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RESUMO

A alumina, Al,O;, € um material largamente utilizado na indudstria. A fase o € o
produto mais estdvel da calcinagdo de hidroxidos e oxi-hidroxidos como a boehmita, y-
AIO(OH), a bayerita, a-Al(OH);, e a gibbsita y-Al(OH);, acima de 1.000°C. Em temperaturas
intermedidrias, diferentes fases da alumina podem ser observadas, as quais sdo denominadas
aluminas de transicdo (0, y, X, 6, K e 0). A fase y deste 6xido é reconhecida como um material
extremamente importante em varios processos industriais atuando como adsorvente,
catalisador ou suporte. Esta alumina de transicdo é muito utilizada na industria petroquimica
como suporte para catalisadores a base de sulfetos de metais de transicdo Co(Ni)MoS no

processo de hidrotratamento (HDT).

O polidimetilsiloxano (PDMS) é um polimero de férmula geral [(CH;),Si0O],,
empregado como fluido de perfuracdo na industria do petréleo, porém a sua aplicagdo como
agente antiespumante em processos de transformacdo e tratamento nas refinarias merece
maior aten¢do, devido ao problema da contaminacao de catalisadores utilizados no processo
de HDT. A sua degradacdo pode ocorrer a temperaturas superiores a 400°C alcancadas nos
processos térmicos ndo cataliticos. Logo, as fracdes do petréleo que seguem para o processo
de HDT, como a nafta leve e pesada ou o dleo diesel, j4 podem estar carregando para o reator

oligdmeros em concentracdes suficientes para a desativacdo do catalisador.

Neste trabalho, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foi utilizada na
modelagem das superficies (100) e (110) da y-alumina e também da fase ativa do catalisador
MoS/y-ALLO;. Foi possivel realizar a simulacdo de propriedades como os parametros
espectrais de Ressonincia Magnética Nuclear de Estado Sélido de Al e *Si bem como as
frequéncias vibracionais dos modos normais associados aos grupos hidroxila superficiais.
Este conjunto de simulacdes permitiu que uma série de trabalhos experimentais relevantes
relacionados a caracterizagdo das superficies do 6xido e do catalisador envenenado fossem
revisitados. Com a termodinamica estatistica foi possivel discutir a presenga de sitios dcidos

de Lewis tricoordenados AI™

em amostras do suporte submetidas a tratamento térmico. Uma
andlise de energias livres dos primeiros estagios do envenenamento do catalisador sugeriu que

os sitios dcidos de Brgnsted do suporte sdo consumidos preferencialmente.

Palavras-chave: Hidrotratamento. Siloxanos. Alumina. DFT. GIPAW.



ABSTRACT

Alumina, ALOs, is a material widely used in the industry. The « phase is the most
stable product in the calcination of boehmite, y- AIO(OH), bayerite a-Al(OH);, and gibbsite
y-Al(OH);, at temperatures above 1.000°C. At intermediate temperatures, different phases of
alumina can be observed, which are termed transition aluminas (1), y, X, 6, k e 8). The y phase
of this oxide is known as an extremely important material in a number of industrial processes
acting as an adsorbent, a catalyst or a catalyst support. This transition alumina is extensively
used in petroleum and petrochemical industries as a support for transition-metal sulfides

Co(N1)MoS in hydrotreatment (HDT) process.

Polydimethylsiloxane (PDMS) is a polymer with chemical formula [(CHj3),S10],
applied in the oil industry as a drilling fluid, but its application as an anti-foaming agent in oil
refineries deserves attention, because of the problem associated with catalyst deactivation in
the HDT process. Its degradation can occur at temperatures exceeding 400°C in non-catalytic
thermal processes. So, some oil fractions which follows to the HDT process, as naphtha or
diesel, may already be carrying to the reactor some oligomers like siloxanes, silanes, and
silanols, in very low concentrations, but enough for catalyst deactivation due to the

accumulation of silicon over the surfaces.

In the present work, the Densidty Functional Theory (DFT) was used for the modeling
of the (100) and (110) surfaces of y-alumina as well as of the active phase of MoS/y-Al,O5
catalyst. With the structural models it was possible to perform simulations of properties like
the Al and *Si Solid-State Nuclear Magnetic Resonance spectral parameters as well as the
vibrational frequencies of the normal modes associated with the surfaces hydroxyl groups.
With this set of simulated data, it was possible to reassess a number of experimental works
related to the characterization of the oxide surfaces and the catalyst poisoning. From statistical
thermodynamics, the presence of tri-coordinated Lewis acid sites Al" in samples subjected to
thermal treatment was discussed and a free energy analysis considering the first steps of the
catlyst poisoning process suggested that the Brgnsted acid sites of the support are consumed

preferentially.

Key-words: Hydrotreating. Siloxanes. Alumina. DFT. GIPAW.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVO

1.1 INTRODUCAO

A induastria do petr6leo movimenta a economia mundial de maneira bastante
expressiva e a quantidade de produtos industrializados derivados deste recurso natural € vasta.
Segundo relatério do Férum Econdmico Mundial (WEF, 2013), mesmo com a atual tendéncia
global de fomento a busca por formas renovédveis de geracdo de energia, os combustiveis
fosseis ndo serdo substituidos a curto prazo. Economias emergentes como o Brasil tém
apresentado uma crescente demanda por energia em um ritmo inconcilidvel com qualquer
possivel programa de acesso a fontes mais modernas e sustentdveis. Associadas a este cendrio,
informacdes provenientes do banco de dados do departamento de energia do governo dos
Estados Unidos apontam as reservas do pré-sal como um recurso que podera elevar o Brasil a

posicdo de maior produtor de petréleo do mundo neste século.

A presenca de contaminantes, principalmente nas fracdes mais pesadas do 6leo cru, é
considerada um problema sério para as refinarias por se tornarem um empecilho para os
processos de conversdo aos quais vdrias correntes sao submetidas. Tais compostos sdo
responsaveis pelo cardter corrosivo das fracdes e também por prejudicarem a atividade dos
catalisadores utilizados. Para remediar este problema, as cargas contendo elementos quimicos
indesejdveis sdo encaminhadas para os processos de tratamento dentre os quais se destaca o
hidrotratamento (HDT). No HDT sa@o removidos enxofre, nitrogénio, oxigénio, halogénios e
metais, bem como a saturacio de olefinas e aromaticos. Além das adversidades relacionadas
com o comprometimento da estrutura de reatores € com o envenenamento de catalisadores
empregados no refino de petrdleo, especificacdes cada vez mais rigorosas que visam controlar
a emissdo de gases como o 6xido de enxofre na atmosfera tém exigido um grande esfor¢o por
parte das refinarias para a redugdo principalmente do teor deste elemento. O enxofre ¢é
removido no processo conhecido como hidrodessulfurizacio (HDS), cujo produto final
contendo enxofre é o sulfeto de hidrogénio, H,S. J& o nitrogénio é removido
hidrodesnitrogenacao (HDN), com liberacdo de gds amonia, NH;. A emissdo de 6xidos de
nitrogénio em motores a combustdo interna vem, na maior parte, da oxidacdo do N, presente

na atmosfera e ndo dos compostos nitrogenados detectados no combustivel. Portanto, a
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motivacdo para a remocdo deste elemento através do HDN ndo estd relacionada com as
legislacdes de emissdes, mas sim com a necessidade de se aumentar a qualidade do
combustivel. Segundo Murti er al. (2005), a remogdo prévia de compostos nitrogenados
permite o alcance de niveis mais profundos na remoc¢@o de compostos sulfurados no processo

de HDS.

Os catalisadores de HDT mais comumente empregados sao compostos por
nanoparticulas de sulfetos de metais de transi¢cao do grupo VI com destaque para o dissulfeto
de molibdénio, MoS>. Estas nanoparticulas podem ser promovidas por cobalto ou niquel,
convencionalmente sendo denominadas fases Ni(Co)MoS, e sdo normalmente suportadas em
6xidos com grande 4rea especifica como a fase y da alumina, y-Al2O3 (ROCHA, 2007). A
caracterizacao destes catalisadores em escala atdmica é possivel através de um microscépio
de varredura de tunelamento (STM, do inglés Scanning Tunneling Microscope). No entanto,
esta técnica exige que sejam assumidos sistemas modelo como nanoparticulas suportadas em
superficies de materiais metdlicos como o plano (111) do ouro em condi¢des de ultra-alto
vacuo. Esta aproximacao, todavia, tem sido utilizada com sucesso em uma série de trabalhos
nos quais cdlculos de estrutura eletrobnica com a Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do
inglés Density Functional Theory) sdao combinados com imagens de STM dos sistemas
Ni(Co)MoS/Au-(111) e testes cataliticos realizados com o material real Ni(Co)MoS/y-Al2O3
em condi¢des de HDS. Nestes trabalhos, mecanismos cataliticos foram elucidados de maneira
satisfatria para uma série de compostos sulfurados relevantes e um bom resumo sobre este
assunto foi publicado por Hinnemann ef al. (2008). E importante frisar que a caracterizacio
destas nanoparticulas em suportes reais € possivel, porém fica limitada a uma escala espacial
bem maior, como no caso do uso da microscopia eletronica de transmissao de alta resolug¢ao
(HRTEM, do inglés High-Resolution Transmission Electron Microscopy). Mais detalhes
sobre a caracterizacdo dos catalisadores de HDT, bem como a modelagem computacional
destes sistemas em trabalhos disponiveis na literatura, serdo apresentados e discutidos na

secdo 2.3 desta tese.

Além dos catalisadores, a supressdo de espuma pela adicio do 6leo de silicone

polidimetilsiloxano (PDMS) em vdrias etapas do processo de obtencdo dos derivados de
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petréleo também contribui para a efici€ncia da remocdo destes compostos sulfurados e
nitrogenados (KELLBERG, 1993). O PDMS ¢ um silicone de féormula geral [(CH3)2SiO],,
muito utilizado na industria devido a sua alta estabilidade quimica e térmica (LOTTERS,
1997). Nao obstante, € sabido que sua degradacdo térmica pode ocorrer (CHAINET, 2011a) e
que este composto € susceptivel a hidrélise (LEHMANN, 1995; VARAPRATH, 1997). O
PDMS € empregado como fluido de perfuracio na indudstria do petréleo, porém a sua
aplicagdo como agente antiespumante em processos de transformagdo e tratamento nas
refinarias merece maior atengdo, devido ao problema da contaminacdo de catalisadores
utilizados no processo de HDT. O 6leo cru ja contendo PDMS utilizado na extracio €
encaminhado para a refinaria onde este serd submetido ao processo de dessalinizacdo, seguido
da destilacdo atmosférica e destilacdo a vicuo. Até este ponto, todas as fragdes coletadas ja
podem conter vdrios tipos de oligdmeros derivados da degradagdo térmica do PDMS devido
as temperaturas superiores a 400°C alcangadas nos processos térmicos nao cataliticos (ver
Figura 1.1). Ademais, uma possivel acidez do petréleo pode promover o processo de hidrélise
resultando em mais oligbmeros. Logo, as fracdes separadas que irdo seguir para o processo de
HDT, como a nafta leve e pesada ou o 6leo diesel, j& podem estar carregando para o reator
oligdmeros como siloxanos, silanos e silandis em concentragdes muito baixas (CHAINET,

2011a).

Figura 1.1 — Envenenamento por silicio durante a produ¢do de produtos petroquimicos.
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Fonte: Chainet ef al. (2011a).

A deposic¢do de silicio sobre as superficies do catalisador durante o processo de HDT
das fracOes mais leves da destilacdo do 6leo cru ja foi reportada na literatura (KELLBERG,

1993). Os efeitos relacionados a desativacdo sdo similares aos detectados nas fracdes mais
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pesadas (FURIMSKY, 1999), como a influéncia nas propriedades texturais e a diminui¢do da
funcgao catalitica dos sitios metélicos. Complementando, os sitios responsaveis pela remocao
de compostos nitrogenados (processo de HDN) sdo mais prejudicados do que aqueles
responsdveis pela remocio de compostos sulfurados (processo de HDS) (PEREZ-ROMO,
2012). Vale a pena destacar também a grande afinidade das superficies do suporte y-alumina
por agentes contendo silicio, explorada em trabalhos focados na modificacdo controlada dos
grupos hidroxila (OH) das superficies (SLAVOV, 1995a, 1995b, 1998) e também na captura
de oligbmeros do PDMS como o hexametilciclotrisiloxano (D3) e o

octametilciclotetrasiloxano (D4) (FINOCCHIO, 2008; LEE, 2001).

1.2 OBJETIVO

O objetivo especifico do trabalho descrito nesta tese foi o de fornecer, através de uma
abordagem puramente tedrica com a DFT, um maior entendimento da natureza do
envenenamento do catalisador de HDT pelo contato com os oligdbmeros oriundos da
despolimerizacio do PDMS. E esperado que os dados tedricos possam ser utilizados com
moderagdo para complementar os experimentos de caracteriza¢do do catalisador contaminado

reportados até o0 momento.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SILICIO DE ANTIESPUMANTES E O CATALISADOR DE HDT

A especiacdo do silicio, ou seja, a identificagdo da sua distribuicdo por entre as
diferentes espécies quimicas existentes em uma amostra, € um tema explorado em diversas
areas de aplicacdo dos polimeros contendo este elemento quimico (ver Figura 2.1). Uma série
de fatores podem desencadear a degradacdo de um polimero como a exposicao a luz, ao calor
ou a outros produtos quimicos. Tal processo de despolimerizagdo pode ser desejavel do ponto
de vista ambiental se os oligdmeros gerados ndo forem reativos e capazes de causar algum
tipo de alteracdo negativa ao meio ambiente. Do contrério, os esfor¢os devem se voltar para o
entendimento dos processos envolvidos, a identificacdo e a quantificacdo dos produtos. No
caso do agente antiespumante PDMS utilizado nas refinarias de petréleo existe o agravante
econdmico, devido ao envenenamento dos catalisadores de HDT (CHAINET, 2011a;
DUFRESNE, 2007; KELLBERG, 1993; PEREZ-ROMO, 2012). Este é o tema da presente
tese e nesta secao serdo apresentadas as principais publicacdes relacionadas com a especiacao
do silicio tanto nas superficies dos catalisadores quanto nas fragdes do petréleo que

normalmente sdo submetidas ao processo de HDT.

Em um artigo de revisao publicado recentemente sobre técnicas de detec¢do de silicio,
Chainet et al. (2011a) destacaram a motivagdo para a andlise em nivel de traco de compostos
derivados principalmente do PDMS. Os autores ressaltam que vdrios oligdmeros de baixo
peso molecular podem estar presentes na atmosfera e nos solos, oriundos de aplicacdes que
geram residuos volateis. Além disso, estes mesmos tipos de compostos ja foram detectados
em amostras de sangue, plasma e tecidos de humanos submetidos a implantes de silicone.
Igualmente, uma série de bens de consumo contém metilsiloxanos volateis ciclicos (D,) e
aciclicos (L,), onde n € o nimero de unidades de (CH3)2Si0O, os quais podem tanto penetrar no

organismo quanto escoar para os solos.

O interesse pela decomposi¢cdo do PDMS ndo € tdo recente. Varaprath e Lehmann
(VARAPRATH, 1997) desenvolveram uma metodologia baseada em cromatografia gasosa

acoplada a espectrometria de massa (GC-MS, do inglés Gas Chromatography—Mass
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Spectrometry) para analisar uma série de produtos da degradacdo do PDMS no solo. Os
autores reportaram que o mais abundante foi o dimetilsilanodiol (DMSD), (CH3)2Si(OH)-, e
detectaram em quantidades menores uma mistura oligdmeros de aciclicos L, (com n de 2 até
5) e ciclicos D, (com n de 4 até 6). Em um trabalho anterior (LEHMANN, 1995) os mesmos
autores ja haviam estudado a degradacdo do PDMS em sete tipos de solos com indicadores
distintos como pH, porcentagem de matéria organica, textura, constituicio mineraldgica e
origem geogréfica. Deste trabalho foi constatado que, quando o PDMS € depositado no solo,
dentro de uma ou duas semanas até 70% dos produtos da degrada¢do podem ser extraidos em
fase aquosa. Ha estudos (BUCH, 1979; CARPENTER, 1995) relatando como produtos da
hidrélise do PDMS compostos de baixo peso molecular como didis aciclicos soliveis em
dgua, e produtos hidrofébicos como dimetilsiloxanos ciclicos ou aciclicos com grupos
-Si(CH3)3 terminais. Outras referéncias (BUCH, 1979; XU, 1998) também reportaram que
certas argilas podem catalisar a reagdo de hidrélise do PDMS e que os niveis de umidade

podem influenciar tanto na velocidade de degradac@o quanto nos produtos.

Figura 2.1 — a) Distribuicdo percentual de publicagdes relacionadas com a especiacdo e
quantificacdo de silicio em diferentes dreas de aplicagdo de compostos contendo este
elemento. b) Distribui¢do de siloxanos ciclicos (D,) oriundos da degradacdo térmica do
PDMS reportadas na literatura.
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Fonte: Chainet et al. (2011a).

A degradacdo térmica do PDMS € um outro ponto critico relacionado ao emprego
deste composto na industria. Thomas e Kendrick (1968) publicaram os resultados de um
trabalho experimental no qual uma série de andlises termogravimétricas (TG) foram

realizadas em atmosfera controlada e temperaturas dentro do intervalo de 400 a 600°C,
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permitindo uma estimativa de energias de ativagdo do processo de despolimerizacdo térmica.
Adicionalmente, um resultado quantitativo sobre os produtos de degradacdo mais abundantes
revelou o ciclico D3. Suportados neste trabalho e na dificuldade de se obter dados
experimentais relacionados aos mecanismos de decomposic¢ao térmica, uma série de estudos
tedrico-experimentais foram publicados. Camino et al. (2001) usaram dados experimentais e
tedricos para simular curvas de TG do PDMS para comparagdo com curvas experimentais em
atmosfera de nitrogénio e ar. Focado no produto D3, os autores propuseram um mecanismo da
degradacdo térmica do PDMS com a formacdo de um estado de transicdo intramolecular
ciclico, usando um modelo finito com 32 unidades monoméricas para simular o polimero. De
acordo com os autores, este estado de transi¢do pode ser formado a qualquer ponto da cadeia
polimérica com uma energia de ativagdo de 61,2 kcal mol™, através da cisdo da ligagdo
siloxana, Si-O, (108 kcal mol™), ao invés da ligacdo silcarbana, Si-C, (78 kcal mol™) mais
fracas. Em um trabalho subsequente (CAMINO, 2002), os mesmos autores determinaram os
produtos da degradacdo térmica do PDMS em condicdes de aquecimento programado e
pirdlise rdpida, ambos os experimentos em atmosfera de hélio e ar, usando GC-MS para a
andlise dos produtos liquidos e espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR, do ingés Fourier Transform Infrared Spectroscopy) para os
produtos gasosos. Foram propostos dois mecanismos competitivos, um molecular com a
formagdo de oligdmeros ciclicos bem descrito no ultimo trabalho citado neste texto
(CAMINO, 2001) e um radicalar através da cisdo homolitica da ligacdo silcarbana,
justificando a formacdo de gds metano, CH,. Complementando, nas condi¢des de
aquecimento programado os produtos mais abundantes detectados por GC-MS, em
quantidades relativas, foram o D3 com 100 a.u. e 0 D4 com 74 a.u.. Em condi¢des de pirdlise
réapida, o D4 foi detectado em maior quantidade com 100 a.u., enquanto o D3 foi detectado

com 85 a.u..

A desativacdo do catalisador de HDT € uma consequéncia da perda de sitios ativos, e
em fracoes mais pesadas, umas das principais causas pode ser o coque, metais € a constricao
ou bloqueio de poros (FURIMSKY, 1999). Conforme ja mencionado nesta tese, a deposi¢do
de silicio sobre as superficies do catalisador durante o processo de HDT das fra¢des mais

leves da destilacao do 6leo cru ja foi reportada na literatura (KELLBERG, 1993). Os efeitos
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relacionados a desativagdo sdo similares aos detectados nas fracdes mais pesadas, como a
influéncia nas propriedades texturais e a redu¢do do nimero de sitios ou modificacdo da sua

natureza.

Kellberg et al. (1993) usaram a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
estado sélido (SSNMR, do inglés Solid-State Nuclear Magnetic Spectroscopy) de 2°Si e 13C
com a técnica de polarizacdo cruzada e rotacao segundo o angulo mégico (CP/MAS, do inglés
Cross-Polarization/Magic Angle Spinning), para investigar uma série de amostras do
catalisador de HDT oriundas de uma planta industrial para a remocao de compostos contendo
enxofre e nitrogénio da nafta de coque. Os autores concluiram que o PDMS presente na carga
de nafta € transformado em silica gel (di6xido de silicio, SiO2, amorfo) sob as condi¢des de
operac¢ao do catalisador. O SiO, deve estar presente nas superficies do catalisador sob a forma
de uma camada de silica amorfa, o que justifica a perda irreversivel da sua atividade. E
importante frisar que neste trabalho, todas as amostras se encontravam em estados avancados
de silanizagdo, o que pode ser verificado pelo sinal intenso e largo na regido do SiO, entre
aproximadamente -80 e -120 ppm. Outros dois sinais largos foram observados nas regides
entre -50 e -70 ppm (mais intenso) e entre 0 e -40 ppm (menos intenso). O espectro como um
todo foi interpretado através do método empirico muito comum em espectros de amostras
liquidas, suportado pelos deslocamentos quimicos observados em uma série de metilsiloxanos
reportados por Engelhardt et al. (1971). Os autores sugeriram que as espécies ilustradas na
Figura 2.2 deveriam estar presentes nas superficies do catalisador envenenado.
Complementando, € importante ressaltar que algumas informacgdes relevantes que poderiam
contribuir para uma melhor compreensdo do processo de envenenamento nao foram obtidas.
Um exemplo seria a caracterizagdo de amostras em diferentes graus de silanizacdo (estdgios
do envenenamento) em conjunto com testes cataliticos. Outro aspecto relevante que poderia
ter sido reportado € a especiacdo do silicio nas amostras da nafta de coque submetidas ao

HDT.
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Figura 2.2 — Estruturas das espécies existentes sobre as superficies do catalisador de HDT
envenenado propostas por Kellberg et al. (1993).

Fonte: Kellberg et al. (1993).

Em um estudo bem mais recente, Pérez-Romo et al. (2012) prepararam amostras de
nafta dopadas com diferentes quantidades de PDMS, as quais foram previamente tratadas a
427°C e aproximadamente 1 atm. Em uma unidade piloto de HDT, catalisadores comerciais
NiMoS/y-Al>,O3 foram envenenados com as amostras de nafta dopadas a aproximadamente 53
atm e temperaturas de 240°C, 260°C e 280°C, durante um periodo que nao foi especificado no
artigo. Primeiramente, foi verificada uma saturacdo do catalisador no que diz respeito a
captura do silicio presente nas cargas, com um conteido maximo de Si de 3,5%. Este
resultado pode ser um indicio de que a deposi¢ao de silicio seja controlada pela acessibilidade
e disponibilidade de determinados sitios existentes nas superficies do catalisador. Apesar de
uma drea especifica do catalisador superior, a quantidade maxima de Si verificada neste
trabalho € inferior aos 7,8% reportados por Kellberg et al. (1993). No entanto faltam
informacdes mais detalhadas sobre as amostras dos catalisadores para que qualquer conclusao
possa ser feita a respeito desta informagdo. Além das trés amostras com um envenenamento
controlado, Pérez-Romo et al. (2012) também consideraram uma quarta amostra de um
catalisador real com um teor de 7,4% de Si, o qual foi utilizado em uma unidade de HDT por
um tempo que também ndo foi determinado. O espectro de SSNMR com CP/MAS reportado
para a amostra do catalisador real € muito semelhante ao do trabalho de Kellberg et al. (1993).
Ja os espectros das amostras com teores menores de silicio apresentaram uma relacao sinal-

ruido baixa, porém suficiente para uma melhor caracterizacdo dos estdgios iniciais do
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envenenamento. Finalizando, testes cataliticos revelaram que os sitios responsdveis pela
remo¢ao de compostos nitrogenados (processo de HDN) sdo mais prejudicados do que

aqueles responsdveis pela remoc¢ao de compostos sulfurados ( processo de HDS).

Nos dois ultimos trabalhos citados (KELLBERG, 1993; PEREZ—ROMO, 2012), os
autores sugerem que as espécies contendo Si existentes nas superficies dos catalisadores
envenenados estejam ancoradas no suporte € ndo na fase ativa. Essa inferéncia pode ser
respaldada por uma série de trabalhos que destacam a afinidade das superficies da y-alumina
por agentes contendo silicio. A modificacdo quimica das superficies de s6lidos inorganicos
pelo ancoramento de grupos organicos com propriedades desejdveis, pode resultar em novos
materiais para aplicacdo em diferentes dreas como a catalise, cromatografia, eletroquimica,
etc. (da FONSECA, 2003). Segundo Slavov et al. (1995), a modificacdo controlada das
superficies da y-alumina é um alvo constante de varios estudos, nos quais a maioria esta
focada na modifica¢do dos grupos OH destas superficies. A modificacdo destes grupos OH
pode resultar no aumento da natureza hidrofébica do catalisador, especialmente na sua
habilidade de reter vapor de dgua. Ainda neste ultimo trabalho citado, o agente modificador
foi o clorotrimetilsilano, (CH3)2SiCl, e o produto gasoso principal detectado por GC-MS e
NMR foi o gas metano. O mecanismo proposto seria Obvio, considerando a presenga de
grupos OH reativos sobre as superficies da y-alumina, que podem atuar concomitantemente
como uma base de Lewis, para atacar o Si, e doar um préton ao grupo metila. O mecanismo
que explica o estdgio inicial, o ancoramento do grupo (CH3)3Si* sobre a superficie, justifica a
auséncia de 4cido cloridrico, HCl, nos produtos gasosos, sugerindo que os fons cloreto
permanecam firmemente ligados aos sitios dcidos Al** (SLAVOV, 1995b). Em uma terceira
publicacdo, Slavov et al (1998) descreveram a silanizacdo da y-alumina com o
hexametildisilazano, (CH3)3SiNH, detectando também produtos quimicos volateis como

amoOnia e metano.

A y-alumina ativada, ndo somente pode ser silanizada por agentes quimicos, mas
também € considerada um bom adsorvente para siloxanos. Lee et al. (2001) compararam a
capacidade de adsor¢dao do D4 presente em biogds de lodos sobre carbono ativado, peneiras

moleculares e y-alumina, sendo o dltimo considerado o adsorvente mais eficiente com uma
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pequena perda da capacidade de adsor¢do, seguida de uma regeneragdo por dessor¢do a 573
K. Finocchio et al. (2008) estudaram com FTIR a decomposi¢do do D3 sobre 6xidos (CaO,
MgO, y-Al2O3 e Si02) detectando também a silanizacdo das superficies e liberagdo de gés

metano, processo descrito pela equagao
[(CH3)2Si0]3 + 60H- » 6CH4 + 3Si0; + 30* 2.1

Um relato interessante neste trabalho diz respeito a competi¢do entre moléculas de dgua, H,O,
e o siloxano D3 por sitios existentes nas superficies da y-alumina. A 250°C a presenca de
dgua inibe a adsor¢@o de D3, situacgdo esta revertida mediante um aumento de 100°C. Em um
estudo tedrico mais recente, Chizallet e Raybaud (2009a) propuseram um modelo para uma
superficie de um aluminossilicato amorfo, pela simulacio do contato entre compostos
derivados de silica com um modelo da superficie (100) da y-alumina. Os autores também
simularam os efeitos de um tratamento térmico com dinamica molecular classica, sugerindo
um processo para a troca de organossilanos com grupos OH da superficie, seguida de

hidrélise.

O ambiente do reator de HDT € complexo o suficiente para se especular que a
adsorc¢do e dissociagcdo dos siloxanos ndo poderiam desativar o catalisador independentemente
de qualquer outra substincia presente e das condi¢Oes de temperatura e pressao. Contudo,
Rahmani e Sohrabi (2006) investigaram a desativacdo de um catalisador de platina suportada
sobre y-alumina, Pt/y-Al>O3, por exposi¢cdao a longo prazo ao hexametildisiloxano (HMDS),
CeH,50S1,. O experimento foi conduzido em uma unidade piloto com temperatura e pressao
controladas, onde a desativacdo de ambos, y-Al,03 e Pt/y-Al203, foi verificada quando estes
sistemas atuaram como catalisadores na oxida¢@o do acetato de etila. Ainda relacionado com
este ultimo trabalho, Arnby er al (2004) sugeriram, baseados em experimentos de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS, do inglés X-ray Photoelectron
Spectroscopy), a interagdo do silicone tanto com o suporte quanto com as nanoparticulas
metdlicas suportadas. A formacdo de silicatos sobre as superficies dos catalisadores foi
observada, assumindo a clivagem das ligacdes silcarbanas, Si-CH3, e uma possivel liberacao

de gds metano.

Outro ponto relacionado a complexidade do ambiente reacional no ambiente de HDT ¢é
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a especiagdo do silicio nas fracdes do petréleo que seguem para o reator. Essa € uma questao
fundamental para entender e, futuramente, lidar com o problema do envenenamento do
catalisador. Até este ponto, o contetido desta sec¢do foi utilizado pelo autor da presente tese
para elaborar a proposta de uma primeira abordagem tedrica do problema em questdo
(FERREIRA, 2011a). No entanto, uma série de trabalhos recentes que serdo discutidos nos
proximos pardgrafos vém reportando novos métodos analiticos focados na quantificacdo e
caracteriza¢do das correntes que seguem para o HDT. Além de ser um indicador da atualidade
do tema, tais publicacdes permitiram uma maior seguranca na escolha das moléculas

consideradas na abordagem tedrica que serd apresentada nas sec¢Oes de resultados.

Chainet et al. (2011b) reportaram um método para a especiacao do silicio em produtos
leves do petréleo, como naftas e gasolinas, através de GC-MS. As amostras consideradas
foram naftas reais fornecidas por uma refinaria e também gasolinas, as quais foram
produzidas a partir do craqueamento a vapor das amostras de nafta. O D3 foi o produto
detectado em maior quantidade em todas as amostras com concentragdes variando entre 566 e
2204 ugkg'. O D4 também foi detectado em concentragdes um pouco menores, além de uma
quantidade muito pequena de outros siloxanos e etoxisilanos. Estas moléculas presentes no
nivel de traco, podem ser mais reativas do que os ciclicos detectados em maiores
concentracoes, € ndo podem ser descartadas como possiveis agentes causadores do
envenenamento do catalisador de HDT. Em um trabalho posterior (CHAINET, 2012a),
combinando uma técnica de espectrometria de massas com limites de detecc¢do entre 80 e 5
ugkg”, os mesmos autores conseguiram verificar mais de 50 novas espécies com destaque
para etoxisilanos, porém em concentracoes bem menores. A partir da andlise de uma amostra
de nafta de coque com uma técnica de GC-MS mais seletiva e sensitiva, novamente Chainet
et al. (2012b) concluiram que além dos ciclicos D3 e D4 que foram detectados em
concentragdes de 973 pgkg™! e 373 ugkg™, respectivamente, 0 HMDS também foi verificado

pela primeira vez neste tipo de amostra com uma concentragdo de 60 ugkg™.

Um experimento mais elaborado foi realizado por Chainet et al. (2012¢), onde uma
planta piloto foi utilizada para produzir os produtos da degradacao do PDMS em condig¢des de

craqueamento térmico a diferentes temperaturas (de 250 a 500°C), tempos de residéncia no
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reator (de 0,5 a 5,5 s) e concentracdes de vapor de dgua (de 0 a 50%). Além de prover
amostras mais representativas, as mesmas foram resfriadas e armazenadas em nitrogénio
liquido a -195°C, com o objetivo de evitar a evolucdo de possiveis espécies de natureza e
reatividade até entdo desconhecidas. A identificacdo mais detalhada dos compostos de baixo
peso molecular contendo silicio, incluindo a possibilidade de haver novas espécies
decorrentes da reacdo de oligdbmeros siloxanos com hidrocarbonetos presentes nas amostras
reais, seria realizada em trabalhos futuros. Na primeira parte (CHAINET, 2013), os autores
apresentaram os resultados da caracterizagcdo das fracOes gasosas. Assim como nos trabalhos
anteriores, os siloxanos ciclicos (D3 a D7) foram detectados em maiores concentragdes que
seriam reveladas em trabalhos futuros. Outras espécies foram detectadas como o trimetilsilano
(TrMS), C;HoSiH, o tetrametilsilano (TMS), C4H;,Si, o HMDS e o trimetilsilanol (TMSol),
C;H,SiOH. Na segunda parte (CHAINET, 2014), foi reportada a caracterizacdo das fragdes
liquidas das amostras. Novamente foi confirmado que nestas condi¢des os produtos
majoritarios da degradacdo do PDMS sdo os siloxanos ciclicos (em torno de 95%), sendo o
D3 o mais abundante entre eles. Entretanto, os autores destacam que o restante dos compostos
contendo silicio, os quais nunca puderam ser caracterizados até hoje, contém grupos
potencialmente reativos e ndo devem ser descartados como responsaveis pelo envenenamento
do catalisador de HDT. De qualquer forma, os autores advertem que a abundancia relativa
destes novos compostos sofre uma grande influéncia das condi¢Oes experimentais. Logo a
especiagdo do silicio nos produtos derivados do petréleo em outras condi¢des, como no
trabalho de Pérez-Romo et al. (2012), ndo vai ser exatamente a descrita nestes trabalhos de

Chainet et al. (2013; 2014).

2.2 O SUPORTE y-Al,Os: ESTRUTURA CRISTALINA E SUPERFICIES

Definitivamente a literatura existente até o presente momento nao € conclusiva a
respeito da natureza do envenenamento do catalisador de HDT pelo contato com os
oligdmeros oriundos da despolimerizacio do PDMS. Nao € possivel identificar exatamente
quais sdo os sitios cataliticos preferenciais nos primeiros estdgios do processo, nem mesmo se

tais sitios estdo realmente localizados na fase ativa ou no suporte do catalisador. A grande
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afinidade da y-alumina pelo silicio descrita na se¢do anterior sugere que a modelagem das
superficies deste 6xido seja necessdria para a abordagem tedrica do problema. No entanto,
tanto as superficies quanto a estrutura cristalina desta fase da alumina nao sao bem definidas
na literatura. Ao longo das ultimas décadas, uma série de trabalhos experimentais e tedricos
buscaram fornecer uma caracterizagdo eficaz o bastante para descrever ao nivel atdmico tanto
a estrutura cristalina quanto as superficies deste 6xido. Nesta secdo serd apresentado um
resumo da pesquisa bibliografica realizada sobre este tema, visando principalmente
estabelecer o nivel de aproximagdo existente nos modelos estruturais das superficies da y-

alumina que serdo detalhados nas secOes de resultados da presente tese.

2.2.1 Estrutura cristalina

As fases de baixa temperatura da alumina, Al>O3, sdo muito importantes na drea da
catdlise devido aos seus altos valores de drea de superficie especifica e ao grande nimero de
defeitos nas suas estruturas cristalinas (WANG, 1999). O processo de calcinag¢do dos hidratos
de alumina boehmita, y-AIO(OH), bayerita, a-Al(OH)3, e gibbsita, y-Al(OH)3, resulta no
produto mais estdvel a-alumina, a-Al2Os3, acima de 1.000°C. A temperaturas intermedidrias,
diferentes fases do 6xido de aluminio podem ser observadas para cada tipo de precursor
(CESTEROS, 1999), conforme pode ser visto na Figura 2.3. Entre estas fases intermedidrias
chamadas de aluminas de transicdo (), y, X, 8, K e 0), a y-alumina é reconhecida como um
material extremamente importante em vdrios processos industriais atuando como adsorvente,
catalisador e/ou suporte (CAI, 2003). Ja foi comentado neste texto que a y-alumina é
empregada na drea de refino da industria petroquimica, sendo usada como suporte para
catalisadores de sulfetos de metais de transicdo Co(Ni)MoS no processo de HDT e também
para ligas metdlicas em processos de reforma catalitica (DIGNE, 2004). Devido a sua baixa
cristalinidade, a dificuldade de obtencao de uma fase de transi¢do pura e a uma consequente
dificuldade de caracterizagdo, o debate sobre a estrutura da y-alumina permanece em aberto e
presente em uma série de trabalhos tedricos e experimentais tém sido publicados ao longo das
ultimas décadas. Apesar de ser possivel obter amostras desta fase da alumina a partir de

precursores mais cristalinos, a baixa drea especifica dos produtos da calcinacdo neste caso os
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tornam pouco interessantes para aplicacdes como suporte para catalisadores.

Figura 2.3 — Esquema da relacdo entre os precursores, os diferentes tratamentos térmicos e
as respectivas aluminas de transicao.
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Fonte: Cesteros et al. (1999).

As discrepancias destacadas entre os varios resultados publicados dizem respeito a
distribuicdo das vacancias entre os sitios octaédricos (Oy) e tetraédricos (Ty), além da
ocupacao de sitios tipo espinélio e ndo espinélio (sitios de Wyckoff que ndo sdo ocupados por
cations na estrutura do espinélio, MgAl>O4). A estrutura do espinélio € ctibica e sua simetria €
descrita pelo grupo espacial Fd-3m. A sub-rede de anions X € cibica de face centrada (FCC) e
nela dois tipos de cdtions A e B ocupam intersticios Tq e On. Enquanto a ocupacdo das
posicdes especiais de Wyckoff pelos anions estd restrita aos sitios 32e, os cations ocupam
apenas os sitios 8a e 16d. Esta estrutura € muito comum para uma série de compostos com a
formula geral AB2X4 (SICKAFUS, 1999). A estrutura tipo espinélio atribuida a algumas
aluminas de transi¢do é definida através das defini¢oes X = O% e A = B = AI**. Para garantir o
balanco de carga e preservar a estequiometria Al2O3, alguns dos sitios catidnicos sao

substituidos por vacancias.

Ao longo das tdltimas décadas, muitos esforcos em trabalhos tedricos e experimentais
foram feitos para a obtencdo de um modelo estrutural para a y-alumina. Stumpf et al. (1950)
realizaram a andlise de fases através do método de difragdo de raios X por pé (XRPD, do

inglés X-Ray Powder Diffraction) dos produtos da decomposi¢do térmica de quatro hidratos
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de alumina. Neste trabalho foram discutidos uma série de padrdes distintos identificados em
uma regido que fora, até entdo, designada erroneamente como y-alumina. As sete fases foram
arbitrariamente designadas como a-, y-, 8-, n-, 8-, x- e x-alumina, tendo sido somente a
estrutura cristalina da a-alumina bem estabelecida. A y-alumina foi descrita com uma célula
unitdria tetragonal ou ortorrdbmbica, e os autores concluiram que um trabalho muito mais

elaborado para o refinamento da sua estrutura seria necessario no futuro.

Mais recentemente, Zhou et al. (1991) obtiveram as estruturas cristalinas da n-, y- e 6-
alumina através da andlise dos respectivos padroes de XRPD e refinamento Rietveld dos
padrées de difracdo de néutrons, onde todas as amostras foram obtidas a partir da
desidroxilagdo da bayerita e da boehmita. Neste trabalho, a y-alumina foi reportada com uma
estrutura ndo espinélio com uma célula unitaria cibica com a = 7,911(2) A e grupo espacial
Fd-3m. Em um trabalho experimental, usando XRPD e refinamento da estrutura cristalina,
Wang et al. (1999) conseguiram obter novamente uma célula unitdria cubica com grupo
espacial Fd-3m a partir de amostras nanocristalinas e encontraram mais defeitos catidnicos do
que os assumidos para uma estrutura tipo espinélio defeituoso. Os autores identificaram estes
defeitos catidnicos com grupos OH residuais da boehmita que persistiram apds a desidratagao

térmica.

Nas abordagens tedricas para a descri¢do da estrutura deste 6xido, geralmente inicia-
se a partir de uma célula cubica do espinélio original e substitui-se cada dtomo de magnésio
por um atomo de aluminio, resultando em uma célula com 64 dtomos. Desta célula mais
simétrica, uma célula unitdria é definida contendo 14 dtomos e trés delas sdo empilhadas para
formar uma célula de y-alumina com 42 &4tomos. Finalmente, dois dtomos de aluminio
selecionados por critérios energéticos sdo substituidos por vacancias resultando em uma
célula com oito unidades de Al;O3, cuja estrutura normalmente também € chamada de tipo
espinélio defeituoso. Wolverton e Hass (WOLVERTON, 2000) investigaram a estrutura € a
estabilidade de aluminas de transi¢do do tipo espinélio (y, &, 1) na presenca e auséncia de
hidrogénio usando célculos ab initio de energia eletronica total, propondo uma estrutura
anidra do tipo espinélio para a alumina. Estes autores citaram algumas publicacdes

contraditdrias nas quais se discorre sobre a disposi¢do das vacancias e dos cédtions em sitios
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espinélio (T4 ou On), a ocupacdo de sitios ndo espinélio e a presenca de dtomos de hidrogénio
na célula unitdria. Destacando que qualquer influéncia de propriedades da superficie nao
foram consideradas, Wolverton et al. (2000) concluiram que na auséncia de hidrogénio as
vacancias em sitios O, sdo energeticamente preferidas. Por fim, a existéncia de hidrogénio
incorporado na estrutura fipo espinélio da y-alumina foi descartada devido a sua instabilidade

termodinamica.

A boehmita é o precursor topotdtico da y-alumina e, neste caso, deve legar as
propriedades da sua estrutura cristalina ao produto final (RAYBAUD, 2001). Inspirado nesta
ideia, em um importante trabalho Krokidis et al. (2001) propuseram um modelo estrutural
para a y-alumina através de um estudo tedrico dos passos elementares do processo de
desidratacdo da boehmita, usando dinamica molecular e calculos de primeiros principios com
condi¢des de contorno periddicas (CCP) dentro da DFT (HOHENBERG, 1964; KOHN,
1965). Primeiro, os autores simularam o colapso da estrutura lamelar da boehmita pela perda

de 100% de 4gua, processo resumido pela equacao
2nAlIOOH - n(?Al203) + nH20 (2.2)

Em seguida foi realizada a simula¢do da migracdo de cations Al** através dos sitios Ty e/ou
Oy, permitida pela distribuicdo de vacancias (?) originadas do colapso da estrutura da
boehmita. O principal resultado foi uma estrutura ndo espinélio da y-alumina com 25% de
sitios catidnicos Ty € um acordo razoavelmente bom entre os padroes de XRPD simulados e
experimentais. Uma célula cristalografica monoclinica (B = 90,59°) com grupo espacial
P21/m referida como sendo a obtida por Krokidis et al. (2001) foi divulgada por Digne et al.
(2004). Um outro estudo tedrico relevante foi realizado por Gutiérrez et al. (2001) no qual,
novamente através do método cldssico ja comentado, foi proposta uma estrutura tipo espinélio
para a y-alumina com vacancias apenas em sitios Oy, cuja estrutura eletronica simulada foi

comparada com dados experimentais de XPS.

Além do modelo estrutural do tipo ndo espinélio proposto por Krokidis et al. (2001),
os estudos sobre a estrutura desta alumina de transicdo realizados por Paglia er al. (2003,
2005) merecem atencdo. No primeiro deles (PAGLIA, 2003), amostras de y-Al,O; foram

dispersas sobre filmes de carbono e, através de uma andlise sistemdtica com o uso da
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microscopia eletronica de transmissdo (TEM, do inglés Transmission Electron Microscopy),
foram detectadas particulas com morfologias consistentes com o material, cujos padrdes de
difracdo de elétrons de cada particula individual revelaram o grupo espacial /4,/amd como o
mais adequado para o refinamento Rietveld do padrio de difracdo de néutrons. O resultado foi
uma estrutura da fase y da alumina ndo espinélio, tetragonal e com o grupo espacial 14,/amd.
Além disso, nas amostras analisadas nenhuma evidéncia de cétions Al** pentacoordenados foi
detectada a partir de SSNMR com CP/MAS para o nicleo ?’Al. Complementando, os autores

confirmaram a auséncia de hidrogénio na estrutura cristalina.

No segundo trabalho (PAGLIA, 2005), os autores recorreram a uma abordagem
tedrica para avancar na descricdo da estrutura da y-alumina. Usando potenciais interatdbmicos
e célculos ab initio, milhares de estruturas foram visitadas através de um método de forca
bruta tanto para estruturas tipo espinélio quanto ndo espinélio. A busca foi realizada
considerando os grupos espaciais Fd-3m e I4,/amd, sendo que nos dois sistemas (cubico e
tetragonal) as estruturas ndo espinélio foram as energeticamente mais favordveis, com uma
média de 40% dos sitios catidnicos ocupando as respectivas posicdes. Através da comparacao
com os padrdes de difracao de né€utrons e os simulados com as melhores estruturas, os autores
puderam confirmar a validade dos modelos estruturais e verificar que o sistema I4,/amd
descreve melhor a estrutura das amostras obtidas a partir da boehmita com alto grau de
cristalinidade. No entanto, para amostras preparadas a partir de precursores com baixo grau de
cristalinidade, o sistema Fd-3m possivelmente seria o mais indicado. Neste trabalho foram
reportadas uma supercélula para cada sistema, as quais serao utilizadas na presente tese para
uma comparacdo entre diferentes modelos da fase y da alumina, incluindo também os

modelos propostos por Krokidis et al. (2001) e por Gutiérrez et al. (2001).

Considerando todos os modelos estruturais ja propostos, Sun et al. (2006) também
compararam alguns modelos tipo espinélio com um unico modelo ndo espinélio, suportado
por célculos DFT, simula¢cdes Rietveld e refinamento de XRPD obtidos com luz sincrotron.
Entre os modelos tipo espinélio, foram considerados cinco completamente hidrogenados,
quatro parcialmente hidrogenados e trés com completa auséncia de hidrogénio na estrutura

cristalina. Todos eles foram comparados com o modelo ndo espinélio proposto por Krokidis
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et al. (2001) e os autores concluiram que o modelo tipo espinélio descreve melhor a estrutura
cristalina da y-alumina. Os principais resultados mostraram que energeticamente, todos os
modelos considerados sdo quase que indistinguiveis, ainda assim o modelo tipo ndo espinélio
ndo reproduziu satisfatoriamente os padroes de XRPD obtidos com luz sincrotron. Esta
publicacdo foi prontamente comentada e houve uma discussdo a respeito da qualidade das
amostras comerciais analisadas, as quais ndo seriam a fase y, mas sim uma mistura das fases 6

e 0 da alumina (DIGNE, 2006; PAGLIA, 2006; NELSON, 2006).

Um ultimo trabalho experimental relacionado com a estrutura cristalina da y-alumina a
ser citado neste texto € bastante curioso, no qual Smrcok et al. (2006) publicaram a
caracterizacdo cristalografica de uma suposta amostra deste 6xido na forma de monocristal,
obtida como whiskers (particulas com forma cilindrica) que se formaram como um produto
inesperado do processo de corrosdo de B-sialon (ligas ceramicas baseadas em Si, Al, O e N), e
aco. A célula unitdria obtida pela difracdo de raios X (XRD, do inglés X-Ray Diffraction) de
monocristal € cubica, com grupo espacial Fd-3m na qual aproximadamente 37% dos cations

se situam em posi¢des Ty e 6% em posicdes ndo espinélio.

2.2.2 Superficies

Os catalisadores empregados na catélise heterogénea sao materiais solidos que
geralmente apresentam uma multiplice distribuic@o de sitios ativos sobre suas superficies, em
contraste com a catdlise homogénea onde os sitios cataliticos normalmente possuem uma
estrutura local bem definida, como no caso de complexos de metais de transi¢cdo. Embora nos
dias de hoje seja possivel lancar mao de uma considerdvel gama de técnicas de caracterizacio,
estabelecer a relagdo entre estrutura e atividade destes materiais continua sendo algo
reportado com pouca exatidao. O catalisador heterogéneo perfeito, naturalmente seria aquele
sintetizado com sitios de natureza e estrutura adequadas aos processos de aplicacdo, os quais
estariam devidamente distribuidos de maneira homogénea sobre as superficies. Porém,
combinar tais caracteristicas e ainda garantir as propriedades texturais requeridas para um
bom desempenho catalitico nem sempre € algo factivel na catélise em estado sélido. Neste

contexto, quanto mais elucidativo for a caracteriza¢do do produto final, maior serd a chance
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de se alcancar um alto nivel de eficiéncia do catalisador através da otimizacdo do seu processo

de producao.

Todas as considera¢des relacionadas aos materiais utilizados na catdlise heterogénea
apontadas no pardgrafo anterior valem para a y-alumina. Trata-se de um dos 6xidos mais
utilizados na industria, seja como um catalisador (DEWILDE, 2013; ROY, 2012;
WISCHERT, 2012), um suporte para catalisadores (NINH, 2011) ou até mesmo como um
material adsorvente (FINOCCHIO, 2008). Seguindo a ordem hierdrquica na escala espacial,
partindo da escala macroscOpica para a mesoscopica, as propriedades texturais favordveis
deste 6xido (area de superficie especifica e a distribui¢do de volumes e tamanho de poros) sao
de grande relevancia para a escolha deste material, principalmente para ser aplicado como um
suporte de catalisadores. A acessibilidade dos reagentes a fase ativa depende muito destas
propriedades e grandes esforcos tém sido direcionados para a sua otimizagdo (HAN, 2012a;

MARTINS, 2011).

