the Pt/H-magadiite is the most stable M/H-magadiite system of
all.

It is also interesting to analyze whether the insertion of the metal
atoms into the cavity of H-magadiite is energetically possible. Thus, the
electronic energy barriers for the insertion of Au, Ag, Pd, and Pt in the
cavity were computed and are displayed in Fig. 10. For the insertion of
Au (Fig. 10a) and Ag (Fig. 10b) single-atoms, the energy required in the
forward direction (migration from hydroxyl site to cavity site) (Ag/H-
magadiite = 311.87 kJ-mol ! and Au/H-magadiite = 296.78 kJ-mol})
is, approximately, the double of the energies observed for the reverse
direction (Ag/H-magadiite = 158.19 kJ-mol ! and Au/H-magadiite =
150.58 kJ-mol ™). In the case of Pd/H-magadiite (Fig. 10c), the forward
and the reverse barriers were 241.37 kJ-mol~! and 200.78 kJ-mol?,
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than those in the Ag and Au models, all the values are high enough to
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gadiite, b) Au/H-magadiite, ¢) Pd/H-magadiite, and d) Pt/H-magadiite.
indicate that the surface is not capable of keeping these metals inserted

into the cavity.
Regarding the Pt/H-magadiite (Fig. 10d), the electronic energies
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were close to 137.00 kJ-mol™! in both orders. In comparison to the
previous CI-NEB (Fig. 9d), the energy necessary to insert Pt single-atom
was lower than the migration between cavities. However, this energy is
still high enough to be surmounted without considering thermodynamic
effects, such as temperature and pressure. Therefore, it is possible to
infer that, as the cavity is a constrained environment, if the metal atom is
in this region, there will be a lower probability of sintering, as shown in
Fig. 9d.

Therefore, according to CI-NEB calculations, not all M/H-magadiite
models (except Pt/H-magadiite, which remained stable in the cavity
with no chance of sintering) were able to offer energetic curves that
ensure stable single-atom metal positioning. For migration reaction, the
DFT-D3 overestimated the energy barriers. However, aluminum-
modified magadiites may present promising migration barriers. As
previously discussed, theoretical-experimental work already reinforces
that the presence of aluminum significantly improves the physico-
chemical properties of magadiite and RUB-18 catalysts.[14] Therefore,
in future work, single-atom migration curves on aluminated surfaces
will be evaluated, especially Pt/H-[Algy]-magadiite, which has so far
offered the best electronic properties in this work.

3. Conclusion

The energy distribution of single-atoms into the magadiite surfaces
showed that the Ag, Au, and Pd tend to stabilize in hydroxyl groups for
the H-magadiites, while in the Pt/H-magadiite system, stabilization
occurred into the “cavity” region. However, the aluminum atom in H-
[Alpn]-magadiite favored stable metal positioning (except for Ag/H-
[Altg]-magadiite). In general, the metal atoms maintained between
Osion and Hexira for M/H-[Alrq]-magadiites, and between Oajon and
Hextra for M/H-[Alpp]-magadiites. Moreover, the lowest M - - - surface
distances were possible in the presence of aluminol groups. All these
comparisons remained the same for the most stable models optimized
with PBE and PBE-D3 functionals.

The charge density difference and binding energies confirmed the
interaction degree of each system. By the lobe size, the increasing order
of the charge transfer is Ag < Au < Pd < Pt. This condition agrees with
the M - - - sites distances in the structural analysis, in addition to the
small changes noted in Bader charge and atomic magnetization (Ag- and
Au- models) calculations. Again, Ag and Au did not present promising
models (longer M - surface distances, lower binding energies),
compared to the Pd and Pt systems. In the later metal atoms, aluminum
offered a significant improvement in their interaction, especially for H-
[Alpn]-magadiites, in which it was possible to observe chemisorption on
Hextra. Consequently, the Ep > —120.00 kJ-mol™! and E, > —250.00
kJ-mol ! for Pd- and Pt- H-[Alop]-magadiite, respectively. The binding
energies indicated that D3 correction may overestimate these values by
up to 55 kJ-mol~!, even without significant structural changes in the
anchoring of single-atoms.

The band structures and pDOS of M/H-magadiites indicated the
change of basicity of each doped compound by the valence states of
metal species close to the Fermi level. Although these materials have
semiconductor character, intermediate bands were found in the Au- and
Ag/H-magadiites, related to the s’ configurations, however, such situ-
ations were not observed in the Pd/H-magadiite and Pt/H-magadiites
(d'° configurations). Alongside the pDOS calculations, the behavior of
the last occupied electronic levels also influenced the difference in in-
teractions between the metals and the H-magadiite surface. Neverthe-
less, H-[Al]-magadiites offered the energies of individual atoms closer to
the valence states of the surface atoms, because of the best metal-surface
interaction. In general, the Pt/H-[Alph]-magadiite system showed the
best metal stability and this material can even be useful to avoid the
sintering process.

In the study of migration of noble metals supported on H-magadiite,
it was observed that the models in which the metal single-atom stabi-
lized on the structure’s surface are prone to sintering. The CI-NEB
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calculations with PBE functional suggested that these metals are not
promising for the synthesis of SACs. However, the PBE-D3 presented
overestimated values. Platinum is the only one among those studied that
stabilized in the H-magadiite cavities, indicating to be an interesting
candidate as a SAC. However, all the electronic calculations indicated
the H-[Al]-magadiite has the best conditions to accommodate the metal
species. Thus, based on this work, future computational studies can be
interesting to evaluate the migration barriers of the single-atoms in the
H-[Al]-magadiites surfaces.
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