E fato que caracterizar a estrutura das superficies nos niveis macro e mesoscépicos é
algo muito mais palpavel do que fazé-lo na escala atomistica. Nesta escala, a quimica das
superficies da fase y da alumina pode ser resumida na coexisténcia entre sitios dcidos de
Brgnsted e sitios dcidos de Lewis, devido a presenca de grupos OH e cdtions Al’**
coordenadamente insaturados (CUS, do inglés Coordinated Unsaturated Site(s)). Segundo
Joubert et al. (2006), esta caracteristica confere ao material a propriedade de atuar como um
suporte bifuncional, podendo ter suas superficies modificadas através de reacdes de enxerto
de espécies quimicas pela substitui¢do dos grupos OH, ou entdo pelo ataque nucleofilico aos
CUS. Devido a complexidade da estrutura no interior (bulk) deste 6xido, espera-se que a
distribuicao destes sitios seja extremamente diversa e é provavel que este seja o aspecto mais
relevante na caracterizagdo das superficies. Apesar de décadas de pesquisa, esta variedade nao
¢ satisfatoriamente descrita na literatura e a investigacdo da estrutura das superficies tem sido
praticamente limitada as espectroscopias vibracional na regido do infravermelho (IR, do
inglés Infrared) e de SSNMR dos nicleos 'H ou “Al. Em ambos os métodos
espectroscopicos, os grupos OH superficiais sdo utilizados como espécies prova intrinsecas e

bastante sensiveis, cuja presenca depende do pré-tratamento térmico ao qual as amostras
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podem ser submetidas. Quando utilizada como um catalisador, a y-alumina pode ser ativada
com este tipo de tratamento e este € um tema bastante atual (WISCHERT, 2012) que sera
discutido mais adiante neste texto. Também como um suporte para catalisadores, a descricao
ao nivel atdmico das superficies da y-alumina é uma informacdo de grande relevancia. Ela
pode proporcionar um melhor entendimento das interacdes com o material precursor e
também dos mecanismos relacionados com a sintese da fase ativa, além de permitir ponderar
sobre o efeito do suporte na atividade. Ademais, se o suporte apresentar alguma atividade
participando de uma das etapas quimicas do processo catalitico, os mecanismos envolvidos

tendem a ser mais complexos.

Cabe introduzir neste ponto do documento uma defini¢cdo de termos que vai permitir
contextualizar a modelagem computacional dentro do processo padrdo de caracterizacdo da
acidez das superficies. E preciso diferenciar os modelos conceituais dos modelos estruturais.
Os primeiros s@o rotineiramente apresentados como esquemas em trabalhos experimentais
reportados na literatura para ilustrar de maneira bastante simplificada a estrutura das
superficies. Como por exemplo o artigo de Martins ef al. (2011), no qual os autores fizeram
uso da técnica de XPS para quantificar as hidroxilas presentes sobre as superficies, e também
ao método de dessorcao a temperatura programada (TPD, do inglés Temperature Programmed
Desorption) de amodnia (NH;-TPD) para tirar conclusdes sobre a natureza e a forga dos sitios
dcidos presentes sobre as superficies da y-alumina. Na Figura 2.4, € apresentado um exemplo
de modelo conceitual. Nele, sdo destacados (em azul claro) alguns aspectos estruturais
relevantes das superficies deste Oxido apds o tratamento térmico, como por exemplo: a
existéncia de grupos OH com diferentes nimeros de coordenagdo, os quais podem estar

associados ou isolados; CUS O* e AI**

vizinhos, formando pares 4cido/base de Lewis; CUS
Al** 4cidos de Lewis na vizinhanca de grupos OH que podem ser considerados sitios dcidos
de Brgnsted. Estendendo-se pelas duas dimensdes de uma superficie que por suposi¢ao seria
perfeitamente plana, o nimero de possibilidades de combinacdo destas espécies € grande e

uma particularidade destes modelos conceituais € a falta de detalhes estruturais.
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Figura 2.4 — Exemplo de um modelo conceitual das superficies da y-alumina.
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Ja os modelos estruturais de superficies, sdo requeridos em qualquer cédlculo quantico
para a simulacdo da estrutura eletrOnica, como os que serdo apresentados nas secdes de
resultados desta tese. Eles consistem de arquivos com as coordenadas espaciais de cada &tomo
e podem ser considerados uma concretiza¢do dos modelos conceituais descritos previamente.
A riqueza de detalhes estruturais é uma caracteristica evidente deste tipo de modelo que pode
fornecer, através dos célculos de estrutura eletronica, o acesso a um grande numero de
informacdes altamente relevantes na drea da catélise heterogénea, como energias de ativagao e
estruturas de estados de transi¢do por exemplo. No entanto, se os modelos estruturais ndo
forem suficientemente realisticos, considerando principalmente o estado do catalisador in situ,
os resultados referidos poderdo simplesmente ndo fornecer nenhuma informacdo nova a
respeito do sistema real. Na pior das situacOes, a parceria entre teoria € experimento ird
induzir a conclusdes equivocadas. Embora de cardter bastante intuitivo, tais consideragdes
raramente sdo mencionadas em trabalhos tedricos na drea da catédlise heterogénea, embora
tenham sido discutidas recentemente na literatura (SABBE, 2012). Neste sentido, o caminho
“menos produtivo”, e também o mais indicado, € o de falsear os modelos existentes através da
comparacdo entre propriedades simuladas e dados de experimentos de rotina no procedimento
de caracterizacdo. O limite para este processo de refinamento dos modelos estruturais deve ser

definido de acordo com o tipo de simulacdo pretendida.

A caréncia de informacdes experimentais sobre a microestrutura das superficies da
fase y da alumina certamente promove um impacto no processo de modelagem computacional
deste sistema. Nao obstante, nas ultimas décadas, um grande nimero trabalhos tedricos
descrevendo processos quimicos sobre as superficies foram publicados, nos quais foram
adotados principalmente o modelo ndo espinélio. Alguns destes trabalhos serdo apresentados

nos proximos paragrafos e, na grande maioria deles, os autores utilizam a DFT com condic¢des
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de contorno periddicas. Esta combinacao permite simular as superficies com modelos de slab
(ou terrago infinito em duas dimensdes) e faz parte da metodologia adotada na presente tese,
cuja implementacdo serd descrita com mais detalhes na secdo 4.2.1. A aproximagdo
perceptivel que € realizada na modelagem das superficies de catalisadores como slabs € a de
assumir que uma superficie possa ser descrita por um terraco infinito e livre de defeitos, como
os 1lustrados na Figura 2.5. Esta € uma estratégia bastante comum em estudos na édrea da
ciéncia de superficies, que realmente pode produzir resultados tedricos bastante fiéis a uma
série de sistemas. Como exemplo € possivel citar o trabalho de Brommer et al. (1992), no
qual os autores utilizaram um modelo de slab para simular a estrutura eletronica da
reconstrucdo (7x7) da superficie (111) do silicio. Obviamente, o sucesso deste trabalho em
particular proveio do fato de existir uma descricio muito acurada da estrutura cristalina do
material em questdo, o que, conforme j4 discutido nos pardgrafos anteriores, ndo € verdade

para a fase y da alumina.

Figura 2.5 — Ilustragd@o de alguns defeitos comuns nas superficies de sélidos.
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No estudo das superficies de uma série de 6xidos frequentemente aplicados como
catalisadores, cujas propriedades texturais normalmente comprometem a caracterizacao
detalhada das respectivas superficies, ¢ comum a escolha de materiais modelo que possam ser
investigados através de métodos usuais na drea da ciéncia de superficies como a STM. Tais
resultados experimentais podem ser combinados com dados tedricos simulados com o uso de

modelos de slabs, proporcionando uma descricao detalhada da estrutura eletronica dos dtomos
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expostos (VALADARES, 2012).

Até mesmo a y-alumina ja foi estudada experimentalmente através de amostras modelo
em trabalhos semelhantes, frequentemente referenciados como aproximagoes de ciéncia de
superficies. Sakashita et al. (1999; 2001) realizaram estudos sistemdticos com filmes finos
epitaxiais da alumina crescidos sobre as superficies (111) e (100) do espinélio através do
método de evaporacdo por canhdo de elétrons. A partir dos suportes modelo sintetizados, os
autores estudaram o efeito da microestrutura das superficies nos mecanismos de sulfetacio
dos 6xidos de molibdénio precursores (MoQOj) dos catalisadores de HDT. No entanto, no caso
do estudo da atividade de catalisadores através desta abordagem, € interessante a realizacdo de
experimentos paralelos nos quais tanto os modelos quanto os materiais reais sao submetidos a
ensaios comparativos. O motivo € evidente: o nivel de aproximagdo adotado deve ser capaz
de permitir uma melhor compreensao dos processos que ocorrem nas condi¢des de aplicagao
dos catalisadores reais, € ndo de um novo sistema. Na se¢do 2.3 desta tese serd apresentado
que tal abordagem vem sendo adotada sistematicamente no estudo dos catalisadores

Ni(Co)MoS/y-Al20O3 suportados.

Figura 2.6 — Esquema dos possiveis produtos da intera¢do de uma molécula de d4gua com a
superficie de um 6xido.
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Fonte: Chizallet et al. (2009b).

Os modelos conceituais das superficies da y-alumina que sdo adotados até hoje (EL-
NADIJAR, 2012) foram construidos exclusivamente a partir de atribui¢cdes de bandas IR de
espécies prova adsorvidas sobre as superficies, principalmente dos modos vibracionais de

estiramento O-H dos grupos hidroxila inerentes ao material. Em um trabalho experimental
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pioneiro, Peri e Hannan (1960) verificaram que, em condi¢des de vicuo, o aquecimento de
amostras de y-alumina a 400°C levava a um desaparecimento de todas as bandas de absorcao
no IR relacionadas com &dgua liquida. Adicionalmente, foi observado que mesmo acima de
1.000°C algumas bandas na regido de estiramento O-H persistiam. Os autores sugeriram a
migracdo de prétons através dos sitios O* existentes sobre as superficies e, em um trabalho
posterior (PERI, 1964), atribuiram as bandas entre 3700 e 3800 cm™ a grupos OH isolados.
Pode-se dizer que neste dltimo trabalho citado foi estabelecido o primeiro modelo para as
superficies da fase y da alumina, cuja estrutura cristalina ainda estava exclusivamente

associada a estrutura do espinélio.

De acordo com Slavov et al. (1995), sobre as superficies da y-alumina alguns grupos
OH estao distantes de outros, e estes sdo descritos como grupos OH isolados. Quando dois
(ou mais) grupos OH sdo adjacentes, assume-se a existéncia de uma ligacdo de hidrogénio
(LH) entre eles e estes sdo definidos como grupos OH associados. Segundo Chizallet et al.
(2009b), os possiveis produtos da interacdo de uma molécula de d4gua com a superficie de um
oxido estdo resumidos de acordo com o esquema apresentado na Figura 2.6. Esta interagao
pode resultar na quimissor¢do da molécula sobre um sitio dcido de Lewis da superficie através
de um dos pares de elétrons ndo-ligantes (processo (a) na Figura 2.6). Dependendo da
intensidade da interacdo entre a molécula de 4gua e o sitio 4cido de Lewis pode ocorrer a
dissociacdo (processo (b) na Figura 2.6), sendo possivel também haver a quebra de uma
ligagdo AI’*-O* da superficie (processo (c) na Figura 2.6). Nestes dois dltimos casos sdo
formados dois grupos OH associados. Com o aumento da temperatura, se ndo houver a
migracdo de um dos prétons, este par de grupos OH tendem a se condensar e formar
novamente a molécula de 4dgua que se dessorve da superficie durante o processo de

desidratacdo.
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Figura 2.7 — Modelos das superficies da y-alumina propostos por (a) Tsyganenko e
Filimonov (1972; 1973) e por (b) Knozinger e Ratnasamy (1978).
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Fonte: Liu et al. (1997).

A evolucdo dos modelos das superficies da y-alumina se deu através das ultimas
décadas no sentido de justificar a acidez de Brgnsted das superficies em termos da estrutura
local dos grupos OH. As frequéncias vibracionais observadas para o estiramento O-H foram
atribuidas por Tsyganenko e Filimonov (1972; 1973) a trés tipos bdsicos de grupos OH
isolados, fundamentados nos respectivos nimeros de coordenacdo por dtomos de aluminio,
conforme o esquema (a) da Figura 2.7. Neste caso, assumiu-se que o aumento do numero de
coordenacdo leva a uma diminuicdo da forca da ligacdo O-H e um consequente abaixamento
da frequéncia de vibracdo. Desta forma, aos tipos I, II e III foram atribuidas as bandas
observadas em 3800, 3740 e 3700 cm’. Os autores afirmaram também que modos
vibracionais com frequéncias mais baixas observados seriam resultado da presenca de grupos

OH associados por ligagdes de hidrogénio.

Ainda assumindo as terminacdes ideais para os planos (100), (110) e (111) baseadas
na estrutura do espinélio, um novo modelo conceitual foi proposto por Knozinger e
Ratnasamy (1978) (o qual serd referenciado como modelo KR ao longo desta tese), no qual
nao somente o nimero de coordenacdo dos grupos OH superficiais foi inferido a partir das
bandas observadas nos espectros de IR, mas também o nimero de coordenacao dos dtomos de
aluminio subjacentes. Este modelo estd ilustrado no esquema (b) da Figura 2.7 e oferece um
alto grau de detalhamento da estrutura local dos grupos OH, o qual foi concebido assumindo-

se a neutralidade das superficies e atribuindo-se valores para as cargas liquidas em cada grupo
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OH. Seguindo a mesma légica, Tsyganenko e Mardilovich (1996) aprimoraram o modelo KR
considerando o efeito da desidroxilacdo das superficies na heterogeneidade dos grupos OH
presentes. Este novo modelo (o qual serd referenciado como modelo TM ao longo desta tese)
contempla novos nimeros de coordenacdo para os atomos de aluminio superficiais que
coordenam os grupos OH, incluindo CUS. Esta € uma caracteristica que pode ser utilizada
para se especular sobre a estrutura de adsor¢ao de moléculas prova como a piridina, CsHsN, a
qual pode interagir concomitantemente com um sitio dcido de Lewis e outro de Brgnsted

vizinhos (MORTERRA, 1996).

Além da espectroscopia IR, a espectroscopia de SSNMR do isétopo 'H também ja foi
utilizada para descrever a estrutura local dos grupos OH superficiais. Apesar de serem
observados em uma janela espectral bastante limitada (no méaximo entre -0,5 e 8,0 ppm), os
sinais de deslocamento quimico do niicleo 'H sdo uma alternativa aos espectros de IR, cuja
resolugdo geralmente é muito baixa na regido entre 3200 e 4000 cm™. O aspecto quantitativo
do espectro de NMR € uma outra caracteristica que confere a esta técnica um papel
complementar a espectroscopia IR. Ademais, a forte correlagdo entre os modos vibracionais
de estiramento O-H e os deslocamentos quimicos dos prétons ja foi reportada na literatura

(BRUNNER, 1992; CHIZALLET, 2007).

2

E importante ressaltar também que a resolugdo dos espectros de SSNMR para este
is6topo do hidrogénio em amostras da y-alumina é geralmente baixa, mesmo a altas
frequéncias de giro. Isto se deve ao forte acoplamento dipolar entre os prétons, provavelmente
organizados em uma extensa e complexa cadeia sobre as superficies do o6xido. Esta
distribuicdo espacial dos spins acoplados ndo contribui para a predi¢do eficaz das larguras de
linha a meia altura (FWHM, do inglés Full Width at Half Maximum) a partir de medidas
experimentais, como € possivel para sistemas mais simples como alguns sélidos moleculares
(ZORIN, 2006). Em trabalhos relativamente recentes (FITZGERALD, 1997), a tendéncia tem
sido recorrer a técnicas que proporcionam um aumento da resolucdo como a espectroscopia
com sequéncia de multiplos pulsos combinada com rotagdo (CRAMPS, Combined Rotation
and Multiple Pulse Spectroscopy). DeCanio et al. (1994) alcangou uma melhor resolucao no

espectro de SSNMR de 'H através da substitui¢do isotépica com atomos de deutério
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combinada com CRAMPS, tratamento térmico das amostras € um método para a filtragem de
sinais oriundos de grupos OH com tempos de relaxagdo transversal (7>) muito curtos. Os
autores identificaram cinco tipos de grupos OH com uma estrutura local supostamente
compativel com o modelo KR. Outros trabalhos (HIETALA, 1994; HUITTINEN, 2011)
fizeram uso do aspecto quantitativo dos espectros para identificar os grupos OH preferenciais
em processos de adsorcdo, através da diminui¢do da intensidade em certas regides dos

espectros.

Em processos nos quais a atividade catalitica estd relacionada com a acidez de Lewis
da y-alumina, como por exemplo a desidratacdo de dlcoois (ROY, 2012), a caracteriza¢do das

superficies é focada na estrutura local dos CUS Al**

. Ap6s a desidroxilacdo, estes sitios sao
criados com uma certa tensao devido a reducao dos seus respectivos nimeros de coordenacao.
E esperado que tais sitios tensionados sejam os centros ativos, porém os modelos conceituais
das superficies baseados nos dados espectroscopicos dos grupos OH, ndo sdo precisos o
suficiente para prever a estrutura local destes CUS Al**. Juntamente com o *Na e o 'O, o
isétopo *’Al é um dos nicleos quadrupolares com spin semi-inteiro mais estudados
(FREUDE, 2000) e, portanto, uma outra informacao experimental que poderia suplementar de
maneira significativa os modelos de superficie seriam os parametros espectrais deste nuclideo.
Por ser um nicleo quadrupolar, é esperado que a combinacdo da constante de acoplamento
quadrupolar (Cqy) e do parametro de assimetria (ng) do tensor gradiente do campo elétrico
(EFG, do inglés Electric Field Gradient) possa suplementar o deslocamento quimico
isotrépico (8i,) € fornecer uma descricdo ainda mais detalhada da primeira esfera de

coordenacdo dos sitios de aluminio (CONLEY, 2012). Mais detalhes sobre a teoria da

espectroscopia NMR para nicleos quadrupolares serdo apresentados na secao 3.1.7 desta tese.

A espectroscopia de SSNMR do isétopo *’Al passou a ser utilizada na década de 1980
quando esta se tornou mais popular no estudo das superficies de catalisadores em estado
s6lido, gracas ao advento de novas tecnologias que permitiram aumentar significativamente a
resolugdo dos espectros. Um dos grandes desafios em se aplicar a espectroscopia de SSNMR
em trabalhos de caracterizac@o estrutural, estd em separar o sinal proveniente do bulk das

ressonancias associadas com os dtomos da superficie. Na Figura 2.8 € exibido um espectro
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classico de MAS NMR do nicleo *’Al obtido de uma amostra de y-alumina. O campo
magnético de 21,1 T oferece uma boa resolugcao dos trés sinais normalmente identificados e
atribuidos aos atomos de aluminio tetracoordenados (Alw) localizados em sitios Ty, aos
pentacoordenados (Aly) localizados exclusivamente nas superficies em sitios com geometria

piramidal quadrética e aos hexacoordenados (Aly;) localizados em sitios Oy,

Figura 2.8 — Espectro de SSNMR de uma amostra de y-alumina obtido com um campo
magnético de 21.1 T retirado da referéncia (KWAK, 2007). Na figura estdo marcados os
sinais geralmente atribuidos aos nucleos tetracoordenados (Al ), pentacoordenados (Aly) e
hexacoordenados(Aly;), com geometrias tetraédrica, piramidal quadritica e octaédrica,
respectivamente.
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Partindo do pressuposto de que os prétons seriam espécies presentes exclusivamente
nas superficies, a técnica de CP/MAS poderia ser uma bastante promissora, considerando a
polariza¢do dos niicleos *’Al provida pelos niicleos 'H presentes em diferentes espécies
adsorvidas como a piridina, a amodnia ou até mesmo os grupos OH superficiais. Um dos
primeiros trabalhos a realizar tal abordagem foi reportado por Morris e Ellis (1989), no qual
alguns desafios associados a natureza quadrupolar do nicleo *’Al se revelaram. As espécies
que atuaram como fonte de prétons nos experimentos de CP/MAS foram as proprias
hidroxilas superficiais e apenas os nucleos Aly; tiveram o seu sinal intensificado. Os autores
sugeriram que algum fator associado ao nicleo quadrupolar *’Al em uma geometria T, estaria

comprometendo a transferéncia da magnetiza¢io do nicleo 'H, impossibilitando a observagio
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de sinal na respectiva regido do espectro. Em um préximo trabalho, Huggins e Ellis (1992)
continuaram a explorar os sinais do is6topo *’Al sugeriram que a migracdo dos prétons dos
grupos OH através das superficies também seria um fator comprometedor na obtencao dos
espectros. A auséncia de sinal em fases da alumina com grandes areas superficiais seria uma
consequéncia desta dindmica e nao de um forte acoplamento dos nucleos quadrupolares com o
EFG. Com o objetivo de estudar os sitios dcidos de Lewis com a espectroscopia de SSNMR
de YAl e evitar a intensa reconstrucdo das superficies induzida pelo processo de
hidroxilagio/desidroxilagdo, Coster et al. (1994) utilizaram amonia enriquecida, "NH;, como
fonte de prétons na técnica de CP/MAS. Através da decomposicdo dos espectros, foram
identificados nas superficies das amostras de y-alumina sitios de cétions tetracoordenados
(Aly), pentacoordendados (Aly) e hexacoordenados (Aly;), com constantes de acoplamento

quadrupolar (Cg) de até 6 MHz.

Conforme ja comentado, apesar de algumas vezes ser indesejado por comprometer a
resolucdo do espectro, o efeito da interacdo quadrupolar de segunda ordem pode favorecer a
caracterizacdo da estrutura local. A técnica de triplo quantum MAS (3Q-MAS, do inglés
Triple Quantum MAS), € frequentemente utilizada para se extrair os pardmetros Cq € ng
através do ajuste do espectro experimental com uma curva simulada. Esta simulacdo ndo deve
ser confundida com os célculos de estrutura eletronica. Trata-se de uma convoluc¢do de curvas
calculadas a partir da teoria que serdao comentada na secdo 3.1.9 desta tese, uma para cada um
dos ambientes quimicos existentes na estrutura, os quais sdo admitidos por hipétese quando o
material ndo é bem caracterizado por XRD. Mesmo nao estando relacionados com as
superficies da y-alumina, vale a pena citar alguns trabalhos relacionados, nos quais a distor¢ao
dos poliedros de coordenac¢do contendo os niicleos Al é assumida como sendo direta e
linearmente proporcional aos parametros espectrais. No primeiro deles, Du e Stebbins (2004)
utilizaram campos magnéticos de até 18,8 T para garantir a resolucdo necessdria para rever a
estrutura de hexaluminatos de cdlcio e estroncio. Este € um bom exemplo de trabalho no qual
a SSNMR ¢ utilizada como técnica complementar ao método de XRD no refinamento da
estrutura de materiais cristalinos, pois com esta combinacgdo é possivel distinguir a desordem
estitica da dinamica. Além de evidenciar a desordem estdtica no lugar de uma possivel

migracdo de atomos de aluminio por entre sitios pentacoordenados, os autores também
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propuseram que tais sitios seriam na verdade tetraedros extremamente distorcidos. A grande
distorcao seria compativel com os valores de Cq extremamente altos de aproximadamente 21

MHz estimados por ajuste dos espectros experimentais.

No trabalho de Lee (2004), novamente a distor¢cdo dos sitios contendo dtomos de
aluminio foi correlacionada com os parametros espectrais de SSNMR em duas dimensdes de
silicatos vitreos obtidos através da técnica 3Q-MAS. Neste caso, diante da auséncia de
cristalinidade do material, a variagdo da pressao foi a varidvel assumida como uma medida
indireta da distor¢do dos sitios. Novamente o aumento do grau de distor¢cdo dos sitios Alyy,
Aly e Aly; foi reportado como sendo diretamente proporcional a magnitude das interagdes
entre 0 momento de quadrupolo elétrico dos nicleos com o EFG, que neste caso foi descrito
pelo produto de acoplamento quadrupolar Py = Co(1 + ng #3)"2. Um detalhe neste tipo de
andlise realizada pelo autor é a impossibilidade de concluir se esta dependéncia (verificada
para todos os nimeros de coordenacdo do aluminio) é realmente uma correlacao entre o valor
de Pq e a estrutura local (primeira esfera de coordenacao) ou se também hd uma influéncia da
estrutura semi-local (além da primeira esfera de coordena¢do). No mesmo trabalho o autor
reportou alguns cdlculos de estrutura eletronica com modelos de aglomerados que ndo

permitem esclarecer esta questdo.

Em estudos mais recentes, o mesmo autor mencionado no pardgrafo anterior e
colaboradores (LEE, 2009; 2010) adotaram a mesma metodologia para investigar a estrutura
de filmes finos de alumina. Novamente a correlagdo entre os valores de P, e a distorcao
generalizada dos sitios de aluminio foi assumida na discuss@o dos resultados, inferindo sobre
a natureza de distintos estados amorfos produzidos sinteticamente. Na referéncia (LEE, 2010),
uma das conclusodes reportadas merece destaque por se tratar de um ponto que serd discutido
na sec¢do de resultados em mais detalhes. Desprovidos do auxilio de nenhum célculo tedrico
nas atribuicdes dos sinais do espectro de SSNMR e sem nenhum tipo de teste catalitico, os
autores sugeriram que a fracdo significativa de sitios Aly nos filmes amorfos sintetizados
indicava que tal material poderia ser visto como uma nova classe de catalisadores em

potencial.

Mesmo sendo natural esperar que distor¢des de sitios Al e Aly; possam contribuir
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para o sinal ao redor de 23 ppm (CHAGAS, 2013), a tendéncia de se atribuir o pico observado
nesta regido (ver Figura 2.8) aos CUS AI’* 4cidos de Lewis do tipo Aly é algo que tem sido
bastante comum na literatura durante os ultimos seis anos. A possibilidade de se trabalhar
com um campo magnético muito alto de 21,1 T permitiu que Kwak et al. (2007)
empregassem apenas a técnica de MAS para fazer tal atribuicdo. Estes sitios Aly foram
determinados como preferenciais no processo de ancoramento dos precursores de
nanoparticulas do 6xido de bario, BaO, suportados sobre a y-alumina. Primeiramente, os
autores confirmaram que os dtomos de aluminio responsdveis pelo sinal em torno de 23 ppm
estdo localizados exclusivamente nas superficies através da medida do tempo de relaxacdo
longitudinal (7) para cada um dos trés picos no espectro. De acordo com os autores, o fato de
os ions Aly relaxarem muito mais rdpido do que os Aly e Aly;, estd relacionado com a
mobilidade dos prétons dos grupos OH superficiais relatada por Huggins e Ellis (1992). O
decréscimo do nimero de sitios Aly foi monitorado através da intensidade do pico em 23 ppm
e verificado como proporcional ao contetido de BaO depositado em uma razdo de

aproximadamente um para um.

Em um trabalho seguinte, Kwak et al. (2009) também tiraram uma série de conclusdes
relacionando a origem da acidez de Lewis das superficies da y-alumina com o sinal atribuido
aos CUS Aly. Da SSNMR com um campo magnético de 21,1 T, assim como no caso do BaO,
os autores alegaram poder estimar o ndmero de sitios Aly ocupados por um determinado
nimero de dtomos de Pt no estado oxidado, ou seja, na forma de aglomerados do 6xido
precursor, PtO, das particulas metdlicas. Com base nesta informacdo os autores reportaram
que o tratamento térmico de amostras com um valor de porcentagem em massa (wt%) Pt/y-
Al>O3 de 10 wt% resultaria na sinterizagdo das particulas de PtO. Esta suposicdo foi baseada
no aumento réapido do nimero de dtomos de Pt por sitio Aly observado em amostras tratadas
termicamente entre 400 e 500°C. Para confirmar esta inferéncia os autores recorreram a
microscopia eletronica de transmissdo com varredura do feixe de elétrons (STEM, do inglés
Scanning Transmission Electron Microscopy) com imagem de campo escuro anular (ADF, do
inglés Annular Dark-Field Imaging) em alto angulo (HA, do inglés High-Angle) e também a
célculos DFT. Primeiramente, ¢ importante ressaltar que os autores citaram e adotaram a

abundancia relativa das superficies (100) e (110) (17% e 83%, respectivamente) proposta por
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Beaufils e Barbaux (1981) e popularizada por Digne et al. (2004). Nao obstante, as imagens
de STEM com ADF-HA que expunham os aglomerados de PtO foram descritas como sendo
exclusivamente a superficie (100). Apesar de todos os recursos disponiveis, ndo foi possivel
concluir definitivamente sobre a natureza dos sitios nos quais os aglomerados estariam se
ancorando. Diante da simplicidade dos modelos estruturais utilizados nos cdlculos DFT, os
resultados foram expostos de maneira quase que desconexa com os resultados experimentais e
apenas especulacdes pouco conclusivas puderam ser feitas. Na interpretacdo dos autores, o
unico mecanismo de transformacdo dos sitios Aly em Aly; seria a saturacdo através do
ancoramento das particulas de PtO. Ademais, a interacdo do precursor nitrato de
tetraaminoplatina (IT), Pt(NH;),(NO3),, com os grupos OH presentes sobre a superficie (110)

para formar os aglomerados do 6xido de platina é simplesmente ignorada.

Além de sitios preferenciais para o ancoramento de fases cataliticas, a intensidade do
sinal em torno de 23 ppm nos espectros de SSNMR da y-alumina ja foi utilizada para
descrever o papel dos sitios Aly superficiais em processos de transicdo de fase. Kwak et al.
(2008) estudaram o efeito dos agentes modificadores BaO ou 6xido de lantanio, La,Os;, com
medidas de XRPD e de SSNMR com campo magnético de 21,1 T. Em suma, a adi¢do destes
agentes reduziu significativamente a extensdo da transi¢do da fase y para a fase 6 durante a
calcinag@o a 1.000°C por 10 horas. Estes resultados evidenciam que a mudanca de fase desta
alumina de transicdo rumo a sua forma mais estdvel a, quando induzida pelo aumento da
temperatura, seja um processo guiado pela superficie, mais precisamente pela presenca de
CUS Aly. No trabalho de Diivel et al. (2011), a mesma combinac¢do de técnicas, porém com
um campo magnético de 17,6 T, foram adotadas para monitorar as alteragdes na estrutura
durante o processo de moagem. Os autores mostraram que o tratamento mecanico também
pode resultar na transicdo y — «, porém a existéncia de um mecanismo concorrente permite
igualmente se alcangar uma y-alumina nanocristalina e estruturalmente desordenada com uma
quantidade excepcional de sitios Aly. O produto vai depender das condi¢des de moagem, bem
como da morfologia e das propriedades texturais do material de partida. Novamente, nos dois
trabalhos comentados neste pardgrafo, o sinal em torno de 23 ppm foi atribuido aos CUS Aly,
ignorando a possibilidade de que algum outro tipo de d&tomo de aluminio pudesse também ser

o responsavel por este sinal.
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Ainda nesta parte da revisdo bibliografica sobre SSNMR e sitios Aly localizados nas
superficies da y-alumina, um ultimo trabalho a ser citado foi realizado por Lee et al. (2012).
Embora ndo se tratar de um estudo sobre a fase y, aluminas mesoporosas investigadas sao
importantes materiais com caracteristicas muito interessantes como estabilidade térmica
(800°C), alta drea especifica (tipicamente entre 200 e 400 m’g") e mesoporos notavelmente
ordenados. Os autores empregaram a espectroscopia de NMR amplificada por polarizacao
nuclear dinamica de superficie (DNP-SENS, do inglés Surface Enhanced NMR Spectroscopy
by Dynamic Nuclear Polarization) para obter espectros com sinais exclusivos dos nicleos *’Al
presentes sobre as superficies. Desta forma, foi possivel tirar conclusdes sobre a interconexdo
entre os diferentes tipos de sitios superficiais por meio da anélise de espectros de NMR em
duas dimensoes considerando o acoplamento homonuclear dos nicleos de aluminio. Trata-se
de um trabalho muito recente e realmente inovador, no qual este tipo de andlise com o uso da
DNP-SENS foi reportado pela primeira vez. Entretanto, novamente o sinal das espécies Al
magneticamente ndo equivalentes verificadas no espectro em 5 ppm, 36 ppm e 70 ppm foram

atribuidos aos sitios Al, Aly e Aly;, respectivamente.

A combinagdo das informagdes experimentais como as apresentadas nos ultimos
paragrafos € a base para a proposta empirica de modelos conceituais das superficies da y-
alumina. O conhecimento acumulado ao longo das décadas sobre a caracterizacdo das
superficies deste 6xido, mesmo que ainda inacabado, propiciou a elaboracdo de modelos
conceituais que permitam qualificar a acidez das superficies e correlaciond-la com a atividade
catalitica de maneira bastante satisfatéria, como no trabalho de Martins et al. (2011). A
consolida¢do dos modelos estruturais desta alumina de transicdo apenas se iniciaram com o
trabalho de Digne et al. (2004). Os trabalhos tedricos precedentes eram na sua maioria
baseados em aglomerados de unidades Al,O; no vacuo ou entdo em slabs que ndo levavam
em conta a hidroxilagdo das superficies. Esta é realmente uma caracteristica das superficies
que ¢é bastante sensivel as condi¢des de aplicacdo deste material na inddstria e esta foi a
grande contribuicdo desta publicacdo, cujo contetido é puramente tedrico. Os autores se
basearam no modelo estrutural do tipo ndo espinélio proposto por Krokidis et al. (2001) para

iniciar o processo de modelagem das superficies (100), (110) e (111).
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Ha alguns argumentos que sustentam a relacdo entre a célula cristalogréfica reportada
pelos autores em (DIGNE, 2004) e as superficies do material real que, na realidade, sdo
relativamente frageis. Primeiramente, se o processo de sintese for a calcinacdo da boehmita,
os autores citaram alguns artigos experimentais que garantem a transformacao topotética dos
cristalitos, assumindo assim, que a morfologia das nanoparticulas da fase y do 6xido de
aluminio obtido seria a mesma das do material precursor. Tomando a sub-rede de 4nions O*
da célula do espinélio como referéncia, foi estabelecida uma relaciao entre a célula utilizada
para construir os modelos de slab e a estrutura cristalina da boehmita, para a qual a
morfologia mais estdvel dos cristalitos foi proposta a partir de cdlculos DFT e da lei de Gibbs-
Curie-Wulff por Raybaud et al. (2001). Conforme ilustrado na Figura 2.9, esta relagdo
permite considerar que a face (110) do espinélio, com uma sub-rede retangular de dtomos de
oxigénio exposta, seja equivalente aos planos (010) e (100) da boehmita, os quais possuem
esta mesma caracteristica topoldgica. O mesmo vale para os planos (100) e (111) do espinélio,
para os quais a sub-rede de anions exposta é quadrada e hexagonal, respectivamente. A
orientacdo da célula tipo ndo espinélio adotada para construir os modelos de slab com relacdo

a célula do espinélio estd ilustrada no artigo de SUN et al. (2006).

Figura 2.9 — Transformacdo das nanoparticulas de boehmita em nanoparticulas da y-
alumina com os planos correspondentes.
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Fonte: Digne et al. (2004).

Através da técnica de difracdo de néutrons, Beaufils e Barbaux (1981) determinaram
que o plano basal da boehmita corresponde ao plano (110) da y-alumina, e também que a sua
abundancia relativa € de 83%, sendo os restantes 17% das superficies dos cristalitos dominada
pela superficie (100). Segundo os autores, esta relacdo pode ser alterada de acordo com o

processo de sintese, sendo possivel o favorecimento também do plano (111). Conforme ja
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mencionado, a contribuicdo significativa do trabalho tedrico de Digne et al. (2004) foi
considerar o efeito da hidroxilagao/desidroxilagdo das superficies levando em conta as
condicdes de temperatura e pressdo dos experimentos. Os autores construiram os modelos de
slab para estes trés planos a diferentes graus de hidroxilagdo com a DFT e aproximaram a
energia livre de Gibbs para os processos de hidroxilagdao/desidroxilagdo. Desta maneira, em
principio, seria possivel contar com uma descricao mais realistica da composi¢do e geometria
das superficies ao se comparar dados tedricos com experimentais. A sistemética do processo
de modelagem nao foi apresentada em detalhes, ficando limitada a descri¢cOes da estrutura
local dos CUS AI’* e dos grupos OH sobre as superficies através de figuras pouco
informativas. Analisando alguns artigos mais recentes dos mesmos autores (WISCHERT,
2012), é possivel notar, também através da andlise de figuras apresentadas nos artigos, que a
célula unitiria do tipo ndo espinélio disponibilizada por Digne et al. (2004) vem sendo
explorada de formas distintas. O que ndo € exatamente o maior problema, visto que a tnica
certeza que se tem sobre a estrutura dos planos (110) e (100) expostos € a sub-rede de anions
oxigénio. Nao obstante, desde a sua publicacdo este ja foi citado algumas centenas de vezes e
continua sendo apresentado pelos préprios autores (RAYBAUD, 2013) como sendo os
modelos mais realisticos das superficies da y-alumina. De fato, ndo existem propostas
melhores na literatura at€é 0 momento e véarios trabalhos tedricos que serdo citados nesta tese
adotaram este modelo, como por exemplo o trabalho de Kwak et al. (2009) no estudo da

interacao de dtomos de Pt no estado oxidado com a superficie (100).

A fragilidade mencionada anteriormente destes modelos estruturais, no que diz
respeito a capacidade de proverem simulacdes realmente realisticas, existe principalmente na
alta simetria da célula unitéria utilizada no processo de modelagem. Com base na bibliografia
apresentada nesta secao, € muito provavel que esta seja uma caracteristica que limite muito a
aplicacdo destes modelos em trabalhos tedrico-experimentais. Até mesmo 0s proprios autores
(WISCHERT, 2012) ja reportaram que tais estruturas possam ser generalizadas de tal maneira
que sejam adequadas também para a simulacio da fase § da alumina, o que de certa forma
contradiz a sua divulgacdo como modelos realisticos das superficies da y-alumina. Na secdo

de resultados desta tese estas questdes serdo discutidas com mais detalhes.
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2.3 SULFETOS METALICOS SUPORTADOS

A descricdo ao nivel atdmico da fase ativa dos catalisadores Ni(Co)MoS/y-Al2O3
suportados, geralmente € concebida em termos da estrutura lamelar do MoS,. Os modelos
propostos por Tgpsoe et al. (1986) sdo bem aceitos na literatura e descrevem as
nanoparticulas como pequenos fragmentos de MoS, com as bordas decoradas pelos dtomos
promotores e ancoradas ao suporte através de ligacoes Mo-O-Al. O ancoramento é
provavelmente uma consequéncia de uma sulfetacdo do 6xido precursor ndo completada e tal
fase do catalisador é denominada de Tipo I. Se a sulfetacdo do catalisador for completa a
Unica interagc@o entre as nanoparticulas e o suporte devem ser interagdes do tipo van der Waals
e a fase é dita do Tipo II. E provdvel que estas duas fases possam coexistir em uma amostra e
o processo de sinterizacdo ocorra, levando a formacgdo de particulas maiores do catalisador.
Apesar de ser de grande importancia, o entendimento da interagcdo das espécies MoOx com o
suporte ndo serdo discutidas nesta tese, visto que os sitios ativos nos processos de HDN e

HDS estdo presentes na forma sulfetada.

Os sitios ativos de catalisadores reais em geral nio sdo estruturalmente idénticos € nem
estdo uniformemente distribuidos sobre as superficies. Alcancar o objetivo de estabelecer uma
relacdo entre estrutura e atividade pode permitir a descricdo os mecanismos cataliticos. Uma
estratégia comum neste contexto € a realizacdo de estudos fundamentais com catalisadores
modelo, ou seja, materiais cujas propriedades estejam condicionadas a restricoes exigidas para
que uma caracterizacdo in sifu seja possivel. Dentro do escopo desta tese, informagodes
experimentais capazes de definir o tamanho médio e a natureza da interagdo destas
nanoparticulas com o suporte sdo substanciais para o sucesso da modelagem computacional.
Nesta secdo serdo apresentados os resultados experimentais e tedricos mais recentes
disponiveis na literatura com o propdsito de justificar os modelos estruturais que foram

utilizados no presente trabalho.

A espectroscopia de absorcdo de raios X, mais especificamente a andlise da estrutura
fina do espectro na regido entre 50 e 2000 eV acima da borda de absor¢do (EXAFS, do inglés

Extended X-ray Absorption Fine Structure), ¢ uma técnica que oferece informagdes
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estruturais de maneira seletiva no que tange o elemento quimico alvo. Por ser sensivel a
ordem local ao redor do elemento, os dados estruturais obtidos pela anélise da regidao de
EXAFS (distancias interatomicas médias e nimero médio de vizinhos em diferentes esferas
de coordenag¢do) permitem estimar o tamanho das nanoparticulas, bem como a sua
morfologia e o seu encaixe sobre a superficie. Porém, por tais dados se tratarem de médias,
qualquer conclus@o neste sentido deve ser cautelosa e acompanhada de outras técnicas de

caracterizacao.

Leliveld et al. (1997) utilizaram EXAFS na borda K do molibdénio para estudar a
interacdo entre os dtomos metélicos do catalisador e o suporte em amostras de (Co)MoS/y-
AL Os. De fato, a existéncia de ligacdes Mo-O-Al é uma informagao obtida com esta técnica e
pode evidenciar tanto a existéncia de aglomerados do precursor ou da fase Tipo I do
catalisador. Neste ultimo trabalho citado, os autores reportaram os parametros estruturais
ajustados para amostras do catalisador puras e promovidas, as quais foram submetidas a
diferentes tratamentos térmicos. Em geral, para os catalisadores puros, as distancias médias
Mo-S e Mo-Mo sdo compativeis com as do sulfeto massico MoS,. Com base nos nimeros de
coordenacdo médios Nyos € Nmomo, Inferiu-se que as particulas sdo consideravelmente
pequenas, lamelares e do Tipo I, contendo entre 4 a 15 dtomos de molibdénio. Nestas lamelas
o ancoramento se da pelas bordas e ndo pelo plano basal, sendo que a adicdo do metal
promotor cobalto perturba a interagdo com o suporte, levando a formagdo de aglomerados
ligeiramente maiores. Resultados in situ muito semelhantes foram também reportados por
Nicosia et al. (2005) em amostras de CoMoS/y-Al>O3 sulfetadas a temperaturas superiores a
350°C. Koizumi et al. (2010) realizaram medidas de EXAFS a temperatura ambiente para a
fase NiMoS/y-AlxO3 sulfetadas a temperaturas proximas das condi¢cdes de HDT (10 atm e
340°C). Foram reportados os parametros geométricos ajustados ndo somente para as esferas
de coordenagao Mo-Mo e Mo-S, mas também as distancias e nimeros de coordenagdao médios
para Mo-Ni a diferentes fracdes molares Ni:Mo. Na anélise dos dados os autores confirmam a
formagdao da fase NiMoS com uma estrutura lamelar na qual os dtomos de niquel estdo

localizados nas bordas dos aglomerados.

Uma técnica que pode complementar as informacdes estruturais mais importantes
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além das obtidas através da espectroscopia de absor¢do de raios X dos catalisadores
suportados em 6xidos com grande drea superficial como a alumina, € a TEM. No trabalho de
Dugulan et al. (2008), além de confirmar a estrutura tipo lamelar do sulfeto massico para a
fase CoMoS, a andlise das micrografias de TEM permitiram estimar o tamanho médio das
lamelas variando entre 2,7 e 2,9 nm de amostras sulfetadas em diferentes condicdes de
temperatura e pressao, bem como os respectivos empilhamentos médios entre 1,3 e 1,4. Da
analise dos dados de EXAFS dos catalisadores sulfetados a 400°C, foi observada uma
tendéncia da formagao de catalisadores do Tipo II a alta pressdo, proxima de 40 atm. Em
contrapartida, na mesma temperatura € a 1 atm a fase CoMoS do Tipo I foi detectada. Este
trabalho evidencia a complementaridade destas duas técnicas na descricdo ao nivel atdmico
dos catalisadores reais. Dimensdes ainda maiores de lamelas (entre 3,1 e 4,4 nm) ja haviam
sido observadas previamente por Kooyman et al. (2002) através de micrografias d¢ HRTEM
de amostras sulfetadas em condi¢des de temperatura e pressdo idénticas ao trabalho de

Dugulan et al. (2008), apesar de o empilhamento médio ter sido aproximadamente o mesmo.

A localizacdo dos sitios ativos nas proximidades das bordas dos catalisadores de HDT
com a estrutura tipo lamelar do MoS,, bem como a inatividade dos atomos localizados no
plano basal dos mesmos, em regides mais afastadas das bordas, ja é bem aceita na literatura.
Na Figura 2.10, € apresentado um esquema que ilustra o efeito da morfologia e da orientacao
dos aglomerados com relagdo ao suporte na atividade catalitica da fase ativa. Diante da
impossibilidade de se obter uma amostra monocristalina da y-Al,O; e da falta de consisténcia
comentada na secdo 2.2 desta tese a respeito dos planos cristalograficos expostos nas
superficies deste Oxido, Sakashita et al. (1999) investigaram a microestrutura das
nanoparticulas do catalisador suportadas nos planos (100) e (111). O suporte utilizado na
realidade foram filmes finos da alumina formados sobre monocristais do espinélio, MgAl,O,,
com as respectivas faces expostas. Independentemente da grande simplificacdo das superficies
do suporte, o exame das micrografias de HRTEM revelou que os aglomerados formados no
plano (100) se orientam preferencialmente de forma perpendicular a superficie, de acordo
com a Figura 2.10-a, enquanto no plano (111) a orientagdo mais comum das lamelas é
paralela conforme mostrado na Figura 2.10-c. Complementando, o tamanho das particulas ao

longo das lamelas varia entre 1,5 e 2,0 nm.
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Figura 2.10 — Tipos de sitios expostos de acordo com a orientagdo dos aglomerados do
catalisador de HDT com estrutura tipo lamelar do MoS..
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Fonte: Shimada er al. (2003).

Uma boa revisdo dos trabalhos publicados durante a década de 1990 sobre a questao
da relacdo existente entre a microestrutura dos aglomerados de MoS, sobre a alumina e a
atividade catalitica foi escrita por Shimada (2003). A modificagdo do suporte também pode
garantir um melhor desempenho e seletividade do catalisador CoMoS para o processo de
HDS, através da estabilizacdo de aglomerados de tal forma que haja um equilibrio entre a
dispersao e o grau de empilhamento das lamelas (FAN, 2007). No modelo conhecido como
“Rim-Edge” (DAAGE, 1994), os sitios das bordas das lamelas da extremidade dos
aglomerados (ver Figura 2.10-a e Figura 2.10-c) sdo definidos como sitios do tipo “rim” e sdo
ativos tanto para o HDS quanto para a hidrogenacao catalitica (HYD). Ja os sitios localizados
nas bordas das lamelas que estdo no interior dos aglomerados sao os sitios do tipo “edge”, os
quais sao exclusivamente ativos para o HDS. Se a dispersdo for muito grande, o grau de

empilhamento € menor e o numero de sitios tipo “rim” € maior.

A estabilizacdo da fase ativa com a estrutura adequada para o aumento da performance
do catalisador Ni(Co)MoS no HDS, também pode ser alcancada através do uso de novos
precursores (HAN, 2012b). No entanto, do ponto de vista da simulacdo computacional, € mais
interessante e necessario identificar o efeito do suporte na atividade produto final, dai entdo

definir os modelos estruturais mais fi€is ao material existente no processo a ser investigado.
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Se os resultados experimentais de caracterizacdo permitirem desvincular a modelagem da fase
ativa da modelagem das superficies do suporte, os recursos computacionais necessarios para

as simulagdes podera ser reduzido consideravelmente.

Ninh et al. (2011) avaliaram o efeito de diferentes 6xidos como suporte para o
catalisador NiMoS no processo de HDS. Neste trabalho os autores associaram a andlise de
micrografias de HRTEM a técnica de XPS, a qual permitiu a caracterizacdo quantitativa das
amostras de catalisadores para o HDS através da decomposi¢do dos espectros dos estados
Mo(3d), Ni(2p/3) e S(2p). Desta andlise foram identificadas no catalisador MoS/y-Al20O3 as
fases MoS, (Mo"), MoO,S, (Mo") e MoO, (Mo""), com as propor¢des 75,6%, 15,3% e 9,1%,
respectivamente. Na amostra do catalisador promovido NiMoS/y-Al;03, do espectro do
estado Ni(2p/3), as diferentes fases contendo niquel reconhecidas foram o NiO, o NiS, e
NiMoS, com as propor¢oes 14,1%, 6,9% e 79,0%, respectivamente. Adicionalmente, o
espectro do estado S(2p) da amostra NiMoS/y-Al2O3 foi utilizado para quantificar as fases
sulfetos (MoS,, NiMoS e NiS) com o enxofre no estado S* e a presenca da fase mista
(NiMoO;S,) com o enxofre existindo como S,”, cujas propor¢des foram 89,7% e 10,4%.
Estes resultados indicam um alto nivel de sulfetacdo e a possivel existéncia de aglomerados
do Tipo I, devido a presenca da fase mista 6xido/sulfeto. Das imagens obtidas com a HRTEM
para o catalisador MoS/y-AlxO3, o tamanho médio das lamelas e o empilhamento médio
estimados foram 3,7 e 2,8 nm, respectivamente. Para as amostras do catalisador NiMoS/y-
Al>03, o tamanho médio das lamelas e o empilhamento médio estimados foram 3,2 e 2,4 nm,
respectivamente. Cabe frisar que neste dltimo trabalho citado, os resultados em geral (testes
cataliticos e caracterizacdo) sugerem que o efeito do suporte na seletividade e atividade € o de
estabilizar as particulas de tal forma que um alto nivel de promocao seja alcancado. Em outros
trabalhos recentes reportando outras fases da alumina atuando como suporte (Laurenti, 2013),
bem como novos métodos de sintese do catalisador suportado neste 6xido (Lai, 2013), as
dimensoes das particulas sdo em média maiores do que 2,5 nm com um empilhamento médio

de 2 a 4 lamelas por aglomerado.

Outro aspecto extremamente relevante na caracterizagdo dos catalisadores suportados

€ o efeito dos atomos promotores Ni e Co na estrutura eletronica dos sitios cataliticos. A
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relacdo entre o nivel de promocao e a atividade ndo é simples (DUGULAN, 2008) e também
pode ser influenciada pelo suporte. Um exemplo da complexidade foi reportada no trabalho
de Ninh ef al. (2011) discutido no paragrafo anterior, no qual o papel do suporte no HDS de
dois compostos sulfurados (o 4,6-dimetildibenzotiofeno, 4,6-DMDBT, e o tiofeno, C,H,S) foi
avaliado para os mesmos catalisadores em outros trés diferentes suportes além da fase y da

alumina: a silica, Si0O,, a zirconia, ZrO, e a titanica, TiO,.

Tabela 2.1 — Niveis de promoc¢do e resultados dos testes cataliticos das amostras
analisadas por Ninh ef al. (2011).

Catalisador NiMoS/Mope.® TOF® do tiofeno  TOF® do 4,6-DMDBT

MoS,/ALL O3 n.d. 3,0 0,2
MoS,/Si0, n.d. 3,3 0,2
MoS,/TiO, n.d. 4,7 0,6
MoS,/ZrO, n.d. 4,6 0,4
NiMoS,/ALLO; 0,94 40,1 2,2
NiMoS,/Si0, 0,57 51,2 3,8
NiMoS,/TiO, 0,85 31,8 2,5
NiMoS,/ZrO, 0,75 37,8 2,7

“Nivel de promogdo em termos da razdo entre o nimero de dtomos de niquel e o nimero total de sitios metélicos presentes nas
bordas dos catalisadores com estrutura tipo lamelar do MoS,.
"Taxa de conversio por sitio ativo por hora (TOF, do inglés Turnover Frequency).

A partir da caracterizacdo e da andlise quantitativa foi possivel preencher a Tabela 2.1,
da qual € possivel notar que a fase ativa ndo promovida apresenta baixa atividade para ambos
os compostos sulfurados, sendo que no suporte titdnia a atividade € maior do que na y-
alumina. J4 no caso dos catalisadores promovidos a atividade aumenta em aproximadamente
dez vezes para os dois compostos. No entanto, mesmo sendo a y-alumina o suporte que
permitiu um maior nivel de promocdo (praticamente todos os sitios da borda) a taxa de
conversao nao superou a do suporte silica, no qual o nivel de promog¢do foi o menor. Cabe
ressaltar que neste tltimo trabalho citado, os niveis de sulfetacdo das bordas dos catalisadores
foram estimados, ja que a posi¢do correta dos atomos promotores nao podem ser observadas
através da HRTEM. Recentemente, Deepak et al. (2011) utilizaram a STEM com um corretor

de aberracdo para reportar micrografias de altissima resolucdo de nanofios de CoMoS e
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CoWS suportados em alumina. Basicamente os resultados suportam as propostas de modelos
que serdao discutidas nos paragrafos que seguem, nos quais os atomos promotores Co

substituem alternadamente os dtomos de Mo/W das bordas das nanoparticulas suportadas.

Ha mais de uma década, imagens de STM vém sendo utilizadas para visualizar a
microestrutura de catalisadores modelo, nos quais os aglomerados de Ni(Co)MoS sao
sintetizados sobre um suporte inerte, sendo a superficie (111) do ouro metdlico a mais
comum. A simetria hexagonal da reconstrucdo do substrato favorece o crescimento de
nanoparticulas de MoS, que se apresentam como triangulos, os quais sdo interpretados como
lamelas unicas do sulfeto massico com plano basal (0001) paralelo a superficie do substrato
(HELVEG, 2000). As intera¢gdes das nanoparticulas com o suporte y-Al,O; sdo muito fortes,
favorecendo a formacdo das estruturas do Tipo I. O que € exatamente o contrdrio para o
suporte Au(111). Nao obstante, o papel dos catalisadores modelo € o de propiciar a
investigacdo da relagcdo existente entre a morfologia da fase ativa revelada pelo STM e a

atividade observada nos catalisadores reais utilizados na industria.

Um exemplo bastante atual deste tipo de estudo foi reportado por Kibsgaard et al.
(2010), onde os autores observaram uma relacdo direta entre a estrutura dos catalisadores
modelo MeMoS/Au(111) e as respectivas reatividades quando suportados em carbono ativado
(um suporte que apresenta uma maior area superficial e uma menor interacdo com a fase ativa
do que a alumina). Os promotores (Me) escolhidos para o estudo foram a sequéncia de metais
da primeira série de transicdo Fe, Co, Ni e Cu. Primeiramente foi observada uma relag¢do
inversa entre o nimero atdmico do metal promotor e o grau de truncamento do tridngulo
MoS,. Na Figura 2.11 este truncamento € ilustrado através de um modelo de esferas dos
aglomerados observados por STM, onde os catalisadores modelo CuMoS/Au(111) se
apresentaram com um formato muito préximo do tridngulo, com uma borda Cu-S bem menor
do que a borda Mo. O contrdrio foi verificado nas imagens do FeMoS/Au(111), cujos

aglomerados se apresentaram como praticamente o inverso do caso do cobre. Conforme ja

comentado, truncamentos intermedidrios foram observados para o niquel e o molibdénio.
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Figura 2.11 - (a) Modelo de esferas de um aglomerado no catalisador modelo
MeMoS,/Au(111) dopado. A linha preta indica a continuacdo do triangulo truncado. Visdo
lateral (b) da borda Mo do molibdénio e (c¢) da borda Me-S do enxofre dopada com o metal
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Fonte: Kibsgaard et al. (2010).

A atividade catalitica dos quatro catalisadores suportados em carbono ativado foi
medida em termos do HDS do dibenzotiofeno (DBT), considerando tanto a rota onde ha a
dessulfurizacio direta (DDS) quanto a rota onde ocorre a hidrogenacdo (HYD). Também foi
testada a atividade do HDN para o indol, CgH;N, e da HYD do naftaleno, C,oHs. A promocao
com niquel aumentou significativamente a atividade em todos os processos mais do que todos
os outros catalisadores, enquanto o catalisador CoMoS apresentou um aumento moderado
também para todos os processos e também superior aos catalisadores FeMoS e CuMoS. Estes
dois ultimos elementos ndo proporcionaram aumento nenhum no desempenho dos respectivos
catalisadores, sendo que o cobre ainda levou a zero a atividade do respectivo catalisador em
alguns processos. Os autores ainda desacoplaram a atividade intrinseca, ou seja, separaram a
atividade proveniente exclusivamente dos sitios presente nas bordas Me-S dopada. O
resultado qualitativo foi o mesmo, o que levou os autores a concluirem que a atividade é
realmente intrinseca das bordas Me-S. Faz-se necessdrio salientar que nenhum tipo de
caracterizagdo dos catalisadores suportados sobre o carbono ativado foi fornecida no trabalho,

apenas os testes cataliticos. Se as bordas dos catalisadores reais sdo realmente compativeis
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com a simplicidade dos catalisadores modelo ou se sdo mais semelhantes as micrografias
reportadas por Deepak et al. (2011), esta € uma questdo que ainda vai depender de futuros

estudos de caracterizagdo.
Figura 2.12 — (a) Modelo estrutural da tira infinita utilizado para simular com a DFT as (b)
bordas Mo saturadas com dimeros de S dos (c) catalisadores modelo MoS/Au(111)

observados por STM. Nesta figura os dtomos de Mo s@o apresentados em cor rosa € 0s
atomos de S em amarelo.
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Fonte: Bollinger et al. (2001).

Descrever em detalhes quais s@o os sitios que estdo envolvidos nas etapas do HDS,
seja pela rota de HYD ou através da DDS, € o objetivo dltimo em qualquer trabalho no campo
do hidrotratamento. A partir do inicio da década de 2000, uma série de publicacdes
combinando catalisadores modelo, a técnica de STM e calculos ab initio com a DFT tornaram
possivel avancar no entendimento destes processos ao nivel atdmico. Na abordagem tedrica
destes sistemas, modelos estruturais ainda mais simples foram adotados e validados através da
simulagdo das imagens de STM.

Bollinger et al. (2001) utilizaram o modelo de tira infinita (Figura 2.12-a para discutir,
com base em cdlculos realizados com a DFT, os estados eletronicos responsaveis pelo brilho

intenso localizado nas bordas Mo-S (saturadas com dimeros de enxofre) (Figura 2.12-b)
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observado nas imagens de STM dos catalisadores modelo MoS/Au(111) (Figura 2.12-c. O
brilho supostamente associado a estados metdlicos localizados, seria a evidéncia de que as
bordas dos aglomerados estariam atuando como nanofios fechados e tal eminéncia poderia ser
usada para justificar (ou contestar) uma série de propostas de mecanismos cataliticos ja
estabelecidas. Através dos célculos quanticos os autores compararam as estruturas de bandas
do sulfeto mdssico, MoS,, e da tira infinita. Os resultados revelaram a existéncia de dois
estados metalicos localizados na borda Mo-S, rotulados como estados I e II. O estado I, esta
praticamente localizado nos dimeros de S como uma superposi¢io de orbitais p, se
estendendo em duas cadeias paralelas ao longo da borda. J4 o estado II € constituido tanto
pela ligacdo d-d entre d&tomos de molibdénio da borda quanto pela ligacdo p-d entre estes
atomos de Mo com os dtomos de S da camada mais interna ao aglomerado. Ao comparar as
imagens de STM simulada e experimental (Figura 2.12-c), o brilho amarelo pode ser atribuido
ao orbital p envolvido na ligacio p-d do estado II. Este resultado sugere que estes estados de
borda podem interagir com adsorvatos e tais interacdes podem ser uma peca chave na
discussdo dos mecanismos relacionados ao HDS.

Em um trabalho posterior (BOLLINGER, 2003) os mesmos autores exploraram,
através de calculos ab initio, o efeito de trés fatores ajustdveis no hidrotratamento sobre os
sitios cataliticos localizados nas bordas Mo-S do catalisador modelo MoS/Au(111): a
temperatura e as pressoes parciais do H, e do H,S. Primeiramente, foi verificado que no limite
de temperatura igual a 0 K dos célculos quanticos, a borda Mo-S saturada com mondmeros de
enxofre € energeticamente mais favordvel do que quando saturada com os dimeros presentes
nas amostras analisadas com STM do trabalho anterior (BOLLINGER, 2001).
Adicionalmente, através da simulacdo das imagens de STM os autores sugeriram que seria
possivel em trabalhos futuros, distinguir entre os dois tipos de saturacdo das bordas Mo-S pela
andlise das imagens experimentais. A partir de um modelo termodinidmico no qual a
contribui¢cdo vibracional para a energia livre de Helmholtz foi negligenciada, concluiu-se que
nas condi¢des do experimento de STM os dimeros sdo mais estdveis, enquanto nas condig¢des
de HDS as bordas Mo-S devem ser saturadas com os mondmeros. No que tange os objetivos
da presente tese, os resultados mais importantes publicados nesta contribui¢cdo de Bollinger et

al. (2003) foi a configuracdo mais estavel da borda Mo-S nas condi¢cdes de HDS e na
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presenca de H,. Nesta configuracdo, 50% dos mondmeros de S estariam na forma de grupos
sulfidrila (SH).

Esta ultima referéncia citada foi adotada em uma série de trabalhos subsequentes, nos
quais dados tedricos e experimentais foram combinados para explorar a atividade associada as
bordas dos aglomerados de MoS, nos catalisadores modelo. A reatividade de nanoparticulas
metdlicas suportadas geralmente € atribuida a defeitos pontuais presentes nas estruturas como
atomos insaturados do metal. Ademais, vacancias de enxofre nas bordas dos catalisadores de
HDT sao normalmente aceitas como os sitios essenciais para o processo de HDS (HELVEG,
2000). Lauritsen et al. (2003) observaram através de calculos realizados com a DFT e
experimentos de STM, que os estados metdlicos da borda Mo-S nas condi¢cdes de HDS
discutida no pardgrafo anterior se apresentaram no HDS do tiofeno como uma nova classe de
centros ativos. Foram propostos mecanismos para as etapas de hidrogenacio e de abertura do
anel deste hidrocarboneto sulfurado com a participacdo dos grupos S-H e os estados metélicos
presentes na borda Mo-S dos aglomerados. Nao foram detectados os produtos finais do HDS
e o fon tiolato (cis-but-2-eno-1-tiolato, C,H,S), foi observado nas imagens de STM. Como
também ndo se observou vacancias de enxofre na borda Mo-S dos aglomerados nas condigdes
da medida STM, estes resultados tornam bastante evidente que a ultima etapa do HDS através
da HYD depende destes sitios.

Um estudo tedrico mais detalhado das rotas DDS e HYD do HDS do tiofeno foi
reportado por Moses et al. (2007). Assumindo a possibilidade da existéncia de aglomerados
expondo a borda S nos catalisadores reais, os autores calcularam os caminhos de reacdo de
uma série de etapas elementares ocorrendo nas bordas S e Mo-S do modelo da tira infinita. A
etapa definitiva na remog¢ao do enxofre do tiofeno depende da existéncia de um sitio capaz de
adsorver o heterodtomo e promover a quebra da ultima ligagao C-S, apds a abertura do anel.
Na borda Mo-S, composta por mondmeros parcialmente hidrogenados nas condi¢des de HDS,
estes sitios ja existem, ou seja, esta borda é capaz de receber um dtomo de enxofre. Na borda
S, é necessdria a formacdo prévia de uma vacancia de enxofre. Apds a dessulfurizagdo o sitio
€ regenerado pela formacdo de H,S, completando o ciclo catalitico. Os dados tedricos
revelaram que estas etapas sdo mais favorecidas na borda S se a pressao parcial do H, for alta

e a pressao parcial do H,S for baixa, caso contrario estas reacdes devem ocorrer na borda Mo-
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S. J4 os sitios nos quais ocorrem as etapas de hidrogenacao estdo localizados na borda Mo-S.
Estes resultados sugerem que as duas bordas podem contribuir em diferentes etapas dos
processos e que deve haver uma difusao dos intermedidrios de uma para outra.

Uma forte interacdo dos dtomos de molibdénio dos precursores do catalisador com os
grupos OH das superficies da y-alumina deve ser o fator responsdvel pela formagdo das
estruturas do Tipo 1. O estudo puramente tedrico de Hinnemann et al. (2005) apresentou uma
abordagem bastante simples para discutir tal questdo. Focados somente no efeito perturbativo
das ligacdes Mo-O-Al sobre a estrutura e a quimica das nanoparticulas de MoS,, os autores
adotaram também o modelo da tira infinita. O resultado mais relevante aponta para o
ancoramento através da borda do enxofre como o mais favordvel, sendo que nesta situagao a
reatividade da borda Mo-S nao é afetada. Apesar de ser um modelo bastante modesto, os
resultados sugerem que o efeito do suporte nos catalisadores reais deve estar associado ao
impedimento estérico ou as propriedades texturais, ao invés de influenciarem diretamente nas
energias de ativacao relacionadas a quebra da ligacdo Mo-S durante o ciclo catalitico do HDS.

A influéncia, ndo necessariamente local, dos dtomos promotores na reatividade dos
catalisadores reais de HDT € geralmente atribuida ao enfraquecimento das ligacdes metal
enxofre (NINH, 2011). Moses et al. (2009) estendeu o seu trabalho tedrico anterior (MOSES,
2007) considerando modelos da tira infinita com a borda S completamente decorada com
atomos promotores de Co. Os sitios cataliticos da nova borda Co-Mo-S se assemelham aos da
borda Mo-S, com uma estrutura de equilibrio nas condi¢cdes de HDS contendo dtomos de
cobalto coordenados por quatro dtomos de enxofre, formando uma estrutura de mondmeros
parcialmente hidrogenados. Deste modo, ndo € necessaria a formacdo prévia de vacancias
para a quebra da udltima ligacdo C-S no caso do HDS do tiofeno, e este foi o principal efeito
dos atomos dopantes verificado através dos cdlculos DFT. Além disso, os estados metélicos
de borda também estdo presentes e a adsor¢do dos intermedidrios € tdo efetiva quanto na
borda Mo-S. Em geral os resultados tedricos mostraram que a borda Co-Mo-S apresenta
barreiras energéticas menores do que as bordas Mo-S e S para o processo de hidrogenacao. As
simulacdes das etapas onde ocorre a eliminagdo do enxofre pela quebra da ligagdo C-S
também resultaram em energias de ativagdo mais favordveis na borda Co-Mo-S, incluindo a

regeneragdo dos sitios cataliticos. Isto, de acordo com os autores, justifica a inibicio menos
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severa do H,S no catalisador promovido se comparada com o MoS,.

Trabalhos bastante recentes (T@OPSOE, 2011; TUXEN, 2012) continuam combinando
resultados tedricos ab initio obtidos com a DFT e o modelo da tira infinita com resultados
experimentais medidos tanto nos catalisadores reais quanto nos modelos. A verdade é que
uma grande sequéncia de trabalhos deste tipo publicados na ultima década, foram realizados
basicamente pelos mesmos grupos de pesquisa e representam uma parceria muito bem

sucedida entre experimento e teoria.
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3 METODOLOGIA TEORICA

3.1 CALCULOS AB INITIO DE ESTRUTURA ELETRONICA

3.1.1 A Teoria do Funcional da Densidade

Descrever a estrutura eletronica da matéria independentemente de qualquer suporte
experimental e assaz para a compreensdo dos fendmenos espectroscopicos que serdo
abordados neste trabalho, bem como para realizar a andlise termodinamica de processos e
discutir a consisténcia de modelos estruturais propostos, é a meta desejavel. Dos postulados
da mecanica quantica, a equacdo de Schrodinger na sua versdo ndo relativistica e
independente do tempo deve descrever os estados estaciondrios dos elétrons em um sistema
multieletronico submetidos a um potencial conservativo e independente do tempo. Esta

equacdo € escrita como

A

Hw(rl, ry...,ry; Ry R, ..., R,) ZETOm,lp(rL ry...ry; Ry Ry ..., RM) . 3.1)

Onde r; sdo os vetores posicao de cada um dos N elétrons, R; os vetores posicdo de cada um
dos M nicleos e H é o Hamiltoniano do sistema que, dentro da Aproximacdo de Born-
Oppenheimer (ou adiabdtica), contém as energias cinéticas apenas dos elétrons, enquanto os
termos de repulsdo eletrostitica entre os M nucleos € descrito por uma constante Viy,. A
energia eletronica total Er,, € o autovalor da autofun¢do s, a partir da qual todas as outras
propriedades do conjunto de N elétrons do sistema podem ser simuladas. A principio, na
equacgdo (3.1), ¢ é funcdo apenas das coordenadas dos elétrons dadas pelos vetores r;, visto
que nesta aproximagdo as coordenadas nucleares sdo fixas e os vetores R; s@o considerados
parametros da fun¢do de onda, pois definem o potencial de confinamento dos elétrons e o

valor da constante Vy, (interagcdo nucleo-nucleo).

Os termos de H que devem ser computados para a descricio exata da estrutura

eletronica de uma molécula ou sélido sdo

. N hz N M eZZ N e
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Nesta equacdo, m,, e, Z, Iy, I € h sdo a massa do elétron, a carga do elétron, o nimero
atdmico do k-ésimo nucleo, a distancia entre o i-€simo elétron e o k-€simo ndcleo, a distancia
entre dois elétrons e a constante de Planck dividida por 2m, respectivamente. Conforme ja
mencionado, o segundo termo define o potencial ao qual o elétron estd submetido e o ultimo
termo, por ser uma constante, pode ser descartado. Assim, a energia do sistema pode ser

avaliada em termos da energia puramente eletronica E.i. = Erou — Vive-

O maior desafio na simulac@o da estrutura eletronica da matéria € justamente o calculo
da contribui¢ao procedente do terceiro termo da equacdo (3.2), pois existe uma correlacao
entre os elétrons, ou seja, ndo é possivel descrever exatamente a dindmica da interagdo entre
estas particulas pois esta € uma propriedade coletiva. Os elétrons sdo particulas com carga
negativa e se repelem de acordo com a lei de Coulomb. Este € um problema geralmente
referido como um problema de muitos corpos. No contexto da equacdo (3.2), a correlagcdo
existente é espacial e o terceiro termo é ndo separdvel. Nos métodos utilizados em quimica
quantica, a aproxima¢do fundamental na simulacdo da estrutura eletronica de sistemas
moleculares estd baseada na descricao da correlac@o eletronica como a diferenga entre a sua
contribuicdo exata para o Hamiltoniano e a combinagdo das contribui¢cdes individuais das

interacoes de cada particula com um campo médio.

Dentre os métodos conhecidos como focados na fun¢@o de onda, mais populares no
tratamento de sistemas moleculares, estd o método Hartree-Fock (HF), cuja origem estd na
formulacdo do modelo de particulas independentes proposto por Douglas Hartree em 1928, no
qual cada elétron estd submetido a um potencial efetivo que contempla a atragdo dos nicleos e
o efeito médio da repulsdo eletrostitica devido a presenca dos demais elétrons (CRAMER,
2002). Uma evolu¢do do método se deu através da substitui¢ao, proposta por Vladimir Fock
em 1930, da funcdo de onda molecular total descrita por um simples produto de orbitais
moleculares pelo determinante de Slater, o qual fornece uma versdo antissimétrica de . Os
estados eletronicos sdo descritos por um spin-orbital (o produto de um orbital espacial @; e
uma funcdo de spin a ou ) e se dois estados forem idénticos o determinante é nulo,
respeitando o principio de Pauli. Assim como no método de Hartree, a fun¢do de onda

molecular é otimizada através de um método autoconsistente.
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Clemens Roothaan em 1951 (LEVINE, 2000), propds que o cdlculo poderia ser
iniciado a partir de um conjunto de funcdes de base tentativa, as quais seriam usadas para

expressar os orbitais espaciais moleculares como uma func¢do variacional linear
G= D € , (3.3)
N

Onde os x, sdo funcdes matemdticas reais ndo necessariamente ortogonais entre si,
multiplicadas por coeficientes variacionais ¢, também reais. Dada uma determinada geometria
molecular (o sistema), do teorema variacional aplicado aos orbitais da equacdo (3.3) sdo
computadas as integrais de overlap Srs:<Xr|Xs> e as integrais de ressonancia
F. = <x,\15 \XS> . Salienta-se que o operador de Fock contém o termo da energia cinética de

um elétron, outro para a energia de interagdo entre os elétrons e os nucleos (o potencial
externo que define o sistema), mais os operadores de Coulomb e de troca, os quais descrevem
de forma aproximada a interagdo mutua entre os elétrons através de integrais de dois elétrons.
Assim, a equacdo secular para o conjunto de N equacdes em k, cada uma envolvendo N
incognitas a;,

N

> a(F,~ES,)=0 (3.4)

i=1
pode ser definida. A importancia da contribui¢do das integrais de dois elétrons dos elementos
de matriz F, para a energia de cada orbital molecular é definida pela matriz de densidade,
cujos elementos dependem exclusivamente dos coeficientes variacionais. Esta matriz de
densidade € construida antes da equacdo secular (3.4) ser resolvida através de um método
variacional que define novos coeficientes variacionais € por conseguinte uma nova matriz de
densidade. Se a matriz de densidade anterior for muito diferente da nova matriz o ciclo se
repete agora com o novo conjunto de coeficientes variacionais, os quais vao sendo ajustados
durante a execu¢do do procedimento iterativo e autoconsistente de modo a definir a melhor
maneira de se combinar a base limitada de fung¢des e alcancar o objetivo final que € a fun¢édo
de onda molecular . Fica clara a interdependéncia entre a matriz de densidade e os elementos

de matriz F,, daf a autoconsisténcia do processo iterativo.

Apesar de descrever bem os efeitos de troca na repulsdo Coulombiana, a correlacdo
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ndo € descrita no método HF. A energia de correlacido € definida como a diferenca entre a
energia real e desconhecida do sistema e a energia HF em um conjunto completo de fun¢des
de base (limite HF): Ecor = Ecxata — Enrim. Os métodos pds-Hartree-Fock (pés-HF) consistem
em diferentes formas de se capturar a correlacdo eletronica melhorando de maneira
sistematica a fung¢do de onda. Um destes métodos € baseado em teoria de perturbacdes para
corrigir até determinada ordem tanto o Hamiltoniano quanto a fun¢@o de onda, que € o caso da
Teoria de Perturbacdo de Mpgller-Plesset (MPn). Outro método expressa a fun¢do de onda
total como uma combinag¢do linear de vdrios determinantes de Slater excitados e ¢é
denominado Interacdo de Configuracdes (IC). Ainda deve ser citado o método “Coupled
Cluster” (CC) cuja ideia é usar um operador exponencial e um unico determinante para
descrever a fung¢do de onda exata (MORGON, 2007). Tais métodos fornecem resultados
excelentes para sistemas pequenos, porém, sdo muito dispendiosos, a ponto de serem
considerados impraticaveis em sistemas maiores com um numero de elétrons quimicamente

ativos maior do que algumas dezenas (KOHN, 1999).

A DFT original para sistemas quanticos ¢ o método de Llewellyn Thomas e Enrico
Fermi proposto em 1927, no qual a energia cinética do sistema de N elétrons € aproximada
como um funcional explicito da densidade eletronica, idealizado como um géds homogéneo de
elétrons nao interagentes em que os efeitos de troca e correlacio eletronica (XC, do inglés
Exchange-Correlation) sdao negligenciados. No entanto esta teoria foi estendida por Paul Dirac
1930, que formulou uma aproximagdo local para a troca ainda usada até hoje (MARTIN,
2004). Segundo Walter Kohn (KOHN, 1999), apesar da impossibilidade de se aplicar a teoria
de Tomas-Fermi-Dirac a sistemas quimicos, o fato desta teoria considerar elétrons
interagentes se movendo sob a influéncia de um potencial externo Vexi(r) e ainda prover uma
relacdo implicita deste potencial com a distribuicdo da densidade eletronica p(r), levou-o a
pensar na possibilidade de se estabelecer uma conexao entre ela e a teoria de Schrodinger. A
principio seria possivel descrever exatamente a estrutura eletronica de um sistema
multieletronico em termos da sua densidade p(r). Vale citar que em um sistema molecular ou
s6lido na aproximacao adiabdtica o potencial externo serd definido pelo segundo termo da

equacdo (3.2).
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A complexidade numérica dos métodos focados na fun¢do de onda da equacao (3.1) é
evidente, mesmo em sistemas contendo um nimero pequeno de dtomos nos quais os métodos
p6s-HF sdo factiveis. Além disso, a funcdo de onda nao € um observavel, ela tem sua origem
em um postulado da mecanica quintica como uma fun¢do que no problema multieletronico
depende de 3N varidveis espaciais além dos estados de spin dos elétrons (KOCH, 2001). Uma
inspecdo no Hamiltoniano da equacdo (3.2) revela que, além do potencial externo, a sua tnica
dependéncia é com o ndmero total de elétrons N do sistema, grandeza esta que imediatamente

pode ser caracterizada pela integral

N={[p(F)dF . (3.5)

A funcdo densidade eletronica, além de ser um observdvel, ¢ muito mais simples do que uma
fun¢do de onda por depender apenas de um vetor posi¢ao r. Ademais, cada um dos pontos de
maximo de p(r) assinalam as posi¢cdes dos M ntcleos do sistema e os respectivos ndmeros

atdmicos, o que define o termo do potencial V.x(r) do Hamiltoniano da equagao (3.2).

A base da DFT € o artigo publicado por Pierre Hohenberg e Walter Kohn em 1964
(HOHENBERG, 1964) no qual foram produzidos dois teoremas. O primeiro teorema de
Hohenberg-Kohn afirma o seguinte: Para qualquer sistema de particulas interagentes
submetidas a um potencial externo Veu(r), o potencial Veu(r) é determinado singularmente
(exceto por uma constante) pela densidade de particulas po(r) no estado fundamental . Em
outras palavras, para um sistema multieletronico submetido ao potencial dos ntcleos de
cargas opostas, existe uma relacdo univoca e bijetiva entre este potencial e a densidade
eletronica no estado fundamental. Assim, é possivel dizer que todas as propriedades deste
sistema podem ser calculadas de alguma forma a partir da funcdo densidade eletronica do
estado fundamental po(r). A prova deste teorema é dada pelos autores através de uma reducao
ao absurdo, mostrando de maneira bastante simples que ndo € possivel que dois diferentes

potenciais externos V'ext(r) € Vexi(r) (dois sistemas diferentes) definam uma mesma densidade

eletronica de estado fundamental po(r).

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn nada mais é do que o principio variacional

para a densidade eletronica: Um funcional universal da energia E[p(r)] em termos da
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densidade p(r) pode ser definido, vdlido para qualquer potencial externo Veu(r). Para
qualquer Vex(r) particular, a energia do estado fundamental exata para o sistema é um
minimo global deste funcional, e a densidade p(r) que o minimiza é a densidade do estado
fundamental po(r). Esta € uma proposta do principio variacional em termos de densidades
tentativa ao invés de fungdes de onda tentativa em um espaco de densidades restrito pela
condi¢do expressa na equagado (3.5). O funcional da energia pode ser escrito e particionado em
termos compativeis com os termos do Hamiltoniano da equacdo (3.2), desprezando o

potencial Vy,., como

E[p(F)]=T.[p(F)+ E.[p(F) [+ E.[p(7)] . (3.6)

O primeiro e o terceiro termo desta equacdo sdo independentes do sistema, ou seja, do
potencial Vexi(r). O terceiro termo da equagdo (3.6) ainda pode ser dividido em duas partes e,
assim como no método HF (consultar (MARTIN, 2004) ou (LEVINE, 2000)), o termo
E..[p(r)] € composto por uma estimativa da auto-interacao entre os distribui¢cdes de carga que

pode ser escrita como um somatorio de Hartree

—»

o(F)] 1][";; didi’ (3.7)

corrigida por um termo ndo cldssico E,[p(r)] que contém além desta correcdo, também a
troca e a correlacdo coulombiana. Assumindo que o termo T.[p(r)] seja a energia cinética de
um sistema de elétrons ndo interagentes, a “responsabilidade” de corrigir esta aproximacgao

também € passada para o termo E.[p(r)]. Logo, € possivel reescrever a equagdo (3.6) como

E[p(F)]=T.[p(F)}+ E.lp(F)1+ Eulp(F)]+ Exc[p(F)] . (3.8)
O segundo termo depende do potencial Vext € € definido como
E, [p(F)l=] V.. (F)p(F)dT . (3.9)

O primeiro e o terceiro termos da equacao (3.8) sdo ditos universais, pois independem do
sistema, e sdo conhecidos. O ultimo termo também ¢ universal porém desconhecido.

Lembrando que todas as integrais acima sdo realizadas sobre o volume do sistema.

Para que toda a teoria descrita acima pudesse ser utilizada na pratica, Walter Kohn e
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Lu Jeu Sham em 1965 (KOHN, 1965) recorreram a um sistema auxiliar de elétrons nao
interagentes, como o proposto por Hartree, para resolver o problema do sistema real e
inomogéneo de elétrons interagentes. Sendo a energia cinética T.[p(r)] da equacdo (3.8) exata
para um sistema de elétrons independentes, onde todas as intera¢des sdo representadas por um

potencial efetivo
Vo (F)=Vo(F)+ Vi (F)+ Vo (F) (3.10)

a equacdo de Schrodinger pode ser utilizada para a determinacio dos orbitais de Kohn-Sham

(KS) ¢i de uma unica particula independente

3 ViV la=cq . G.11)

As equacdes (3.11) de um sistema ficticio de elétrons ndo interagentes podem ser resolvidas
para os orbitais de KS, mas o efeito que se espera por se considerar um potencial efetivo nos

respectivos Hamiltonianos € que a densidade
N
p(F)=2 lof (3.12)

seja a do sistema de elétrons interagentes. Os termos potenciais Vex(r) € Vu(r) da equacao
(3.10) sdo as diferenciais funcionais 6En./6p ¢ 6En/Op do segundo e do terceiro termos da
equacao (3.8), as quais correspondem ao potencial externo que define o sistema e ao potencial
de Hartree, respectivamente. O termo Vxc(r) por enquanto € definido simplesmente como
O0Exc/6p. As equacdes (3.10), (3.11) e (3.12) sdo conhecidas como as equagdes de Kohn-Sham
e, como a densidade € requerida para o cdlculo dos elementos de matriz de uma equacao
secular como a (3.4) ao mesmo tempo que a mesma densidade depende dos orbitais obtidos
da solucdo da mesma equacdo secular, o procedimento deve ser realizado de forma

autoconsistente, assim como no método HF.

Algumas diferencgas entre 0 método autoconsistente na teoria HF e na DFT podem ser
realcadas com o objetivo de tornar mais clara a vantagem que existe em se usar um software
que implemente a DFT nos sistemas estudados nesta tese. Uma diferenca marcante € que a

DFT nao contém aproximacio alguma, ela em principio € exata, enquanto a teoria HF é uma
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aproximacao por defini¢cdo. Tudo depende de se saber como descrever a diferencial funcional
O0Exc/6p que € o potencial de XC Vx(r) da equagdo (3.10). Outra diferenga é que o método HF
otimiza a funcdo de onda, enquanto a DFT otimiza a densidade eletronica. Pode-se dizer que o
operador da equacdo (3.11) € uma generalizacdo do operador de Fock. Os elementos de matriz
da equacdo secular de KS nao dependem das chamadas integrais de dois elétrons do método
HF, relacionadas a correlagdo Coulombiana e de troca. Todas as integrais descrevem a
interacdo dos elétrons individuais com um potencial externo efetivo. Esta caracteristica

confere 2 DFT uma maior eficiéncia em termos de custo computacional.

3.1.2 Potenciais de troca e correlacao

Toda a simplicidade por trds dos dois teoremas de Hohenberg-Kohn (HOHENBERG,
1964) e das equacdes de KS (KOHN, 1965), que foram formuladas para a resolucdo de um
problema tdo intricado, tem um custo que se reflete na complexidade que a defini¢cdo do
potencial Vxc(r) = §Exc/0p da equacdo (3.10) pode exigir. A energia de XC pode ser descrita
como um funcional local ou semilocal da densidade eletronica. O éxito na simulagdo com a

DFT de propriedades verificadas experimentalmente vai depender do perfil de p(r) no sistema

em questdo e muitas vezes uma descricdo mais simples de Vxc(r) pode render resultados tao
bons quanto os obtidos com um método pdés-HF ou até mesmo versdes mais elaboradas e
custosas de Vxc(r). Ao longo desta tese algumas versdes do potencial de XC serdo testadas em
diferentes situacOes, evidenciando as falhas e propondo alternativas para o melhor
aproveitamento possivel dos dados tedricos que serdo apresentados. Em um trabalho de pura
modelagem como esta tese, diante do alto nivel de entendimento e experiéncia exigidos para o
desenvolvimento de um novo funcional e a sua implementagdo, a alternativa que se tem € a de
realizar o maior nimero possivel de testes para a escolha do funcional que melhor ird

descrever o potencial de XC.

No artigo que deu origem as equacdes de KS (KOHN, 1965) os dois autores
introduzem a serventia do modelo do gés de elétrons uniforme (GEU) ao descrever a XC no
estudo de sistemas reais com densidade ndo homogénea. Neste sistema hipotético, os elétrons

se movem sob a atuacdo de uma distribuicdo de carga positiva e uniforme, de modo que o
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sistema total seja neutro. Tanto o nimero de particulas quanto o volume deste gis de elétrons
tendem ao infinito, sendo que a sua razdo N/V = p(r) € constante em qualquer ponto do
espaco. Neste ambito, quanto mais homogénea for a densidade do sistema real que sera
estudado, mais simples devera ser a descricdo do potencial Vxc(r) e mais local serd a natureza

dos efeitos da XC.

Antes de apresentar as aproximacdes para o potencial de XC a um nivel que permita
discutir os resultados que serdo apresentados nas proximas secdes deste documento, alguns
conceitos importantes relacionados a densidade eletronica devem ser introduzidos com o
simples propdsito de tornar mais clara a discussido de como os efeitos de XC foram abordados
na definicdo destes potenciais. O primeiro conceito € o da densidade eletrdnica vista como
uma densidade de probabilidade de se encontrar um dos N elétrons do sistema multieletronico
no elemento de volume dr,, o que esta de acordo com a equacdo (3.12). Em termos de spin-

orbitais a densidade eletronica pode ser reescrita como
p(F)=[ . [1w,(X, X, ... X\ 'ds,d X,..d X, (3.13)

Onde X sdo vetores que englobam as coordenadas espaciais r; e de spin s;. Frisando que a
integral multipla € sobre todos os estados de spin e sobre todas as coordenadas espaciais

exceto uma.

A definicdo da equacdo (3.13) pode ser estendida para a probabilidade de se encontrar
ndo apenas um, mas dois dos N elétrons simultaneamente em duas unidades de volume dr; e
dr, cada um, enquanto os outros (N — 2) possuem posi¢cdes e spins arbitrarios. Esta
informacao estd contida em uma grandeza positiva (assim como p(r)) denominada densidade

de pares p.(X;,X,) e € definida como

—

pZ(il,X2>:f j |1pi(XLX>2’...,iN)|2di3...diN . (314)

A partir de uma descricdo puramente estatistica de p(r) e p.(X;,X,) um terceiro
conceito fundamental para as aproximagdes do potencial de XC pode ser definido. Trata-se do

buraco de troca e correlagdo hxc(X;;X5) , o qual contém a carga de um elétron (KOCH, 2001)
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fhxc(ilfiz)d)?zz_l (3.15)

A ideia de um volume envolvendo um determinado elétron no qual a probabilidade de
se encontrar um segundo elétron é minima e aumenta com a distincia entre estas duas
particulas € bastante aceitdvel, considerando a correlacdo descrita pelo terceiro termo da
equacdo (3.2). Em outras palavras o buraco de troca e correlacdo tem um sentido fisico.
Além disso, se o buraco da equagdo (3.15) assume um valor negativo enquanto a densidade da
equacdo (3.13) é positiva, existe uma interacdo eletrostdtica atrativa entre estas duas
entidades. O valor esperado do terceiro termo da equacdo (3.2) pode ser escrito como (KOCH,

2001)

- R
R NI LLEUHA VPP (316
12 12

onde o primeiro termo descreve a interacdo eletrostatica classica de uma distribuicao de carga
com ela mesma, o qual contém uma auto-interacdo ndo fisica. Destaca-se que esta auto-
interacao também existe no método HF, porém esta € cancelada na contagem dos termos i = j
das integrais de Coulomb e de troca. Na DFT a correcdo para esta auto-intera¢cdo, bem como
para todos os outros efeitos de correlacio mecanico-quanticos, estd contida no segundo termo
da equacgdo (3.16), no qual € descrita a energia de interacdo entre uma densidade de carga e o
buraco de troca e correlagdo. Assim, quanto melhor for a descricdo de hxc(r;;r,) em uma
dada aproximacao, melhores serdo os resultados obtidos na simulacio da estrutura eletronica

de um dado sistema.

O buraco de troca e correlacdo pode ser dividido em duas por¢des

hac(Fy s ) =hy (7 7))+ he (75 75) (3.17)

as quais contribuem para a integral (3.15) como
_[hxc(’:;;’?z)dfz:f hy(Fy57,)d Pyt _[ he(F)5F,)dF,==1+0 ) (3.18)

O primeiro termo da equacdo (3.17) é denominado buraco de Fermi e se aplica
somente a elétrons de mesmo spin, ou seja, € uma consequéncia do principio de Pauli. O

segundo termo resulta da interacdo eletrostitica e é chamado buraco de Coulomb. Na teoria
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HF, enquanto o uso de um determinante de Slater permite considerar o termo hx(r;;r,), o

termo hc(r;;r,) € negligenciado.

A chamada Aproximag¢do da Densidade Local (LDA, do inglés Local Density

Approximation) parte do principio de que a energia de XC pode ser escrita como
=[p(Fle.(p(F))d7 , (3.19)

onde &, (p(r)) € a energia de XC por particula do GEU de densidade p(r). Esta energia pode

ser particionada em uma contribui¢do para a troca e outra para a correlacao

€c(p(7))=e(p(F))+ e(p(7)) . (3.20)

Historicamente, uma das primeiras propostas de se descrever a energia de um sistema
de muitos elétrons interagentes como um funcional da densidade p(r) foi no modelo
conhecido como o de Thomas-Fermi-Dirac para o GEU. Conforme ja citado anteriormente,
apesar de ndo ter sido desenvolvido com foco na DFT, alguns aspectos deste modelo serviram
de base para as primeiras tentativas de se descrever a troca e a correlacio eletronica. Mais
especificamente, a expressao da energia de troca &,(p(r)) em funcdo da densidade eletronica
utilizada na LDA provém de uma aproximacgao proposta por Slater em 1951 para a descri¢ao

do buraco de Fermi (KOCH, 2001)
4
e (p(7))= 93 3 ol p(F)Pdr, . 3.21)

onde a € um parametro a ser ajustado. J4 a energia de correlacdo €.(p(r)) normalmente
utilizada na LDA foi parametrizada por John P. Perdew e Alex Zunger (PERDEW, 1981)
utilizando uma amostragem de energias calculadas, a partir de um método Monte Carlo, para
um GEU a vdrias densidades. A LDA pode ser definida para sistemas com diferentes
densidades eletrOnicas de spin (LSDA, do inglés Local Spin Density Approximation), na qual

formalmente a equacdo (3.19) € reescrita como

1= p(7) 7),p,(F))dF . (3.22)

Nestes sistemas o grau da polarizac¢io de spin € definido pela razao (pq(r) — pp(r))/p(T).
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Os avancos subsequentes na descri¢ado da XC na DFT foram focados na otimizagdo do
termo &.(p(r)) da equacdo (3.20) e em estender a correcdo tanto para a troca quanto para a
correlacdo considerando uma caracteristica ndo local da densidade eletronica: o seu gradiente
?7p(r). O objetivo obviamente foi poder descrever melhor a inomogeneidade de p(r) e poder
proporcionar uma maior abrangéncia da DFT no que diz respeito aos tipos de sistema que
poderiam ser estudados com esta teoria. O passo natural neste sentido seria expandir o
gradiente em uma série e assim poder considerar valores da densidade em mais de uma Unica
posicdo. Esta abordagem € conhecida como a Aproximacao do Gradiente Expandido (GEA,
do inglés Gradient Expansion Approximation) e ndo surtiu o efeito desejado. Nas primeiras
descrigdes analiticas da inomogeneidade da densidade, testes numéricos para sistemas
atdmicos mostraram que termos de segunda ordem do gradiente proporcionam uma corre¢ao
moderada para &(p(r)) da LDA, mas pioraram muito a energia de XC da LSDA. Estes
resultados estdo relacionados com algumas inconsisténcias decorrentes das descricdes dos
termos de primeira e segunda ordem da expansdo do gradiente, como por exemplo a violacdo

das regras descritas pelas equagdes (3.15) e (3.18) inerentes ao buraco de troca e correlagdo

(PERDEW, 2003).

A partir da década de 1960, uma série de correcdes pragmdticas da GEA levaram a
propostas de métodos classificados como Aproximacgdes do Gradiente Generalizado (GGA,
do inglés Generalized Gradient Approximations). Assim, o funcional de XC da equacgdo

(3.22) pode ser reescrito como

E [p(F)=] f(p.(F).0s(F). V.. Vg, dF . (3.23)

e a funcdo f é definida de modo a obedecer todos os critérios nao satisfeitos pela GEA. A
eficiéncia dos diferentes métodos GGA sdo garantidas (para o caso de sistemas sem

polarizacdo de spin) através da definicao de um fator de aprimoramento F,.(r;,s) escrevendo
Elo(P)l=] p(Fle(p(F))F [r,.s)dT (3.24)

onde s € uma medida adimensional do gradiente e r, € o raio de Wigner-Seitz (SEMINARIO,
1995), o mesmo parametro utilizado por Slater para a descricdo do buraco de Fermi e a

energia de troca da equacdo (3.21), bem como o utilizado para definir as diferentes densidades
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do GEU no método Monte Carlo para parametrizar €.(p(r)) na LDA (PERDEW, 1981).

Dentre o métodos tipo GGA, apenas os que serdo adotados nesta tese serdao discutidos.
O primeiro € o PW91, proposto por John P. Perdew et al. (PERDEW, 1992b). Trata-se de
uma abordagem ndo empirica na qual o fator de aprimoramento de troca F,(s) depende apenas
da medida da variacdo da densidade porém com uma parametriza¢do bastante complicada. A

energia de correlacdo € dada por

E[p.(7).p(F)=[ p(F)[e (r &)+ H(t,r,,E)]dF | (3.25)

onde & = (pur) — pp(r))/p(r) é a medida da polarizacdo de spin e ¢ € um outro termo
adimensional que indica a intensidade da variacdo da densidade. A energia de correlacio
e(1,,&) foi proposta em 1992 por John P. Perdew e Yue Wang (PERDEW, 1992a) para o
GEU. A func¢do H contém vdrios parametros que permitem a correcdo da energia de
correlacdo nos dominios de alta e baixa densidade. Apesar de ndo estar clara a razao fisica da
funcdao H na referéncia (PERDEW, 1992b), o excesso de parametros do PW91 € uma das
justificativas expostas por John P. Perdew, Kieron Burke e Mathias Ernzerhof ao
apresentarem em 1996 uma versdo mais simplificada desta GGA conhecida como PBE
(PERDEW, 1996). O fator de aprimoramento de troca F(s) foi definido de uma maneira bem

mais simples do que o PW91 conforme

— o K
Fyls)=1+x 1+ustlk - (3-26)

O funcional da correlacdo tem o mesmo formato da equacao (3.25) porém com uma funcao H
bem mais simples. Em todo caso, os autores mostram que no regime de baixa densidade o
fator de aprimoramento F,.(r,,s) € exatamente o mesmo para o PW91 e para o PBE, tanto para

& =0 quanto para & = 1.

A simplicidade do PBE permitiu que Yingkai Zhang e Weitao Yang sugerissem, em
um comentdrio publicado em 1998 (ZHANG, 1998), uma alteracao nos “parametros” K € [, O
que permitiu a definicdo de uma revisdo denominada revPBE. Nesta nova versdo, de uma
maneira semi-empirica, foram apresentadas energias mais exatas para dtomos e moléculas

covalentes. Em uma resposta ao comentario, os autores do funcional PBE (PERDEW, 1998)



80

advertiram que, apesar dos resultados refinados alcancados com a versdo modificada do
funcional, a versdo original € quase ideal e amplamente aplicdvel tanto em trabalhos de
quimica quantica quanto em trabalhos na drea da fisica da matéria condensada. Além de
alguns resultados deste presente trabalho que serdo discutidos em secdes seguintes, o revPBE
ja foi reportado como um funcional que frequentemente conduz a distancias intermoleculares

excessivamente extensas e energias de ligacdo pouco acuradas (KLIMES, 2012).

Em suma, no pacote Quantum Espresso (GIANNOZZI, 2009) utilizado nesta tese para
todos os cdlculos de estrutura eletronica, tanto na LDA quanto nos métodos tipo GGA: PW91,
PBE e revPBE, o termo de troca local utilizado é o definido na equacdo (3.21) com o
parametro o = 2/3. O termo que descreve a correlacdo local na LDA é o parametrizado por
John P. Perdew e Alex Zunger (PERDEW, 1981), enquanto para os trés tipo GGA ¢ a energia
de correlagdo parametrizada por John P. Perdew e Yue Wang (PERDEW, 1992a) para o
GEU. As correcdes para o gradiente nos termos de XC semilocal do PW91 e do PBE sdo as
descritas nos respectivos artigos (PERDEW, 1992b) e (PERDEW, 1996). Finalmente os
termos do revPBE sdo exatamente os mesmo do PBE, exceto pela correcdo para o gradiente

no termo de troca semilocal.

3.1.3 Forcas de dispersao na DFT

De acordo com a IUPAC (IUPAC, 1997), as forcas de van der Waals podem ser
atrativas ou repulsivas. Elas sdo as forcas que existem entre moléculas (ou entre grupos em
um mesmo sistema molecular) que ndo as ligacdes covalentes ou interacdes eletrostaticas
entre fons. Complementando, o termo for¢as de van der Waals abrange interacdes entre dois
dipolos permanentes, um dipolo induzido e outro permanente ou entdo entre dois dipolos
induzidos. Na ultima situacao, as forcas de interacdo advém da polarizacdo mitua entre duas

entidades apolares e sdo chamadas forcas de dispersdo de London.

Na contextura da DFT, as forcas de dispersao podem ser consideradas como todas as
interacdes que nao sdo bem reproduzidas nas aproximagdes padrdo do funcional de XC. A
deficiéncia da DFT em nao reproduzir bem as propriedades de complexos de van der Waals

atdmicos ou moleculares, bem como da matéria dispersa em geral como materiais lamelares,
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cristais poliméricos ou organicos ja é bem estabelecida na literatura (DION, 2004; KLIMES,
2012). Esta caracteristica ndo pode ser considerada uma falha das aproximagdes, mas sim da
propria definicdo do método, visto que flutuagdes na densidade eletronica nao foram
contempladas na DFT. Ademais, nos funcionais tipo GGA a energia de XC depende de uma
descricao semilocal do gradiente de p(r) e as interagdes atrativas ou repulsivas entre duas
moléculas, por exemplo, vai depender de uma sobreposi¢do das respectivas densidades
eletronicas. As curvas de interacdo simuladas com o PBE para um dimero de Kr reproduz um

decaimento exponencial em vez do esperado proporcional a -1/r® (KLIMES, 2012).

Nesta tese dois diferentes modos de se descrever as forcas de van der Waals
disponiveis no pacote Quantum Espresso (GIANNOZZI, 2009) foram testadas e comparadas
com os funcionais GGA. O primeiro e mais simples deles foi proposto por Stefan Grimme em
2006 (GRIMME, 2006) e é usualmente denominada DFT-D (DFT com dispersdo). A proposta
¢ corrigir a energia calculada com uma GGA escolhida com um termo empirico que descreve

a dispersao de acordo com
Eper-p=Egea* Edisp ) (3.27)

sendo definida como

M-1 M C
dlSp G Z Z fdmp . (328)
i=1 j=i+1 R

Nesta expressao s € um fator de escala que depende da GGA utilizada, o somatorio € sobre os
M niicleos do sistema, Cls é um pardmetro empirico para o ajuste da dispersdo para um par de
dtomos ij e R;® é a distincia interatdmica. Para distdncias interatbmicas muito pequenas a
corre¢do do termo -1/r° de Eqp diverge consideravelmente (KLIMES, 2012) e por isso deve
ser amortecida pela funcdo fumy(R;;) definida como

) 1

= —d(Ry/R,~1) > (3.29)

fdmp(RU 1+ e

onde d é um parametro de ajuste e R, € a soma dos raios de van der Waals dos atomos
envolvidos, os quais foram obtidos a partir de cdlculos HF restrito para camada aberta

(restrito pois cada orbital espacial estd associado a dois elétrons com spins diferentes) e foram
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reportados na mesma publicacio (GRIMME, 2006) para os elementos entre H e Xe. Este
método foi adaptado para sistemas periddicos (os quais serdao discutidos na préxima secdo) e
otimizado para o funcional PBE por Barone er al. (BARONE, 2009). No pacote Quantum
Espresso (GIANNOZZI, 2009) € possivel manipular o fator ss, cujo valor padrao de 0,75 €
dito bom para o PBE. J4 o parametro d é definido como 20 e s6 pode ser redefinido mediante

alteracdo do cédigo fonte e recompilagdo do programa.

O método semi-empirico descrito acima trata as interacdes de dispersdo ocorrendo
diretamente entre nticleos via potenciais determinados empiricamente. No entanto, a origem
correta das forgas € eletrostatica e resulta de uma variacdo na densidade de carga nas partes
envolvidas (THONHAUSER, 2007). A segunda alternativa para incluir as interacdes de
dispersdo na DFT € fundamentada na proposta reportada por Dion et al. (DION, 2004), na
qual as relagcdes de dispersdao seriam obtidas de modo autoconsistente a partir da densidade
eletronica. Este funcional ndo local tipo van der Waals alcunhado vdW-DF, pode ser escrito

na sua forma mais simples como

E'p(®)]=] [ o(F) el F)p(F)drdF, . (3.30)

Onde ¢(r;,r,) é uma funcdo que depende de I(r; — r,)l, das densidades eletronicas nos pontos
r; e > e dos respectivos gradientes. O perfil de ¢(r,,r,) deve ser tal que o seu valor seja zero
para qualquer sistema com densidade constante e deve descrever corretamente a dependéncia
' para grandes distancias de separacio (ROMAN-PEREZ, 2009). O funcional de XC ndo
local proposto é genérico no que diz respeito a geometria do sistema e consiste das seguintes

contribuicdes
Elp(FI=EX" [p(F)]+ EX”[p(F)]+ EX[p(F)] (3.31)

De acordo com os autores, o revPBE fornece a correcdo semilocal ao termo de troca mais
adequada do que a do PBE ou PW91. As interacoes de van der Waals sdo resultado de um
efeito de correlacdo eletronica e portanto o termo de troca semilocal da GGA utilizada na
equacdo (3.31) ndo deve predizer nenhuma ligacdo substancial em complexos de van der
Waals, como dimeros de gases nobres por exemplo. Dion et al. (DION, 2004) reportaram que

o revPBE se encaixa satisfatoriamente nesse quesito, o que ndo é verdade para o PW91. O
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segundo termo da equagdo (3.31) também € semilocal e trata-se da energia de correlagcdo
parametrizada por John P. Perdew e Yue Wang (PERDEW, 1992a) para o GEU. O dltimo
termo € a correcdo ndo local cuja expressdo analitica foi definida no trabalho de Dion ef al.
(DION, 2004), a partir do qual Thonhauser et al. (THONHAUSER, 2007) derivaram o

potencial correspondente V"¢ = SE"/8p.

No pacote Quantum Espresso (GIANNOZZI, 2009) o funcional vdW-DF ¢ utilizado
da seguinte maneira: a troca e a correlacdo local € definida exatamente a mesma do PBE (ou
do revPBE) e a troca semilocal é a do revPBE. Nao é computada nenhuma corre¢ao semilocal
a correlagdo, ela € simplesmente substituida pela corre¢do nao local da equacdo (3.30). De

acordo com Dion et al. (DION, 2004), a equacao (3.30) pode ser reescrita como

E'p(F)=[ [ o(F)elq,a,r,)p(F)dRdF, . (3.32)

Onde 11, = I(r; — 1y)l, € qi, q» sdo valores de um funcional universal qo[p(r),|?p(r)l], avaliado
em r; e r,. Assim, a contribuicdo nao local foi implementada de acordo com o método
proposto por Guillermo Romén-Perez e José M. Soler (ROMAN-PEREZ, 2009), no qual é
possivel aproximar ¢(q;,qz,r'12) a partir de uma tabela de interpolacdo fixa para varios valores

de q;.

3.1.4 A DFT aplicada ao estado sélido
Em um sélido cristalino perfeito os elétrons estdo confinados a um potencial periddico
e as funcdes de onda das equagdes (3.11) assumem a forma de uma onda plana multiplicada

por uma fun¢do que tem a periodicidade do sistema

g (F)=e™u (F) , (3.33)

k

onde r é um vetor posi¢do no espaco real e k um vetor posi¢do no espaco reciproco. O indice

de banda n seré discutido mais adiante. O potencial efetivo, por ser periddico, deve ser tal que
v, (F)=V (F+R) . (3.34)

Onde R € um vetor da rede de Bravais. E 0 mesmo vale para a fun¢ao uy(r)
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u(F)=u(F+R) , (3.35)
para todos os vetores R. As equacdes (3.33) e (3.35) implicam que
g (F+ R)=e"Fy - (7) . (3.36)

Esta afirmacdo € conhecida como o teorema de Bloch e sua prova pode ser verificada em
(ASHCROFT, 1976). Assim, a onda plana e*® pode ser encarada como o auto-valor do
operador de translacdo no espaco real e tais elétrons (independentes e submetidos a um
potencial efetivo periédico) sd@o chamados elétrons de Bloch. O vetor k, que € uma
combinacdo linear dos vetores da base do espago reciproco, € chamado vetor de onda de
Bloch e pode estar confinado a primeira zona de Brillouin (IBZ, do inglés First (I) Brillouin
zone), pois qualquer outro vetor k' do espaco reciproco fora da IBZ pode ser escrito em
termos de um vetor da rede reciproca G. Os autovalores de (3.33), para um indice de banda n
fixo, também sdo periddicos e os niveis de energia sdo descritos em termos de uma familia de
fungdes continuas €,(k) = €k + G). A informagdo contida nestas funcdes é chamada de

estrutura de bandas do sélido.

Ao contrario de um sistema molecular, simular a estrutura eletronica de um solido
periddico e perfeito depende de descrever um sistema com infinitos elétrons interagentes sob
a influéncia de infinitos nucleos. Alertando que o sdélido cristalino perfeito é uma abstracao na
qual caracteristicas inerentes as amostras reais, como as superficies e os defeitos no interior
do soélido, sdo ignoradas. Esta aproximagdo também € adotada no modelo matemaético por trés
dos métodos de cristalografia por difracdo de raios X. A funcdo de onda de cada um dos
“infinitos” elétrons deve se estender por todo o espaco do sélido e o teorema de Bloch permite
que este problema seja resolvido limitando-se apenas ao nimero de elétrons dentro do modelo

de célula cristalogréfica do cristal.

Por ser periddica, obedecendo a equagdo (3.35), a fungdo u,(r) pode ser representada
por uma série de Fourier discreta em termos de componentes definidos no espago reciproco

restritos aos vetores k = G (MARTIN, 2004)

u(F)=2C,ee“" (3.37)
G



85

Assim, a equacao (3.33) fica

- i(k+ G)7
Vi(F)=2 Criware " (3.38)
G

Onde C, ¢ € o coeficiente de uma onda plana com energia cinética (h*>/2m)(k + G)>. A
equacdo (3.38) mostra que, diferentemente do gds de elétrons livres no qual o momento linear
de um elétron € definido por hk (ASHCROFT, 1976; KITTEL, 2006), um elétron de Bloch
tem o estado definido por uma combinacgdo linear de infinitas ondas planas (em principio),
cada uma com um momento linear definido por h(k + G).

O problema de descrever os estados de infinitos elétrons foi substituido por um
problema de usar a equacdo (3.38) para definir os estados dos elétrons contidos na célula
unitdria do cristal. No entanto, cada elétron agora tem o seu estado definido por uma banda
que assume diferentes valores de energia para um ndmero infinito de vetores k dentro da IBZ,
e para cada um destes vetores a expansao da equagdo (3.38) estd em termos de um infinito
conjunto de ondas planas. Esta base pode ser truncada assumindo que ondas planas com
energia cinética maiores do que um determinado valor ndo sdo relevantes para a simulagcdo da
estrutura eletronica de um material. Isto € possivel pois nem todos os estados eletronicos
precisam ser descritos explicitamente. Os elétrons com alta energia cinética sdo os elétrons
que estdo fortemente ligados ao ntcleo (elétrons de carogo) e ndo contribuem para as ligagdes
quimicas. Os elétrons de valéncia (com menor energia cinética), ao contrdrio, devem ter os
seus estados eletronicos bem definidos para que a simulacao seja bem sucedida. Nas proximas
duas secoes os métodos utilizados para remediar esta aproximacdo serdo discutidos mais
profundamente. Em sintese, basta assumir um valor de energia cinética de corte (E..) para
definir uma esfera que conterd todas as ondas planas necessdrias para que uma propriedade de
interesse seja reproduzida satisfatoriamente. Geralmente, realizar um teste de convergéncia da
energia eletronica total em funcdo de E, € suficiente.

Ainda existe um problema relacionado a necessidade de se considerar os infinitos
vetores k existentes dentro da IBZ. Desta maneira, a base de ondas planas da equacdo (3.38)
continua sendo infinita mesmo com a escolha de E . A solu¢do € assumir a irrelevincia de
alguns pontos k usando um determinado critério. A escolha do nivel de discretizacdo da IBZ

pode ser realizada a partir de testes de convergéncia de modo similar ao feito para E., e vai
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depender do tipo de sistema. O método utilizado na presente tese € o proposto por Monkhorst
e Pack em 1976 (MONKHORST, 1976), no qual os pontos mais importantes sdo escolhidos a
partir de uma férmula valida para qualquer cristal (MARTIN, 2004)

2n N,— 1_.
W;Z G, , (3.39)

onden; =1, 2, ..., N; e os valores de N; sdo definidos a partir de testes de convergéncia. Desta
equacdo nota-se que os pontos escolhidos no espaco reciproco estdo igualmente espacados.
Apds a sua defini¢do estes pontos opcionalmente podem ser deslocados da origem. Além
disso, dependendo da simetria dos pontos escolhidos, estes podem receber um peso

proporcional ao nimero de pontos equivalentes existentes.

A combina¢do da expansdo dos estados eletronicos em uma base de ondas planas
descrita pela equacdo (3.38) com as equacdes de Kohn-Sham (3.11), resulta em uma
formulacdo bastante vantajosa da DFT do ponto de vista computacional. Tal combinag¢do

resulta em (MARTIN, 2004)

e = - -
2 5=(k+G) s 0+ Vy(G=G")IC, 1.e1=€lk)C, e, - (3.40)

Esta equacdo estd definida para um dado vetor de onda k e os elementos de matriz de uma
equacgdo secular como a equacgdo (3.4) estdo entre chaves. De acordo com a equacgdo (3.34) o
potencial efetivo também pode ser expressado por uma soma de componentes de Fourier e as
dimensdes do determinante secular sdo definidas pelo valor de E.. No processo de
diagonalizagdo as varidveis sdo os coeficientes das ondas planas C, . da equacgdo (3.38), os
quais sao definidos no espago reciproco. De acordo com a equagdo (3.40), a energia cinética €
uma matriz diagonal no espaco reciproco, porém, para que a equagcdo de Poisson possa ser
utilizada com p(G), é mais simples utilizar a defini¢do de p(r) no espaco real. Os cdlculos da
transformada de Fourier discreta e a sua inversa exigidos para o processo de diagonalizacdo
da equacdo (3.40) podem ser executados utilizando algoritmos de transformada de Fourier
répida, o que reduz consideravelmente o custo computacional. Esta caracteristica também foi
a responsavel pelos cédlculos com a DFT, base de ondas planas e condi¢des periddicas de

contorno terem se tornado praticamente o padrdo para a simulacdo da estrutura eletronica de
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sélidos.

3.1.5 Pseudopotenciais

Na secao anterior, uma das aproximacdes que permitiram truncar a base de ondas
planas expressa na equacdo (3.38) com base nas respectivas energias cinéticas, foi assumir
que os elétrons de caro¢o ndo desempenham um papel importante na simulacdo da estrutura
eletronica de um sélido. Por estarem fortemente ligados ao nucleo, tais elétrons ndo
participam das ligacdes quimicas, ao contrdrio dos elétrons de valéncia, cujos orbitais irdo
apresentar uma maior sobreposi¢do com os orbitais dos elétrons de valéncia de um 4tomo
vizinho. Assim, apenas os estados dos elétrons considerados quimicamente ativos para um
determinado nudcleo do sistema seriam descritos por uma expansdo de ondas planas com

energia cinética mais baixas, ou seja, por uma base finita.

r(a.u.)

Figura 3.1 Orbitais atomicos (parte radial) de um dtomo de carbono no vdacuo calculados
com o revPBE.

Na Figura 3.1 sao apresentados os orbitais (apenas a parte radial) de um atomo de
carbono no vacuo, o qual possui configuracio eletronica 1s* 2s* 2p%. O orbital 1s é bastante
localizado e o seu perfil, com uma unica oscilacdo aguda perto do nucleo, ird requerer uma

base de ondas planas muito grande simplesmente para simular o seu efeito sobre os estados 2s
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e 2p, 0s quais irdo realmente participar das ligagdes quimicas e formar os orbitais hibridos sp*
no gas metano por exemplo. As oscilagdes garantem a ortogonalidade entre os estados de
valéncia e os de carogo (FUCHS, 1999). Na regido de carogo, a energia cinética dos estados
de valéncia deve ser alta de modo a cancelar o potencial coulombiano. Assim, o estado de
caroco ls poderd ser removido do célculo, porém, a sua influéncia sobre os estados de
valéncia deverd ser introduzida de uma outra maneira. O perfil do estado 2s, apesar de um
pouco mais suave, apresenta oscilagcdes préximas ao nicleo que também irdo exigir uma base
de ondas planas de extensdo considerdvel. Como este estado ndo pode ser preterido no
célculo, uma estratégia deve ser formulada para que o niimero de componentes de Fourier na
equacdo (3.38) seja o menor possivel. Novamente uma abordagem aparentemente simples de
um problema complexo, que € o caso de se adotar uma base de ondas planas em conjunto com
a DFT para descrever a estrutura eletronica de sistemas periddicos, sé serd eficaz se

acompanhada de medidas pragmaticas.

Os esfor¢os focados na solugdo deste problema fazem parte de um campo muito ativo
na drea da fisica da matéria condensada. A estratégia basicamente consiste em isolar a
contribuicdo essencial dos orbitais de valéncia ao problema da simulagdo da estrutura
eletronica tomando como referéncia caracteristicas das ligacdes atOmicas (distancias e
energias). A interacdo iOnica entre os elétrons de valéncia e os elétrons de caro¢o mais o
nucleo € descrita por um pseudopotencial, o qual deve reproduzir o potencial verdadeiro na
situacdo em que todos os elétrons sdo considerados a partir de uma determinada distancia do
nucleo chamada raio de corte (r.). Os orbitais dos elétrons remanescentes também sio
substituidas por pseudo-orbitais @5, que sdo mais suaves (sem nenhuma oscilagio) abaixo de
r.. Entretanto, acima de r., tais pseudo-orbitais devem reproduzir os orbitais genuinos @/* e
suas relacdes com os estados de caroco mesmo sem as oscilagdes proximas ao nucleo. Uma
observacdo: ao longo do texto, os orbitais ¢, ou @ F representam a parte radial da funcdo de
onda de um elétron com niimero quanticos n e [/, como por exemplo os orbitais 1s, 2s e 2p da
Figura 3.1. A grande vantagem do uso de pseudopotenciais € a possibilidade de poder
trabalhar com uma base de ondas planas menor e obter resultados tdo satisfatérios quanto os
alcancados em um possivel cdlculo considerando todos os elétrons (AE, do inglés All-

Electron calculation).
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Uma das primeiras aplicacdes de potenciais simplificados para a simulagdo da
estrutura eletronica de s6lidos data da década de 1960 (COHEN, 1966), porém estes primeiros
resultados foram obtidos a partir de parametrizacdes empiricas ad hoc das estruturas de
bandas de uma série de materiais. Pseudopotenciais ab initio derivados de uma configuragdo
eletronica de referéncia (o estado fundamental de um atomo no vacuo) e aptos a serem
transferidos para o cdlculo autoconsistente da estrutura eletronica de sistemas mais
complexos, foram introduzidos mais de uma década depois por Hamann et al. (HSC)
(HAMANN, 1979). A transferibilidade deste tipo de pseudopotencial dito de norma
conservada (NCPP, do inglés Norm-Conserving Pseudopotentials), fica garantida diante de

quatro pré-requisitos:

. Os autovalores de @/ e de @ devem ser os mesmos para uma dada configuragio de

referéncia.
II. As funcdes ¢ *Fe ¢, devem coincidir além de reut.

III. As integrais de 0 a r das densidades de carga obtidas a partir de ¢ e de ¢, devem

concordar parar > rcyt € para cada estado de valéncia (conservagdao da norma).

IV. As derivadas logaritmicas de @F e @5, assim como primeiras derivadas com rela¢do
a energia das respectivas derivadas logaritmicas devem ser muito parecidas para r >

Tcut.

Os itens (I) e (II) simplesmente vem do fato de que o NCPP ¢é igual ao potencial
atdmico do cdlculo AE fora da regido de caroco no sistema de referéncia. Ja as propriedades
(IIT) e (IV) dizem respeito a transferibilidade do pseudopotencial. O item (III) assegura que a
carga total (Q;) na regifio de carogo € correta e que a normalizac¢do do orbital ¢ resulta em
um pseudopotencial esfericamente simétrico que poderad ser transferido para um ambiente
mais complexo. O item (IV) estd associado a um resultado previsto: quando transferidos do
ambiente no qual o NCPP foi gerado para um ambiente de aplicacdo como uma molécula ou
um sdlido, as autofuncOes e os autovalores de energia dos elétrons de valéncia mudam. Um
pseudopotencial que satisfagca as condi¢cdes descritas neste item deve ser capaz de reproduzir

estas mudancas linearmente com as mudangas no potencial autoconsistente (MARTIN, 2004).
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As derivadas logaritmicas de ¢/** e ¢,”° devem concordar rigorosamente em um intervalo de
energia no qual os estados de valéncia sao esperados a formar bandas ou orbitais moleculares,

aproximadamente +2 Ry em torno dos autovalores atomicos de valéncia (FUCHS, 1999).

Na prética, o processo da constru¢do de um pseudopotencial ab initio tem inicio no
calculo de todos os elétrons em um atomo isolado. Neste caso o potencial exercido pelo
nucleo sobre os elétrons € esfericamente simétrico e igual a -Z/r e a equagdo (3.11) pode ser

escrita como
d ) AE__ _AE _AE
[~ oSt =+ Ve = ¢ . (3.41)

Definida uma aproximagio para a XC esta equagio € resolvida e os orbitais ¢/ sdo obtidos,
bem como os seus autovalores de forma autoconsistente. Em elementos pesados, os elétrons
de carogo possuem uma energia cinética muito elevada e a equagdo (3.41) pode ndo ser capaz
de descrever apropriadamente o efeito dos elétrons de carogo sobre os elétrons de valéncia.
Portanto, este cdlculo AE pode ser realizado considerando os efeitos relativisticos por
completo resolvendo a equacdo de Dirac ou de uma maneira aproximada utilizando um
operador de energia cinética escalar-relativistico. Neste caso as funcOes de onda radiais sdao
autofun¢des da equacao de Schrodinger escalar-relativistica e (FUCHS, 1999). Os estados de
valéncia sdo entdo identificados e, para cada momento angular, os orbitais ¢”* podem ser
construidos de diferentes maneiras, como por exemplo pelo método de Kerker (KERKER,
1980) utilizado por David Vanderbilt em (VANDERBILT, 1990). Na sequéncia a equagao de
Schrodinger (3.41) € invertida e resolvida para os estados de valéncia @, com o objetivo de
se obter o pseudopotencial “blindado” V., (o termo screened é o mais utilizado nas
publicacdes relacionadas). Este pseudopotencial € entdo ‘“desblindado” (unscreened)
subtraindo-se a contribuicao vinda dos potenciais de Hartree e de XC (V,,), os quais estdo

contidos em V. da equacdo (3.41), para finalmente alcancar

A

A pg .
VirsVy=—Via (3.42)

para cada momento angular /. Ressaltando o potencial de Hartree apresenta uma dependéncia

linear com a densidade eletronica, o que ndo é verdade para o potencial de XC e tal

caracteristica pode comprometer a transferibilidade do pseudopotencial. Este problema pode
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ser remediado através da definicdo de um potencial de XC efetivo e tal medida é conhecida

como corregdo ndo linear de caroco (MARTIN, 2004).

Uma caracteristica que diferencia os NCPP propostos por HSC (HAMANN, 1979) do
que tinha sido feito até entdo, € o tipo de pseudizacdo no que diz respeito a dependéncia do
pseudopotencial com /. Em trabalhos precedentes, todos os elétrons ‘“‘sentiam” o mesmo
potencial e, por uma questdo de terminologia, este tipo de pseudopotencial € normalmente
denominado local em r e [. No trabalho de HSC (HAMANN, 1979) os pseudopotenciais
propostos sdo ditos semilocais (locais em r e ndo locais em /) e os elétrons s, p e d “sentem
diferentes potenciais. Esta separacio € possivel devido a simetria esférica do sistema descrito

pela equacgdo (3.41) e o pseudopotencial semilocal pode ser escrito como
VIV ot 2|V VI Y| (3.43)
Im

Onde V,,. ¢ uma funcdo capaz de reproduzir o comportamento a longa distancia do potencial
real, Y, s@0 os harmonicos esféricos normalizados. A equagdo (3.43) tende para -Z/r quando r
> r., onde @ e ¢/ " sdo idénticas. Na pratica, o raio de corte é o parAmetro ajustdvel mais
importante na otimizacdo de um NCPP e ele deve ser definido de tal forma que englobe todos
0s maximos e minimos das oscilacdes dos estados de valéncia. Como exemplo, definirr. = 1,2
a.u. deve ser o valor mais adequado para o caso ilustrado na Figura 3.1. Esta aproximacao
descrita no método HSC consistiu um grande avancgo nos esfor¢os para que os cdlculos com
base de ondas planas e condi¢des periddicas de contorno se tornassem cada vez mais

acessiveis.

Um préximo passo importante foi o trabalho de Kleinman e Bylander (1982) (KB), no

qual foram introduzidos os pseudopotenciais ndo locais separdveis. De acordo com os
autores, em um célculo envolvendo n,, ondas planas ‘i; e ni pontos na primeira IBZ, o
pseudopotencial da equagao (3.43) gera elementos de matriz E|\A/HSC‘I? ' responsaveis por
uma demanda da solu¢do numérica de npwny(n,, + 1)/2 integrais para cada /. Isto acontece
pois o operador de projecdo do momento angular da equacdo (3.43) gera uma expressao
contendo termos que dependem do angulo entre os vetores k e k' de cada onda plana, ou seja,

existe uma unica varidvel radial para um par de ondas planas com varidveis angulares
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independentes. Este problema foi resolvido com a proposta de que um pseudopotencial ndo

local separdvel poderia ser definido como

PS\ [{7PS PS‘

N V ] V (.
VKBV 4 ‘(P‘ AR
% :

(3.44)

loc ~_PS

‘lmﬁ

Onde @ sdo as pseudofungdes que foram obtidas a partir de ¢*". De acordo com os autores,
0s novos elementos de matriz E‘\A/KB‘IF diminuem a demanda para a solucdo de npwny
integrais para cada [. Visto que o operador da equacdo (3.44) gera expressdes contendo

produtos de integrais que ndo compartilham nenhuma varidvel.

O termo local V,,. nas equagdes (3.43) e (3.44) ¢ comumente definido como um dos
pseudopotenciais semilocais V™ e a escolha inadequada de r. e de V,,. pode resultar em
estados eletronicos ndo fisicos normalmente referidos como estados fantasmas. Tal problema
estd ligado a separag¢do do potencial local dos ndo locais feita no método KB. Estes estados
podem ser identificados por desvios acentuados das derivadas logaritmicas dos
pseudopotenciais em relacido ao cdlculo de todos os elétrons, ou também diferengas entre os

respectivos espectros (FUCHS, 1999).

Uma observacdo que pode ser levantada ao se comparar os pseudopotenciais ndo
locais separdveis com os semilocais é a reducdo do custo computacional observada ao se
adotar o primeiro. A constru¢do dos pseudopotenciais é um cdlculo extremamente barato em
termos de recursos computacionais, o problema esta na utilizacao destes pseudopotenciais nos
sistemas de interesse, nos quais se faz necessdria a diagonalizacdo da equacdo secular com
elementos definidos na equacgdo (3.40). Apesar de o nimero de ondas planas e de pontos k na
IBZ serem os mesmos, o0 método proposto por KB torna toda a parte do processo realizado no
espacgo real mais eficiente. Todos os c6digos modernos disponiveis hoje, inclusive o pacote
Quantum Espresso (GIANNOZZI, 2009), trabalham com pseudopotenciais ndo locais

separdveis.

O perfil do orbital 2p da Figura 3.1 torna a sua suavizagdo pelo aumento de r. bastante
dificil devido a regra da conserva¢do da norma. Para resolver este problema, David Vanderbilt

(VANDERBILT, 1990) apresentou uma estratégia cuja diretriz foi ignorar esta regra mediante
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corregdes para o célculo correto da densidade de carga. O resultado essencial desta
abordagem € que os pseudo-orbitais poderiam agora ser construidos visando a otimizacao do
processo de suavizacdo. O que significa diminuir consideravelmente a base de ondas planas,
tornando o cdlculo muito menos dispendioso. Naturalmente, existe um preco a se pagar por tal
beneficio e neste caso € a complexidade que pode estar envolvida na criacdo deste tipo de
pseudopotencial ultrasuave (USPP, do inglés Ultrasoft Pseudopotentials) garantindo a sua

transferibilidade.

Enquanto na constru¢do de um NCPP apenas um raio de corte poderia ser manipulado,
no caso de um USPP existem trés diferentes raios de corte. Os primeiros (r) definem os
pontos a partir dos quais cada ¢/*" e ¢,"° devem coincidir, ou seja, existe um r para cada [ e
estes podem ser bem maiores do que o raio de corte de um NCPP. Um segundo raio de corte
(teoc) define o limite no qual a parte ndo local do pseudopotencial deve atuar, a partir dele o
pseudopotencial deve ser igual ao potencial real do cilculo AE. Finalmente um raio de corte
R a partir do qual todas as propriedades AE e PS devem ser iguais. Esta mudanca na
complexidade de construcdo do pseudopotencial € resultado da possibilidade de se poder

compensar a maior suavidade das pseudofungdes através de uma fungdes auxiliares.

A parte separdvel do pseudopotencial da equacdo (3.44) pode ser definida sem que o
célculo dos potenciais semilocais V/* sejam necessarios, através da defini¢io de novas

fungdes auxiliares locais (pois desaparecem além do raio R)
le:{el_[f-k ‘A/loc]}cpfnf . (345)
Assim o operador da equacdo (3.44) pode ser reescrito como

iy O |le le'
VKB_VIOC+ Z PS . (346)
Im <X1m |cplm

Uma caracteristica de um USPP € que as func¢des ¢,”° podem ser repetidas na construcdo do
operador da equacgdo (3.46). Logo, para um mesmo / (o termo [-channel é o mais utilizado nas

publicagdes relacionadas) mais de uma fun¢do de referéncia ¢ é definida com diferentes

. A . . . . PS .
energias de referéncia ;. Se for definida uma matriz B;=(q; |;) , pode-se assumir um

\ — -1
novo conjunto de funcdes locais 6= Z (B )U|Xj e o operador (3.46) € reescrito como
1
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V=Vt 2By IBB (47
L]

A parte ndo local do operador em (3.47) fica entdo escrita de uma forma generalizada e
apropriada para alcancar o objetivo de compensar a violagdo da regra da conservacio da
norma.
Neste contexto, uma medida desta violacdo é calculada a partir da defini¢cdo de
funcdes de aumento da carga, dadas pela diferenga das integrais da origem até o raio R
Qy={a g e (@il )x - (3.48)
Sendo necessario Q; = 0 para que a norma seja conservada. Com a funcdo (3.48) a

conservagdo da norma pode ser recuperada a partir das ¢;** pela defini¢do de um operador

S=1+2 Q,
i

BB (3.49)

o qual € diferente de 1 apenas dentro da esfera definida pelo raio R. Dadas estas defini¢des a

4 [ PS| &l Ps) AE| AE . .
norma € conservada se | ‘S‘cpi le=(d |cpj )z - Finalmente, o operador generalizado da

equacdo (3.47) € definido para um USPP como

VUSPP:\A/IOC'F Z D; l’hﬁ,\ . (3.50)
i

Onde D;; = B; + Q.

O formalismo de um USPP envolve uma matemadtica mais complexa, a qual permite
que este tipo de pseudopotencial possa ser de norma conservada de uma maneira
generalizada. Apesar da dificuldade de se construir um USPP, existem varias op¢des muito
bem testadas, as quais estdo disponiveis para um nimero muito grande de elementos no
pacote Quantum Espresso (GIANNOZZI, 2009). De qualquer forma, o pacote também
oferece uma ferramenta para a constru¢do tanto de pseudopotenciais, utilizando
procedimentos mais modernos que visam otimizar a convergéncia da base de ondas planas
necessdria para a simulacdo da estrutura eletronica, como o de Rappe, Rabe, Kaxiras e

Joannopoulos (RAPPE, 1990) ou o de Troullier e Martins (MARTINS, 1991) para NCPP.

3.1.6 O método PAW
O método PAW (do inglés Projector Augmented-Wave) foi proposto por Peter Blochl

em 1994 (BLOCHL, 1994) como uma técnica que poderia ser aplicada aos cdlculos DFT com
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ondas planas e condicdes periddicas de contorno, produzindo resultados com eficiéncia e
precisdo tdo boas ou até mesmo superiores aos obtidos até entdo com os pseudopotenciais
USPP ou NCPP. Adicionalmente, o método seria capaz de prover acesso a todas as fungdes
AE (incluindo as do caroco), uma caracteristica imprescindivel na simulacdo de certas
propriedades do estado solido que é completamente perdida com um USPP. Tudo isso em um

célculo envolvendo pseudofungdes suaves sem nds na regido de carogo.

O formalismo do método PAW apresenta caracteristicas semelhantes as de um USPP,
como projetores e fungdes auxiliares localizadas em uma regido de carogo. A ideia bésica €
dividir a funcdo ‘q)AE em duas partes: (I) uma expansdo parcial dentro de uma esfera
centrada em cada nucleo (Qz) chamada de regido de aumento; (1I) uma parte fora de Qx que é
expandida em uma base de ondas planas ou uma outra base qualquer. Assumindo um orbital
de Kohn-Sham no sistema de interesse y** (diferente do orbital de Kohn-Sham ¢** do calculo

AE para o 4&tomo no vacuo), existe uma transformacao 7 tal que

[ =Ty (3.51)
Esta transformacdo 7 € entdo definida como uma combinacdo de contribui¢cdes centradas nos

atomos que atuam somente dentro de cada Q

T:1+;TR , (352)

ou seja, T =1 fora de Qx. Logo, das equacdes (3.51) e (3.52) é notdvel que fora das regides
Qr de cada niicleo Y*F = ™. Assim como na constru¢io de pseudopotenciais, o requisito
basico para a definicdo da transformacdo 7 € o conjunto de funcdes parciais do cédlculo de
z AE 7z . o . ~
todos os elétrons @;, o que € feito como no caso dos pseudopotenciais resolvendo a equacao
(3.41) para diferentes valores de energias de referéncia e possivelmente considerando mais de
uma vez um mesmo “‘I-channel”. O indice i se refere aos nimeros quanticos de momento

angular / e m e também a um sitio atdbmico R. Também neste caso, a transformagdo surte o
. AE) PS\ ~ . = .

mesmo efeito ‘(pi =T ‘cpi | . Estas pseudofungdes parciais @,”° sdo calculadas de maneira

semelhante as dos pseudopotenciais, podendo haver algumas variacdes de acordo com o

elemento quimico. A partir delas, as pseudofuncdes Y do sistema podem ser definidas como

uma combinacdo linear dentro de €2z
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™) =

(Pz ;‘Ci . (3.53)

AE

Das relagdes de transformagdo para Y** e ¢** mais a relagdo da equagdo (3.53), a qual

também vale para y**, pode-se escrever
AE\ _|  PS\ ps AE\
|1P s’—‘w s“_z ‘(Pi it Z ‘(Pi /Ci . (3.54)
i i
Onde os coeficientes de expansdo sdo os mesmos, definidos como o produto escalar
c,=(ply"™) . As fungdes fixas p; sdo chamadas de funcdes de projecdo. Assim como as

pseudofuncdes parciais ¢;”°, elas também sdo funcdes tipo orbitais atdbmicos centradas no sitio

R e devem satisfazer a condi¢do de ortonormalidade ¢ p,| DE 0; . Estas fungdes de
projecdo sdo calculadas para cada ¢,”° e substituindo os coeficientes c; nas equagdes (3.54) é

possivel identificar a transformacao 7 da equagao (3.52) como

=1+ Y (o ~|af*)) pil . (3.55)

Resumindo, o método PAW divide a estrutura eletronica, que pode ser simulada com
uma base de ondas planas, em uma parte deslocalizada e outra parte localizada nos nucleos.
Para recuperar toda a informacdo AE, basta trocar a parte localizada PS pela parte localizada
AE. Substituindo a equacdo (3.55) em (3.51) esta troca € expressa em termos das fun¢des de

onda parciais AE e PS e também dos projetores
)=l - Z| [(piyp" >+Z\cpl (plv™) . (3.56)

Os USPP podem ser considerados um caso especial do PAW pois no formalismo USPP,
apresentado na se¢do anterior, os termos locais sdo computados apenas uma vez enquanto no
PAW eles sdo atualizados durante o ciclo autoconsistente.

O operador de transformacdo da equacao (3.52) também permite que sejam definidos

pseudo-operadores AP a partir de operadores AE A, 0s quais tem a forma

AP=a+Y

i,

Algf

Al )= 1af*|Ale] ) plr AA (3.57)

pi ("

Onde AA € um termo adicional para operadores ndo locais, o qual € igual a zero para

operadores locais ou semilocais como a energia cinética ou o projetor no espago real.
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3.1.7 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear e o método GIPAW

O magnetismo dos nucleos, mesmo nao sendo tdo proeminente quanto o procedente da
configuracdo de spins eletronicos em certos materiais, pode ser detectado em um ndmero
enorme de substincias através da investigacdo da sua interagdo com campos magnéticos
provenientes de uma fonte externa. O spin nuclear € uma propriedade intrinseca de cada
nicleo na matéria. Entretanto, a presenga de outros nicleos nas proximidades de um dado
sitio atdmico e também de elétrons com energia cinética relativamente alta (se comparada
com a dos nucleos), produzem campos magnéticos internos ao material os quais impedem que
o comportamento dos estados nucleares de um determinado is6topo seja unico quando imerso
em um campo magnético estatico de origem externa B,,. Tal caracteristica local, a uma escala
de distancia ordinariamente submolecular, define o ambiente quimico de um ntcleo e é

explorada na espectroscopia de NMR com a finalidade de se obter informacdes estruturais de

amostras em diferentes estados da matéria.

Na espectroscopia de NMR € a componente magnética da radiagcdo eletromagnética em
uma regido de radiofrequéncia (de 10° Hz a 10" Hz) que interage com a matéria, promovendo
a transi¢d@o entre estados de spin nucleares com niveis de energia quantizados. Um outro ponto
dessemelhante das espectroscopias convencionais € que sem a influéncia do campo B,,, tais
estados sdo degenerados. De acordo com a mecanica quantica, assim como os elétrons,
assume-se que os nucleos possuam um momento angular total de spin associado com valores
na forma [m,(m; + 1)]"*h, onde m; € o nimero quéntico de spin nuclear. Se para os elétrons o
numero quantico de spin pode assumir apenas valores +1/2 e -1/2, para os nucleos esta
multiplicidade pode ser igual a (27 + 1). O nimero / de um determinado isétopo indica o
resultado da combinagao dos estados de spin dos seus protons e néutrons, cujos nimeros
quanticos de spin também podem assumir apenas valores +1/2 e -1/2. Dependendo desta
combinagdo o spin nuclear total / pode ser um ndmero inteiro ou semi-inteiro, sendo os mais
comuns para o estado fundamental de alguns isotopos 0, 1/2, 1, 3/5 e 5/2. Como um spin de
um préton ndo pode “cancelar” o spin de um néutron, apenas nuicleos com um nimero impar
de pelo menos uma destas particulas sdo visiveis ao NMR, ou seja, isétopos com / = 0 como o

2C ou 0 '°O ndo contribuem para o sinal de uma dada amostra. O efeito Zeeman nuclear é
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resultado da presenca do campo B, e o grau de separacdao dos (27 + 1) niveis energéticos de
spin nucleares depende da intensidade deste campo magnético e também da constante
giromagnética y do isétopo. Os valores desta constante sdo tabelados e podem ser encontrados

em livros texto como a referéncia (MACOMBER, 1998).

O processo de separacao dos (21 + 1) niveis de energia

hB
E, =—m L e (3.58)

' 21
¢ descrito levando em consideragdo o efeito do alinhamento dos momentos magnéticos
nucleares p com B,,, em um movimento de precessdo com um angulo caracteristico para cada
nivel, o qual resulta em uma magnetizacio liquida paralela a B,,. Ressaltando que, se existe
um momento angular de spin nuclear, também deve haver um momento magnético nuclear, ja
que o nucleo ndo € uma particula neutra. A constante de proporcionalidade entre os momentos
angular e magnético nuclear é constante giromagnética y na equagao (3.58). A frequéncia do

movimento de precessdo € chamada frequéncia de Larmor e € definida em radianos como

w=yB,, . (3.59)

As transi¢des entre os estados de spin ocorrem quando um segundo campo magnético variavel
com o tempo B,, muito menos intenso do que B... e perpendicular a este campo, entra em
contato com a amostra. A origem de B,;é uma fonte de radiacdo com frequéncia na regido das
ondas de radio e, se for assumido que a dire¢do de B, seja o eixo z, o campo B,soscila com a
frequéncia w, da radiacdo eletromagnética no plano xy. A absor¢do da energia ird ocorrer
quando o, for igual a frequéncia de Larmor w. O resultado é a excitacdo de determinados
estados nucleares e a formagdo de uma magnetizacdo liquida oscilante com frequéncia ®,r no
eixos x e y. O processo de relaxacdo destes estados excitados por B, é detectado pelo
decaimento exponencial desta magnetizacdo induzida e é conhecido como FID (do inglés,
Free Induction Decay). Cada sinal de FID € detectado em funcdo do tempo e pode ser

convertido para um dominio de frequéncias.

A descricdo semicléssica apresentada acima permite uma compreensdo da origem do

sinal NMR e € muito util para a interpretacdo dos espectros observados levando em conta a
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duracgdo dos eventos envolvidos (equilibrio térmico, excitacdo e relaxacdo dos estados de spin
nucleares) e também o perfil dos sinais observados em func¢ao da frequéncia. Mais detalhes
estdo disponiveis em livros texto como as referéncias (LEVITT, 2008; MACOMBER, 1998).
No entanto, um espectro de NMR pode ser extraordinariamente rico em informacdes sobre a
dindmica dos spins nucleares a ponto de tornar a sua interpretacio ambigua ou até mesmo
impossivel sem que se recorra a técnicas auxiliares. Tal resultado aparentemente cadtico
provém do fato de que os nicleos ativos possuem, além de um momento magnético, uma
distribuicao de carga elétrica que nem sempre € simétrica. Isto significa que o movimento
destes nucleos sofrem influéncia de campos elétricos e campos magnéticos de origens interna
e externa a amostra. Neste ambito, a definicio de um Hamiltoniano contendo aproximagdes
como a de Born-Oppenheimer permitiu descrever esta dindmica nuclear, proporcionando a
possibilidade de manipular as condi¢des da medida experimental tornando a interpretacao de
um espectro de NMR mais tangivel. Uma discussdo detalhada de todas as aproximagdes
envolvidas podem ser encontradas nas referéncias (DUER, 2002; FREUDE, 2000; LEVITT,
2008).

A dindmica dos momentos magnéticos de spin sofre influéncia das denominadas
interacdes de spin nuclear, as quais sdo responsdveis pelos efeitos de deslocamento quimico e
de acoplamento observados nos espectros. Os efeitos de acoplamento sdo classificados de
acordo com a origem da interacdo e sdo definidos como o acoplamento quadrupolar e o
acoplamento escalar (ou dipolar), o qual pode também ser classificado como heteronuclear ou
homonuclear. O Hamiltoniano de spin total € definido como

H=H,+ H,,+ Hy+ H+ H, (3.60)
O primeiro termo Hz descreve a interagdo Zeeman nuclear da equagdo (3.58). O termo Hpq

estd relacionado com a influéncia do campo magnético local B,.(r) na dindmica nuclear, o

qual leva ao surgimento dos deslocamentos quimicos. Sendo que B,.(r), por sua vez, foi
gerado na posi¢dao r do nucleo devido a existéncia de uma corrente induzida pelo campo
magnético externo B,,,. Os termos Hp e H; descrevem as interagdes com dipolos magnéticos

de nicleos vizinhos e finalmente o termo Hpg estd associado com a influéncia do EFG na

dindmica dos momentos magnéticos de spin de nucleos com I > 1/2. Nestes nucleos, possuem
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uma distribui¢do ndo esférica de cargas e consequentemente um momento de quadrupolo
elétrico (intrinseco e nado induzido) capaz de interagir com variacdes do campo elétrico

existentes na regido do nicleo.

Da equacio (3.58), o operador H, é definido como

A =

H,=—(.B,=-yhlB,=-yhl,B,, . (3.61)

Onde p é o operador momento magnético nuclear e 1 é o operador de spin nuclear. Como por
convencdo B, é aplicado na dire¢io z, o operador H; pode ser definido em termos do
operador para a componente z do spin nuclear I., cuja autofungio é uma funcio de onda de
spin nuclear. De uma maneira generalizada, qualquer campo magnético local (na posi¢ao

nuclear r) B,,.(r) pode ser escrito como

B,.(F)=A(F).J . (3.62)
Onde o vetor genérico J define a grandeza fisica que d4 origem a B, (r). A intensidade e a
dependéncia com a orientagdo espacial do acoplamento do spin nuclear com B,,(r) é descrita
através de um tensor de segunda ordem A,.(r). Logo, das equagdes (3.61) e (3.62) pode-se
escrever o Hamiltoniano da blindagem quimica atuando em um spin nuclear como
H,,=—yhl.5(F).B (3.63)

ext

Onde a(r) é o tensor de blindagem cuja fonte é a corrente de elétrons gerada pelo campo B.,..
A dependéncia da frequéncia de ressonancia com a orientagdo da nuvem eletronica em relagdo
ao campo B, existe, e esta informacdo estd contida neste tensor, ou seja, o tensor de

blindagem descreve a anisotropia do deslocamento quimico.

O tensor de blindagem pode ser decomposto em uma componente simétrica e outra

antissimétrica o(r) = 6°(r) + 0*(r), onde apenas a componente simétrica

o, 1/2(o,+0,) 1/2(c,+0,)
o’(F)=[1/2(o+ 0 ,) o, 1/2(o,+0,) (3.64)
1/2(GXZ+ GZX) 1/2(0y2+ GZ_y) 0'ZZ

ird contribuir de fato para o deslocamento da frequéncia observado no espectro. E possivel

adotar um sistema de coordenadas cartesianas com origem na posi¢ao nuclear r, no qual o
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tensor o°(r) (que daqui em diante serd referido apenas como o(r)) seja diagonal. Este sistema
€ denominado sistema de referéncia principal (PAF, do inglés Principal Axis Frame) e a sua
orientacdo € definida pela estrutura eletronica em torno do nucleo em questdo, ou seja, o PAF
acompanha os movimentos rotacionais e translacionais do sistema que pode ser uma molécula

ou um sélido. Assim, para qualquer orientagdo do sistema em relacdo ao campo B, o tensor

¢"*"(r) serd sempre diagonal e os valores principais 0", 0,,"*" e 0."*"

vao depender desta
orientacdo. O PAF ¢ descrito em termos do seu valor isotrépico o;,, da sua anisotropia A e da

sua assimetria . Dada a convengéo 0,,"*"< 0,,"*" < 0 "*F, estas grandezas sdo definidas como

Oiso%(olﬁf "rol o), (3.65)

A=c,"—0y, (3.66)
c

n=(on —oy oy’ . (3.67)

Considerado apenas a componente o, do tensor de blindagem no referencial do
laboratdrio, o autovalor do Hamiltoniano da equac¢do (3.63) permite calcular, com o uso das

equacdes (3.65) a (3.67), a frequéncia do deslocamento quimico wpg
mDQ:—woiso—%m A[3cos’0—1+ nsen’Ocos’q] . (3.68)

Onde 0 e ¢ sdo os angulos que definem a orientacido de B, no PAF. Os dois termos do lado
direito desta equacdo correspondem as contribuicdes anisotrOpica e isotrépica para o

deslocamento.

Nesta tese, o fendmeno da RMN serd abordado apenas no contexto da SSNMR. Para
amostras em estado liquido com baixa viscosidade, movimentos isotrépicos resultam na
promediacdo do segundo termo anisotrépico da equacdo (3.68) a zero. O resultado sdo
espectros com sinais muito bem resolvidos e este efeito também existe para alargamentos
oriundos da natureza anisotrépica das outras interagdes descritas pelos demais termos da
equacgdo (3.60). J& com amostras em estado sélido, principalmente naquelas com baixo grau

de cristalinidade, os espectros obtidos apresentam uma resolu¢do muito baixa. Como exemplo
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no caso das frequéncias de deslocamento quimico da equacdo (3.68), cada orientacdo
diferente do PAF com rela¢do ao campo B., ird resultar em um valor distinto, assim o sinal

observado na realidade serd uma soma da contribui¢do de vérios sinais individuais.

Para remediar este problema, algumas técnicas que visam aumentar a resolucdo dos
espectros, como a rotacdo segundo o angulo magico (MAS, do inglés Magic Angle Spinning),
sdo empregadas. Nesta técnica, as fracOes das interagdes anisotrOpicas responsaveis pelo
alargamento do sinal com dependéncia geométrica do tipo (3cos’0® — 1) sdo promediadas
quando a amostra € girada em torno de um eixo com uma inclinacdo de 54,74°. A natureza
anisotrépica das interagdes de spin nuclear também podem ser exploradas de maneira seletiva
de modo a proporcionar um melhor entendimento da estrutura de amostras sdlidas.
Geralmente a estratégia € inicialmente aumentar a resolu¢do removendo o alargamento
anisotrépico e aumentando a sensibilidade dos sinais observados. Em seguida as interagdes

anisotropicas podem ser reintroduzidas de maneira seletiva.

Os acoplamentos entre spins nucleares descritos pelos termos Hp, e H; da equagio
(3.60) nao sdo tao explorados em trabalhos envolvendo a técnica de SSNMR. Entretanto, para
nicleos com I > 1/2, como o *Al ou o 0O, o efeito da interagdo quadrupolar descrito pelo
termo Hp, da mesma equagdo pode fornecer informacdes relevantes sobre o ambiente
quimico dos dtomos. Esta acoplamento se refere a interacdo entre o momento de quadrupolo
nuclear eQ e o EFG, o qual também € descrito por um tensor de ordem 2. No seu PAF, o

Hamiltoniano desta interagdo € escrito como

ﬁIQ:%Th_l)[:s =11+ 1) mg(12-1.2)] . (3.69)
Onde Cq = eqeQ/h € a constante de acoplamento quadrupolar, na qual, por defini¢do, eg é o
valor principal do tensor diagonal EFG V,,. Por convengao define-se IV,,| > [Vl > [Vl e o
parametro de assimetria € definido como ng = (Vi - Vyy)/V,,. No limite de campos externos
muito altos, as energias do sistema de spin sdo aproximadas por teoria de perturbacdo. A
correcdo de primeira ordem € promediada a zero com a técnica MAS enquanto o termo de
segunda ordem ¢ isotrépico e depende inversamente da frequéncia de Larmor, ou seja,

campos magnéticos externos mais altos reduzem o seu valor e garantem uma maior resolucao
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do espectro.

A simulacdo de tensores de blindagem para sistemas isolados com fun¢des de base
localizadas e a DFT ja € algo bem estabelecido hd mais de duas décadas. As dificuldades
existiam devido a uma questdo conhecida como o problema da origem do gauge, a qual
impedia que resultados satisfatdrios fossem alcangados com uma base finita. Para a simulagdo
dos valores de deslocamento quimico isotrépicos de um sistema molecular € necessario
definir um Hamiltoniano que descreva o sistema de muitos elétrons como o da equacdo (3.2)
na presenca de um campo magnético externo B, Para isso, deve-se incluir neste
Hamiltoniano eletronico um vetor potencial representando B, e também o operador momento
magnético nuclear p (FACELLI, 2011). Da lei de Gauss para o magnetismo (?.B.y = 0) existe

um vetor potencial magnético Ay(r) tal que

) (3.70)

=4

B:xt:VXEO(

Independente da origem O do gauge escolhida, se este campo for uniforme e constante, o

vetor potencial no gauge Coulombiano pode ser definido tanto como

-

A (F)==BXxF (3.71)

N | =

quanto como

&xmzééxﬁ—é), (3.72)

desde que a equacdo (3.70) seja satisfeita. No entanto, para um conjunto finito de funcdes de
base isto ndo acontece. O tensor de blindagem € composto por uma parte diamagnética que
depende apenas de estados fundamentais e de uma parte paramagnética depende de orbitais
moleculares excitados. Com uma base finita, erros existentes nestas diferentes partes ndo se
cancelam. Dois ambientes quimicos exatamente iguais em posi¢des diferentes do espaco com
relacdo a origem do gauge O terdo exatamente o mesmo tensor de blindagem, porém com
uma decomposi¢do diferente dos termos diamagnéticos e paramagnéticos. Alguns métodos
que contornam este problema ja sdo consagrados na drea da quimica quantica, como o Gauge-

Independent Atomic Orbital (GIAO) que prové uma adaptacao das funcdes de base.
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Métodos como o GIAO se mostraram bastante eficientes para o calculo dos tensores
de blindagem de atomos em sistemas moleculares, porém para sélidos modelados como
aglomerados no vicuo, era comum que a convergéncia desta propriedade exigisse um ndmero
muito grande de atomos (BONHOMME, 2012). A combina¢do da DFT com condigdes de
contorno periddicas, pseudopotenciais e ondas planas descrita nas se¢des anteriores € capaz de
simular a estrutura eletronica de sélidos cristalinos explorando de uma maneira formal e
muito eficiente a simetria translacional. No entanto, o uso de pseudopotenciais ndo permitia
que resultados satisfatorios fossem alcancados para o calculo de uma propriedade que

depende também dos elétrons de carocgo.

Nao obstante, Mauri et al. (1996) reportaram pela primeira vez valores de
deslocamentos quimicos para 4tomos de hidrogénio em sistemas estendidos com
pseudopotenciais através do cédlculo da susceptibilidade magnética com um método nomeado
como MPL. Em um trabalho um pouco mais recente, Gregor et al. (1999) propuseram um
método conhecido como Gauge Individual para estados de Carog¢o e Valéncia (IGCV, do
ingés Individual Gauge for Core and Valence states), no qual os autores combinaram o
método de quimica quantica Individual Gauges for Atoms in Molecules (IGAIM) com o
método MPL, utilizando o primeiro para calcular as contribui¢des dos elétrons de carogo e o
segundo para calcular a contribui¢do dos elétrons de valéncia. Os autores sugeriram que tal
estratégia, bem sucedida com sistemas moleculares, poderia ser aplicada futuramente a

sistemas periddicos.

A teoria que finalmente permitiu o cdlculo de parametros espectrais de SSNMR com o
uso de pseudopotenciais foi proposta por Pickard e Mauri (2001). A solucdo para o problema
que ja estava disponivel na literatura foi o método PAW apresentado na secdo anterior
(BLOCHL, 1994). Tendo a estrutura eletronica de um material diamagnético simulada com a
DFT, condig¢des periddicas de contorno, ondas planas e o método PAW, a simulacio do tensor
de blindagem em cada nucleo na posi¢do r se resume em calcular a corrente induzida pelo
campo B.. Assumindo que, experimentalmente, o impacto de B, na estrutura eletronica do
material seja pequeno, a teoria da perturbacdo do funcional da densidade (DFPT, do inglés

Density Functional Perturbation Theory) foi o método escolhido para esta finalidade. A
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relacdo entre a corrente induzida em primeira ordem j(r') e o respectivo campo magnético
induzido B,,'"(r) € descrita pela Lei de Biot-Savart

IR R
Bu=—[d'F U (F)x —— . (3.73)

De acordo com a equacdo (3.63), a relacdo entre o campo magnético induzido e o tensor de
blindagem o(r) é dada por

-
—

Bih.=—0(F)B,, - (3.74)

Basicamente, o método GIPAW (do inglés Gauge-Including Projector Augmented-
Wave) definido por Pickard e Mauri (2001) consistiu em adaptar a transformacdo 7 do
método PAW descrita na equacao (3.55) de tal forma que o problema da origem do gauge
pudesse ser contornado. Lembrando que este problema nao existe para uma base de ondas
planas, porém como o formalismo PAW introduz um conjunto de funcdes localizadas, esta
questdo volta a colocar-se (BONHOMME, 2012). Com esta adaptacao foi possivel definir um
pseudo-operador para a corrente induzida com a equagdo (3.57) a partir do respectivo
operador AE, o qual é definido através da densidade de corrente de probabilidade (WYSIN,
2011) como

_p\r'r';!r'r'p ’ (3.75)

J(F)==A(7")

F!F'

a |

onde p é o operador momento e A(r) é o vetor potencial magnético. O avango mais
significativo do método GIPAW veio com o trabalho de Yates et al. (2007), que realizaram
uma nova adaptagdo para que o método pudesse ser aplicado a sistemas periddicos com o uso

de pseudopotenciais do tipo USPP.

O célculo dos parametros quadrupolares Cq e no da equagdo (3.69) dependem do
célculo do tensor EFG, o qual por sua vez requer apenas a densidade eletronica do estado
fundamental. O formalismo para o cdlculo do respectivo tensor associado a interagcao
quadrupolar com pseudopotenciais do tipo USPP e o método PAW ¢ descrito na referéncia
(PROFETA, 2003). E também possivel realizar o célculo dos tensores de acoplamento entre

spins nucleares e um bom artigo de revisdo sobre o assunto foi publicada por Yates (2010).
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Além da espectroscopia de RMN, a dindmica dos spins de elétrons desemparelhados em
sOlidos periddicos, que é o caso da espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica,
também pode estudada teoricamente através da simulacdo das componentes do tensor g com o
método GIPAW (PICKARD, 2002). Mais detalhes sobre o formalismo GIPAW e uma série
de aplica¢des podem ser encontrados no artigo de revisdo de Bonhomme et al. (2012), além
dos artigos originais (PICKARD, 2001; YATES, 2007). O método GIPAW estd
implementado no pacote Quantum Espresso (GIANNOZZI, 2009).

3.1.8 Métodos e procedimentos complementares
Nesta secdo serdo apresentados de maneira bastante sucinta alguns procedimentos que
foram utilizados extensivamente para a obtencdo dos resultados que serdo apresentados nas

proximas secdes e nao foram comentados até este ponto.

As vibragdes eldsticas de uma rede cristalina sdo quantizadas, ou seja, para cada modo
normal de vibracdo com frequéncia v existe um quantum de energia hv associado. O nome
que se dd a este pacote de energia € fonon e esta é uma propriedade fisica dos sistemas s6lidos
que, assim como vdrias outras, depende do cdlculo da resposta deste sistema a alguma forma
de perturbacdo. Assim como no caso da corrente induzida em primeira ordem necessaria para
o célculo do tensor de blindagem no método GIPAW, a DFPT também ¢é utilizada com o
formalismo descrito nas referéncias (BARONI, 1987; GIANNOZZI, 1991) para o cdlculo das
frequéncias vibracionais e as respectivas intensidades associadas aos fonons. Dentro da
aproximacdo harmonica o processo utilizado para o célculo das frequéncias é resolver a
equacdo secular do sistema de osciladores. A proposta da DFPT aplicada a este problema é

primeiramente utilizar o teorema de Hellmann-Feynman,

OE, 0H,
O =Py ON W, > (3.75)

para definir a matriz Hessiana em funcdo do estado fundamental da densidade eletronica e da
sua resposta linear de uma perturbacdo nas posi¢des i0nicas. Trata-se de um método
autoconsistente muito similar ao esquema de Kohn-Sham, no qual a resposta linear da

densidade eletronica para um determinado modo normal de vibracdo € calculada a partir da
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energia de estado fundamental. Deste resultado, é possivel obter também a resposta linear das
funcgdes de onda e entdao o potencial pode ser atualizado. Este processo iterativo prossegue até
que um determinado critério seja alcancado e a matriz dinamica (ou Hessiana) € definida

(BARONT, 2001).

O procedimento de otimizacdo de geometria dos modelos estruturais propostos foi
realizado com uma implementacio do algoritmo Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno
(BFGS) existente no pacote Quantum Espresso (GIANNOZZI, 2009). Trata-se de um método
do tipo quase-Newton que realiza uma busca local por um ponto de minimo na superficie de
energia potencial (PES, do ingés Potential Energy Surface) de um sistema poliatdmico.
Dentro dentro da Aproximagdo de Born-Oppenheimer (ou adiabdtica), a energia E. (3.1) €
vista como uma funcdo objetivo apenas das coordenadas nucleares, cujo gradiente € a tinica

informacao necessdria para o processo iterativo de busca.

Todas as simulagdes dos espectros de SSNMR de *’Al foram realizadas com o
programa QuadFit disponibilizado por Kemp e Smith (2009). O programa considera vérios
tipos de interacdes de spin nuclear, sendo que a interacao quadrupolar pode ser simulada para
todas as transi¢Oes, tanto para spins inteiros quanto semi-inteiros. Além disso o programa
permite simular espectros de amostras ndo apenas em condicdo de MAS, mas também
estdticas, o que permite simular o efeito da anisotropia dos deslocamentos quimicos e do

acoplamento quadrupolar.

3.2 TERMODINAMICA ESTATISTICA

Os célculos de estrutura eletronica realizados com a DFT descritos na se¢ao de 3.1
desta tese simplesmente fornecem, do ponto de vista energético, a energia eletronica de um
sistema pré-definido (um conjunto de atomos dispostos no espaco) em condi¢des de
temperatura e pressao iguais a zero. A partir dai, a busca por pontos criticos na PES adiabética
permite identificar os modelos estruturais mais estdveis (pontos criticos). No entanto, apenas
com estas informa¢des em maos, ndo é possivel quantificar a releviancia de um dado modelo
estrutural escolhido por este critério em condi¢des realisticas, ou seja, condi¢cdes similares aos

processos que se deseja estudar.
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No presente trabalho, as fun¢des termodinamicas para as estruturas no estado sélido
foram aproximadas a partir da fun¢do de particdio (MCQUARRIE, 1973) considerando apenas
a contribuicdo vibracional. Assim, apenas a contribui¢do vibracional para a entropia, S, €

considerada e dada por

®v,k
T -0,
S:Svib:NAkbz[Q—k_ln(l—eXp(Tk))] > (3.76)
‘exp(—)-1

e a energia interna, U, € dada por

®v,k
U=Eppr+ Uyt U, =Epp+ U jppt NAka [@—]

k v,k
-1 (3.77)
ew(T)

onde Ny, ky, € O, sdo a constante de Avogadro, a constante de Boltzmann e as temperaturas

vibracionais, respectivamente. As temperaturas vibracionais sdo definidas como

o, =% (3.78)
kb
onde h € a constante de Planck dividida por 2m e wy € a frequéncia angular, a qual € calculada
multiplicando o nimero de onda em cm., associado a cada modo normal de vibracido k que
vem do cdlculo de fonons por 2m e a velocidade da luz c. Sendo todos os somatdrios acima
realizados sobre todos os 3n — 6 (ou 3n - 5) modos normais. O termo Eprr € a energia
puramente eletronica calculada para o sistema em questdo e a energia de ponto zero Ezpg é

dada por
Z 0,, (3.79)

A aproximacio feita é considerar que o termo PAV na varia¢do da entalpia (AH) ird
resultar em uma pequena contribuicdo para qualquer processo envolvendo reagentes e

produtos no estado sélido. Assim, considera-se que

AH~AU - (3.80)

Como resultado desta aproximacdo, a variacdo das energias livres de Gibbs (AG) e de
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Helmholtz (AA) sdo dadas por

AG~AA=AU-TAS - (3.81)

Se for considerada um sistema molecular em estado gasoso no reagente ou no produto,
a funcdo de particdo associada é entdo contabilizada considerando também as contribui¢des
translacional e rotacional. A contribuicdo translacional a energia interna € calculada

simplesmente como
3
UIZENAka ’ (3.82)

enquanto o termo que contribui para a entropia € dado por

)z(ka>]+ 1+ %} . (3.83)

A contribuicao rotacional a energia interna para moléculas poliatdmicas e lineares é
U=N,k,T > (3.84)

e no caso de sistemas poliatdmicos nao lineares é definido como
=3 3.85
U=-N,k,T - (3.85)
T2

A contribuicdo rotacional a entropia também € definida de maneira diferente para os

dois casos, sendo para moléculas poliatomicas e lineares dada por

S,=N k[ In[g-()J+ 1] - (3.86)

r

e no caso de moléculas poliatdbmicas ndo lineares como

JT? 3
S, =N ok, (In[ 4 (= 2 (387
A Or \/®r,x®r,y®r,z 2

Nas duas expressdes para S,, o, € o nuimero de simetria e tem a funcio de corrigir qualquer
sobrecontagem de conformacdes moleculares equivalentes, devido a orientagdes
indistinguiveis. Nesta tese foi utilizado o, = 2 para a molécula de dgua devido a sua simetria

pontual. A temperatura rotacional no caso de moléculas poliatdmicas lineares ®, € definida
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em termos do momento de inércia / como

hZ
0= : (3.88)
" 21k,

Para o caso de moléculas poliatobmicas ndo lineares, a temperatura rotacional € calculada para

cada um dos eixos principais do tensor momento de inércia ©,,, ©,, € O,,.

Tendo em maos todos os modos vibracionais calculados através do calculo de fonons,
calcular a energia livre de Gibbs para diferentes valores de temperatura de pressdo é uma
tarefa relativamente simples. Entretanto, diante do alto custo computacional destes cdlculos
das frequéncias vibracionais, principalmente para os modelos estruturais das superficies, é
possivel desconsiderar a contribuicdo vibracional de produtos consistindo de espécies
adsorvidas. Este tipo aproximagdo pode ser vdlida em determinados casos e € utilizada

frequentemente (AMMAL, 2011).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ALUMINAS E ALUMINATOS

Nesta secdo serdo apresentados os resultados referentes a estudos preliminares com
aluminatos. Com o objetivo inicial de investigar possiveis limitagdes dos modelos estruturais
das superficies da y-alumina que serdo adotados nas sec¢des 4.2 e 4.3, foram consideradas
outras fases deste mesmo 6xido bem como o0s principais materiais precursores, todos com
estruturas bem definidas pelo método de XRD e disponiveis na literatura. Esta estratégia foi
fundamental para garantir confiabilidade na metodologia tedrica adotada nesta tese,
principalmente no que diz respeito a simulacdo de propriedades espectroscépicas. Mais
detalhes sobre os cdlculos realizados com a DFT/GGA, condi¢des de contorno periddicas e

ondas planas estio disponiveis no Apéndice A desta tese.

4.1.1 Modelos da y-Al,O;

Na secdo 2.2.1 foi apresentado um resumo do debate ainda existente sobre a estrutura
da fase y da alumina. A baixa cristalinidade deste 6xido e as diferentes possibilidades de
sintese dificultam muito a convergéncia para uma estrutura definitiva. Até mesmo o grau de
cristalinidade do precursor pode interferir na estrutura do 6xido obtido, como no caso da
boehmita, cujo produto de calcinagdo pode ser melhor descrito por uma célula cibica Fd-3m
ou entdo por uma tetragonal /4,/amd (PAGLIA, 2005). Ainda no que diz respeito ao processo
de sintese, Digne et al. (2006) comentaram que durante a calcinagdo € possivel obter fases
intermedidrias cujos padrdes de XRD s3o muito similares aos das fases y, 6, e 6. Porém, as
amostras de tais produtos ndo devem ser considerados misturas de fases. O processo de
transicdo de fases y — 6 — 0, que € ilustrado na Figura 2.3 para o precursor boehmita entre
600°C e 1100°C, provavelmente ird ocorrer através da difusdo dos cdtions Al** pela rede FCC
distorcida de 4nions O*. Por consequéncia, as aluminas de transicio entre as fases y e 0
devem ser consideradas como um continuo de estruturas metaestdveis, ao invés de compostos

com estrutura cristalina bem definida.

Definitivamente, a proposta de novos modelos estruturais para a y-alumina ndo é um
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dos objetivos desta tese. No entanto, a metodologia que serd descrita na se¢do 4.2.1 para a
modelagem das superficies exige a escolha de uma célula cristalografica adequada para a
constru¢cdo dos modelos de slab. Quatro possiveis modelos estruturais estdo ilustrados na
Figura 4.1. A primeira estrutura € tipo espinélio (todos os cations se encontram em sitios 8a e
16d do espinélio) proposto por Gutiérrez et al. (2001) e estd representada na Figura 4.1-a. Ele
serd rotulado ao longo do texto como y-Al,O;(A) e consiste de uma célula com oito unidades
de Al,O;, dentre as quais 37,5 % dos cadtions sd@o Al e 62,5 % sdo Aly;. Dos 24 atomos de
oxigénio, 12 sdo tetracoordenados e 12 tricoordenados. A célula original € triclinica, porém
muito proxima de uma hexagonal com a = 5,606 A, b=5,570 A, c=13,482 10%, a=894°B=
90,0° e y = 120,2°.

As outras trés estruturas sao do tipo ndo espinélio (cations ocupando sitios diferentes
dos 8a e 16d ocupados no espinélio). A célula cristalografica mostrada na Figura 4.1-b serd
rotulada como y-Al,O;(B) e foi proposta por Krokidis ef al. (2001). Ela também contém oito
unidades de Al,O; com 25 % dos cations em sitios Al € 75 % em sitios Aly;. O sistema
cristalino € monoclinico de grupo espacial P2,/m, porém muito proximo de um ortorrdmbico
coma=75587 A, b=8413 A, ¢ =8,068 A e p=90,6°. Os iiltimos dois modelos ilustrados
nas Figuras 4.1-c e 4.1-d foram os propostos por Paglia et al. (2005) em um trabalho que foi
comentado na se¢do 2.2.1 e serdo rotulados ao longo do texto como y-Al,O5(C) e y-AlL,O;(D),
respectivamente. Tratam-se de duas células sem simetria pontual (grupo espacial PI)
contendo 32 unidades de Al,Os;, sendo a primeira delas uma propagacao 2x1x3 da célula
tetragonal de grupo espacial I4,/amd, e a segunda uma propagacdo 1x1x3 da célula cibica de
grupo espacial Fd-3m. Na célula da y-Al,O5(C), dentre os 64 sitios Al**, 22 sdo Aly, 41 sdo
Aly; e um Unico cétion esté localizado em um sitio Aly, o qual na realidade trata-se de um sitio
Aly; com uma grande distor¢io em uma das distancias Al-O. J4 no modelo y-ALO;(D),

existem 21 sitios Al e 43 sitios Aly;.
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Figura 4.1 — Modelos estruturais da y-alumina propostos em trabalhos disponiveis na
literatura: (a) y-AlLO;(A) de Gutiérrez et al. (2001); (b) y-Al,O;(B) de Krokidis et al.
(2001); (c) y-ALOs(C) e (d) y-ALO;(D) de Paglia et al. (2005). Nesta figura e em todas as
demais nesta secdo 4 os atomos de Al sdo apresentados na cor rosa e os dtomos de O em
vermelho.

a)

4.1.2 Comparacao entre os modelos mais simétricos

Inicialmente foi realizada uma comparagdo direta entre os dois modelos de célula
unitaria mais simétricos (GUTIERREZ, 2001; KROKIDIS, 2001), os quais sdo muito
interessantes do ponto de vista computacional para a simulacdo de processos sobre as
superficies da y-alumina e foram os mais citados em uma série de trabalhos tedricos similares
como por exemplo (BERMUDEZ, 2007; BERMUDEZ, 2009; CHEN, 2009; CHING, 2008;
CHIZALLET, 2009; DIGNE, 2002; DIGNE, 2004; FENG, 2009; PAN, 2008; PINTO, 2004;
ROY, 2012). Além destes trabalhos, existem outras muitas dezenas de publica¢cdes similares
reportando ideias ou suposi¢des a respeito de processos fisicos e quimicos ocorrendo sobre as

superficies deste 6xido. Esta comparacao foi publicada em (FERREIRA, 2011b) e levou em



114

conta a estabilidade termodindmica em um intervalo de temperaturas de 0 a 1.000 K, modos

vibracionais de rede e estrutura eletronica simulada com calculos DFT.

Para o modelo tipo espinélio, foram calculados 117 modos normais de vibracdo com
niimeros de onda entre 97,4 e 887,4 cm™! e suas respectivas intensidades de absor¢do na regido
do infravermelho. Para cada modo e sua intensidade calculada, uma curva de distribuicdo
lorentziana com uma largura a meia altura de 20 cm™' foi gerada. Pela soma de todas as 117
curvas de distribui¢do, um espectro vibracional na regido do infravermelho foi simulado, a
partir do qual foi possivel destacar quatro bandas com méximos em 390,7 cm™ (média), 483,8
cm’! (forte), 627,7 cm™ (média), 780,0 cm™! (média) com um ombro em 725,0 cm™! (fraca). O
mesmo tratamento matematico foi realizado com os 117 modos vibracionais entre 149,1 e
860,8 cm! calculados para o modelo ndo espinélio. Deste segundo espectro simulado, foi
possivel verificar cinco bandas com maximos em 439,8 cm! (forte), 534,0 cm™!' (média),
570,9 cm! (média), 644,6 cm™! (média-fraca) e 742,9 cm™! (fraca), dentre as quais quatro
apresentaram ombros em 321,0 cm! (fraca), 378,4 cm™! (média), 681,5,9 cm™!' (média-fraca) e
837,1 cm! (fraca). Os espectros vibracionais simulados na regido do infravermelho dos dois

modelos estdo apresentados na Figura 4.2.

Um estudo experimental foi realizado por Saniger (1995), no qual o espectro de
infravermelho da y-alumina foi interpretado tomando como base as atribuicdes de bandas de
espectros de infravermelho de outras estruturas do tipo espinélio. O autor realizou uma
decomposi¢do da banda larga entre 300 e 1100 cm! presente no espectro experimental e, pela
andlise foram obtidas seis distribui¢des gaussianas centradas em 390,7 cm™! (média), 491,6
cm’! (média), 613,0 cm’! (forte), 738,6 cm™! (média-forte), 846,9 cm™! (média-forte) e 931,4
cm’! (média forte). Antes de qualquer tentativa de descrever os 117 modos normais de
vibragao calculados para os dois modelos estruturais da y-alumina, € possivel verificar pela
andlise da Figura 4.2 que os maximos das bandas simuladas para o modelo tipo espinélio é
mais similar ao valores experimentais do que no espectro simulado para o modelo ndo
espinélio. Em uma publicacdo recente, Loyola et al. (2010) usaram campos de forca cldssicos
para simular espectros vibracionais na regido do infravermelho para os mesmos dois modelos

estruturais adotados neste trabalho, limitando-se a discussdo sobre as diferencas entre os
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espectros simulados para os distintos modelos estruturais.

No ultimo trabalho experimental citado (SANIGER, 1995), a atribui¢dao da banda em
390,7 cm! foi baseada na existéncia de cdtions H* em sitios tetraédricos da y-alumina, o que
ja foi descartado em outros estudos (WOLVERTON, 2000). As proximas trés bandas foram
atribuidas a vibragdes complexas de interacdes entre grupos AlO4 e AlOg e, de forma
alternativa, também foram aos estiramentos (simétricos ou assimétricos) de grupos AlOg
condensados ou de grupos AlO4 isolados. As duas dltimas bandas experimentais ndo puderam
ser atribuidas a nenhum grupo coordenado da y-alumina e foram justificadas pela
possibilidade da existéncia de espécies quimicas adsorvidas sobre as superficies ndo
identificadas.

Figura 4.2 — Espectro vibracional na regido do infravermelho simulado para (a) o modelo

ndo espinélio e (b) para o modelo tipo espinélio. As linhas tracejadas representam os dados
experimentais de Saniger (SANIGER, 1995).
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As linhas tracejadas verticais apresentadas na Figura 4.2 representam os miximos das
distribuicdes gaussianas obtidas do espectro experimental deconvoluido. A identificacdo de
cada uma das quatro bandas do espectro simulado em melhor acordo com as bandas
experimentais no espectro do modelo tipo espinélio, Figura 4.2-b, foi feita considerando
somente os modos calculados com as maiores intensidades, cujas distribui¢des contribuem
efetivamente para a banda em questio. O primeiro com méximo em 390,7 cm’! estd
relacionado com o estiramento assimétrico de dois grupos AlO4 condensados. O préximo em
483,8 cm!, estd principalmente associado a dois grupos AlOs condensados na célula
cristalogréfica. O dltimo maximo em 627,7 cm™!' pode apenas ser identificado como vibracdes
complexas e interativas entre grupos AlO4 e AlOg. Finalmente, o ombro de banda em 725,0

cm’! estd relacionado a vibragéo interativa de dois grupos AlOs. Assim, além de o espectro
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tedrico do modelo tipo espinélio apresentar um bom acordo qualitativo com o perfil do
espectro experimental, as atribuicdes das bandas simuladas também estdo em boa

concordancia com as realizadas no experimento de Saniger (1995).

A fase a da alumina foi usada como referéncia nesta comparacdo entre os dois
diferentes modelos da fase y e a sua estrutura foi publicada por Ishizawa et al. (1980) em um
estudo XRD. A estrutura foi reportada como do tipo corundum, com um sistema cristalino
hexagonal e grupo especial R-3C, na qual a = 4,75 A, c=1299 A. A célula cristalografica
contém 6 unidades de Al>Oj3 e foi utilizada como uma referéncia na andlise termodindmica. A
energia eletronica total calculada para o modelo estrutural tipo espinélio apresentou um valor
de 4,09 kcal mol™ (0,18 eV) por unidade de Al,O3 mais negativa do que a energia do modelo
tipo ndo espinélio. As energias de ponto zero foram computadas com base no formalismo da
termodindmica estatistica descrita na se¢do 3.2 para os dois, sendo os valores calculados de
10,15 kcal mol™! e 10,27 kcal mol' por unidade de Al>O3, respectivamente. A diferenca
minima entre estes valores da energia de ponto zero estdo relacionados com os diferentes
valores de frequéncia calculados para os dois modelos. A Figura 4.3 mostra uma comparagao
entre as energias livres de Gibbs e entalpias dos dois modelos na transi¢do de fase y — a no

intervalo de temperaturas de 0 a 1.000 K.

Figura 4.3 — Comparacio termodindmica entre a transi¢do de fase a — y dos dois modelos
de y-alumina. As energias livres de Gibbs (a) e as entalpias (b) sdo dadas em kcal mol™ por
unidade de Al1203, em um intervalo de temperaturas de 0 a 1.000 K. A regido entre as duas
linhas tracejadas corresponde a medidas experimentais de entalpia da literatura
(YOKOKAWA, 1964) para as transicdes & — y e o — §, nomeadas como A(y-a) e A(5-a),
respectivamente.
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A diferenca média na energia livre de Gibbs, Figura 4.3, entre os dois modelos por

todo o intervalo de temperaturas é de 4,55 kcal mol”. Existem outros trabalhos tedricos da
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literatura (GUTIERREZ, 2001; PINTO, 2004; WOLVERTON, 2000), nos quais a andlise
energética da ocupacdo de sitios pelos cdtions Al’* foi realizada, com o objetivo de se alcangar
um modelo estrutural baseado em uma célula do espinélio. Nestes trabalhos, o critério para a
escolha dos melhores modelos estruturais também foi a energia total para a transicdo de fase y
- «a, ¢ a diferenca média entre os modelos mais energeticamente favoraveis foi de 3,23 kcal
mol”. Uma comparagdo entre os diagramas (a) e (b) da Figura 4.3, mostra que as maiores
contribuicdes para os valores de AG sdo dados pelos termos AH (ou AU) e que as
contribuicdes dos termos -TAS sdo ligeiramente mais significantes para o modelo tipo
espinélio. Logo, a variacdo dos valores de AH calculados com a temperatura pode ser usada
para comparar ambos os modelos da y-alumina com dados termoquimicos experimentais.
Uma parcela da informagdo presente na Figura 4.3-b € relacionada com uma regido de
“entalpias experimentais” entre 3,23 kcal mol™ e 5,53 kcal mol™, marcada com duas linhas
tracejadas horizontais. Esta regido estd no intervalo de entalpias medidas para as transi¢des de
fase a — y e a — 6, mencionadas por outros estudos relacionados (PINTO, 2004;
WOLVERTON, 2000) referindo-se a dados termoquimicos da literatura (YOKOKAWA,
1964) e usados como critério de escolha entre diferentes estruturas, cujas energias foram
calculadas a temperatura de 0 K. O diagrama da Figura 4.3-b mostra que o modelo tipo
espinélio permanece dentro da regido experimental por todo o intervalo de temperaturas
considerado, enquanto o modelo ndo espinélio permanece fora desta regido. Esta observagao

indica que este modelo tipo espinélio € mais favoravel do ponto de vista termodinamico.

Com relacdo ao resultado da anédlise termodinamica, vale ressaltar que outras buscas
considerando um nimero muito maior de estruturas ja foi realizada por outros autores (SUN,
2006; PAGLIA, 2005). Sun et al. (2006) reportaram que energeticamente ndo € possivel
distinguir entre os modelos tipo espinélio e os ndo espinélio otimizados nos seus trabalhos,
apesar de assegurarem que os padroes de XRPD simulados com os modelos tipo espinélio sao
mais fi€is aos experimentais. Sun et al. (2006) também comentaram que as fases da alumina
descritas como de transicdo sdo metaestdveis, ou seja, o critério energético ndo deve ser
considerado como critério tnico para se estabelecer a melhor estrutura capaz de descrever o

material real.
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Ja no que diz respeito a comparagdo entre os espectros de IR simulados e os dados
experimentais reportados por Saniger (1995), € preciso reconhecer que esta foi tendenciosa.
Conforme comentado, as linhas tracejadas indicadas na Figura 4.2 indicam os maximos das
distribuicdes gaussianas usadas na decomposicao do espectro tomando como base a estrutura
do espinélio. Logo, € natural que um modelo da y-alumina com todos os cations em posi¢oes
ocupadas no espinélio tenha gerado um espectro simulado mais compativel com as
frequéncias tomadas como referéncia no processo de decomposi¢cdo do espectro.
Definitivamente, a espectroscopia IR nio € a técnica mais adequada para a investigacdo da
grande diversidade de ambientes quimicos dos dtomos de aluminio na estrutura da y-alumina.
A espectroscopia de SSNMR do nicleo Al ao menos fornece um espectro experimental
melhor resolvido do que a regido entre 300 e 1100 cm! presente no espectro experimental de
IR. No entanto, € importante ressaltar que isto ndo invalida as simula¢des apresentadas nesta
secdo, apenas a comparacdo realizada com a decomposicdo do espectro experimental
reportada por Saniger (1995). A principio, 0s nossos espectros simulados apenas sugerem que
os dois modelos considerados em (FERREIRA, 2011b) sdo muito simétricos, ou seja, no

material real existe um niimero muito maior de ambientes quimicos AlQO,.

4.1.3 Simulacdes de espectros de SSNMR de Al de aluminatos

Esta se¢do contém uma série de simulagdes dos parAmetros espectrais de ’Al para um
conjunto de aluminatos bem como os respectivos espectros, incluindo os modelos ilustrados
na figura 4.2. A teoria utilizada para a obtencdo dos dados tedricos foi descrita nas secoes
3.1.7 e 3.1.8. J4 foi discutido na se¢do 2.2.2 que a espectroscopia de SSNMR dos niicleos 'H e
Al vem sendo extensivamente utilizada para estudar a microestrutura das superficies da y-
alumina. Mesmo com a baixa resolugdo tipica dos espectros de SSNMR de *’Al, o seu aspecto
quantitativo aliado ao seu perfil quadrupolar pode ser utilizado de modo a complementar ao
processo de identifica¢do das diferentes fases da alumina com o uso de XRD. Neste ambito, o
método GIPAW (ver se¢do 3.1.7) assume o papel fundamental de auxiliar na atribui¢dao dos
sinais observados. Para garantir a exatiddo e verificar o nivel de precisdo que este método
pode oferecer, foram selecionados um conjunto de aluminatos com estrutura cristalina bem

caracterizada através da técnica de XRD, a saber: as fases 0, Kk € a da alumina, além dos
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precursores gibbsita e boehmita. O contetido desta se¢do foi publicado em (FERREIRA,
2011c).

A célula cristalografica da o-alumina ja foi descrita na secdo 4.1.2. A fase 0 estd
presente na transicdo y — a em diferentes rotas de calcinacdo conforme o esquema
apresentado na Figura 2.3. A sua estrutura cristalografica foi refinada através do método
Rietveld por Zhou e Snyder (1991), descrita como uma célula monoclinica com quatro
unidades de Al,Os, de grupo espacial C2/m e com a = 11,854 A, b =2,904 A, c=5,622 Ae B
= 103,83°. Nesta estrutura, metade dos dtomos de aluminio ocupam sitios Al e a outra
metade sitios Aly;. A k-alumina é um dos produtos intermedidrios da calcinacdo da gibbsita
até o corundum. Ollivier et al. (1997) descreveu esta fase com um sistema ortorrdmbico de
grupo espacial Pna2,. Existem oito unidades de Al,O; na célula com a = 4,844 A, b =8,330 A
ec = 5,622 A. Dos 16 dtomos de aluminio, 50% ocupam sitios Aly;, 25% sitios Al e 0s

restantes residem em sitios octaédricos distorcidos (Aly,).

Além das aluminas, também foram consideradas as fases precursoras gibbsita e
boehmita. Para a gibbsita, a estrutura utilizada nas simula¢des foi resolvida por Saalfeld e
Wedde (1974) em um estudo de XRD de monocristal. A célula cristalografica € monoclinica
com grupo espacial P2,/n e a = 8,684 A, b=5,078 A, c=9,736 Ae B =103,83°. A estrutura
¢ lamelar, na qual todos os cdtions Al** se localizam em sitios octaédricos e coordenados por
seis grupos OH (ver Figura 4.4-a), os quais participam de ligacdes de hidrogénio intra e
interlamelares, cada um com um outro grupo OH da estrutura. Devido a impossibilidade de se
definir com precisdo as posicoes dos dtomos de hidrogénio através do método de XRD, as
posi¢cdes dos dtomos de hidrogénio foram inicialmente otimizadas em separado com o
funcional de XC PBE, em seguida todos os 4tomos com os parametros de rede fixos e
finalmente a relaxacdo total da estrutura. Nas secdes 4.1.4 e 4.1.5 serdo apresentadas
simulacdes de propriedades espectroscOpicas relacionadas aos grupos OH da gibbsita que irdo

confirmar as posi¢des dos respectivos prétons.
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Figura 4.4 — Estruturas lamelares da (a) gibbsita e da (b) boehmita, obtidas das referéncias
(SAALFELD, 1974) e (CHRISTENSEN, 1982), respectivamente. Nesta figura e em todas
as demais nesta sec¢do 4 os atomos de H s@o apresentados na cor azul clara.

A estrutura da boehmita também € lamelar e estd apresentada na Figura 4.4-b. A célula
foi refinada com o sistema ortorrdmbico e grupo espacial Cmcm e a = 2,876 A b=12240 A
e ¢ = 3,709 A. Todos os cdtions AI** estdo localizados em sitios octaédricos coordenados por
2 grupos OH e 4 anions O™ dentro de cada lamela, as quais contém dois planos de dtomos de
aluminio. Assim como no caso da gibbsita, a coesdo entre as lamelas é garantida pelas
ligacOes de hidrogénio, que neste caso sdo exclusivamente interlamelares. Nesta estrutura,
estas ligacOes existem de uma maneira bem mais simples do que no caso da gibbsita,
formando cadeias na direcao [001] desta célula. Diante da incerteza das posi¢cdes dos prétons,
foram realizados testes considerando diferentes configuracdes relativas destas cadeias de
ligacOes de hidrogénio em uma supercélula propagada 2x2 nas dire¢des [100] e [010]. No
entanto, tais cdlculos nio serdo detalhados neste documento devido as pequenas diferencas
observadas entre as energias relativas das diferentes configuracdes (menores do que 1
mRy/célula), o que na verdade é consistente com a desordem destas ligacdes de hidrogénio

proposta em trabalhos experimentais de SSNMR de ’Al (DAMODARAN, 2002).

Na Tabela 4.1 estdo apresentados os resultados da otimizacdo de geometria das cinco
estruturas descritas acima. No processo de relaxagcdo das posicdes atdmicas e parametros das
células cristalogréficas, o qual se deu até que as forcas entre os d&tomos alcancassem um valor
minimo de 3 mRy/a.u., as respectivas simetrias foram mantidas. Com o objetivo de investigar
o efeito das diferentes aproximagdes para o potencial de XC eletronica (ver se¢ao 3.1.2), todas

as geometrias inicialmente otimizadas com o PBE, foram reotimizadas com os funcionais
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revPBE e o vdW-DF. Como pode ser notado, todos os funcionais superestimam os volumes
das células experimentais. Em média, este resultado para o PBE foi de aproximadamente
1,8% e para o revPBE 4,2%. Ressaltando que o revPBE tende a superestimar as distancias
interatdmicas (KLIMES, 2012). Com relacdo ao revPBE, o uso do vdW-DF resultou em um
aumento do volume negligencidvel para todas as estruturas exceto a gibbsita, para a qual

houve uma pequena contracao do eixo perpendicular aos planos lamelares.

Tabela 4.1 — Volumes das células experimentais e otimizadas com os funcionais PBE,
revPBE e vdW-DF para os aluminatos com estrutura bem definida.

Volume (A%

Estrutura Experimento PBE revPBE vdW-DF
a-AlLO; 254,25* 261,84 266,30 268,06
8-ALO; 187,92 192,53 195,54 196,34
K-ALO; 361,31° 369,19 375,21 377,75
y-AlO(OH) 261,13¢ 262,61 270,24 271,65
y-Al(OH); 427,98° 431,57 449,51 447,30

“Referéncia (ISHIZAWA, 1980).
PReferéncia (ZHOU, 1991).
“Referéncia (OLLIVIER, 1997).
dReferéncia (CHRISTENSEN, 1982).
‘Referéncia (SAALFELD, 1974).

Os célculos de todos os parAmetros espectrais *’ Al foram realizados para as geometrias
otimizadas com todas as trés aproximagodes para o funcional de XC consideradas. Apesar da
diferenca observada nos volumes das estruturas relaxadas apresentada na Tabela 4.1, em
média e com excecdo da gibbsita, as diferencas méaximas observadas para os valores
calculados de 6, Cq € ng foram 1,15 ppm, 0,14 MHz e 0,03, respectivamente. Estas
diferencas ndo comprometem a simulacao dos espectros, os quais foram todos simulados com

os dados calculados com o PBE, exceto para a gibbsita. Todos os valores calculados estdao

apresentados na Tabela 4.2.



Tabela 4.2 — Comparagio entre os parAmetros espectrais de SSNMR de *’Al calculados nesta tese e dados da literatura.

8i0 (ppm) Co (MHz) o
Estrutura Anterior Este trabalho Anterior Este trabalho Anterior Este trabalho
Sitio Al Exp. Calc. PBE/revPBE/vdW-DF Exp. Calc. PBE/revPBE/vdW-DF Exp. Calc. PBE/revPBE/vdW-DF
a-ALO;
Al 0,0 (1,0)* 0,0° 0,0 2,38 2,33° 2,05/1,98/2,10 0,00* 0,00° 0,04 /0,04 /0,03
8-AL0;
Al -3,0 (1,0 -5,9 -4,9/-48/-5,0 3,50 (0,30)* 3,440 291/281/2,71 0,00 (0,10)* 0,18" 0,26/0,36/0,29
ALY 66,5 (1,0)* 62,3 62,6/60,2/61,1 6,40 (0,10)* 6,34° 5,63/5,53/5,37 0,65 (0,02)* 0,42° 0,43/0,37/0,42
K-ALO;
AIM(1)f 0,0° 0,3 2,0/2,3/2,0 0,50¢ -9,98° -9,53/-9,45/-9,41 n.d. 0,33° 0,29/0,29/0,28
AIV(2)f n.d. 4.4° 7,1/6,7/6,8 >1,5¢ 4,51° 4,43/4,33/4,27 n.d. 0,77 0,76 /0,77 /1 0,68
AIV3) 68,5¢ 60,7 62,6/60,2/61,2 0,76¢ -5,53° -4,83/-4,67/-4,49 0,3¢ 0,33° 0,33/0,31/0,32
AlV'(4)f 5,0°¢ 1,4° 38/3,6/35 0,85¢ 5,20 4,99/-4,96 /5,06 n.d. 0,94° 0,99/1,00/1,00
y-Al(OH);
ALY'(1) -5,6% 2,2¢ 2,2/23/2,1" 4,70 £ 0,20° 5,10° -5,30/-4,74/-4,43 1,00 £ 0,05¢ 0,35¢ 0,32/0,35/0,35
AIY'(2) 0,0% 0,0° 0,0" 2,20 +0,20° 2,80° 2,33/2,06/1,81 0,75 + 0,05 0,66° 0,81/0,71/0,66
y-AlO(OH)
Al -1,0%¢ n.d. -0,9/-0,5/-0,2 1,8-2,8¢ n.d. 2,16/2,08/2,27 0,5-1,0 n.d. 0,45/0,46/0,67

“Referéncia (O'Dell, 2007).
Referéncia (Lizdrraga, 2011).
“Referéncia (Ollivier, 1997).

dReferéncia (Damodaran, 2002).

“Referéncia (Vyalikh, 2010).
fSitios Al rotulados de acordo com a referéncia (Ollivier, 1997) e a simetria dos sitios, ver Tabela 4.3.

£0 valor experimental de 8;,[A1Y/(2)] = 11,5 + 0,2 ppm para a gibsita foi tomado como referéncia.

"0 valor calculado de 0i[AlY'(2)] = 527,72 ppm da gibsita foi tomado como referéncia.
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O espectro de SSNMR de ?’Al para a fase « da alumina contém um tnico pico bem
resolvido, o qual foi tomado como referéncia na comparagdo entre os espectros simulados e
experimentais de todas as estruturas, os quais serdo comentados ao longo do texto. Para a fase
0, estes resultados foram comparados com os dados experimentais reportados por O'Dell et al.
(2007). Neste trabalho os autores calcinaram uma amostra de boehmita a 1.200°C e o produto
obtido foi uma mistura das fases a e 6. Com o uso de simulagdes dos espectros por ajustes
empiricos de curvas simuladas com a metodologia descrita na secdo (3.2), os autores
conseguiram estimar os parametros espectrais de cada pico e também as respectivas
intensidades relativas. Os mesmos parametros calculados neste trabalho com as estruturas
otimizadas utilizando o PBE para as duas fases (consultar Tabela 4.2), permitiram a simulagdo
do espectro da mistura apresentado na Figura 4.5. E importante frisar que o tnico pardmetro
que pode ser manipulado nas simulagdes sdo as intensidades relativas dos picos, as quais
foram definidas com base nos dados fornecidos no trabalho experimental de referéncia
(O'DELL, 2007). As posicoes relativas dos picos bem como os respectivos perfis devido ao
efeito quadrupolar foram calculadas com a DFT. O acordo entre o espectro experimental € o
tedrico neste caso da mistura de fases de aluminas pode ser considerado bastante satisfatorio.
A principal fonte do pequeno desacordo advém do valor calculado para o pardmetro de
assimetria do tensor EFG nqg. De qualquer maneira, os valores calculados com as trés
aproximacoes para a XC considerada no presente trabalho € bastante proxima dos mesmos

dados tedricos reportados por Lizarraga et al. (2011) (consultar Tabela 4.2).

No trabalho de Ollivier et al. (1997) foi disponibilizado um conjunto de informac¢des
experimentais sobre a fase kK da alumina, incluindo as estruturas refinadas através do padrao
de XRPD e os parimetros espectrais de SSNMR de *’Al para os diferentes ambientes
quimicos dos atomos de aluminio na estrutura. Com um campo magnético de 7,0 T foram
inicialmente identificados trés ressondncias distintas, sendo duas para sitios Aly; e a outra para
um sitio Aly. Com um campo magnético maior de 11,7 T, o aumento da resolucdo do
espectro permitiu que um pico adicional com um perfil quadrupolar bastante acentuado fosse
identificado também na regido de menores deslocamentos quimicos, sendo este atribuido a um
sitio Aly,; muito distorcido presente na estrutura refinada com o padrao de XRPD e o método

Rietveld. Para extrair do espectro os parametros Cq € 1 correspondente a cada um dos quatro
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sinais identificados, os autores recorreram ao método 3Q-MAS. Os valores de todos os
parAmetros espectrais de SSNMR de *’Al reportados por Ollivier et al. (1997) para a estrutura

da k-alumina sdo comparados com os calculados na Tabela 4.2.

Figura 4.5 — Comparagio entre os espectros de SSNMR de ’Al teéricos simulados com o
PBE e o experimental (O'DELL, 2007) para a mistura das fases o e 0 obtidos a 14.1 T. As
curvas tracejadas indicam os picos simulados com os dados apresentados na Tabela 4.2.
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o Al(VD)
-— 8 Al(VI)
-- 8 Al(1V)
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Figura 4.6 — Espectros de SSNMR de *’Al tedricos simulados com o PBE para a estrutura
da k-alumina (OLLIVIER, 1997) considerando diferentes campos magnéticos. Os picos
individuais de cada um dos quatro ambientes quimicos identificados na estrutura refinada
por XRPD sdo apresentadas e foram rotuladas de acordo com o trabalho experimental
citado.

— Total
—— Al(1)

Al(2)
Al(3)
—- Al(4)

e R e
_ =

| e SN | o . |
100 50 0] -50 =100 -150 =200

27Al 3, (PPM)




125

Na Figura 4.6 sdo apresentados os espectros simulados com os pardmetros espectrais
calculados com o PBE para esta fase da alumina em diferentes campos magnéticos. Como nao
foi possivel ter acesso a um espectro experimental para realizar a comparagao quantitativa sao
apresentadas apenas as curvas simuladas com a DFT. Entretanto, o acordo qualitativo com os
espectros reportados por Ollivier et al. (1997) € suficiente para os objetivos desta tese.
Ademais, foi possivel inclusive rever duas das atribuicdes realizadas pelos autores, as quais
foram influenciadas pela suposta correlagdo entre a distorcao dos poliedros de coordenagdo

contendo os nicleos Al e o parAmetro Cy, j4 mencionada na se¢do 2.2.2.

Tabela 4.3 — Distancias médias Al-O otimizadas para a estrutura da k-alumina. Para as
estruturas experimentais (OLLIVIER, 1997) e otimizadas com o PBE sdo apresentadas as
médias dos desvios absolutos nas distancias, Dy, € nos angulos das ligagdes O-Al-O, D,y,,
de acordo com as equacdes (4.1) e (4.2). Adicionalmente sdo apresentados os valores
calculados para o indice de distor¢ao longitudinal (LSI) apenas nas estruturas otimizadas,
de acordo com a equagdo (4.3).

Aly(1) Aly(2) Aly(3) Aly(4)
Distancias (A) 1,962 1,991 1,797 1,879
1,961 2,269 1,772 1,959
1,936 1,848 1,756 1,821
1,820 1,829 1,784 2,026
1,917 2,038 n.d. 1,838
1,968 1,844 n.d. 2,215
Dui (A)
Calc. 0,039 0,130 0,013 0,111
Exp. 0,058 0,171 0,025 0,105
Dae (°)
Calc. 5,028 8,392 3,572 7,305
Exp. 5,150 8,590 5,081 6,888
LSI
Calc. 0,134 0,391 0,031 0,336

Na Tabela 4.3 estdo relacionados alguns pardmetros geométricos da estrutura da k-
alumina original do artigo de Ollivier et al. (1997) e também da otimizada com o PBE. Com o

objetivo de discutir a distor¢do local dos sitios contendo os dtomos de aluminio, foram
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calculadas as médias dos desvios absolutos das distancias AI-O como sendo

: ‘di— dm’

Ddis[: Z

i=1 n

4.1

onde d,, é a média das distancias e n = 4 ou 6 para sitios Al ou Aly;, respectivamente.
O desvio dos angulos entre as ligacdes O-Al-O dos seus valores ideais em um octaedro e em

um tetraedro foram calculados como

k
Z fef | (4.2)

onde k = 6 e f3,,, = 109,47° para os sitios Alyy e k = 12 e f,,, = 90° para os sitios Aly;.
Como uma medida alternativa da distor¢do, a qual foi utilizada no trabalho de Du e Stebbins
(2004) citado na secdo 2.2.2, também foram calculados os valores para o indice de distor¢do

longitudinal (LSI, do inglés Longitudinal Strain Index) para cada sitio como

\1n (d,/d,)|

Z , (4.3)

onde d, é a distancia Al-O no poliedro perfeito com o mesmo volume do poliedro
distorcido associado ao sitio em questdlo € m = 4 ou 6 para sitios Aly ou Aly,

respectivamente.

Conforme pode ser verificado na Tabela 4.3, o grau de distor¢do dos sitios calculado
para as estruturas otimizadas com o PBE é compativel com os respectivos valores calculados
para a estrutura original do experimento de XRPD. A ordem decrescente da distorcdo € a
mesma descrita no trabalho experimental para os trés indicadores Dy, Dane € LSI: Alvu(2),
Alyi(4), Alyi(1) e Alwy(3). No entanto, o sinal verificado préximo a -50 ppm no espectro
experimental ap6s o aumento do campo magnético de 7,0 T para 11,7 T, foi justificado por
Ollivier et al. (1997) como sendo a por¢ado de baixa frequéncia de um sinal com um acentuado
perfil quadrupolar préximo a O ppm. Assim, os autores prontamente atribuiram este sinal ao
nicleo de aluminio residente no sitio mais distorcido Aly.(2), cujo momento de quadrupolo
nuclear deveria estar submetido ao mais forte acoplamento com o EFG. Conforme ji
comentado, os valores calculados para os os parametros espectrais de SSNMR de Al estdo

em um acordo muito bom com os reportados neste trabalho experimental, porém o maior
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valor de Cq = -9,53 MHz foi calculado para o sitio Alyi(1), que € menos distorcido entre os
octaédricos. Os de Cq calculados para os sitios Alv.(2), Aliv(3) e Aly(4) foram 4,43 MHz,
-4,83 MHz e 4,99 MHz, respectivamente. Este € um primeiro indicio de que a correlagdo entre
C, e a distor¢do de um sitio AlI** pode néo ser algo tdo bem estabelecido, apesar de muito
aceito na literatura, conforme ja comentado na secdo 2.2.2. Mais adiante nesta tese serao
apresentadas outros indicios de que esta correlacdo pode ser rediscutida, pelo menos para
aluminatos. Como um adendo, é importante salientar que os resultados tedricos recentes de

Lizéarraga et al. (2011) suportam as conclusdes descritas acima (consultar Tabela 4.2).

Os espectros simulados para a gibbsita com diferentes aproximagdes para o potencial
de XC sdo exibidos na Figura 4.7. Como pode ser visto nesta mesma figura, a simulacdo do
espectro realizada com os dados simulados com o funcional vdW-DF apresentou um 6timo
acordo com a versdo experimental reportada por Hill et al. (2007). Nesta publicacdo, os
autores combinaram as técnicas de SSNMR de Al e XRD para acompanhar o processo de
calcinacdo da gibbsita, passando pela boehmita e pelas aluminas de transicdo y, 6 e 0 até o
corundum. A estrutura da gibbsita foi a Unica entre todas as outras selecionadas nesta tese
cujos parametros espectrais calculados apresentaram uma dependéncia significativa com o
funcional de XC. Como pode ser visto nos espectros simulados inseridos no canto superior
direito da Figura 4.7, o sinal centralizado em torno de -7 ppm possui um ombro em

aproximadamente -18 ppm.

A relagdo entre os sinais observados no espectro e a estrutura subjacente da gibbsita ja
¢ bem conhecida na literatura. Damodaran et al. (2002) utilizaram a técnica 3Q-MAS para
estimar os parametros quadrupolares dos dois ambientes quimicos de 4tomos de aluminio ndo
equivalentes da estrutura, os quais foram comparados com os calculados no presente trabalho
e estdo disponiveis na Tabela 4.2. Em um trabalho tedrico, Vyalikh et al. (2010) reportou a
existéncia de dois ambientes quimicos distintos para os dtomos de aluminio, ambos com um
valor de &, muito préximos. Entretanto, apesar de residirem em sitios Aly; praticamente
idénticos no que tange a primeira esfera de coordenacdo, os valores de Cq calculados sdo
consideravelmente diferentes. Logo, o sinal em -18 ppm observado no espectro experimental

na realidade corresponde a por¢do de baixa frequéncia de um dos sinais proximos a -7 ppm,
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que no caso corresponde ao ambiente quimico de aluminio para o qual foi calculado o maior

valor de Cq. Isto pode ser verificado na Figura 4.7, onde sdo exibidas as curvas simuladas
para os dois sitios Al(1) e Al(2).

Figura 4.7 — Comparagdo entre os espectros de SSNMR de *’Al tedricos simulados com
diferentes aproximagdes para o potencial de XC e o experimental obtido com um campo
magnético de 9,4 T por Hill er al. (2007). As linhas tracejadas no espectro externo
simulado com o funcional vdW-DF representam a sua decomposi¢@o para cada sitio ndo

equivalente.
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Conforme sugerido por Vyalikh ez al. (2010), a diferenca entre os dois sitios AI** pode
ser explicada pelos diferentes tipos de grupo OH pelos quais cada um é coordenado. Isto estd
ilustrado na Figura 4.8, onde uma tnica camada da gibbsita é apresentada mostrando que
dentre os grupos OH coordenando um sitio Al(1), dois (O, e Oy) participam de ligacOes de
hidrogénio interlamelares orientadas ao longo do vetor [001] como doadores (ver Tabela 4.4),
enquanto os outros quatro (Og4, Og4, O, € Oy) estdo orientados ao longo do plano [100] x [010]

participando de ligagdes de hidrogénio intralamelares. Para o sitio Al(2) o oposto pode ser

verificado através da mesma anélise.
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Figura 4.8 — Visdo (vetor [001] saindo do plano) de uma tnica lamela da gibbsita
exibindo o arranjo dos diferentes grupos OH ao redor dos cétions Al**. Nesta figura, os
atomos de Al sdo apresentados na cor cinza e os atomos de oxigénio (em vermelho) nao
equivalentes estdo rotulados de acordo com a Tabela 4.4.

A caracteriza¢do dos sitios Al** da gibbsita ainda é complementada com os dados
listados na Tabela 4.4. Por inspecdo da Figura 4.8 é possivel notar que os dois sitios AlI** sdo
basicamente coordenados pelos mesmos dtomos de oxigénio, exceto pelos rotulados como O,
e Oq4, 0s quais sdo exclusivos dos sitios Al(1) e Al(2), respectivamente. De fato, estes dtomos
sdo diferentes no que diz respeito a estrutura local de cada um, visto que estes participam de
maneira distinta das ligacdes de hidrogénio interlamelares. Além disso, duas propriedades que
puderam ser calculadas apds a simulacdo da estrutura eletronica da gibbsita, que no caso sao
as cargas efetivas de Born (Z*) e os valores isotropicos dos tensores de blindagem (Ois),

também sao relativamente diferenciadas para estes dois tipos de dtomos de oxigénio.
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Tabela 4.4 — Cargas efetivas de Born (Z*), valores isotrépicos calculados para os tensores
de blindagem o;, € tipos de ligagdes de hidrogénio (LH) nas quais os grupos OH estao
envolvidas (DI = doador interlamelar, Al = aceptor interlamelar). Os sitios estdo
rotulados de acordo com a figura 4.8. Todas as propriedades foram calculadas com o
potencial vdW-DF.

Grupo OH Z* Oiso (PpmM) LH
O, -1,46 238,2 DI
Oy -1,45 2424 DI
O, -1,43 246,2 DI
Oy -1,41 2294 Al
O. -1,38 2384 Al
O -1,36 228,0 Al

Neste ponto vale recordar a questdo discutida em pardgrafos anteriores (no caso da k-
alumina) sobre o que define a estrutura local de um dtomo de aluminio em um sitio
octaédrico. Os indicadores de distor¢do Dy, Dae € LSI das equagdes (4.1), (4.2) e (4.3),
respectivamente, sdo capazes de fornecer informacdes sobre a simetria local destes sitios.
Neste caso da gibbsita, o termo local refere-se apenas a primeira esfera de coordenag¢do dos
anions O* disposta segundo a geometria octaédrica ao redor dos cétions Al**, a qual é bastante
simétrica para ambos. Entretanto, como jia mencionado, o acoplamento do momento de
quadrupolo nuclear do sitio Al(2) com o EFG € o mais intenso. De fato, combinando os dados
da Tabela 4.4 com a Figura 4.8, é possivel notar uma diferenca na simetria da distribuicao de
cargas ao redor destes sitios, mas esta ndo € uma informagdo que poderia ser prontamente
utilizada por experimentalistas da drea da SSNMR. O objetivo de um trabalho tedrico como o
apresentado nesta se¢ao é o de buscar correlacdoes bem definidas entre parametros espectrais e
estruturais. Logo, é possivel inicialmente inferir, a0 menos para os sitios Aly; em aluminatos,
que os valores de Cq devem estar correlacionados com alguma caracteristica estrutural que vai
além da primeira esfera de coordenagdo. No caso da gibbsita sdo as ligagdes de hidrogénio
intra e interlamelares e no caso da k-alumina algum outro fator que ainda ndo pdde ser

identificado com um nimero tao pequeno de situacdes estudadas até este ponto.

O oxi-hidréxido boehmita foi também detectado através da andlise dos padrdes de

XRPD no experimento de Hill et al. (2007) no intervalo de 200 a 400°C, em uma mistura com
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a gibbsita e a x-alumina. Sendo esta dltima também uma alumina de transi¢do com a estrutura
nao resolvida, ndo foi possivel realizar uma comparagdo direta entre os espectros de SSNMR
de ’Al experimentais e simulados com os célculos DFT. No experimento reportado por
Damodaran et al. (2002) o espectro obtido para a boehmita apresentou uma baixa resoluc¢ao, a
qual foi atribuida a uma certa desordem nas posicdes dos atomos de Al na amostra utilizada, o
que por sua vez resultou em pequenas variagdes dos parametros espectrais. Apesar disso, 0s
autores puderam estimar os valores de Cq e 1ng do Unico ambiente quimico de aluminio

considerado, os quais estdo em bom acordo com os valores calculados (ver Tabela 4.2).

A série de simula¢des bem sucedidas de espectros de SSNMR de *’Al de aluminatos
com estruturas bem definidas apresentadas até este ponto, permite confiar nos dados tedricos
e propor espectros simulados para os quatro modelos estruturais da y-alumina ilustrados na
Figura 4.1. Espectros experimentais desta fase da alumina jad foram reportados em vdérios
estudos. No trabalho de O'Dell et al. (2007), as amostras obtidas a partir da calcinacdo da
boehmita a temperaturas entre 600 e 1.000°C foram atribuidas a misturas de aluminas de
transi¢cdo com estrutura proximas ao espinélio, conforme indicado pelos picos em torno de 60
ppm e O ppm (tomando o pico da fase a como referéncia). O pico normalmente atribuido a
sitios Aly superficiais também foi observado com menor intensidade. No estudo de
Pecharromén et al. (1999), foi reportado também uma pequena quantidade relativa de sitios
Aly, com uma propor¢cdo de aproximadamente 76% e 21% de sitios Al e Aly,
respectivamente. No entanto, a auséncia de sitios Aly foi reportada em outros experimentos
como o de Paglia et al. (2003), cuja a amostra foi obtida a partir da calcinacdo da boehmita a
600°C, e também no de Hill et al. (2007), no qual as amostras originaram da calcinagcdo da

gibbsita a 700°C, passando pela formagdo da boehmita a 300°C.

Com o objetivo primordial de contribuir de alguma forma na descri¢do da estrutura da
y-alumina, os espectros de SSNMR de *’Al foram simulados e sdo apresentados na Figura 4.9.
Nela, os espectros experimentais simulados com o funcional PBE foram inicialmente
comparados com os experimentais adquiridos com um campo magnético de 14,1 T reportados
por O'Dell et al. (2007) (espectro da esquerda) bem como o reportado por Hill et al. (2007)

em um experimento realizado com um campo magnético de 9,4 T. Pela anélise da Figura 4.9,
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fica bastante evidente que o modelo estrutural y-Al,O;(C) proposto por Paglia et al. (2005) foi
o que melhor reproduziu os resultados experimentais considerados. No espectro com a melhor
resolucdo (14,1 T) o acordo entre o experimento e a teoria € ainda maior.
Figura 4.9 — Comparagdo entre os espectros de SSNMR de *’Al teéricos simulados com o
funcional PBE (linhas vermelhas tracejadas) e os experimentais (linhas continuas pretas)

reportados por O'Dell er al. (2007) (esquerda) e por Hill et al. (2007) (direita). As
estruturas consideradas nas simulagdes DFT estdo apresentadas na Figura 4.1.
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E bastante natural que os dois modelos mais simétricos y-ALO;(A) e y-Al,O3(B) sejam
incapazes de reproduzir o espectro real. Conforme jia comentado, existe uma enorme
diversidade de ambientes quimicos para os dtomos de aluminio na estrutura da fase y da
alumina, e esta caracteristica domina a baixa resolucdo do espectro mesmo a altos campos
magnéticos, quando os outros efeitos como o acoplamento quadrupolar de segunda ordem e
os acoplamentos dipolares homo e heteronuclear sdo amenizados. Deve-se observar, no

1I** pode ser

entanto, que possuir um grande nimero de ambientes quimicos para o cdtion A
considerado uma condicdo necessdria mas ndo suficiente para a reproducdo do espectro
experimental. De fato, ambos os modelos propostos por Paglia et al. (2005) (y-Al,Os(C) e y-
ALO;(D)) contém 64 unidades de AlL,O; e reproduziram os padrdes de difracdo de néutrons

muito bem. Entretanto, o modelo y-Al,O;(D) ndo reproduziu o experimento de maneira

satisfatoria.
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Tabela 4.5 — Valores médios e desvios padrdo correspondentes dos parametros espectrais
para os diferentes sitios Al nos quatro modelos da y-alumina apresentados na figura 4.1. A
ocupacao de sitios estd indicada na tltima coluna (%).

biso (ppm) Cq (MHz) No Yo
y-ALOs(A)
Aly; 0,6+1,8 4,90 + 0,47 0,86 0,12 62,5
Aly 52,1 43,0 6,36 % 2,65 0,14 + 0,08 37,5
y-ALOs(B)
Aly; 0,7 4.9 7,98 + 3,25 0,410,223 75,0
Al 52,0+ 0,1 4,51 +0,91 0,47 + 0,35 25,0
y-ALO5(C)
Aly; 0,8+43 5,93 +245 0,52 + 0,26 64,0
Aly 15,9 7.43 0,34 1,6
Aly 59,9 +4,7 7,70 £ 3,00 0,64 + 0,25 34,4
y-ALOs(D)
Aly; 0,1 £4.2 6,25 + 2,38 0,57 + 0,23 67,2
Al 52,7465 8,27 +2,92 0,58 + 0,27 32,8

Consultando a Tabela 4.5 € possivel notar que em média, os valores de §;, dos sitios
Al calculados para o modelo y-Al,O3(C) ficaram mais proximos do valor de 60 ppm
normalmente observado nos espectros de alta resolucdo desta fase da alumina, como por
exemplo o do trabalho de Kwak et al. (2007) exibido na Figura 2.8. Um outro aspecto
interessante deste modelo estrutural € que ele possui um unico sitio Aly, que na verdade trata-
se de um sitio Aly,; com uma distor¢do maior do que a descrita no caso da k-alumina (uma
das distancias Al-O é maior do que 2,5 A). O valor de 8, calculado para este sitio € inferior
ao sinal em 25 ppm normalmente atribuido a sitios Aly superficiais, porém bem separado da
regido no espectro atribuida aos sitios Al (42 a 68 ppm) e Aly; (-9 a 9 ppm). No espectro
simulado com um campo magnético de 14,1 T para este modelo estrutural, nota-se também
que a tendéncia de se atribuir o sinal de baixa intensidade entre 15 e 30 ppm observada nos
espectros experimentais de alta resolugcdo a sitios exclusivos das superficies € respeitada,
mesmo com a presenga de um unico sitio Aly. Ademais, este resultado tedrico é mais

interessante como um argumento para justificar a localizagdo dos sitios responsdveis pelo
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sinal entre 15 e 30 ppm do que a sua prépria intensidade (CHAGAS, 2013). As distor¢des
observadas nos sitios Aly; presentes no bulk ndo sdo suficientes para alterar os respectivos
valores de 6, a ponto de que possam contribuir para a regido dos sitios superficiais. Da
mesma maneira, as distor¢cdes observadas nos sitios Al presentes na estrutura do modelo y-
ALO;(C) também ndo sdo suficientes para que os valores de Cq associados sejam tdo altos que

as suas porcoes de baixa frequéncia possam contribuir nesta mesma regido ao redor de 23

Figura 4.10 — Diagramas de box plot para os (a) deslocamentos quimicos isotropicos de
7Al (80) € as (b) constantes de acoplamento quadrupolar (Cg) calculados com o PBE para
todos os sitios Al e Alyy existentes no modelo y-Al,O;(C). Adicionalmente em (c), os
respectivos valores calculados para o indice de distor¢do longitudinal (LSI) e em (d) a
correlagdo entre Cq e LSI apenas para os sitios Alyy.
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Uma outra caracteristica que impediu que o modelo y-Al,O3;(D) fornecesse uma boa
simulagdo do sinal na regido dos sitios Al foram os altos valores de Cq calculados em média
para estes nucleos. Comparando esta regido dos espectros simulados com os dois modelos
menos simétricos, € notavel que no caso deste modelo, o efeito quadrupolar de segunda ordem
domina a baixa resolu¢do do espectro com a sua porc¢do de baixa frequéncia contribuindo
significativamente até aproximadamente 10 ppm, o que ndo € verdade para o modelo y-

ALO;5(C).
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Além de permitir uma simula¢do eficiente do espectro do material real, o modelo y-
ALO;(C) pode ser visto como uma boa fonte de dados a partir da qual é possivel buscar por
correlagdes entre a estrutura e os pardmetros espectrais de SSNMR de *’Al calculados. Os
diagramas de box plot exibidos na Figura 4.10 proporcionam uma visualizacdo da distribuicao
dos dados calculados para este modelo estrutural, permitindo que seja feita uma comparacao
entre os dois grupos de &dtomos de aluminio definidos pelos respectivos numeros de
coordenacdo. Esta € uma propriedade geométrica arbitréaria de cada sitio e, para que os grupos
fossem definidos, foi considerada uma esfera de raio igual 2,3 A. Este foi o valor que melhor
dividiu os grupos de acordo com os valores de deslocamento quimicos isotrépicos
correspondentes esperados no experimento. Analisando os dois diagramas da Figura 4.10-a,
nota-se que realmente existe uma certa correlacdo entre o nimero de fons O* coordenando
cada cétion AI’* e os valores de &, calculados. N@o é possivel estabelecer uma dependéncia
linear considerando todos os sitios de aluminio, porém a diferenca entre os quartis (Q; - Q)
nao é maior do que 10 ppm para os sitios Alyy e de aproximadamente 5 ppm para os sitios
Aly;. Até mesmo os valores discrepantes estdo bem concentrados nos dois grupos. Se os dois
sinais mais intensos no espectro de alta resolucdo da Figura 2.8 forem aproximados por duas
distribuicdes normais (curvas gaussianas), estas também seriam compativeis com o0s

diagramas da Figura 4.10-a.

Devido a tendéncia ja comentada neste texto de se relacionar a distor¢do dos sitios de
aluminio com os valores de Cg, os diagramas das Figuras 4.10-b e 4.10-c devem ser
examinados em conjunto. Em suma, no modelo y-ALL,O;(C) os sitios Aly sdo muito menos
distorcidos do que os sitios Aly;, todavia, os valores de Cq dos sitios Al sdo ligeiramente
maiores do que para os sitios Aly;.. Dentre todas as possiveis correlacdes entre todos os
parametros espectrais calculados e os indicadores de distor¢cdo dos sitios nao foi possivel
encontrar nenhuma correlagao geral. Considerando os grupos de cations separados pelos seus
numeros de coordenacgdo, a unica correlacdo que foi possivel de ser verificada foi a existente
entre os valores de Cq calculados apenas para os sitios Al e os valores de LSI (e também
Daisr) correspondentes, exibida na Figura 4.10-d. Trata-se de uma correlacdo de fato fraca,
mas qualitativamente compativel com a reportada por Du e Stebbins (2004), também para

sitios Alyy em aluminatos. O fato de ndo haver nenhuma correlagdo equivalente para os sitios
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Aly,, vai ao encontro do que jé foi suposto ao se discutir os casos da k-alumina e da gibbsita: a
estrutura local dos sitios Aly; vai além da primeira esfera de coordenacdo. Qualquer indicador
geométrico que possa ser correlacionado com os valores de C, provavelmente serd muito
complexo e talvez inutil para servir de suporte a experimentos. No entanto, o simples fato de
se poder alcancar este nivel de entendimento com o uso de cdlculos tedricos ja € uma
contribui¢io interessante. E muito comum encontrar na literatura trabalhos nos quais a
distor¢do dos sitios Al** tenha sido, por algum motivo, correlacionada com a intensidade do

acoplamento quadrupolar de maneira generalizada (CHAGAS, 2013; LEE, 2009; 2010).

Convém ainda citar nesta secdo a tentativa simplista reportada por Pecharromén et al.
(1999) de decompor o espectro experimental da y-alumina. Neste trabalho, os autores
descreveram a estrutura complexa deste 6xido como uma superposi¢do de um niimero muito
pequeno de sinais com valores de C, inferiores a 5 MHz. Conforme j4 comentado, o aspecto
difuso dos padrdes de XRPD da y-alumina € resultado de uma distribui¢ao muito diversificada

I’* pelos sitios intersticiais de uma rede FCC distorcida de anions O*, e esta

de cations A
caracteristica da estrutura do material é também a responsdvel pela baixa resolucdo do
espectro de SSNMR de *’Al, mesmo em campos magnéticos maiores do que 20 T. Entender a
relacdo entre os sinais observados e a estrutura subjacente de materiais com tamanha

complexidade é um processo que deve ser realizado com o auxilio de cdlculos tedricos.

4.1.4 Simulacio do espectro de SSNMR de 'H da gibbsita

O conteddo desta e da préxima secdo, tem por finalidade complementar os estudos
realizados com a estrutura da gibbsita apresentados na secdo anterior com propriedades
espectroscopicas calculadas para os grupos OH presentes na sua estrutura. A variedade de
ligacdes de hidrogénio das quais estes grupos participam, em conjunto com dados
experimentais na literatura, irdo proporcionar também um nivel de confianga nestas

simulacdes.

Nas estruturas da gibbsita otimizadas com os diferentes funcionais de XC adotados
neste trabalho foram identificados seis grupos OH ndo equivalentes com base nos critérios

geométricos que classificam as ligagdes de hidrogénio das quais todos eles participam
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(STEED, 2007). Todos estes grupos OH sdo doadores em ligacdes de hidrogénio, metade
deles em interacdes O-H---O interlamelares e a outra metade formando ligacdes
intralamelares. Na Tabela 4.6 estdo listados os parametros geométricos das estruturas
otimizadas e € possivel verificar que a classificacdo dos seis tipos permanecem para todos os
funcionais de XC considerados. Nesta tabela, D indica o atomo doador € A o aceptor em uma
ligac@o de hidrogénio. Conforme ja esperado, as distancias d(H---A) e d(D---A) em todos os
grupos OH sdo maiores para os funcionais revPBE e vdW-DF se comparadas com as
relaxadas com o0 PW91 e PBE, o que estd de acordo com resultados recentes de Hamada e
Meng (2012). Entretanto, também para todos os grupos OH, no caso das distancias d(D-H)

calculadas este resultado se inverte.

Tabela 4.6 — Parametros geométricos dos seis diferentes tipos de ligacdes de hidrogénio
(LH) presentes na estrutura da gibbsita otimizada com quatro diferentes funcionais de
troca e correlacdo. As distincias sdo dadas em A e os dtomos de oxigénio aceptores e
doadores foram rotulados como A e D, respectivamente.

O, Oy O. Oq O. O

PBE d(D-H) 0,991 0,988 0,986 0,982 0,980 0,974
d(H---A) 1,863 1,760 1,823 1,990 2,216 2,257

d(D---A) 2,839 27739 2,798 2,939 3,023 3,152

PWO1 d(D-H) 0,992 0,988 0,986 0,983 0,980 0,974
d(H---A) 1,846 1,747 1,809 1,972 2,197 2,250

d(D---A) 2,823 2,726 2,783 2,923 3,008 3,145

revPBE d(D-H) 0,983 0,981 0,980 0,976 0,976 0,971
d(H---A) 1,996 1,862 1,934 2,112 2,330 2,347

d(D---A) 2,963 2,835 2,903 3,043 3,122 3,230

vdW-DF d(D-H) 0,983 0,980 0,979 0,975 0,977 0,972
d(H---A) 1,979 1,864 1,922 2,130 2,331 2,333

d(D---A) 2,941 2,833 2,885 3,053 3,115 3,209

Combinando a classificagdo estrutural das ligagcdes de hidrogénio com os
deslocamentos quimicos isotrépicos de 'H calculados para cada grupo OH na gibbsita listados
na Tabela 4.7 com o método GIPAW (ver secdo 3.1.7), € possivel notar que existe uma

correlacdo entre a geometria e os valores de &, calculados e que esta € preservada para todos
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os funcionais de XC considerados: quanto mais forte for a ligacdo de hidrogénio (menores
distancias d(H---A) e d(D---A) e maiores angulos), maior é o valor de &, dos proétons

envolvidos, ou seja, estes protons ficam menos blindados.

A comparacdo entre a teoria € o experimento mostra que, apesar das maiores
distancias de ligacao, os funcionais revPBE e vdW-DF resultaram no melhor acordo com os
dados experimentais. Frisando que, de acordo com a Tabela 4.1, os volumes de todos os
aluminatos estudados nesta tese foram consideravelmente superestimados com estes
funcionais. Piedra et al. (1996) reportaram uma multiplicidade para os picos observados nos
espectros experimentais obedecendo a razdo 3:2:1, a qual ndo foi exatamente satisfeita para
nenhum dos funcionais de XC adotados. Em seu trabalho, os autores utilizaram a técnica
CRAMPS para diminuir o efeito do forte acoplamento dipolar existente entre os prétons na
resolu¢do do espectro. Entretanto, mesmo assim € importante ressaltar que o método de
decomposic¢do utilizado para definir esta razdo, levando os autores a concluirem a existéncia

de trés e ndo seis grupos OH distintos na estrutura, € uma aproximag¢ao que depende muito da

qualidade do espectro obtido.

Tabela 4.7 — Valores de &, (em ppm) de 'H calculados para os seis diferentes grupos OH
presentes na estrutura da gibbsita, considerando quatro diferentes aproximacgdes para o
potencial de troca e correlacao.

Sitio PBE PW91 revPBE PBE-revPBE* vdW-DF Exp.’ LH

0, 7,1 7.4 5,5 5,7 5,6 5,8 inter
Oy 1,7 7.9 6,3 6,5 6,2 5,8 inter
O, 6,6 6,9 5.3 5,5 5.3 5,8 inter
Oq4 5,3 5,5 4,0 4,2 3,8 4,3 intra
O. 4,8 4,9 3.9 4,1 3.9 4,3 intra
Os 3,1 3,2 2,5 2,7 2.4 2,9 intra

*Coordenadas otimizadas com o revPBE e valores de 'H §,, calculados com o PBE.
PReferéncia (PIEDRA, 1996).

Na Figura 4.11 € apresentada a comparagdo entre entre os espectros simulados com os
dados da Tabela 4.7 e experimento de Piedra ef al. (1996). A comparagdo revela que, de fato,
os espectros simulados com os funcionais de XC revPBE e vdW-DF foram os que melhor

reproduziram a versdo experimental. Nao somente a posi¢do relativa entre os picos com
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maiores deslocamentos quimicos foi simulada com sucesso, mas também o perfil da curva
com um ombro em aproximadamente 2 ppm. Com o objetivo de compreender melhor se os
melhores resultados obtidos com o revPBE estdo puramente relacionados com a geometria
otimizada, os valores de §;, de 'H foram recalculados com o PBE utilizando as coordenadas
atomicas relaxadas com o revPBE. Como pode ser visto na Tabela 4.7, o fator dominante que
determina a performance do funcional revPBE ¢ de fato o aumento das distancias das ligacdes
de hidrogénio existentes na gibbsita.

Figura 4.11 — Comparagio entre o espectro de SSNMR de 'H experimental reportado por

Piedra et al. (1996) para a gibbsita e as simulacdes correspondentes com diferentes

potenciais de XC. Uma distribui¢do Lorentziana com uma FWHM de 500 MHz foi

definida para cada um dos seix componentes as dreas dos espectros totais foi normalizada
com a da versdo experimental.
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No que diz respeito ao efeito dos funcionais de XC na simulagdo da estrutura
eletronica da gibbsita, tudo o que foi posto acima ndo € uma novidade no presente trabalho.
Conforme discutido na secdo 4.1.3, o mesmo efeito foi observado no caso do espectro
simulado para o nicleo *’Al. Retomando o resultado esperado do revPBE de superestimar as
distancias interatomicas e também aos dados das Tabelas 4.1 e 4.2, € possivel inferir que os
parAmetros espectrais de SSNMR de Al sdo pouco sensiveis a este efeito geométrico,
naturalmente com excecdo da gibbsita, pois, mesmo neste caso, o efeito foi significativo
apenas nos valores da constante de acoplamento quadrupolar Cq. Se os valores de &, de 'H
também foram beneficiados com o aumento das distancias que s@o diretamente proporcionais

as forcas das ligacdes de hidrogénio, entdo pode-se argumentar que os funcionais PBE e
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PWO1 talvez estejam superestimando estas ligacdes de hidrogénio na gibbsita. Isto porque no
caso da boehmita, cujas ligacdes de hidrogénio sdo mais fracas segundo os critérios
geométricos, nao houve uma grande variacdo nos valores calculados de Cq. Alertando que as
posi¢des dos dtomos de hidrogénio ndo podem ser definidas com precisdo através da técnica
de XRD. No Apéndice B desta tese os mesmos pseudopotenciais € funcionais de XC sdo
comparados com cdlculos ab initio pds-HF considerando um dimero de H,O no vécuo,
sugerindo que realmente possa existir uma deficiéncia no PBE e PWO91 ao descrever estas

ligacdes de hidrogénio.

4.1.5 Simulacao das frequéncias vibracionais de estiramento O-H da gibbsita

Além da SSNMR de 'H, o conjunto de frequéncias associadas aos modos vibracionais
de estiramento O-H dos grupos hidroxila presentes nas lamelas da gibbsita consiste de uma
informagdo que permite o refinamento da estrutura. Ao contrario dos valores de deslocamento
quimico isotrépico, as frequéncias vibracionais podem fornecer os valores das distancias O-H
se o espectro IR for interpretado corretamente. Como ja foi comentado na sec¢do anterior, a
estrutura da gibbsita refinada a partir do padrao de XRPD carece de uma descri¢do precisa das
posi¢des dos dtomos de hidrogénio. Além disso, os resultados tedricos obtidos ainda sugerem

que a DFT também ndo seja capaz de suprir esta falta de precisao.

Tabela 4.8 — Frequéncias dos modos normais de vibracdo para o estiramento OH (em
cm) calculados para os seis diferentes grupos OH presentes na estrutura da gibbsita,
considerando quatro diferentes aproximacdes para o potencial de troca e correlagdo.

Sitio PBE PWOI1 revPBE  vdW-DF  Exp.* Exp.H" LH
O, 3319 3297 3454 3445 3430 3686 inter
Oy 3318 3300 3454 3446 3378 3647 inter
O, 3381 3364 3497 3489 3394 3660 inter
Oq 3484 3466 3584 3589 3527 3739 intra
O. 3561 3550 3628 3579 3527 3739 intra
O 3649 3643 3694 3665 3620 3800 intra

“Referéncia (JODIN-CAUMON, 2009).
PFrequéncias harménicas também da referéncia (JODIN-CAUMON, 2009).

Na Tabela 4.8 estdo listados os valores obtidos a partir dos calculos de fonons para a
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estrutura da gibbsita com os diferentes funcionais de XC. A mesma tendéncia de se aproximar
dos dados experimentais que foi observada no caso da SSNMR de 'H ao se sair dos funcionais
PBE e PW9I para o revPBE € observada. Naturalmente ndo € possivel comparar diretamente
as frequéncias calculadas dentro da aproximagcdo harmoénica com as observadas
experimentalmente, devido a influéncia dos movimentos de deformagdo angular Al-O-H e de
estiramento Al-O na frequéncia de cada estiramento O-H no material real. Todavia, as
diferencas relativas entre as diferentes frequéncias observadas nos espectros sdo compativeis
com as dos valores calculados. No trabalho experimental usado como referéncia, Jodin-
Caumon et al. (2009) reportaram também as frequéncias harmonicas calculadas por
substitui¢io isotdpica. E notdvel que as frequéncias harmonicas calculadas neste trabalho sio
maiores do que as calculadas com a DFT em todas as aproximag¢des para o funcional de XC
consideradas. De qualquer maneira, os calculos realizados com os funcionais revPBE ou
vdW-DF foram os que resultaram nos maiores valores de frequéncia e mais préximos dos
dados experimentais. Vale mencionar também que as distancias d(D-H) calculadas com o
vdW-DF (consultar Tabela 4.6) sdo maiores do que as reportadas por Jodin-Caumon et al.

(2009) entre 0,964 ¢ 0,975 A.

Todo o trabalho exposto e discutido nesta secdo 4.1, tem o simples objetivo de
fornecer o suporte necessario para a proxima secdo. Nela, as mesmas propriedades que foram

calculadas considerando os grupos OH e os sitios Al*

presentes nas estruturas de aluminatos
serdo utilizadas para discutir as limitacdes existentes nos modelos estruturais das superficies

da y-alumina que foram adotados nesta tese.

4.2 SUPERFICIES DA y-ALO;

O trabalho tedrico de Digne et al. (2004) foi introduzido no final da secdo 2.2.2. Neste
estudo os autores apresentaram uma série de estruturas representando as superficies (100) e
(110) da y-alumina a diferentes graus de hidroxilacdo. Estes modelos sdo considerados os
mais avangados, uma vez que podem ser combinados com diagramas que descrevem as
respectivas estabilidades termodinamicas, proporcionando uma maior compatibilidade entre

os dados simulados e experimentais em trabalhos relacionados com catélise heterogénea. Este
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¢ um aspecto bastante relevante, pois existe uma relacdo muito forte entre a microestrutura
das superficies e o tratamento das amostras, considerando a densidade de grupos OH

(WISCHERT, 2012).

Existe uma caracteristica negativa destes modelos que deveria ser discutida em todos
os trabalhos nos quais estes sdo aplicados. Apesar de muito recentemente os autores
assumirem a possibilidade de aprimoramento destas estruturas (RAYBAUD, 2013), a
tendéncia em todas as publicacdes precedentes sempre foi de apresentd-los de uma maneira
muito otimista, propondo a sua aplicagdo de maneira genérica aos mais diversos temas
relacionados a catdlise, desde a desidratacdo de alcoois de cadeia curta (ROY, 2012) até a
interagdo com aglomerados de catalisadores suportados (RAYBAUD, 2013). A caracteristica
negativa mencionada anteriormente é o excesso de simetria na distribui¢do dos sitios Al**
presentes nas faces expostas ao se construir os modelos de slab. O modelo de célula
cristalografica utilizado pelos autores para modelar as superficies (100) e (110), o qual
também foi adotado nesta tese, foi 0 modelo y-Al,O;(B). Independente de ser um modelo do
tipo espinélio (modelo y-Al,O5(A)) ou ndo, foi sugerido na discussdo dos resultados da secao
4.1.3 que os dois modelos mais simétricos de célula ndo possuem um diversidade de
ambientes quimicos para os atomos de aluminio compativel com a estrutura da fase y da
alumina. Logo, € muito provdvel que todos os modelos das superficies de y-alumina
construidos a partir da estrutura y-Al,O3(B) também ndo sejam capazes de representar de

maneira tdo realistica a diversificada coexisténcia entre os grupos OH e CUS Al**

presentes
sobre as superficies do material real. Isto de forma alguma invalida definitivamente estes
modelos, mas € preciso deixar claro que existem limites para a sua aplicacdo. Apesar de o
modelo y-Al,O;(C) conter um maior nimero de ambientes quimicos ndo equivalentes e mais
compativeis com a distribui¢do de parametros espectrais observados nos espectros de SSNMR
de Al do material real, a morfologia da célula unitdria ndo é tdo interessante para a
constru¢do de modelos de slab. A otimizacdo dos modelos das superficies deste 6xido

propostas por Digne et al. (2004) foge ao escopo do presente trabalho e serd alvo de pesquisas

futuras.

Novamente, deve-se relembrar que o objetivo do presente trabalho ndo € o de propor
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novos modelos para as superficies da y-alumina. O conteido que serd apresentado nas trés
proximas secdes descreve um trabalho cuja finalidade foi meramente reproduzir os resultados
de Digne et al. (2004), diante da total falta de transparéncia dos mesmos autores ao descrever

os processo de modelagem.

4.2.1 Modelagem dos planos (100) e (110)

Conforme introduzido na sec¢do 2.2.2, as superficies (100) e (110) da y-alumina
utilizadas neste trabalho foram modeladas como terracos infinitos e perfeitos, normalmente
denominados modelos de slab. Apesar de ndo ser a Unica opg¢do, este tipo de modelagem ¢é
perfeitamente compativel com a metodologia utilizada para a simulagdo da estrutura
eletronica dos sistemas estudados nesta tese, através da combinagcdo das condigdes de
contorno periddicas (CCP), a DFT, ondas planas e pseudopotenciais. No caso especifico das
superficies da y-alumina, existem argumentos razodveis que justificam o uso desta
metodologia no processo de modelagem, se comparada aos respectivos modelos de
aglomerados isolados no vacuo (ROY, 2012). Em primeiro lugar, de acordo com Digne et al.
(2004) e referéncias citadas neste artigo, existe uma simetria de longo alcance na sub-rede de
sitios O* expostos sobre as superficies dos cristalitos. Desta forma, pode-se aceitar que a alta
simetria do modelo y-Al,Os(B) seja compativel com esta caracteristica do material real. O
contrario € verdade para a distribui¢do dos sitios Al** e, por consequéncia, também para os
grupos OH. Porém, € bastante aceitdvel que a estrutura local destes dois tipos de sitios
superficiais seja bem descrita e bastante realistica, principalmente no caso dos CUS Al**. E
isto € garantido pela sub-rede de dtomos de oxigénio. Conforme serd discutido nas préximas
secoes, e também ja foi sugerido por Wischert et al. (2012), a acidez de Lewis das superficies
da y-alumina vai depender muito do nimero de coordenag¢do dos dtomos de aluminio e da
tensdo das ligacOes Al-O nestes sitios. Em suma, nas estruturas cuja modelagem serd descrita
a seguir, a sub-rede de sitios O* superficiais é bem descrita por um sistema periédico e
garante que a estrutura local dos sitios AI** e grupos OH presentes nas superficies seja
bastante compativel com o material real. Isto significa que provavelmente processos e
propriedades que dependam essencialmente da estrutura local dos sitios dcidos das

superficies, como por exemplo o jd mencionado processo de desidratagdo de dlcoois de cadeia
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curta estudado por Roy et al. (2012) ou entdo os parametros espectrais de SSNMR, poderao
ser bem descritos com os modelos adotados nesta tese. Em contrapartida, € bem provavel que
certos estudos relacionados com uma atuacdo coletiva destes sitios, como a interacdo de
aglomerados de d&tomos de Pt no estado oxidado com a superficie (100) realizado por Kwak et
al. (2009), possam ser comprometidos pela alta simetria dos modelos. Neste ponto é
importante deixar claro que simular os pardmetros espectrais de SSNMR de *Al e discorrer
sobre a sua correlacdo com a estrutura local de cada sitio de maneira individual € diferente de
simular o espectro observado experimentalmente para a fase y da alumina, e as conclusodes

tiradas na secdo 4.1.3 a respeito da Figura 4.9 ainda sdo vélidas.

Na célula do Digne et al. (2004) (modelo y-Al,O5(B)), a face (001) € perfeitamente
compativel com a descricao da superficie (100), na qual apenas CUS Aly que eram Aly; no
bulk sdo expostos nos intersticios de uma sub-rede quadrada de 4nions O*. Existem dois
cortes ndo equivalentes, um com dois CUS Aly e dois Alyy saturados, outro com quatro CUS
Aly e apenas um Alyy saturado. Este ultimo € exibido na Figura 4.12-a e foi escolhido por
conter o maior numero de CUS Aly. No caso da superficie (110) ndo relaxada e
completamente desidroxilada exibida na 4.12-b, sdo expostos trés Al que eram Aly; no bulk
e um Aly que era Al no bulk, além de uma sub-rede retangular de dtomos de oxigénio. Esta
superficie € equivalente ao plano (100) da célula do modelo y-Al,Os(B). Existem outros cortes
em planos paralelos que ndo sdo equivalentes por simetria, mas estes apresentam a mesma
quantidade de tipos de sitios Al** insaturados. Além disso, também €é possivel definir dois
planos ndo equivalentes representando a superficie (110) criando uma camada de véacuo na
direcao [010] do modelo y-ALLO;(B), visto que esta também apresenta uma sub-rede quadrada
de anions O”. No entanto esta superficie ndo é compativel com a vaga descri¢do dos modelos

encontradas nas referéncias (DIGNE, 2004) e (WISCHERT, 2012).

A condensacdo de grupos OH associados e a dessor¢do gradual de moléculas de H,O
quando as amostras de y-alumina sdo aquecidas € suportada por resultados experimentais
(DELGADO, 2012; WISCHERT, 2012). Este pressuposto foi a base para o procedimento de
busca por tentativa e erro por modelos estruturais representativos das superficies apds o

tratamento térmico. Para cada plano considerado, a saber o (100) e o (110), o procedimento
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teve inicio de um determinado grau de hidroxilagao (8uw)), que corresponde a um determinado
nimero de moléculas de dgua que variou de zero a quatro. Assumindo que a quimissor¢ao
dissociativa destas moléculas sobre as superficies com baixos valores de Oy, seja um
processo mais favordvel do ponto de vista energético do que a simples adsorcdo
(CHIZALLET, 2009b), as estruturas iniciais consideradas antes do processo de otimizacao de
geometria ficaram restritas a modelos com um grupo OH posicionado sobre um sitio CUS
AI** (com um angulo Al-O-H de 180°) e um préton posicionado sobre um dos sitios O*
vizinhos. As estruturas com menores valores da energia eletronica foram entdo selecionadas e

utilizadas na busca pelo proximo valor de 0 ).

Figura 4.12 — Visdo na dire¢do da camada de vacuo dos modelos estruturais das superficies da
y-alumina. Em (a) a superficie (100) completamente desidroxilada (8,00, = 0,0 OH/nm?) e ndo
relaxada. Em (b) a superficie (110) completamente desidroxilada (8,9, = 0,0 OH/nm?) e ndo
relaxada. Em (c) a superficie (110) completamente hidroxilada (0,0 = 12,0 OH/nm?) e
relaxada. De (d) a (i) as estruturas energeticamente mais favoraveis encontradas no método de
busca por tentativa e erro com 0.5 igual a 9,9, 9,0, 6,0, 6,0, 3,0 ¢ 0,0 OH/nm?
respectivamente. As estruturas (e) e (g) s@o “metaestdveis” nos seus respectivos graus de
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No caso da superficie (100), o valor inicial de 8.y foi zero ou seja, partiu-se da
superficie completamente desidroxilada da Figura 4.12-a e o procedimento descrito acima foi
repetido até 0,0 = 17,2 OH/nm?. J4 para a superficie (110), o processo se iniciou com a
superficie completamente hidroxilada exibida na Figura 4.12-c, para a qual 8¢, = 12,0
OH/nm? e entdo os pares H/OH™ foram sendo removidos até obter uma estrutura com 0,9, =
0,0 OH/nm?. Esta inversdo garantiu que o processo de relaxacdo fosse mais suave para os
modelos estruturais da superficie (110), a qual apresenta um alto grau de insaturacdo dos
dtomos de aluminio expostos na supercélula com a camada de vdcuo e 010 = 0,0 OH/nm?
(trés Aly que eram Aly; no bulk e um Al que era Alyy), como pode ser visto na Figura 4.12-
b. Esta ideia é também compativel com os valores de 0, reportados por Wischert et al.
(2012) para amostras da y-alumina submetidas a tratamento térmico. Desta forma a energia de
dessorcdo de n,, moléculas de dgua da superficie (110) € calculada considerando o processo

descrito por
[Y-A1203, 4H20](S) - [Y-A1203, (4 - I’Ldes)HQO](S) + l’ldesHZO(g). (44)

O fato de haver apenas CUS Aly expostos no modelo estrutural da superficie (100)
resulta em uma relaxagdo minima do modelo completamente desidroxilado. De forma andloga
a superficie (100), a energia de adsorcdo de n,, moléculas de dgua sobre esta superficie é

calculada considerando o processo descrito por
Y'A1203(s) + I’ldesHZO(g) - [Y-A1203, I’ldesHQO](S). (45)

Com este procedimento descrito acima foi entdo possivel buscar por estruturas
representativas das superficies (100) e (110) apdés o tratamento térmico a diferentes
temperaturas. Mais detalhes sobre os calculos realizados com a DFT/GGA, condi¢des de

contorno periddicas e ondas planas estdo disponiveis no Apéndice A desta tese.

Para a (100), foram consideradas inicialmente todas as 24 possiveis estruturas com
uma unica molécula dissociada, para a qual foi selecionada a mais estdvel em termos da
energia eletronica total. A partir deste novo modelo com 6109, = 4,3 OH/nm* a busca iterativa
foi realizada para os préximos valores de 8, iguais a 8,6, 12,9 e 17,2 OH/nm?, para os quais

foram visitadas 15, 10 e 4 estruturas, respectivamente. Um comportamento normalmente
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observado no processo de otimizac¢do de geometria de todos os modelos estruturais candidatos
foi a relaxacdo suave das estruturas. Além disso, para todos os 00, maiores do que 4,3
OH/nm?, 0s modelos mais estdveis continham uma molécula de dgua adsorvida (e ndo um par
H*/OH" dissossiado) sobre um sitio dcido de Lewis através do seu par de elétrons ndo ligantes
(o orbital molecular de mais alta energia ocupado com simetria b;), concomitantemente
atuando como doadora em uma ligacdo de hidrogénio com um ou mais grupos OH

superficiais.

Ja foi comentado que o plano (110) deve ser o mais abundante nos cristalitos da y-
alumina e apresenta uma grande afinidade por moléculas de dgua (DIGNE, 2004). Na Figura
4.12 sao mostrados os modelos estruturais mais estaveis desta superficie encontrados
considerando o processo de desidroxilacdo descrito pela equacdo (4.4). Antes de iniciar a

busca, foram posicionados quatro grupos OH sobre cada um dos quatro CUS Al**

expostos e
quatro prétons sobre os CUS O* presentes na estrutura da Figura 4.12-b. Esta estrutura apds o
processo de otimizacdo de geometria, o qual foi bastante suave devido a auséncia de
insaturacdes estd apresentada na Figura 4.12-c. Da classificagdo proposta por Knozinger e
Ratnasamy (1978) apresentada na secdo 2.2.2, € possivel classificar seis dos oito grupos OH
presentes como sendo do tipo IIb, como os grupos OH presentes na estrutura da boehmita. Os

outros dois grupos sao do tipo Ila e Ia, sendo o dltimo posicionado sobre o aluminio que esta

rotulado como seu nimero de coordenagdo (III ou IV) nas estruturas da Figura 4.12.

Assumindo a dessor¢ao de uma molécula de dgua da estrutura da Figura 4.12-c através
da condensacao de um par H*/OH", foram realizadas a otimizagao de 56 estruturas com 8,9 =
9,0 OH/nm’. Este foi o ndmero de estruturas candidatas para este grau de hidroxilagdo pois
também foi considerada a saida de 4tomos da sub-rede de oxigé€nio para a formacdo das
moléculas de dgua dessorvidas. A estrutura mais estavel contendo seis pares H/OH" € exibida
na Figura 4.12-d e o sitio CUS Aly destacado no trabalho de Wischert et al. (2012) néo esta
presente neste modelo. No entanto, a estrutura apresentada na Figura 4.12-e é “metaestivel”

por 0,5 kcal mol” e contém este sitio tricoordenado em uma geometria muito préxima de uma

trigonal planar, o qual estd rotulado como III na mesma figura.

Dando continuidade ao processo de desidroxilagdo progressiva da superficie (110) e
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objetivando os modelos que pudessem representar as superficies ativadas pelo tratamento
térmico descrito por Wischert et al. (2012), a estrutura “metaestavel” da Figura 4.12-e foi
selecionada para a busca pelos modelos mais estdveis com 8,19 = 6,0 OH/nm?, pela dessorgdo
de mais uma molécula de dgua. Dentre as 30 possiveis estruturas sdo apresentadas nas Figuras
4.12-f e 4.12-g a primeira e a segunda com menor energia eletronica, respectivamente. Neste
caso, a diferenga entre as energias foi de 1,5 kcal mol™ e novamente o CUS Aly; estd presente
no modelo estrutural “metaestavel”. O sitio Alyy muito distorcido rotulado na Figura 4.12-f é
resultado de uma interagdo do CUS Al com um dtomo de oxigénio da segunda camada de

atomos do slab.

Para o préximo valor de 6., = 3,0 OH/nm? novamente foi escolhida a estrutura
“metaestavel” contendo o CUS Al (Figura 4.12-g) para remover mais um par H/OH e a
estrutura mais estdvel entre um conjunto de outras 12 candidatas € exibida na Figura 4.12-h.
Desta vez o sitio CUS Aly; ndo foi detectado em estruturas “metaestaveis”. Finalmente a
estrutura da superficie (110) completamente desidroxilada € apresentada na Figura 4.12-i.
Nela, todos os CUS AI** sdo tetracoordenados em geometrias tetraédricas extremamente
distorcidas. Porém, é muito pouco provdvel que este tipo de reestruturacdo dos sitios
superficiais exista nas superficies do material real. Conforme proposto por Kwak et al
(2008), a transi¢do y — « apoés tratamento térmico € um processo guiado por caracteristicas
estruturais da superficie, que no caso estdo associadas a esta grande tensao existente entre as

ligacdes Al-O devido as distorcdes dos sitios, as quais sao induzidas pela perda de dgua.

E importante advertir que explorar as barreiras energéticas no espago de fases destes
sistemas durante os processo de dessorcao/adsor¢do nao € o objetivo deste estudo. Apesar de
ndo existir uma conexdo espago-temporal entre as estruturas, elas sdo vdlidas e serdao

utilizadas para discutir uma série de observagdes experimentais nas proximas secoes.

4.2.2 Tratamento térmico das superficies
Com base no formalismo apresentado na secdo 3.2, foi realizada uma andlise
termodinamica semelhante a descrita por Digne ef al. (2004). Na Figura 4.13 ¢ apresentada a

dependéncia da energia livre de Gibbs com a temperatura para os modelos estruturais mais
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estdveis (e, adicionalmente, os dois “metaestdveis”) das superficies (100) e (110) da y-
alumina discutidos na secao 4.2.1. Os resultados préximos das condi¢des normais de pressao
nos diagramas (a) e (c) da Figura 4.13 sdo ligeiramente diferentes dos reportados por Digne ef
al. (2004). De acordo com os resultados experimentais de Wischert et al. (2012), no processo
de tratamento térmico dentro da janela de estabilidade da fase y da alumina, a densidade de
grupos OH superficiais decresce rapidamente de aproximadamente 9,0 OH/nm? a 300°C para
menos do que 1,0 OH/nm? a 700°C. E importante apontar que neste mesmo intervalo de
temperaturas a drea superficial também diminui mais lentamente de aproximadamente 260
para 240 nm” e os autores sugerem que a fase y ainda esteja presente. Assim como os dados
tedricos de Digne et al. (2004), os diagramas gerados no presente trabalho sdo capazes de
predizer que a partir de 300°C a superficie ainda esta totalmente hidroxilada. Adicionalmente,
o diagrama da Figura 4.13-c é capaz de prever também a desidroxilacdo repentina das
superficies apds 600°C, conforme observado experimentalmente (WISCHERT, 2012).
Figura 4.13 - Energia livre de Gibbs em funcdo da temperatura para os modelos estruturais
selecionados para as superficies (100) e (110) da y-alumina. Em (a) e (b) as energias
foram calculadas para o processo de hidroxilacdo da superficie (100), descrito pela
equagdo (4.5) a 1 atm e 1,3x10® atm, respectivamente. Em (c) e (d) as energias foram
calculadas para o processo de desidroxilacdo da superficie (110), descrito pela equacdo
(4.4) a 1 atm e 1,3x10® atm, respectivamente. Em todos os diagramas as linhas em preto,
vermelho, verde, azul e laranja foram calculadas para as estruturas com n,q igual a 4, 3, 2

e 1, respectivamente. Linhas tracejadas correspondem aos modelos estruturais
“metaestaveis” nos seus respectivos valores de 0 ).
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Os dados dos diagramas (b) e (d) da Figura 4.13 foram construidos com o objetivo de
serem comparados com os experimentos realizados em condi¢des de alto vacuo (107 Torr)
reportados por Delgado er al. (2012). Neste trabalho, os autores verificaram um grau de
hidroxilagdo muito baixo de 3,0 OH/nm? a 300°C, a qual diminui para 2,0 OH/nm? a 400°C,
cai para abaixo de 1,0 OH/nm? a 700°C, indo a zero a 900°C. Os resultados do presente
trabalho também sao capazes de descrever este comportamento, mesmo diante da limitagdo de
ser possivel trabalhar apenas com valores multiplos de 3 para 610, que é uma consequéncia
da periodicidade existente nos modelos de slab. Entre 300°C e 460°C o valor de 6,0, diminui

rapidamente de 9,0 OH/nm?* para 0,0 OH/nm?>.

As linhas tracejadas no diagrama (c) da Figura 4.13 foram calculadas para as
estruturas “metaestdveis” da superficie (110) considerando uma pressdo de 1 atm. Estes
modelos contém os CUS Aly, os quais segundo Wischert et al. (2012) estdo intimamente
relacionados com a ativacio das amostras de y-alumina submetidas a pré-tratamento térmico a
altas temperaturas. Estas estruturas estdo representadas nas Figuras 4.12-e e 4.12-g e serdo
rotuladas a partir deste ponto do documento como 3H,0-B e 2H,0-B, respectivamente. Com
os valores calculados para a energia livre de Gibbs para o intervalo de temperaturas entre
300°C e 1.000°C, foi utilizado o fator de Boltzmann para estimar a densidade de sitios como
uma fun¢do da temperatura de pré-tratamento. Foram calculadas as estabilidades relativas
destes dois modelos “metaestdveis” considerando todos os outros modelos mais estiveis em
todos os graus de hidroxilacdo, estes valores foram normalizados para 1,5 Aly/nm? (um sitio
por modelo de slab) e entdo multiplicados por 0,83, considerando a dominéncia de 83% da

superficie (110) na area total de superficie.
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Figura 4.14 — Simulacdo DFT da curva tipo vulcdo experimental representando a
atividade dos CUS Al como uma fun¢do da temperatura de pré-tratamento reportada por
Wischert et al. (2012).
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Como pode ser observado na Figura 4.14, o resultado estd em um acordo qualitativo
muito bom com a curva tipo vulcio reportada obtida experimentalmente por Wischert et al.
(2012), com um maximo em 700°C. Os modelos estruturais 3H,O-B e 2H,O-B sdo
termodinamicamente favorecidos entre 650°C e 750°C apesar de os valores calculados para a

densidade de sitios terem sido superestimados, o que € esperado considerando que as

superficies sdo aproximadas de terragos infinitos.

A estabilidade relativa dos modelos contendo os CUS Al € o bom acordo com a
curva tipo vulcdo experimental ndo sdo argumentos suficientes para dizer que tais resultados
possam fornecer uma relacdo consistente entre estrutura e atividade catalitica. Para isto, é
necessario ao menos comprovar a acidez de Lewis destes sitios. O monoéxido de carbono, CO,
¢ uma molécula prova bastante comum em experimentos que buscam caracterizar e

quantificar a acidez de aluminas (DIGNE, 2004).
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Tabela 4.9 — Energias livres de adsor¢do de CO sobre os CUS Al** presentes sobre os
modelos estruturais das superficies da y-alumina. Adicionalmente sdo apresentados os
valores calculados para o indice de distor¢ao longitudinal (LSI), de acordo com a equagao
4.3).

Supeficie Modelo estrutural® Sitio® AE,4 (kcal mol™)®
(100) desidroxilada Aly(1) -5,9
(100) desidroxilada Aly(2) -5,9
(100) desidroxilada Aly(3) -3,3
(100) desidroxilada Aly(4) -9,7
(110) 3H,0-B Al -14,9
(110) 2H,0-B Al -13,7

Para a superficie (100) foi considerado o modelo completamente desidroxilado apresentado na Figura 4.12. Para a superficie (110), as
estruturas metaestaveis 3H,0-B e 2H,0-B correspondem as estruturas (d) e (f) da Figura 4.12, respectivamente.

®Energia eletrénica do cdlculo DFT para o processo y-AlLOs, + CO ~ [y-ALO;, COJ.

°As geometrias de referéncia para os CUS Aly e Aly; foram a pirdmide de base quadrada e o tetraedro, respectivamente.

De maneira similar ao processo de hidratac¢do descrito pela equacao (4.5), as energias
livres de adsor¢do de uma molécula de CO sobre diferentes CUS Al** presentes sobre alguns
dos modelos estdo listadas na Tabela 4.9. Os dados confirmam a maior acidez dos CUS Al
existentes nos modelos estruturais 3H,O-B e 2H,0-B se comparados com os CUS Aly das
superficie (100) completamente desidroxilada. Além disso, as energias livres calculadas ainda
sdo mais negativas do que as correspondentes reportadas por Wischert et al. (2012), e isto se

deve ao fato de o processo de modelagem do presente trabalho nao ter sido exatamente o

mesmo.

Antes de apresentar os resultados relacionados com as propriedades espectroscopicas
que foram simuladas, € possivel realizar uma uma andlise critica dos resultados apresentados
nesta secdo com o objetivo de estabelecer as limitagdes que existem nos modelos. Os
diagramas da Figura 4.13 permitem descrever a estabilidade termodinamica das superficies
(100) e (110) em funcdo da temperatura, da pressdo e também do grau de hidroxilag¢do, sendo
AGy(T, P, Bpiy). Independente da quantidade de material envolvido, todos os cristalitos sdo
idénticos, com uma darea total dividida entre os planos (100) e (110), nos quais os sitios
superficiais estdo distribuidos com uma homogeneidade definida pela simetria herdada do
modelo de célula cristalografica y-Al,Os;(B). Esta foi a aproximacdo que impediu que fosse

possivel considerar modelos estruturais com valores de 0, inferiores a 3,0 OH/nm? para a
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superficie (110), ou entdo valores intermedidrios entre graus de hidratacdo superiores. Por ser
ainda mais simétrica, os modelos da superficie (100) ficam limitados a valores de 6,00, ainda
maiores e mais discretizados. O mesmo vale para a concentragdo de sitios nao equivalentes,

como os CUS Aly;.

-

E evidente que a microestrutura do material real é muito mais heterogénea. No
entanto, ¢ importante lembrar que tais modelos estruturais sdo de certa forma compativeis
com a modelagem cinética cldssica baseada em dados experimentais. No artigo de Wischert
et al. (2012), a curva tipo vulcao experimental foi interpretada assumindo a existéncia de CUS
Aly; distribuidos uniformemente sobre as superficies. De fato, os modelos 3H,0-B e 2H,0O-B
encontrados neste trabalho, através de uma busca exaustiva forneceram uma boa reprodugao
desta perspectiva abstrata com a simulacdo apresentada na Figura 4.14. Alertando que a
porcdo tedrica do trabalho de Wischert et al. (2012) ndo reportou nenhum tipo de andlise
termodindmica. De qualquer maneira, é possivel que a atividade das amostras pré-tratadas
decorra de outros tipos de CUS Al**. O importante € que o sucesso da simulagdo da curva
vulcdo neste trabalho seja interpretada com cautela, apesar de ter sido um resultado bastante
motivador. A capacidade preditiva do tipo de abordagem tedrica realizada no presente
trabalho ainda € bastante limitada quando aplicada a &4rea da catédlise heterogénea,

principalmente na auséncia de um suporte experimental.

4.2.3 Simulacdo de propriedades espectroscdpicas dos grupos OH superficiais

Os grupos OH existentes sobre as superficies da y-alumina tém sido utilizados como
espécies prova inerentes ao material em experimentos com espectroscopias IR e SSNMR ao
longo das décadas, conforme foi introduzido na secdo 2.2.2. As atribuicdes dos sinais
observados nos espectros ja permitiram que experimentalistas desenvolvessem modelos
empiricos, a partir dos quais a estrutura local dos dtomos de hidrogénio e de aluminio foram
propostas (LIU, 1997). Na secdo 4.2.1 foram apresentados uma série de modelos estruturais
para as superficies (100) e (110) com diferentes graus de hidroxilagao. O objetivo do trabalho
descrito nesta se¢do foi explorar as limita¢des destes modelos a partir da simulagdo das

propriedades espectroscopicas associadas aos grupos OH superficiais.
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Tabela 4.10 — Frequéncias dos modos normais de vibragdo para o estiramento OH e
valores de 6, de 'H calculados para os grupos OH presentes sobre os modelos estruturais
da superficie (100) da y-alumina, considerando todos os graus de hidroxilacao.

Tipo de OH* Tipo de LH® v (cm™) 8iso (Ppm)
OH* nao 3783 1,3
on’ nao 3560 — 3772 0,8-5,3
OH?® nao 3790 - 3801 1,0-1,9
OH® forte 2791 11,9
OH® fraca 3008 10,2
OH>» fraca 3217 — 3466 6,6 -9,2
OH% fraca 3285 7,0
OH** nao 3585 49
OH®® nao 3412 6,4
H,O nao 3766 1,0
H,O forte 1978 — 2885 10,3 -16,2

“De acordo com a referéncia (TSYGANENKO, 1996).
®0s tipos de ligacdo de hidrogénio (LH) foram classificados de acordo com parfmetros geométricos. Estruturas otimizadas com o
funcional de troca e correlagio PW91.

As frequéncias vibracionais utilizadas para definir as fung¢des de particdo que
permitiram construir os diagramas da Figura 4.13 foram calculadas. Dentre estas frequéncias,
foram selecionadas apenas as associadas com os modos vibracionais de estiramento O-H, as
quais estdo listas nas Tabelas 4.10 e 4.11. Assim como no caso da gibbsita (ver se¢ao 4.1.4), o
método GIPAW (ver secao 3.1.7) foi utilizado para calcular os valores de deslocamento
quimico isotrépico dos nicleos 'H com o objetivo de complementar estes dados e o ambiente

local de cada grupo OH € descrito de acordo com a notagdo proposta por Tsyganenko e

Mardilovich (1996).

Os grupos OH monocoordenados existentes nos modelos estruturais mais estaveis sao
do tipo OH*, OH’ e OH®, sendo somente o primeiro tipo encontrado também nos modelos da
superficie (110). Estes tipos de grupos OH nunca sao doadores em ligacdes de hidrogénio e os
respectivos valores de frequéncia calculados estdo em bom acordo com os intervalos
experimentais de 3760 a 3800 cm™ a eles atribuidos nos modelos TM e KR, com excegdo de

grupos OH’ que vibram com uma frequéncia de 3560 cm™.
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Tabela 4.11 — Frequéncias dos modos normais de vibracdo para o estiramento OH e
valores de &, de 'H calculados para os grupos OH presentes sobre os modelos estruturais
da superficie (110) da y-alumina, considerando todos os graus de hidroxilagao.

Tipo de OH* Tipo de LH" v (cm™) 8iso (ppm)
OH* nao 3753 — 3841 0,7-1,3
OH* nao 3815 2,6
OH* média 3018 — 3182 8,5-8,8
OH* nao 3720 2,4
OH> nao 3818 1,8
OH** nao 3729 — 3827 1,3-2,7
OH* fraca 3445 — 3483 5,9-6,5
OH® nao 3774 — 3826 0,5-24
OH® média 3091 9,4
OH®® fraca 3451 - 3560 5,1-59

“De acordo com a referéncia (TSYGANENKO, 1996).

®Os tipos de ligagdo de hidrogénio (LH) foram classificados de acordo com pardmetros geométricos. Estruturas otimizadas com o

funcional de troca e correlagdo PW91.

A préxima classe de grupos OH sdo os dicoordenados, dos quais os do tipo OH®,

OH*, OH”, OH® e OH® existem nas estruturas modeladas no presente trabalho. Na
superficie (100) estes grupos sempre atuam como doadores em ligacdes de hidrogénio
formando grupos OH associados com aceptores monocoordenados. E notivel que quando
compartilhados por dois 4dtomos de oxigénios nestas ligacdes de hidrogénio os valores
calculados para as frequéncias diminuem consideravelmente para as ligacdes mais fortes.

Entre os grupos dicoordenados isolados, os valores calculados tendem a superestimar o

intervalo experimental de 3700 a 3750 cm™', mas nunca subestimar.

O dltimo tipo de grupos OH sugeridos no modelo TM sdo os tricoordenados. Eles
estdo ausentes nos modelos de superficie (110) mas presentes nos modelos do plano (100)
como OH*® e OH*®. Ambos subestimam os valores experimentais de frequéncia entre 3635 a

3700 cm™.

Finalmente as moléculas de dgua adsorvidas em CUS AI**, as quais foram
exclusivamente encontradas nos modelos da superficie (100) sempre atuando como doadores

em ligacoes de hidrogénio. Em alguns destes casos, as frequéncias calculadas foram
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absurdamente baixas, variando de 1978 a 2885 cm™. As ligacdes de hidrogénio formadas
entre estas moléculas de dgua e grupos OH das superficies podem assumir uma caracteristica
especial, na qual trés nicleos e quatro elétrons estdo envolvidos. A forca deste tipo de ligacao
pode ser grande assumindo distancias d(D---A) muito pequenas e um tipo especial de carater
covalente (PERRIN, 1997). Neste tipo de ligacdo de hidrogénio muito simétricas, a
transferéncia do préton entre o aceptor e o doador é descrita por um potencial livre de uma
energia de ativacdo com um unico ponto de minimo (PERRIN, 1996; 2006). No Apéndice B
desta tese os mesmos pseudopotenciais e funcionais de XC sdo comparados com cdlculos ab
initio p6s-HF considerando um dimero de H,O no véicuo, sugerindo que realmente possa
existir uma deficiéncia no PBE e PW91 ao descrever este tipo de ligacdao. Em todo caso, os
altos valores de deslocamentos quimicos isotrépicos calculados para estes prétons de 10,3 a
16,2 ppm (ver Tabelas 4.10 e 4.11) também foram reportadas por Delgado et al. (2012) em
célculos com o funcional PW9I.
Figura 4.15 — Correlacdo entre as frequéncias dos modos vibracionais associados ao

estiramento O-H e os valores de deslocamento quimico isotrépico de 'H calculados para
os grupos OH listados nas Tabelas 4.10 e 4.11.

o (100)]
x (110)

1H 8i5|3 (ppm)

< L | L | L | L | L
?5(]0 2000 2500 3000 3500 4000

Modos vibracionais OH (cm'1)

Todas as tendéncias observadas nos valores calculados para as frequéncias dos modos
normais de vibracdo para o estiramento O-H também valem para os valores de deslocamento
quimico isotrépico dos protons existentes sobre as superficies da y-alumina. Existe uma boa
correlacdo entre estas duas propriedades conforme mostrado na Figura 4.15. Esta correlagdo

jé foi descrita na literatura para grupos OH sobre superficies de s6lidos (BRUNNER, 1992;
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CHIZALLET, 2007). Os dados apresentados na Figura 4.15 foram ajustados pela equagao
8io/ppm = 37,0 — 0,0092 v/cm™, (4.6)

a qual estd em 6timo acordo com o ajuste experimental reportado por Brunner et al. (1992).
Usando a equag@o (4.6), foi possivel verificar que os valores discrepantes de 6, de 'H iguais a
14,2 ppm e 14,9 ppm reportados por Delgado et al. (2012) usando o funcional PW91
correspondem a frequéncias de 2474 cm™ e 2400 cm™, respectivamente. Tais valores tdo
baixos nio foram reportados por Digne et al. (2004), que usaram o mesmo funcional de XC e

os mesmos modelos estruturais.

E importante salientar que nenhuma consideracio a respeito da anarmonicidade dos
grupos OH presentes sobre as superficies do material real foi feita até este ponto. Desacordos
entre a descricdo da estrutura local destas espécies encontradas nos nossos modelos e as
atribui¢des feitas por Knozinger e Ratnasamy (1978) ou por Tsyganenko e Mardilovich
(1996) podem também estar relacionadas com esta aproximacdo. Entretanto, estas diferengas
também podem ser um indicativo de que tais atribuicdes ndo deveriam estar tdo focadas
apenas nos atomos de aluminio das superficies coordenando cada grupo OH. O efeito das
interacdes de mais longo alcance entre os proprios grupos OH também devem ser levados em
conta, ou seja, a estrutura local de um grupo OH superficial deve ser bem mais complexa do

que a descrita nestes modelos empiricos.

Na secao 4.1.4, foi mostrado que a aproximacdo vdW-DF proporcionou uma
simula¢do mais precisa do espectro de SSNMR de 'H da gibbsita. Partindo das coordenadas
otimizadas com o funcional PW91, todos os modelos estruturais das superficies (100) e (110)
considerados nos diagramas da Figura 4.13 foram reotimizados com o funcional vdW-DF. Os
valores recalculados de &, de 'H estdo listados na Tabela 4.12. Assim como no caso dos
grupos OH da gibbsita, a mudanga do funcional de XC resultou em menores valores de
deslocamento quimico, tendo sido este comportamento mais pronunciado para as espécies

envolvidas em ligacdes de hidrogénio.
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Tabela 4.12 — Valores de &, de 'H calculados para os grupos OH presentes sobre os
modelos estruturais das superficies (100) e (110) da y-alumina, considerando todos os
graus de hidroxilagdo. Os tipos de ligacdo de hidrogénio (LH) foram classificados de
acordo com parametros geométricos. Estruturas otimizadas com o funcional de troca e

correlagdo vdW-DF.

Superficie (100) Superficie (110)

Tipo de OH* Tipode LH & (ppm) Tipo de OH* Tipode LH & (ppm)
OH* nio 0,4 OH* nio 0,3-0,8
On’ nao 0,3-04 OH* nio 2,2
OH° nao 04-1,8 OH* média 6,2-7,0
OH* forte 9,2 OH* nao 2,1
OH® fraca 7.8 OH> ndo 1,6
OH> fraca 55-17.8 OH> nio 1,0-2,3
OH® fraca 54 OH> fraca 5,6-59
OH** nao 3.9 OH® nio 0,2-1,9
OH®* nio 6,8 OH® média 7.8
H,O nao 0,9 OH® fraca 42-53
H,O forte 9,5-15,2

“De acordo com a referéncia (TSYGANENKO, 1996).

Com o objetivo de reproduzir os espectros experimentais de Delgado ef al. (2012),

adquiridos em condigdes de alto vacuo (10~ Torr), os valores calculados da energia livre de

Gibbs dos diagramas (b) e (d) da Figura 4.13 foram utilizados novamente com o fator de

Boltzmann para definir uma densidade relativa para cada um dos valores de &, de 'H das

Tabelas 4.10, 4.11, e 4.12 considerando diferentes temperaturas. Para cada intensidade

normalizada, uma distribuicio Lorentziana com um parametro de escala unitdrio foi

calculada, estimando grosseiramente o acoplamento dipolar entre os prétons. A soma destas

curvas resultou em um esbogo dos espectros de SSNMR de 'H para os diferentes funcionais

de XC a 10” Torr e em quatro diferentes temperaturas, os quais sdo exibidos na Figura 4.16.
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Figura 4.16 — Espectros de SSNMR de 'H simulados com os funcionais PW91 (vermelho)
e vdW-DF (preto) para os grupos OH presentes sobre os modelos de superficie da y-
alumina.
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377°C 427°C

20 15 10 5 0 -5 -10 20 15 10 5 0 -5 -10
1
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De acordo com os diagramas (b) e (d) da Figura 4.13 nota-se que em todas as
condicdes de temperatura e baixa pressdo consideradas, somente os sinais provenientes da
superficie (110) contribuem para os espectros da Figura 4.16, sendo a superficie (100)
completamente desidroxilada nestas condi¢des. Nota-se que os menores deslocamentos
quimicos de 0,0 a 2,5 ppm s@o menos sensitivos ao funcional de XC. O efeito positivo do
funcional vdW-DF no espectro simulado da gibbsita acima de 2,5 ppm também ¢é observado
para a y-alumina a 227°C e 327°C. Com o aumento da temperatura para 450°C, a
termodinamica prevé que os modelos estruturais estaticos contendo grupos OH se tornam
relativamente improvdveis. Isto é compativel com os baixos valores de 0y menores do que

2,0 OH/nm? a temperaturas superiores a 500°C reportados por Delgado er al. (2012).

A extincdo gradual dos picos maiores do que 4,0 ppm com o aumento da temperatura
de pré-tratamento observada nos espectros experimentais reportados por Delgado et al. (2012)
também € uma caracteristica bem reproduzida nas simulacdes da Figura 4.16. Os picos mais
estreitos nos espectros simulados com o funcional vdW-DF a 227°C e 327°C revelam dois
sinais a 5,0 ppm e 7,5 ppm, 0s quais sd3o compativeis com os picos largos de decomposicao
entre 5,0 ppm e 11,0 ppm, arbitrariamente atribuidos por Delgado e al. (2012) a 200°C e

300°C. O principal pico nos espectros simulados neste trabalho esta centrado em torno de 1,5
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ppm a 227°C e 327°C e em torno de 2,5 ppm a 377°C e 427°C. A decomposi¢ao do espectro
experimental entre 200°C e 400°C sugere um conjunto mais complexo de picos entre -1,0 e

5,0 ppm, os quais reproduzem as curvas experimentais.

A conclusdo basica que se pode tirar dos espectros simulados da Figura 4.16, se
comparados com os experimentais reportados na literatura (HUITTINEN, 2011; DELGADO,
2012) é que faltam ambientes quimicos de prétons. Mesmo sabendo que o acoplamento
dipolar homonuclear seja um dos fatores que mais influenciam a resolucdo dos espectros de
'H, este efeito também € resultado da desordem. Dos espectros experimentais disponiveis ndo
€ possivel notar nenhum efeito que se possa correlacionar com a dinamica dos prétons sobre
as superficies da y-alumina, como a diminuicao da largura dos picos sem que haja uma grande
perda de intensidade (SHEN, 2006). Ainda com uma cole¢@o de 52 valores distintos de &, de
'H, ndo é possivel lancar mao da estatistica descritiva, como foi feito no caso dos nicleos *’Al
na secdo 4.1.3, e tentar buscar correlagdes destes valores com alguma caracteristica estrutural
interessante. Como ja mencionado, a estrutura local de um grupo OH superficial deve ser bem
mais complexa do que a descrita no modelo Tsyganenko e Mardilovich (1996). Isto pode ser
comprovado analisando os tipos de grupo OH e as respectivas faixas de valores de §;, de 'H
listados nas Tabelas 4.10, 4.11, e 4.12. Associando tal complexidade com a janela espectral
limitada, talvez os prétons ndo sejam realmente as espécies prova mais indicadas no estudo da
distribuicao dos sitios dcidos (de Lewis e de Brgnsted) sobre estas superficies, mesmo se

acompanhado de célculos tedricos como no trabalho de Delgado et al. (2012).

4.2.4 Simulacio de parametros espectrais de SSNMR de *’Al das superficies

Na secdo 2.2.2, foram discutidos trabalhos recentes reportando o uso de técnicas
avangadas associadas a espectroscopia de SSNMR e voltadas para os nicleos de Al em
ambientes quimicos localizados nas superficies de sélidos. Além da y-alumina (KWAK, 2007,
2008; 2009), outros materiais como filmes finos de alumina amorfa (LEE, 2010) e aluminas
mesoporosas (LEE, 2012) também foram reportadas como materiais com potencial aplicagdo
na drea da catdlise heterogénea. Além da acessibilidade crescente a campos magnéticos

superiores a 21,1 T, os quais proporcionam um aumento significativo da resolu¢do de
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espectros deste nicleo, o obstdculo da baixa sensibilidade pdde ser superado com a técnica
DNP-SENS (ROSSINI, 2012). Entretanto, mesmo diante destas inovagdes, a relagdo
complexa entre a microestrutura das superficies destes materiais e o espectro de SSNMR de

Al continua sendo um grande desafio.

Ao contrdrio dos niicleos '"H em grupos OH superficiais, a andlise estatistica da
populacgio de nicleos ?’Al presentes no modelo estrutural y-Al,O5(C) realizada na se¢do 4.1.3
proporcionou um melhor entendimento da conex@o existente entre a estrutura local e os
parametros espectrais de SSNMR para este nucleo. Primeiramente, o nimero de coordenacao
de todos os nucleos de aluminio, considerando os primeiros vizinhos dentro de uma esfera de
2,3 A, é bastante compativel com os dois maiores sinais observados no espectro experimental.
E possivel dizer que no bulk do material, os sitios Aly; sdo consideravelmente mais
distorcidos do que os Al € que os respectivos valores calculados para Cq ndo correspondem
a esta caracteristica geométrica; aparentemente os sitios Al sdo muito mais sensiveis a
distorcdes locais. A Unica correlacdo que pode ser razoavelmente definida foi a existente entre

a distorcao dos sitios Alyy e os valores de Cq associados.

A presenga de um unico sitio Aly no modelo y-Al,O5(C) impediu que o mesmo tipo de
andlise descritiva fosse realizada para este ambiente quimico. No entanto, os modelos
estruturais das superficies (100) e (110) descritos na secdo 4.2.1 fornecem uma nova colecao
de nicleos ’Al, agora em um ambiente de superficie. As simula¢des bem sucedidas dos
espectros de SSNMR dos aluminatos apresentadas na se¢do 4.1.3 garante a precisdo dos
parametros espectrais calculados com o GIPAW, tanto para os ambientes quimicos existentes
no modelo de bulk y-Al,03(C) quanto nos modelos das superficies. A tnica fonte de incerteza
nos dados que serdo discutidos nesta secdo residem nos modelos estruturais. Em outras
palavras, se as estruturas das superficies (100) e (110) modelados neste trabalho sdo realmente
capazes de reproduzir a distribuicdo dos ambientes locais dos dtomos de aluminio nas

superficies do material real de maneira satisfatoria.

Ja foi comentado anteriormente neste texto, que os préoprios autores dos modelos que
serviram de base para a modelagem para as estruturas das superficies reportaram que tais

estruturas possam ser generalizadas de tal maneira que sejam adequadas também para a
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simulacdo da fase & da alumina (WISCHERT, 2012). Além disso, foram expostos
previamente os argumentos que ligam estes modelos de slab especificamente a fase y
(DIGNE, 2004), os quais nao sdo muito fortes. Obviamente tudo isto estd relacionado com a
baixa cristalinidade do material. Para os objetivos da presente secdo, é possivel entdo propor
que esta generalizac@o possa ser estendida a outros sistemas quimicamente similares como as
aluminas mesoporosas (que ja foram descritas como uma alumina de transi¢do entre o
hidréxido, ou oxi-hidroxido, precursor e a y-alumina (DACQUIN, 2009)) ou até mesmo
filmes finos de alumina amorfa, ambos recentemente propostos como potenciais catalisadores

ou suportes para fases ativas (LEE, 2010; LEE, 2012).

No lugar de especulacdes sobre a atividade catalitica de sistemas tdo intricados, a
proposta do trabalho que serd exposto nesta secdo é de simplesmente fazer uso da estrutura
eletronica simulada com os modelos estruturais das superficies (100) e (110) descritos na
secdo 4.2.1, para extrair os parAmetros espectrais de SSNMR de *’Al dos diversos ambientes
quimicos de aluminio existentes nestas estruturas. Apesar da alta simetria destes modelos de
slab, é bastante aceitdvel que esta seja uma boa abordagem, diante da dependéncia destas
propriedades com a estrutura ser, em principio, essencialmente local. O contetido desta se¢ao

foi submetido recentemente para publicacao (FERREIRA, 2013b).

Figura 4.17 — Geometrias moleculares de referéncia e algumas distor¢des comuns nas
distancias Al-O observadas nos modelos estruturais das superficies (100) e (110) da y-
alumina. As distancias Al-O dos dtomos de oxigénio marcados (O*) sdo maiores do que
2,3 A.
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Da primeira camada atdmica das 12 supercélulas modeladas na se¢do 4.2.1, foram
selecionados um total de 81 ambientes quimicos distintos para os dtomos de aluminio. A
estrutura local de cada um destes sitios se encaixa em pelo menos uma das geometrias
moleculares de referéncia exibidas na Figura 4.17, todos com um certo grau de distor¢io. E
preciso relembrar que tais distor¢cOes sdo consequéncia da relaxacdo dos modelos de slab
durante o processo de modelagem com diferentes valores de B, iniciando das estruturas (a)
e (c) exibidas na Figura 4.12. E bastante provdvel que esta colecio de dados descrita acima
seja representativa o suficiente para prover uma nova percepcdo da natureza dos sitios
superficiais em aluminas. A lista completa das propriedades estruturais e espectroscopicas de
todos os 81 sitios, incluindo imagens ilustrativas de cada um estard disponivel em
(FERREIRA, 2013b).

Figura 4.18 — Diagramas de box plot para os (a) deslocamentos quimicos isotrépicos de
Al (8i) € as (b) constantes de acoplamento quadrupolar (Cq) calculados com o PW91
para todos os sitios AI’** existentes nos 12 modelos estruturais das superficies (100) e
(110) da y-alumina. Adicionalmente em (c), os respectivos valores calculados para o
indice de distor¢ao longitudinal (LSI) e em (d) a correlagdo entre Cq e LSI apenas para os

sitios Alyy. O nimero de sitios Aly, Aly e Aly; em cada grupo sdo 23, 28 e 30,
respectivamente.
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Assim como no caso da estrutura y-Al,O;(C), os 81 sitios superficiais foram separados
em trés grupos de acordo com o nimero de coordenacdo de cada d&tomo de aluminio, segundo
0s mesmos critérios geométricos. Novamente, mesmo com distor¢des em angulos e distancias
muito maiores do que as observadas no caso do modelo de bulk, todos os sitios ficaram
divididos em trés grupos: Aly, Aly e Aly;. Na Figura 4.18-a os diagramas de box plot foram
novamente utilizados para exibir a distribuicao dos valores de 8, calculados para cada grupo
ao longo do intervalo de frequéncias de ressonincia esperado para o niicleo “’Al. De fato,

também para os sitios Al**

superficiais esta é uma propriedade que depende do nimero de
coordenagdo e estes sitios podem contribuir para os trés sinais observados nos espectros
experimentais. Este resultado ainda € compativel com a atribuicdo experimental de que os
sitios Aly estariam localizados exclusivamente nas superficies, visto que, apesar de os valores
de &, calculados serem mais esparsos, nao existe um sobreposi¢do significativa com os
outros dois tipos de sitio. Ademais, os valores das medianas dos diagramas de box plot de
cada um dos ambientes locais Alw, Aly e Aly;, foram aproximadamente 5 ppm, 27 ppm e 56

ppm, o que estd em um O6timo acordo com os trés picos normalmente observados nos

espectros experimentais.

No entanto, uma andlise mais cuidadosa de todos os ambientes quimicos em separado
revela que os valores calculados de 6;, no diagrama de box plot central na Figura 4.18-a nao
s@o exclusivos de CUS Aly. Assim como no caso do unico sitio Aly presente no modelo de
bulk y-Al,05(C), grandes distor¢des nas distancias Al-O fizeram com que sitios Aly,; fossem
classificados como Aly. Entretanto, esta classificacdo foi perfeitamente compativel com o

valor de §;, calculado para tais d&tomos de aluminio.

As estruturas (a) e (b) mostradas na Figura 4.19 sdo dois exemplos de verdadeiros
CUS Aly, e fica claro que o pico central nos espectros de aluminas podem ser atribuidos a este
tipo de sitio com atividade catalitica geralmente descrita de maneira muito vaga nas
referéncias citadas nesta se¢do da presente tese. Nao obstante, as outras duas estruturas (c), (d)
e (e) da mesma figura tornam evidente que esta atribuicdo ndo € inequivoca. Esta é uma
informacdo realmente esclarecedora fornecida pela abordagem tedrica realizada no presente

trabalho, uma vez que ja foram citados nesta tese uma série de trabalhos experimentais
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recentes, todos suportados por recursos avancados, nos quais o pico central observado em
espectros de SSNMR de *’Al de aluminas é utilizado sistematicamente como suporte na
elaboragdo de conclusdes e inferéncias. Alguns destes trabalhos foram bem introduzidos na
secdo 2.2.2. Como um primeiro exemplo pode-se retomar aos trabalhos de Kwak et al. (2007,
2008; 2009) realizados com um campo magnético de 21,1 T. Em tais condi¢des, os autores
utilizaram apenas a técnica de MAS para descrever em escala atomistica diferentes processos
relativos as superficies da y-alumina. De acordo com os autores, o alargamento dos sinais
devido ao efeito quadrupolar de segunda ordem ndo € eliminado neste caso, mas a resolucdo é
supostamente suficiente para andlises quantitativas.

Figura 4.19 — Exemplos selecionados para ilustrar alguns dos ambientes quimicos de aluminio
presentes nos 12 modelos estruturais das superficies (100) e (110) da y-alumina. Ao lado de
cada fragmento extraido das estruturas de slab sdo apresentados os valores espegtrais
calculados e o indice de distor¢@o longitudinal (LSI). Distancias maiores ou iguais a 2,3 A sdo

exibidas como linhas tracejadas exceto para o sitio Al da estrutura (f), o qual foi classificado
como um sitio Aly com uma grande distor¢ao nos angulos do tetraedro.

b)

= 27.4 ppm = 23.0 ppm = 25.2 ppm
= 8.46 MHz = 6.16 MHz = -7.42 MHz
= 0.56 =041 = 0.25

= 0.395 = 0.207 = 0.250

= 20.0 ppm = 14.9 ppm diso = 63.6 ppm

= 8.52 MHz = 7.89 MHz Cq = 27.08 MHz
= 0.33 = 0.34 ng =013

= 0.265 = 0.230 LSl = 0.325

direcao
do vacuo

Em um primeiro trabalho (KWAK, 2007), as variagdes nas intensidades do pico em
torno de 23 ppm (com o pico de mais baixa frequéncia na origem do espectro) foi utilizada
unicamente para concluir que os CUS Aly seriam os sitios preferenciais para o ancoramento
de particulas de BaO. Em uma publicagdo posterior (KWAK, 2009), desta vez assistidos por
outros experimentos e alguns cdlculos DFT de energia total, a mesma abordagem foi utilizada

para suportar inferéncias similares a respeito da intera¢do de catalisadores de platina com as
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superficies da y-alumina. H4 algumas deducdes neste trabalho que podem ser apontadas e
discutidas considerando os dados tedricos do presente trabalho. Por exemplo, os autores
fizeram uso da intensidade do pico central para estimar a razao Pt/Aly e assim discorrer sobre
a dispersao das particulas de platina em estado oxidado sobre as superficies. Com base nas
estruturas de (a) até (c) da Figura 4.19, € possivel ao menos estabelecer uma contra-
especulacdo sugerindo que alguns sitios que na realidade seriam do tipo Aly,; estariam sendo
contabilizados e a dispers@o poderia na verdade ser diferente. Além disso, combinando com a
andlise termodinamica disponivel no diagrama da Figura 4.3-a, mesmo a 573 K o CUS Aly
mais 4cido da superficie (100) (ver Tabela 4.9) na verdade estaria saturado como na estrutura
(a) da Figura 4.19, ou seja, ele seria na realidade um sitio Aly,; e ndo estaria disponivel para o
ancoramento. Outro ponto a se considerar nesta questdao do célculo da razdo Pt/Aly € que a
sinterizacdo ndo € o unico mecanismo responsdvel pela diminuicdo da intensidade do pico
central, a0 mesmo tempo que ocorre a sinterizacado também pode ocorrer uma diminui¢cao da

distorcao dos sitios Aly.;.

Além de serem sitios preferenciais para o ancoramento de fases cataliticas, 0 mesmo
tipo de interpretacdo do espectro de SSNMR de *’Al da y-alumina também foi utilizado para
descrever o papel dos CUS Aly nos processos de transicao de fases induzidos pelo tratamento
térmico (KWAK, 2008) ou mecanico (DUVEL, 2011). Sendo que neste ultimo trabalho
citado, Diivel ef al. (2011) associaram a alta intensidade do sinal em torno de 23 ppm do
espectro de uma das amostras sintetizadas a um grande potencial catalitico das mesmas. O
mesmo tipo de argumentos levaram Lee et al. (2010) a fazer o mesmo tipo de atribui¢cdo a

filmes finos de alumina amorfa.

Mesmo no estudo inovador das superficies de aluminas mesoporosas com a técnica
DNP-SENS reportado por Lee et al. (2012), ha alguns pontos que podem ser comentados.
Além da grande abundancia de CUS Aly, os autores recorreram a espectros de RMN em duas
dimensdes, considerando o acoplamento dipolar homonuclear entre os nicleos *’Al, para
concluir que neste tipo de material os sitios interfaciais do tipo Al e Aly; estdo
interconectados através de CUS Aly. Ainda sobre a questdo de atribuicdo de sinais, a

coordenacdo de moléculas de dgua presentes na matriz de DNP aos CUS Aly foi uma
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possibilidade simplesmente descartada, devido a presenca de ressonancias em torno de 36
ppm no espectro (com o sinal dos sitios Aly; em torno de 10 ppm). A estrutura (d) na Figura
4.19 € um exemplo no qual a quimissor¢ao dissociativa de uma molécula de H,O sobre um

CUS Aly resultou em um ambiente local do tipo Aly.;, para o qual foi calculado &, = 20,0

Para concluir a andlise dos dados sumarizados na Figura 4.18, ainda € relevante
comentar alguns outros trabalhos experimentais que também ja foram citados na sec¢do 2.2.2
fazendo uso dos valores calculados para as constantes de acoplamento quadrupolar calculadas
no presente trabalho. Assim como no caso da estrutura de bulk do modelo y-AlL,O;(C) (ver
secdo 4.1.3), a unica correlagdo razodvel que se pdde obter foi entre os valores de Cq e os
indicadores de distorcdo Dy e LSI (ver equacdes (4.1) e (4.3)), apenas para os sitios
superficiais Aly, como pode ser visto na Figura 4.18-d. Esta correlacdo unica ¢é
qualitativamente compativel com a reportada por Du e Stebbins (2004) e também confirma a
proposta anterior de de Morris e Ellis (1989) de que a interacdo do momento de quadrupolo
elétrico com o EFG ¢€ diferenciada para estes os sitios superficiais do tipo Aly. Dos diagramas
de box plot (b) e (c) da Figura 4.18, € possivel verificar que os valores de Cq dos sitios
interfaciais do tipo Al sdo bem mais sensiveis as distor¢des locais do que os sitios Aly e
Aly;, sendo estes ultimos os menos distorcidos nos modelos estruturais utilizados no presente
trabalho. Na secdo 4.1.3, os exemplos da gibbsita e a mesma andlise dos sitios Al** presentes
na estrutura do modelo y-AlLLO;(C) permitem concluir que a estrutura local dos sitios Aly; vao
além da primeira esfera de coordenacdo no que diz respeito ao ambiente quimico. Com base
nos dados obtidos com os modelos estruturais das superficies (100) e (110) da y-alumina,

também foi possivel concluir o mesmo para os sitios Aly.

Os valores mais altos de Cq calculados para os &tomos em ambientes de superficie, se
comparado com a estrutura de bulk, sdo consequéncia das maiores distor¢does e também
possivelmente de um EFG mais intenso. A dependéncia dos valores de Cq com a distor¢ao
dos sitios Aly, podem trazer uma nova perspectiva sobre a questao dos sitios superficiais com
possivel atividade catalitica. Os CUS Aly; propostos por Wischert ef al. (2012) e presentes nos

modelos estruturais propostos na secio 4.2.1 ndo devem ser facilmente detectados através da
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técnica de SSNMR. Como pode ser visto na estrutura (f) da Figura 4.19, os valores de Cq
calculados para estes sitios sd@o extremamente altos (27,08 MHz), o que estd em perfeito
acordo com a ideia de que eles sdo na verdade sitios Al excessivamente distorcidos. Além
disso, o valor de §;, = 63,6 ppm também corrobora esta suposicdo. Foi mostrado na se¢do
4.2.2 que tais sitios sdo mais reativos do que os CUS Aly e, como os seus valores de 6, estdo
na regido dos sitios Al e também os seus valores de Cq s@o muito elevados, € possivel que a
porcdo de baixa frequéncia dos sinais correspondentes também estejam contribuindo para a

intensidade do pico central em campos magnéticos muito elevados.

O conteudo desta se¢@o pode ser visto como uma demonstragdo de que os modelos das
superficies y-alumina baseados no trabalho de Digne et al. (2004) podem ser muito uteis,
mesmo diante da alta simetria das supercélulas. Os dados que puderam ser simulados
cumpriram o papel de oferecer um suporte tedrico aos trabalhos experimentais que foram
citados, tudo de maneira coerente com as aproximacoes existentes nos modelos estruturais.
Na proxima secdo, estes mesmos modelos serdo aplicados a um problema ainda mais
complexo do ponto de vista da modelagem computacional e isto vai permitir que seus limites

sejam identificados e futuramente explorados na busca de estruturas mais realisticas.

4.3 PRIMEIROS ESTAGIOS DO ENVENENAMENTO DO CATALISADOR DE HDT

O objetivo especifico desta tese € contribuir para o progresso do entendimento da
natureza do envenenamento do catalisador de HDT por silicio. A descricdo em escala
atomistica dos estdgios iniciais deste processo consiste de uma informagao fundamental para
este avanco, a qual pode permitir a identificacdo dos sitios que sdo consumidos nesta etapa e
explicar o efeito observado em escala macroscépica. Além disso, futuras estratégias para
contornar o problema podem ser elaboradas a partir de tais resultados. Entretanto, convém
recapitular uma série de obstdculos que impedem que o presente trabalho seja capaz de

alcancar um grau tao elevado de préstimo.

A revisdo bibliografica da sec@o 2.1 deixa bastante claro que até o presente momento
ndo existem dados suficientes para que uma abordagem puramente tedrica ao problema da

desativacdo do catalisador de HDT por silicio possa render resultados de grande impacto.
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Alids esta é uma realidade que se aplica a qualquer tentativa de aplicacdo de cdlculos de
estrutura eletrOnica a assuntos relacionados com catdlise heterogénea. Faltam trabalhos
experimentais na literatura reportando de maneira abrangente e conexa dados sobre a
especiacdo do silicio nas cargas reais, a caracterizagdo dos catalisadores envenenados e a
desativacdo propriamente dita através de testes cataliticos. No trabalho publicado por Pérez-
Romo et al. (2012), os autores nao somente caracterizaram diferentes amostras do catalisador
em diferentes graus de silanizacdo, mas também divulgaram os respectivos testes cataliticos.
Até entido, os tinicos dados disponiveis na literatura eram os espectros de SSNMR de *Si de
amostras do catalisador de HDT em estados avangados de contaminacdo reportadas por
Kellberg et al. (1993). A especiacdo do silicio nas cargas utilizadas no trabalho de Pérez-
Romo et al. (2012) ndo foi realizada e esta informacgdo seria de grande relevancia para a
abordagem tedrica proposta nesta tese. Apesar de estarem exclusivamente focados nesta
questdo, a sequéncia de trabalhos de Chainet er al. (2011a; 2011b; 2012a; 2012b; 2012c;

2013; 2014) supriram de certa forma esta necessidade.

A outra dificuldade existente j4 foi discutida nas se¢des 2.2, 2.3, 4.1 e 4.2: os modelos
estruturais que tém sido adotados para descrever tanto o suporte quanto a fase ativa dos
catalisadores de HDT sao limitados no que diz respeito a capacidade de fornecerem uma
distribuicao representativa dos sitios superficiais dos materiais reais. Contudo, nesta secao
serdo apresentados alguns resultados que permitiram discutir ndo somente algumas das
atribui¢des de sinais dos espectros de SSNMR de *’Si reportadas nos trabalhos de Kellberg et
al. (1993) e de Pérez-Romo et al. (2012), mas também os resultados dos testes cataliticos
reportados nesta ultima citagdo. Mais detalhes sobre os cdlculos realizados com a DFT/GGA,

condi¢des de contorno periddicas e ondas planas estdo disponiveis no Apéndice A desta tese.

4.3.1 Testes iniciais com simulacdes dos valores de §,, de *Si

Seguindo a mesma estratégia descrita na se¢@o 4.1 para a simulag@o dos valores de 6,
do nicleo ¥Al com o método GIPAW (ver se¢do 3.1.7), serdo apresentadas nesta se¢do uma
série de simulagdes considerando o nicleo *Si em sistemas com estruturas bem definidas.

Hansen et al. (2003) realizou um estudo de SSNMR de *Si com um campo magnético de 14,1
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T no qual foram reportados os valores de &, de *Si de uma série de silicatos. Sete destes
silicatos foram selecionados para a simulagdo desta mesma propriedade para cada um dos
ambientes quimicos de silicio ndo equivalentes existentes nas respectivas células
cristalograficas, dados que sdo listados na Tabela 4.13. A descricdo de todas as células
unitdrias listadas nesta tabela estd disponivel em (HANSEN, 2003) e todas sdo perfeitamente

compativeis com as utilizadas nas simulacdes com a DFT.



Tabela 4.13 — Efeito do potencial de troca e correlacdo no cdlculo de propriedades de silicatos com estruturas bem definidas obtidas na literatura.

Nome Férmula Referéncia® Avol. (%)° Sitio Exp. & (ppm)© Calc. &, (ppm) A8y, (%)°
PBE vdW-DF PBE vdW-DF PBE vdW-DF
Poldervaartita Cay(SiO;O0H)OH  (MARSH, 1994) 1,70 4,76 Si(1) -72,7 £ 0,1 -67.4 -74,1 7,30 1,91
Rankinita Ca;Si,0, (KUSACHI, 1975) 1,48 3,86 Si(1) -74,5 £ 0,1 -72,4 -78.,8 2,79 5,72
Si(2) =759 £0,1 -73,7 -79,8 2,96 5,09
Wollastonita CaSiOs (ITO, 1969) 2,38 4,41 Si(1) -87,8 £ 0,1 -85,2 91,7 2,94 4,43
Si(2) -89,0£0,2 -87,8 -94.7 1,35 6,43
Si(3) -89,5+£0,2 -88,2 -95,2 1,46 6,37
Pseudowollastonita CaSiO; (YANG, 1999) 2,12 4,32 Si(1) -83,6 £0,2 -82,0 91,7 1,95 9,68
Si(2) -83,6 £0,2 -81,7 -94.7 2,32 13,30
Si(3) -83,6 £0,2 -81,8 -95,2 2,19 13,85
Xonolita CaeSig0,7(OH), (HEJNY, 2001) 3,05 4,63 Si(1) -86,4 + 0,1 -84,2 91,3 2,57 5,66
Si(2) -87,2+0,1 -84,5 91,7 3,14 5,13
Si(3) -97,6 £0,1 -98,3 -105,7 0,73 8,26
Silicato de Na Na,SiO; (MCDONALD, 1967) 3,53 5,38 Si(1) -77,1 £0,2 -73,4 -80,3 4,75 4,12
Cianita AlSiOs (DE RONDO, 1966) 3,46 5,67 Si(1) -82,4+£0,1 -80,0 -85,7 2,91 3,97
Si(2) -83,3+0,1 -80,8 -86,6 2,95 3,97

“Todas as estruturas cristalograficas foram retiradas do banco de dados WWW-MINCRYST (http://database.iem.ac.ru/mincryst), do qual também foram retiradas as referéncias.

®Valore absoluto do erro relativo ao valor experimental.
“Valores experimentais retirados da referéncia (HANSEN, 2003).
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Da Tabela 4.13, nota-se que apds processo de otimizagdo de geometria realizado com
o funcional PBE todos os volumes das células cristalograficas experimentais foram
superestimados, porém os erros relativos nao foram maiores do que 3,5%. Apds a substitui¢ao
do funcional de XC pelo vdW-DF, os volumes calculados foram ainda maiores com erros
relativos de até 5,7%. Este € um resultado esperado e compativel com o caso de todos os
aluminatos (ver Tabela 4.1). Como na otimizacdo de geometria a simetria das células é
mantida por opcao, o aumento das distancias interatdmicas ao se sair do funcional PBE para o
vdW-DF causa uma dilatacio dos poliedros de coordenacdo de cada sitio sem que as
respectivas distor¢des se alterem, tanto nos aluminatos da se¢do 4.1 quanto nos silicatos.
Comparando os dados das Tabelas 4.2 e 4.13 nota-se que os valores de §;, calculados para o
nicleo ®Si sdo consideravelmente mais sensiveis a este efeito geométrico do que os
calculados para o nicleo ’Al. Este comportamento é compativel com a correlagdo inversa
entre os valores de 8, de ’Si e os valores médios das distancias Si-O reportados por Skibsted

et al. (1990).

Dentre todos os aluminatos selecionados, os dados associados a estrutura da
Poldervaartita se destacam na Tabela 4.13. Primeiramente, observa-se que com o funcional
PBE todos os erros relativos aos valores experimentais dos volumes foram menores do que
5%, especialmente para a Poldervaartita cujo valor do volume experimental foi superestimado
por apenas 1,70%. Com este mesmo funcional, os erros relativos aos valores experimentais de
8io de *Si também foram menores do que 5%, com exce¢do da Poldervaartita, para a qual o
valor desta propriedade foi superestimado com relacdo ao valor experimental em 7,30%.
Conforme ja comentado, ao trocar o funcional para o vdW-DF todos os volumes foram
superestimados e este aumento foi acompanhado por um aumento do erro relativo ao valor
experimental de &, de *Si que alcangaram até 13,85%, exceto para a Poldervaartita. Apenas
para esta estrutura o efeito foi inverso, ou seja, o erro relativo ao valor experimental de §;, de
¥Si diminuiu para 1,91%. Ressaltando que para todas as estruturas, mesmo com o volume
superestimado pelo PBE, todos os valores experimentais de &, de *Si foram inicialmente
superestimados. Além disso, o aumento do volume devido a mudanca para o funcional vdW-
DF resultou em uma diminui¢do do valor de &, de *Si. Ou seja, a correlagdo inversa

reportada por Skibsted ez al. (1990) foi respeitada para os valores tedricos.
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Figura 4.20 — Fragmento da estrutura da Poldervaartita evidenciando a ligacdo de
hidrogénio existente no interior do sélido, indicada com uma distancia d(DH---A) . Cada
atomo de oxigénio (em vermelho) estd ligado a um grupo [OCa,Si] indicados, os quais
dao continuidade ao arranjo periddico da estrutura. Nesta e em todas as outras figuras, os
atomos de Ca sdo apresentados na cor verde, os dtomos de Si e H em azul claro, sendo o
primeiro elemento em esferas maiores e o segundo em esferas menores.

[0Ca,sil

[OCa,Sil [O0Ca,sil

[0Ca,sil
[OCa,Sil

A caracteristica mais marcante da estrutura da Poldervaartita, que a torna tnica entre
todos os outros silicatos estudados, sdo ligacdes de hidrogénio. Na Figura 4.20 € apresentado
um fragmento da estrutura deste silicato. Nela, todos os dtomos de cdlcio ocupam octaedros
muito distorcidos enquanto os dtomos de silicio estdo todos ocupando posi¢des tetraédricas.
Existem dois tipos de grupos OH na estrutura, um que nao realiza liga¢do de hidrogénio do
tipo [(OH)Ca;] e grupos [SiOH] que atuam como doadores em ligacdes de hidrogénio com
grupos OCa,Si. Todos os dtomos de silicio estdo ligados a um grupo [OCa,Si] e um grupo OH
ao mesmo tempo, como mostrado na Figura 4.20. Segundo os parametros geométricos
(STEED, 2007), estas ligacdes de hidrogénio sdo ligeiramente mais fortes do que as presentes
na estrutura da gibbsita (ver secdo 4.1.4). O efeito da troca do funcional foi o mesmo, além do
aumento de todas as distancias de ligacdes covalentes da estrutura, as distancias d(D---A) e
d(H---A) também aumentam com o uso do vdW-DF em relacdo ao PBE, enquanto apenas as
distancias d(D-H) diminuem. Sem a inten¢do de explicar a razdo deste comportamento, a
questdo € que as ligagdes de hidrogénio na estrutura da Poldervaartita explicam a maior
discordéncia entre os valores experimentais e tedricos com a otimizacao realizada com o PBE.
Assim como no caso da gibbsita, a forca destas ligacdes estdo sendo superestimadas com este
funcional e quando o funcional vdW-DF ¢ utilizado, cujo termo de troca semilocal € o do

£ 6

revPBE (ver secdo 3.1.3), este efeito € “remediado”. Alguns testes adicionais j4 mencionados
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sobre as ligagdes de hidrogénio estdo disponiveis no Apéndice B desta tese.

Os testes descritos nesta se¢cdo devem simplesmente servir como suporte para a secao
4.3.3, na qual sera apresentada uma discussdo sobre as atribuigdes realizadas por Kellberg et
al. (1993) e Pérez-Romo et al. (2012) ao analisarem espectros de SSNMR de *Si de amostras
de catalisadores de HDT contaminados. Com o objetivo de ampliar o niimero de estruturas de
referéncia de modo a abranger ao maximo a janela espectral verificada nos experimentos que
varia de 20 a -150 ppm, foram selecionadas duas moléculas de siloxanos, o D3 e o HMDS.
Estas moléculas foram tratadas como dois sistemas isolados no vacuo e os respectivos valores
calculados para &, de *Si foram comparados os valores experimentais reportados por

Hayashi e Hayamizu (1991), listados na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 — Valores de &, de *Si e distAncias médias calculados para siloxanos no vacuo.

Molécula d(Si-0) (A) d(Si-C) (A) 8o (ppm) Calc.* &, (ppm) Exp.
PBE vdW-DF PBE vdW-DF PBE vdW-DF

D3 1,658 1,665 1,866 1,875  -5,0 -13,1 9,7

HMDS® 1,653 1,659 1,879 1,888 12,5 6,6 6,7

“Molécula do TMS no vdcuo como referéncia.
"Valor experimental reportado na referéncia (HAYASHI, 1991) para amostra em estado s6lido.
“Valor experimental reportado na referéncia (HAYASHI, 1991) para o liquido puro.

Existem varios fatores que podem justificar os desacordos entre os valores
experimentais e tedricos na Tabela 4.14, como por exemplo a falta de interacdes
intermoleculares ou entdo o estado fisico das amostras durante as medidas. A caracteristica
estrutural que permite diferenciar imediatamente estes dois siloxanos € que o atomo de Si no
D3 estd coordenado por dois dtomos de carbono e dois de oxigénio, enquanto no HMDS sao
trés dtomos de carbono e apenas um de oxigénio. De acordo com a nomenclatura usada por
Engelhardt et al. (1971), o D3 é uma estrutura do tipo D com valores de deslocamento
quimico variando entre -17,8 e -23,0 ppm e o HMDS uma estrutura do tipo M, com valores de
8iso de #Si variando entre 8,0 € 6,1 ppm. Os deslocamentos quimicos experimentais reportados
por Engelhardt ef al. (1971) também sdo os mesmos para 0 HMDS e o D3 e convém destacar
que estes autores justificaram o fato de o D3 estar fora da faixa atribuida a estruturas do tipo

D por haver uma considerdvel tensdao no anel D3. Apesar de ndo apresentar um acordo tao
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satisfatério com o experimento quanto no caso dos silicatos, a simulacdo computacional

também foi capaz de reproduzir este efeito.

Os resultados apresentados nas Tabelas 4.13 e 4.14 podem ser utilizados para se ter
uma ideia do nivel de precisdo dos cdlculos GIPAW (ver se¢do 3.1.7) para o niicleo *Si.
Naturalmente, esta precisdo € maior no caso de estruturas cristalinas, nas quais os modelos
estruturais representam quase que perfeitamente o material real. Considerando a largura da
janela espectral do nicleo *Si, é possivel também sugerir que as simula¢des para as
moléculas de siloxanos foram razoavelmente satisfatorias, visto que neste caso, os desacordos
entre experimento e teoria devem estar mais associados a incompatibilidade dos respectivos
modelos estruturais com a estrutura destas moléculas nas amostras reais. Ademais, dentre
todos os testes realizados até agora foi possivel destacar duas situacdes que evidenciaram a
sensibilidade do valor de &, de *Si a outras caracteristicas da estrutural local que influenciam
as distancias Si-O e Si-C. No caso da Poldervaartita, foi verificado que liga¢des de hidrogénio
envolvendo atomos de oxigénio ligados ao Si se enquadram nestas caracteristicas, com uma
adenda de que o funcional PBE tende a superestimar a for¢a destas interacdes. J4 a molécula
de D3 foi util como uma demonstracdo de que uma tensdo na estrutura também pode
ocasionar varia¢des consideraveis dos valores de 8, de *’Si em relagio aos esperados quando
somente os tipos de dtomos presentes na primeira esfera de coordenagdo do silicio forem
considerados. Este foi o tnico pardmetro estrutural utilizado por Kellberg er al. (1993) e

Pérez-Romo et al. (2012) nas suas atribuicdes.

Ainda com a inten¢do de prover dados capazes de proporcionar um maior crédito aos
comentarios que serdo apresentados na se¢do 4.3.3 sobre as atribuicdes de Kellberg er al.
(1993) e Pérez-Romo et al. (2012), foi realizado um pequeno “experimento tedrico” que
ajudard a identificar os tipos de interagOes existentes entre os fragmentos de siloxanos
presentes sobre as superficies do catalisador de HDT contaminado. Para isto, primeiramente a
estrutura da Figura 4.12-a foi propagada na direcdo do vetor a e foi obtida uma supercélula
2x1x1. De maneira andloga ao procedimento descrito na se¢do 4.2.1 para a proposta do
modelo da superficie (100) com 040, = 4,3 OH/nm? foram propostas 24 estruturas

considerando a quimissorc¢ao dissociativa de uma molécula do trimetilsilanol (TMSol) sobre
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um dos quatro CUS Aly ndo equivalentes expostos sobre esta superficie.

Figura 4.21 — Valores de &, de *Si e das distancias de ligag¢do Si-O e Si-C, calculados
com todas as estruturas modeladas para representar uma molécula do TMSol apds a
quimissor¢do dissociativa sobre um CUS Aly da superficie (100) da y-alumina
completamente desidroxilada (000 = 0,0 OH/nm?*). Em (a) e (c) os cdlculos foram
realizados com o funcional PBE e em (b) e (d) com o PBE-D. As distancias d(Si-C)
exibidas sdo as médias das trés distancias de ligacdo Si-C.
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Foi comprovado em vdrias estruturas descritas anteriormente, que o funcional vdW-
DF superestima as distancias interatdmicas. No caso dos modelos estruturais das superficies
da y-alumina contendo espécies volumosas adsorvidas como os fragmentos de siloxanos, é
bastante provdavel que este efeito resulte em distor¢cdes assimétricas dos poliedros de
coordenacdo dos atomos de silicio, o que pode comprometer os respectivos valores de
deslocamento quimicos calculados. Com base nos resultados listados na Tabela 4.13, o
funcional PBE seré utilizado em todas as simulacdes realizadas a partir deste ponto, inclusive
as descritas no pardgrafo anterior. A alternativa adotada para considerar o efeito das forcas de
dispersao foi a proposta por Stefan Grimme (GRIMME, 2006) descrita na se¢ao 3.1.3, a qual

sera rotulada como PBE-D.

Na Figura 4.21 sdo apresentados os gréficos ilustrando a correlacdo linear existente
entre as distancias Si-O e Si-C, considerando todas as 24 estruturas representando uma

molécula de TMSol dissociada sobre um dos CUS Aly ndo equivalentes da supericie (100) da
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y-alumina completamente desidroxilada. Através do método dos minimos quadrados, foram
calculados os coeficientes das retas exibidas nos géaficos (a), (b), (c) e (d), cujas equagdes sao

escritas como

d(Si-O)/A = 1,633 - 0,0023 8,,,/ppm, 4.7)
d(Si-O)/A = 1,633 - 0,0023 8,,,/ppm, (4.8)
d(Si-C)/A = 1,887 + 0,0005 8.../ppm, (4.9)
d(Si-C)/A = 1,890 + 0,0007 8,../ppm, (4.10)

respectivamente. Nota-se inicialmente que a correlagdo entre d(Si-O) e os valores calculados
de 8, de *Si calculados € direta, em contraste com o caso dos silicatos e o trabalho reportado
por Skibsted et al. (1990). Além disso, a mudanca entre as aproxima¢des PBE e PBE-D nao
surte nenhum efeito considerdvel nesta correlagdo. Ja no que tange a correlacdo entre a média
das distancias Si-C com esta mesma propriedade, nota-se que esta € notavelmente perturbada
quando sdo consideradas as forcas de dispersdao com o PBE-D. Este comportamento sugere
que, além da ligacdo covalente existente entre o fragmento [(CH3);SiO] e um CUS Aly, talvez
existam outras interagdes governando os processos de adsorcdo/quimissor¢ao dos fragmentos

oriundos da degradagdo do PDMS sobre o suporte do catalisador de HDT.
Assumindo o processo de dissociag¢do descrito por
Y'A1203(s) + TMSOl(g) - [Y-A1203, TMSOI](S), (4 1 1)

os valores das energias livres calculadas com o PBE-D variaram entre 1,3 e -36,5 kcal mol™.
Vale mencionar que, assim como no caso das moléculas de d4gua e de mondxido de carbono
(ver secoes 4.2.1 e 4.2.2), a dissociagdo do TMSol é consideravelmente mais favoravel no
sitio com maior acidez de Lewis Aly(4) da Figura 4.12. Na Figura 4.22 é apresentada a
estrutura que resultou no valor mais negativo da energia livre do processo descrito pela
equacgdo (4.11). Nota-se que existem ligacdes de hidrogénio do tipo C-H---O mais fracas entre
os grupos metila e sitios basicos de Lewis da superficie que podem estar sendo de alguma
maneira melhor descritas com a aproximacdo PBE-D. Nao se trata de desconsiderar a
natureza eletrostitica de uma ligacdo de hidrogénio do tipo C-H---O, porém este tipo de

ligacdo pode simplesmente ndo estar sendo bem descrita pela DFT e a correcio para as forgas
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de dispersdo presente na DFT-D (ou PBE-D no caso do presente estudo) de alguma forma
pode estar compensando esta falha. H4 também outros tipos de interacdes mais fortes, como
as do tipo O-H---O, entre o grupo OH da superficie formado pela dissocia¢do do siloxano e o
oxigénio do fragmento [(CH;);Si-O]. Foram identificadas também em outras estruturas
ligacdes de hidrogénio do tipo O-H---C, entre o grupo OH da superficie € um dos grupos
metila do fragmento [(CH;);Si-O], as quais também devem ser muito fracas e ocorrem quando
o grupo OH superficial ndo é o primeiro vizinho do CUS Aly no qual o TMSol se dissociou.
Mais informacdes sobre ligacdes de hidrogé€nio envolvendo grupos metila podem ser

encontradas na referéncia (JENSEN, 2003).

Figura 4.22 — Uma das estruturas modeladas para representar uma molécula do TMSol
apds a quimissor¢do dissociativa sobre um CUS Aly da superficie (100) da y-alumina
completamente desidroxilada (6,00 = 0,0 OH/nm?). Nesta e em todas as outras figuras os
atomos de C sdo apresentados na cor amarela.

Ap0s o ancoramento sobre sitios dcidos de Lewis presentes sobre as superficies da y-
alumina, as ligagcdes Si-C existentes em fragmentos como o [(CH3);Si-O] presente na estrutura
da Figura 4.22 podem sofrer hidrdlise, gerando como produto gds metano (ARNBY, 2004;
FINOCCHIO, 2008; SLAVOV, 1995a; 1995b; 1998). Com a finalidade tnica de
complementar os dados acumulados até agora, a estrutura da Figura 4.22 foi utilizada para
propor modelos estruturais representando produtos de uma sequéncia de hidrélises sucessivas

de um fragmento [(CHj;);Si-O]. Estas estruturas estdo ilustradas na Figura 4.23 e foram
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rotuladas de acordo com a nomenclatura usada por Engelhardt ef al. (1971). Independente da
estabilidade relativa destas estruturas, a partir delas foi possivel também extrair os valores
teéricos de &, de *’Si presentes em uma camada atdmica de interface com o suporte,
considerando diferentes tipos de &tomos presentes na primeira esfera de coordenacao.
Figura 4.23 — Modelos conceituais de estruturas do tipo D, T e Q modeladas a partir da
estrutura mais estavel contendo uma molécula do TMSol apés a quimissor¢do dissociativa
sobre um CUS Aly da superficie (100) da y-alumina completamente desidroxilada (8,00, =

0,0 OH/nm?*). A nomenclatura segue as que foram propostas nas referéncias
(ENGELHARDT, 1971; KELLBERG, 1993).

T T
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Os resultados destes tultimos cdlculos em estruturas de teste estdo sumarizados na
Tabela 4.15. Primeiramente, cabe recorrer aos dados relacionados as estruturas do tipo M
apresentados graficamente na Figura 4.21. Os dois pontos em torno de 28 ppm na realidade
s@o estruturas nas quais a molécula de TMSol estd adsorvida sobre um CUS Aly, em contraste
com todas as outras 22 estruturas onde a forma dissociada foi a mais estdvel. Nestas estruturas
com o TMSol dissociado, os valores de &, variaram entre -12,7 e 10,9 ppm. Faixa esta que é
bem mais ampla do que a prevista por Engelhardt et al. (1971) para siloxanos do tipo M, com
deslocamentos quimicos variando entre 8,0 e 6,1 ppm. Esta € uma primeira andlise dos
resultados que sugere que, sobre as superficies da y-alumina, esta propriedade deve ser

realmente influenciada por uma série de fatores como a for¢a acida do CUS Al** ligado ao
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fragmento [(CHj;);Si-O], a existéncia de ligacdes de hidrogénio dos tipos O-H---O, C-H---O e
O-H---C, além da tens@o nas ligacdes covalentes Si-O e Si-C impostas por todas estas
interacdes. Combinando esta sensibilidade do nicleo *Si com a grande heterogeneidade da
distribuicao de sitios dcidos e bdsicos sobre as superficies da y-alumina, fica bastante claro
que o ambiente quimico do silicio pode ser muito mais complexo do que proposto por
Kellberg et al. (1993) ou Pérez-Romo et al. (2012). A falta de resolucdo dos trés sinais
observados nos espectros do catalisador de HDT desativado é provavelmente dominada por

esta desordem.

Analisando a Tabela 4.15, é possivel notar que, apesar de ser uma colecao menor de
ambientes quimicos de silicio para as estruturas dos tipos D, T e Q, as respectivas faixas de
valores de &, de #Si ndo sdo compativeis com os dados reportados por Engelhardt et al.
(1971). O que se observa é que os valores calculados superestimam em até 30 ppm estes
valores tabelados e este ndo pode ser considerado um erro do método, diante dos resultados
com os silicatos descritos anteriormente. Vale mencionar também que, apesar de haver apenas
duas estruturas do tipo Q, a correlagdo inversa entre a média das distancias d(Si-O) e os
valores de §;, de ?Si é mantida. Além disso, para estruturas do tipo D e T esta correlacio

passa a ser aparentemente direta, como no caso das estruturas do tipo M.

Esta se¢do pode ser concluida com uma avaliagdo da andlise dos espectros de SSNMR
de *Si das amostras do catalisador de HDT em estdgios avancados de contaminagdo
realizadas nos trabalhos de Kellberg et al. (1993) ou Pérez-Romo et al. (2012). Em ambos os
trabalhos a atribuicao dos sinais foi realizada através do método empirico, baseados em faixas
de deslocamento quimico definidas por Engelhardt er al. (1971) para uma série de
metilsiloxanos. Os espectros analisados sdo muito semelhantes e foram divididos basicamente
em trés regides. Um primeiro sinal intenso e largo na regido do SiO, entre aproximadamente
-80 e -120 ppm, o qual foi atribuido a espécies do tipo Q. Outros dois sinais largos foram
observados nas regides entre -50 e -70 ppm (mais intenso) e entre 0 e -40 ppm (menos

intenso), os quais foram atribuidos a espécies dos tipos T e D, respectivamente.



181

Tabela 4.15 — Valores de 6§, de Si e distancias calculados para as estruturas do tipo
D, T e Q modeladas a partir da estrutura mais estavel contendo uma molécula do
TMSol apds a quimissorcao dissociativa sobre um CUS Aly da superficie (100) da
y-alumina completamente desidroxilada (8,000 = 0,0 OH/nm?). Para estruturas do
tipo Q, os quatro valores de distancias d, sdo d(Si-O). Para estruturas do tipo T, os
trés primeiros valores de distancias d, sao d(Si-O) e o ultimo d(Si-C). Para
estruturas do tipo D, os dois primeiros valores de distancias d, sdo d(Si-O) os dois
ultimos d(Si-C). As duas ultimas colunas contém as médias dos respectivos tipos de

ligacoes.

Tipo 8w (ppm) d;(A) d&h@A) dA) d(Ad)  dSi-0) (A)  d(Si-C) (A)
Qs 66,9 1,711 1,626 1,659 1,650 1,661 nio
Q: 65,2 1,761 1,602 1,633 1,643 1,660 nio
T, 374 1,624 1,664 1,659 1,867 1,649 1,867
T, 364 1,613 1,643 1,717 1,854 1,658 1,854
T, 349 1,620 1,753 1,645 1,860 1,673 1,860
T, 33,7 1,717 1,631 1,674 1,861 1,674 1,861
T, 332 1,603 1,664 1,747 1,861 1,672 1,861
T, 30,0 1,770 1,608 1,647 1,857 1,675 1,857
T, 262 1,618 1,743 1,660 1,854 1,674 1,854
D, 69 1,629 1,670 1,879 1875 1,649 1,877
D, 6,5 1,663 1,646 1,867 1,882 1,655 1,874
D, 64 1,632 1,671 1875 1878 1,651 1,877
D, 29 1673 1,656 1,874 1,882 1,665 1,878
D, 03 1,68 1653 1,878 1873 1,670 1,875
D, 1,6 1,718 1613 1,864 1870 1,666 1,867
D, 53 1,624 1,757 1873 1,865 1,690 1,869

Com base nos dados obtidos no presente trabalho, principalmente os listados na Tabela

4.15 estas atribuicdes podem ser contestadas. Nas amostras dos trabalhos citados acima

(KELLBERG, 2993; PEREZ-ROMO, 2012), é muito provavel que realmente exista uma

quantidade considerdvel de silica amorfa formada sobre o catalisador de HDT, devido a

intensidade e largura do sinal entre -80 e -120 ppm. No entanto, a atribui¢ao do sinal entre -50

e -70 ppm a estruturas do tipo T foi realizada sem considerar o efeito da tensdo entre as

ligacdes Si-O dos dtomos de silicios na regido da interface SiO,/ALO;. E possivel que exista
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uma grande contribuicao de espécies do tipo Q presentes nessa regido do espectro. E o mesmo
vale para todas as espécies do tipo T e D nestas condi¢des. Aparentemente o efeito da tensdo
aumenta os valores de &, de *Si e os autores ignoraram este fator, bem como as outras
interacdes comentadas anteriormente como as ligagdes de hidrogénio. E justamente por esta
razdo que o método empirico de atribui¢do, muito comum na interpretacdo de espectros de
RMN de amostras liquidas, ndo deve ser aplicado diretamente a qualquer tipo de amostra
sOlida. Nestas situacdes, o auxilio de dados tedricos deve passar a ser considerado e pode ser

essencial para garantir o sucesso de um procedimento de caracterizagao.

4.3.2 Modelagem do catalisador envenenado

No trabalho de Pérez-Romo et al. (2012) foram reportados espectros de SSNMR de
»Si de amostras do catalisador de HDT com concentracdes muito baixas de silicio. E possivel
que em tais amostras estejam presentes espécies caracteristicas dos primeiros estidgios do
envenenamento. De fato, apesar da relacdo sinal-ruido ser muito baixa nestes espectros, os
trés sinais observados nos espectros discutidos na secdo anterior se apresentam com uma
intensidade relativa mais equilibrada. Entretanto, € bem possivel que neste caso o método
empirico adotado pelos autores para fazer as atribuicdes seja ainda mais critico. Tendo os
dados obtidos na secdo anterior como suporte, € possivel tentar propor modelos estruturais a
partir dos quais seja possivel discutir estes espectros. Naturalmente, diante das possiveis
limitagdes dos modelos das superficies da y-alumina ja bem discutidos em se¢des anteriores,

os resultados apresentados nesta se¢do estio sujeitos a serem revisitados no futuro.

O primeiro passo no processo de modelagem de estruturas capazes de representar o
catalisador de HDT em seus primeiros estagios de envenenamento, é considerar quais seriam
as moléculas de siloxanos presentes na carga de nafta utilizada no experimento e também
quais seriam os sitios preferenciais de ancoramento. Como nenhum tipo de estudo sobre a
especiacdo do silicio foi realizada no trabalho de Pérez-Romo ez al. (2012), foram escolhidas
as moléculas de D3, HMDS e TMSol, que sdo compativeis com os resultados de Chainet et
al. (2012c; 2013; 2014). Nestes trabalhos o D3 foi detectado em diferentes fracdes que

normalmente seguem para o HDT em quantidades suficientes para comprometer a atividade
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do catalisador. Além disso, a estrutura das trés moléculas sdo bastante interessantes do ponto
de vista de custo computacional, por conterem um numero reduzido de dtomos e por nao
apresentarem nenhum grau de liberdade de rotacdo de angulos diedros, com excecdao do
HMDS.

Figura 4.24 — Processos de adsor¢@o (P1) e condensagdo (P2) entre oligdbmeros do PDMS e
grupos OH presentes sobre o modelo estrutural da superficie (110) da y-alumina

completamente hidroxilada (8,0, = 12,0 OH/nm?) considerados neste estudo, ou entdo grupos
SH presentes nas bordas da fase ativa MoS,,
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A molécula do TMSol € a tunica que possui um grupo reativo e conforme foi mostrado



184

na secdo anterior, ela tem uma grande afinidade pelos CUS Aly presentes na superficie (100)
da y-alumina, a qual nas temperaturas maximas de operacdo de 300°C e pressao de
aproximadamente 53 atm reportadas devem estar completamente desidroxiladas, de acordo
com os diagramas da Figura 4.13. Nas mesmas condicdes, € esperado que a superficie (110)
esteja completamente hidroxilada e os grupo OH superficiais devem ser os sitios preferenciais

para o ancoramento das moléculas HMDS e D3.

A possibilidade de que os sitios preferenciais de ancoramento de moléculas como o D3
ou o HMDS estejam localizados na fase ativa do catalisador de HDT nao foi descartada.
Neste estudo foi adotado o modelo da tira infinita proposto por Tgpsoe et al. (2011) para
simular a borda Mo-S composta por mondmeros de enxofre parcialmente hidrogenados em
condi¢des de HDS, conforme descrito na secao 2.3. Apesar de ser uma aproximagao bastante
simplista da estrutura do catalisador real, os autores t€m reportado resultados que sustentam a
validade destes modelos estruturais em trabalhos tedrico-experimentais. Considerando os
valores de empilhamento médio e tamanho médio das particulas do catalisador reportados em
trabalhos experimentais também citados na secao 2.3, é realmente possivel que desvincular os
modelos estruturais da fase ativa dos modelos estruturais das superficies do suporte seja uma
aproximacao suficiente para se alcangar os resultados almejados no presente trabalho. Nesta
secdo, esta abordagem tedrica serd utilizada apenas para discutir a localizacdo dos sitios
preferenciais de ancoramento do D3 e do HMDS com base na energia de condensagdo destas

moléculas com o catalisador de HDT.

O processo de ancoramento das trés moléculas consideradas pode ser descrito em duas
etapas bdsicas que estdo ilustradas na Figura 4.24. Nesta figura, o processo P1 representa a
adsor¢do do composto em questdo através da formagdo de uma ligacdo de hidrogénio com um
sitio 4cido de Brgnsted da superficie, que pode ser um grupo OH do suporte ou um grupo SH
da fase ativa. O processo P2 representa a etapa de condensa¢ao da molécula com a superficie
através de um mecanismo concertado. No caso do D3 (Figura 4.24-a), o produto da
condensagdo € a abertura do anel. J4 a condensacdo do HMDS (Figura 4.24-b) deve resultar
na formacdo de um fragmento [(CH;);Si-O] (ou [(CH;);Si-S]) ancorado e uma molécula de

TMSol. Finalmente, esta molécula de TMSol (ou entdo outras presentes na carga) podem se
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dissociar sobre um sitio CUS Aly da superficie (100), conforme descrito na se¢do anterior, ou

entdo se condensar com um outro grupo OH (ou SH) da superficie do catalisador, de acordo

com a proposta de Chainet et al. (2013). Este ultimo processo esta ilustrado na Figura 4.24-c.
Figura 4.25 — Visdo superior da supercélula 1x2x2 da superficie (110) da y-alumina
completamente hidroxilada (610 = 12,0 OH/nm?), propagada uma vez nas dire¢des dos

vetores b e c. Os quatro tipos ndo equivalentes de grupos OH considerados como sitios
acidos de Brgnsted neste estudo estdo marcados.
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O modelo da superficie (110) completamente hidroxilada foi construido através da
propagacdo da supercélula exibida na Figura 4.12-c nas dire¢des dos vetores b e ¢, conforme
ilustrado na Figura 4.25. Esta estrutura possui quatro grupos OH ndo equivalentes disponiveis
para reagir com as moléculas de HMDS, D3 e TMSol, os quais estdo marcados na figura.
Devido aos resultados reportados por Finocchio et al. (2008) (ver secdo 2.1), a molécula do
D3 foi considerada em primeiro lugar para realizar uma andlise de quais seriam os sitios
acidos de Brgnsted mais reativos do catalisador. Devido ao alto custo computacional, os testes
iniciais foram realizados com duas supercélulas menores, uma propagada apenas na dire¢ao
do vetor b (célula 1x2x1) e outra apenas na dire¢do do vetor ¢ (célula 1x1x2). A molécula de

D3 foi entdo posicionada com o plano do anel perpendicular ao vetor de propagacdo e
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formando uma ligagdo de hidrogénio com um grupo OH superficial. Cada uma das oito
estruturas foi entdo otimizada com o funcional PBE e entdo reotimizada com a aproximacao

PBE-D.

Os resultados destes testes iniciais estdo sumarizados na Tabela 4.16. O uso da
aproximacdo PBE-D foi considerada nestes testes com base nas evidéncias descritas na secao
anterior de que os siloxanos devem interagir de maneira complexa com as superficies do
suporte através de diferentes tipos de ligacdes de hidrogénio, algumas delas melhor descritas
com esta aproximagdo. De fato, nota-se que as energias livres relativas ao processo de
adsor¢do (P1) s@o consideravelmente mais negativas quando calculadas com a aproximacao
PBE-D. E possivel verificar também que nestas supercélulas menores existe uma fracio
destas energias livres associadas a auto-interacdo entre as imagens periddicas. No entanto
estas representam uma fracdo pequena das energias livres, com um valor mdximo de 1,8 kcal
mol” e na maioria das estruturas inferior a 0,5 kcal mol™. De qualquer forma, optou-se por
complementar os testes considerando também a supercélula maior, com propagacio 1x2x2, na

qual a auto-interag@o entre as imagens pdde ser eliminada.

Tabela 4.16 — Energias livres calculadas em kcal mol™ para o processo de adsor¢do (P1)
do D3 sobre os sitios dcidos de Brgnsted da superficie (110) com 0,0 = 12,0 OH/nm?,
rotulados como ADS. Na primeira coluna € indicada propagacio da célula em conjunto
com o funcional de XC utilizado. Como complemento também sdo apresentados os
valores calculados para a interacdo entre as imagens periddicas das moléculas de D,
rotulados como Al. Os grupos hidroxila estao rotulados de acordo com a Figura 4.25.

OH(1) OH(2) OH(3) OH(4)
Célula ADS Al ADS Al ADS Al ADS Al
1x2x1-PBE 468 043 622 016 -400 007 -535 040
1x2x1-PBE-D  -25,02 -025 -21,90 1,06 -21,05 106 -24,09 1,80
1x1x2-PBE 391 005 455 040 -526 073 -437 0,17
1x1x2-PBE-D  -18,87 -0,05 -20,00 001 -22,00 031 -19,17 0,01
1x2x2-PBE? 3,70 000 439 000 -487 000 -3,81 0,00
1x2x2-PBE" 443 000 -593 000 -3,76 0,00 -509 0,00

1x2x2-PBE-D* -18,12 0,00 -19,20 0,00 -21,01 0,00 -19,89 0,00
1x2x2-PBE-D” -23,57 0,00 -20,95 0,00 -20,25 0,00 -22,41 0,00

*Molécula do D3 paralela ao vetor ¢ da supercélula.
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°Molécula do D3 paralela ao vetor b da supercélula.

Para estudar o processo de abertura do anel da molécula de D3 (P2), foram
selecionadas as estruturas das células menores nas quais observou-se uma energia livre mais
negativa € uma menor auto-intera¢io entre as moléculas, que no caso foram as modeladas
com a célula 1x1x2. Todas estas estruturas foram inicialmente otimizadas com o funcional
PBE e entdo reotimizadas com a aproximac¢do PBE-D. Como o anel agora estd aberto e
ancorado a um CUS Aly, ndo € possivel calcular a energia de auto-interacio entre as imagens
periddicas. De qualquer maneira, € esperado que esta energia seja maior do que nas estruturas
com a molécula de D3 adsorvido, devido ao maior grau de liberdade existente na estrutura do
anel aberto. Por esta razdo foram novamente realizados os calculos considerando o processo

P2 com as supercélulas 1x2x2. Todos estes dados estdo sumarizados na Tabela 4.17.

Na Figura 4.26-a € apresentada a estrutura da molécula de D3 adsorvida sobre o sitio
OH(1) na supercélula 1x2x2 otimizada com a aproximacdo PBE-D. Esta foi a estrutura cujo
processo P1 se mostrou mais favoravel, com uma energia livre de -23,57 kcal mol™”. Na
Figura 4.26-b € exibida a estrutura do D3 aberto sobre o sitio OH(2) nas mesmas condicdes,
para a qual a energia livre de -38,45 kcal mol™ do processo total P1 + P2 foi a mais favoravel.
E possivel ver na figura que nas duas situacdes a energia de adsor¢do favordvel é garantida
por ligacdes de hidrogénio. Na primeira, um dos oxigénios da molécula do D3 atua como
aceptor em uma ligacdo de hidrogénio onde a espécie doadora do préton € um grupo OH da
superficie. Concomitantemente, dois dos grupos metila desta molécula atuam como doadores
em uma ligacdo de hidrogénio do tipo C-H---O, onde o oxigénio aceptor € um sitio basico de
Lewis da superficie. Novamente deve-se lembrar que, apesar de serem interacdes de natureza
eletrostética, a correcdo para as interagdes de dispersao existente no PBE-D sistematicamente
resultou em configuracdes com geometrias caracteristicas destas ligagdes de hidrogénio. As
diferencas entre as energias livres calculadas com o funcional PBE e com a aproximacao
PBE-D € muito superior a esperada para forcas de dispersdo. Estas observagdes também
valem para a estrutura com o D3 aberto, na qual é evidente uma ligacdo de hidrogénio dupla
do grupo OH da extremidade do fragmento ancorado, o qual atua como doador e aceptor ao
mesmo tempo. De qualquer forma, as energias livres tdo baixas do processo total calculadas

apenas com o PBE s3o incompativeis com as conclusdes do trabalho experimental de
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Finocchio et al. (2008) de que o D3 tem uma alta afinidade pelas superficies hidroxiladas da

y-alumina.

Assumindo que as energias de adsor¢do do HMDS sejam proximas as do D3, a energia
total P1 + P2 para o HMDS foi calculada dentro da aproximagao PBE-D como -9,08 kcal mol
"e -8,47 kcal mol™ para os sitios OH(2) e OH(3), respectivamente. Rahmani e Sohrabi (2006)
reportaram que esta molécula tem uma afinidade muito maior pela superficie do catalisador
Pt/y-Al203 do que pela superficie do suporte. O resultado observado de que o processo de
condensacdo do HMDS possa ser menos favorecido do que o mesmo processo do D3 pode
também ser uma consequéncia de se considerar uma molécula do TMSol em estado gasoso no

vacuo como produto para o cdlculo da energia livre.

As estruturas exibidas nas Figuras 4.26-c e 4.26-d representam uma molécula do
TMSol adsorvida sobre a superficie (110) da y-alumina e o produto da sua condensa¢do com
um grupo OH superficial, respectivamente. Este processo de condensa¢dao com liberagcdo de
dgua foi sugerido por Chainet et al. (2013). Considerando novamente os sitios OH(2) e OH(3)
e a aproximacdo PBE-D, verificou-se que esta molécula adsorve (processo P1) de maneira
mais complexa e ndo simplesmente realizando uma ligacdo de hidrogénio com um grupo OH
superficial, com um valor da energia livre de -24,94 kcal mol' e -15,87 kcal mol’,
respectivamente. O processo de condensagdo (P2) por sua vez ndo é favordvel, com energia
livre de +10,03 kcal mol™” no sitio OH(2) e +1,57 kcal mol"! no sitio OH(3). Entretanto, a
energia total P1 + P2 favorece esta proposta de Chainet et al. (2013) para os dois sitios. Este
resultado aponta que apds a adsor¢do do TMSol, € possivel que um processo de difusdao desta
molécula através da superficie (110) também exista e concorra com a condensacdo com um
grupo OH superficial. J4 foi mostrado que existe uma maior tendéncia do TMSol se dissociar

sobre sitios acidos de Lewis.



189

Tabela 4.17 — Energias livres calculadas em kcal mol” para o processo de condensacdo
(P2) ou abertura do anel da molécula de D3 sobre os sitios acidos de Brgnsted da
superficie (110) com 04, = 12,0 OH/nm? rotulados como AB. Na primeira coluna é
indicada propagagdo da célula em conjunto com o funcional de XC utilizado. A energia
total (P1 + P2) € indicada na coluna TOT. Alguns valores que ndo foram calculados estdo
indicados como n.c.. Os grupos hidroxila estdo rotulados de acordo com a Figura 4.25.

OH(1) OH(2) OH(3) OH®4)
Célula AB TOT AB TOT AB TOT AB TOT
1x1x2-PBE n.c. n.c. 0,70 -3,86 -1,52 -6,78 n.c. n.c.
1x1x2-PBE-D n.c. nc. -11,60 -31,59 -5,80 -27,80 n.c. n.c.

1x2x2-PBE-D*  -13,52 -31,64 -3,82 -23,02 -7,99 -29,00 -6,30 -26,19
1x2x2-PBE-D*  -10,25 -33,82 -17,50 -3845 -14,00 -3425 -1,66 -24,07

*Anel aberto da molécula do D3 paralela ao vetor ¢ da supercélula.
®Anel aberto da molécula do D3 paralela ao vetor ¢ da supercélula.

Com a meta de realizar uma comparagdo bastante simples e apenas especular sobre os
sitios do catalisador de HDT que sdo consumidos durante as etapas iniciais do
envenenamento, 0s processos (a) e (b) ilustrados na Figura 4.24, considerando a condensa¢do
do D3, do HMDS e do TMSol com um grupo SH da borda da fase ativa do catalisador. As
estruturas exibidas nas Figuras 4.26-e e 4.26-f representam os produtos dos processos P1 e P2

para a molécula do D3 sobre o modelo da tira infinita do MoS,.

O processo de adsorcdo (P1) do D3 sobre a tira infinita de MoS, assumindo a
formacdo de uma ligacdo de hidrogénio S-H---O foi energeticamente favoravel, com uma
energia livre de -8,20 kcal mol™. No entanto, o processo de abertura e condensag¢io do anel do
D3 com o mesmo grupo SH (P2) ndo € energeticamente favoravel, com uma energia livre de
49,55 kcal mol'. A energia total to processo foi de +1,36 kcal mol' e esta tendéncia é
mantida para 0 HMDS (AEp.p) = +8,03 kcal mol™) e para 0 TMSol (AE .5 = +2,20 kcal

mol™).
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Figura 4.26 — Exemplos de alumas das estruturas calculadas neste trabalho, considerando
a adsor¢do e condensacdo de oligdmeros do PDMS sobre sitios superficiais do catalisador
CoMol/y-AlL,Os. (a) Molécula do D3 adsorvida sobre o sitio OH(1) da estrutura 1x2x2-
PBE-D" da Tabela 4.16. (b) Molécula do D3 aberta sobre o sitio OH(2) da 1x2x2-PBE-D"
da Tabela 4.17. (c) Molécula do TMSol adsorvida sobre o sitio OH(2) da estrutura 1x2x2-
PBE-D. (d) Resultado da condensacdo (P2) da estrutura em (c). (e) Molécula do D3
adsorvida sobre o sitio SH da tira infinita do MoS,. (f) Molécula do D3 aberta sobre o
sitio SH da tira infinita do MoS,. Os atomos de Mo sdo indicados na cor cinza € os

atomos de S na cor amarela, em esferas maiores do que as correspondentes aos atomos de
C.

Existem alguns aspectos do procedimento descrito nesta se¢do que devem ser
comentados antes de se realizar inferéncias ou tirar conclusdes sobre a questdo do
envenenamento do catalisador de HDT. Em contraste com uma reagdo simples envolvendo
sistemas pequenos (poucos dtomos) no vacuo, a topologia da PES de sistemas como os

estudados nesta secdo, envolvendo a interagdao entre moléculas e superficies de sélidos, pode
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alcancar um nivel de complexidade imenso. Diante da falta de recursos computacionais,
explorar este problema de maneira mais sistemética no presente trabalho apresenta um custo
proibitivo. Associado a esta dificuldade estda a complexidade particular do sistema em si. Os
modelos estruturais adotados da fase ativa e do suporte podem ser excessivamente simples
para fornecer uma descri¢do representativa da interacdo das moléculas de siloxanos com os
sitios superficiais. Foi apontado anteriormente que estas interagdes sdo complexas, com uma
atuacdo coletiva de sitios dcidos e bdsicos que pode estar sendo comprometida pela alta
simetria dos modelos estruturais. Um outro fator agravante foi a evidéncia de que a DFT pode
nao estar descrevendo estas interagdes de maneira eficiente, mesmo com a aproximacao DFT-
D. Todas estas questdes devem ser investigadas com maior rigor antes de lancar mao da
cinética quimica ou da termodindmica estatistica para fornecer resultados mais elaborados e

informacoes realmente relevantes sobre a questao do envenenamento do catalisador de HDT.

De qualquer forma, € bastante provdvel que os sitios que estejam sendo consumidos
nos estdgios iniciais da desativagdo do catalisador sejam realmente os sitios dcidos de
Brgnsted do suporte, e ndo da fase ativa. Esta questdo foi discutida no trabalho de Pérez-
Romo et al. (2012) com base em espectros de de FTIR. Nesta mesma referéncia também
foram realizados testes cataliticos que comprovaram que os sitios ativos no processo do HDN
sdo mais comprometidos pela contamina¢c@o com o silicio do que os sitios responsaveis pelo
processo de HDS. Os testes foram realizados com trés amostras do catalisador envenenado,
duas com uma menor quantidade de silicio rotuladas como DNA e DNC e contendo 3,5 wt%
e 1,6 wt%, respectivamente. A terceira amostra, que nesta tese serd rotulada como DNS, foi
do catalisador em um estdgio avancado de envenenamento contendo 7,4 wt% de silicio.
Mesmo a uma temperatura mais baixa de 240°C o catalisador DNC apresentou uma perda de
atividade para o HDN muito pequena, com uma taxa de conversao de aproximadamente 95%
em relacdo ao catalisador ndo contaminado. Na mesma temperatura, o catalisador DNA
apresentou uma taxa de conversao de aproximadamente 60%, enquanto que para o catalisador
DNS esta taxa foi a zero. Nos testes realizados a 280°C, a taxa de conversao do catalisador
DNA aumentou consideravelmente para aproximadamente 90%. Recorrendo aos resultados
obtidos nesta tese, pode-se especular que houve algum tipo de condensagdo de siloxanos

como 0 D3 ou o HMDS com sitios 4cidos de Brgnsted do suporte, porém este processo pode
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ter sido revertido com o aumento da temperatura e entdo haveria a regeneracao destes sitios
dcidos do suporte. Entretanto, isto apenas poderia ser provado se uma nova rodada de testes a
200, 240 e 280°C fossem realizadas. Nesta mesma temperatura de 280°C, o catalisador DNS
voltou a apresentar atividade catalitica para o HDN, porém a taxa de conversao ndo foi maior
do que 40%. Os processos subsequentes aos ilustrados na Figura 4.24 s3o provavelmente a
hidrélise das ligacdes Si-C seguida de nova condensagcdao gerando um maior nimero de
espécies do tipo D, T e Q, e isto é compativel com os espectros de SSNMR de Al desta
amostra DNS. Estes processos sdo irreversiveis e por isso os sitios ativos do catalisador

contendo 7,4 wt% de silicio foram parcialmente regenerados.

Combinando os resultados experimentais de Pérez-Romo et al. (2012) com os
resultados tedricos apresentados nesta secdo, € possivel sugerir que os sitios dcidos de
Brgnsted do suporte possam estar participando de uma ou mais etapas do processo de HDN.
Apesar de ndo terem reportado quais os compostos nitrogenados estavam presentes nas
amostras utilizadas nos testes cataliticos, ha uma série de outros trabalhos na literatura
reportando a participagdo dos sitios 4cidos de Brgnsted da fase ativa (grupos SH) no HDN de
diferentes compostos nitrogenados (BERHAULT, 1998; CATTENOT, 1998; GUTIERREZ,
2012; SCHWARTZ, 2000). Embora a acidez de Brgnsted da y-alumina seja questionada em
alguns trabalhos (ROY, 2012), outros a testificam (MARTINS, 2011). Naturalmente, existem
aprimoramentos que podem ser realizados nos modelos estruturais adotados neste trabalho.
Além de todas as questdes envolvendo a y-alumina j4 bastante aludidas em sec¢des anteriores,
o modelo do catalisador utilizado neste trabalho ainda ndo considera o efeito dos atomos
promotores Ni e Co no processo de condensacdo dos siloxanos com os grupos SH presentes
na borda e nem a presenca de uma segunda tira infinita paralela. Do lado experimental,
também existe uma grande caréncia de informagdes que poderia ser suprida através de reacdes
modelo considerando certos compostos nitrogenados e amostras do catalisador em diferentes
niveis de envenenamento, inclusive considerando a prépria y-alumina como catalisador. Este
¢ um tema verdadeiramente atual e os resultados apresentados nesta se¢do devem ser vistos
como uma etapa inicial e requerida para futuros trabalhos combinando célculos tedricos e
experimentos. Tal combinacdo deve ser capaz de prover um conjunto de dados mais

consistente e completo, proporcionando ao menos um aumento no nivel das especulacdes que
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sd0 muito comuns € muitas vezes inevitdveis na drea da catélise heterogénea.

4.3.3 Simulacdes de 8, de *Si com os modelos do catalisador envenenado

No trabalho de Pérez-Romo ef al. (2012), as amostras rotuladas como DNA e DNC
também foram caracterizadas com a espectroscopia de SSNMR de *Si. Os autores separaram
0 espectro em trés por¢des de acordo com os trés sinais observados no espectro da amostra
DNS e, a partir da integracdo das areas correspondentes, determinaram a especiacdo do silicio
de acordo com as estruturas do tipo D, T e Q tomando o trabalho de Kellberg et al. (1993)
como referéncia. A trés faixas de frequéncias entre -22 e -14 ppm, -70 e -50 ppm e -120 a -85

ppm foram atribuidas as espécies do tipo D, T e Q, respectivamente.

Mesmo diante das possiveis limitacdes dos modelos estruturais das superficies da y-
alumina, o conjunto de resultados apresentados na se¢do 4.3.1 permitiram discutir tendéncias
associadas a relac@o existente entre a estrutura local do silicio e os sinais observados nos
espectros. Primeiramente deve-se observar que existe uma grande diferenca entre as
intensidades dos sinais entre -120 a -85 ppm observadas nos espectros das amostras DNA e
DNC e o sinal na mesma regido do espectro da amostra DNS. Desta diferenga € possivel
inferir que ndo existam grandes aglomerados de Si0, nas amostras DNA e DNC e que os
respectivos espectros sejam dominados por sinais oriundos de estruturas dos tipos D, T ou Q
contendo dtomos de silicio em contanto direto com a superficie do suporte através de ligacdes
Si-O-Al J4 foi comentado que estes ambientes quimicos de interface entre os dois materiais
podem apresentar valores mais altos de 8, de **Si devido a distor¢des ndo previstas pelos
métodos empiricos utilizados pelos autores em (KELLBERG, 1993; PEREZ-ROMO, 2012).
Com base nos dados listados na Tabela 4.15 as trés faixas de frequéncias atribuidas as
espécies do tipo D, T e Q nestas condi¢des podem entdo ser redefinidas para 5,3 a -6,9 ppm,
-26,2 a -37,4 ppm e -65,2 a -66,9 ppm, respectivamente. Apesar de esta colecio de estruturas
ndo ser ampla o suficiente para fornecer uma correlagcdo eficiente entre a estrutura local dos
atomos de silicio e os sinais observados nestes espectros das amostras DNA e DNC, é
possivel pelo menos concluir que as atribui¢des realizadas nos ultimos dois trabalhos citados

foi tendenciosa.



194

De posse das estruturas modeladas na sec¢do anterior, ainda € possivel apresentar um
tltimo conjunto de simulacdes de &, de *Si. Na Tabela 4.18 estdo listados os valores
calculados para esta propriedade em quatro dos modelos mais estdveis representando a
molécula de D3 condensada com um sitio OH superficial apds a abertura do anel. Os atomos

de silicio estdo rotulados de acordo com a Figura 4.26-b.

Tabela 4.18 — Valores de 6, de *Si calculados para os trés dtomos de Si existentes na
estrutura do D3 aberto e condensado a um sitio OH da superficie da superficie (110)
com 019y = 12,0 OH/nm?. Os rétulos dos dtomos de silicio estdo de acordo com a Figura
4.26-b.

Célula Sitio Si(1) Si(2) Si(3)
1x1x2-PBE OH(2) 8,2 -10,7 3.2
1x1x2-PBE-D OH(2) 12,2 -13,3 3.8
1x1x2-PBE OH(3) -17,0 17,2 9.8
1x1x2-PBE-D OH(3) 11,3 14,2 33

E possivel notar que apesar de todos os dtomos de silicio serem do tipo D nesta
estrutura, a faixa de deslocamentos quimicos é mais ampla do que a proposta pelos autores de
-14 a -22 ppm. Enquanto as ligacOes de hidrogénio entre o grupo OH terminal ligado ao
silicio Si(3) e grupos OH superficiais tendem a aumentar o valor dos respectivos
deslocamentos quimicos, os outros dois dtomos Si(1) e Si(2) tendem a apresentar valores de
0o dentro desta faixa. Os testes realizados na sec¢do 4.3.1 mostraram que nesta regido do
espectro ndo ha contribuicdo de moléculas do TMSol dissociadas sobre os CUS Aly da
superficie (100) e nem de grupos D ou T contendo apenas um dtomo de silicio em contanto
direto com a superficie do suporte através de ligacdes Si-O-Al. Além disso, o valor calculado
de §;, para o tunico atomo de silicio da Figura 4.26-d foi 6,5 ppm. Complementando, em todas
as estruturas com o D3 adsorvido apresentadas na secdo anterior existe um conjunto de 48
ambientes quimicos diferentes, considerando tanto as estruturas otimizadas com o PBE
quanto as otimizadas com a aproximac¢do PBE-D. Em nenhuma destas estruturas o valor
calculado para &, de Si foi menor do que -5,2 ppm. Diante de todos estes dados tedricos, é
possivel sugerir que o sinal assimétrico e intenso entre -14 a -22 ppm no espectro da amostra

do catalisador DNA do trabalho de Pérez-Romo et al. (2012), possa ser atribuido aos dtomos
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Si(1) e Si(2) do anel do D3 aberto e condensado com um sitio OH superficial.

Os resultados apresentados nesta ultima se¢do da tese comprovam que o método
GIPAW (ver se¢do 3.1.7) pode ser uma das pecas fundamentais para que a técnica de SSNMR
de *Si seja reconhecida como a mais indicada para o estudo dos primeiros estdgios do do
envenenamento do catalisador de HDT pelo silicio. Porém, além de uma necessidade de
aprimoramento dos modelos estruturais utilizados nos cdlculos de estrutura eletronica, existe
uma enorme caréncia de experimentos realizados de maneira racional e eficiente dentro deste
contexto. Seria muito interessante que as amostras a serem caracterizadas fossem preparadas a
partir de cargas contendo apenas um tipo de siloxano no inicio do processo de
envenenamento. Além disso, poderiam ser considerados ndo somente o catalisador de HDT,
mas também amostras de y-alumina submetidas a tratamento térmico a diferentes
temperaturas. Desta forma seria possivel garantir uma maior compatibilidade entre a

microestrutura das superficies reais e os modelos estruturais correspondentes.
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5 CONCLUSOES

O objetivo da abordagem puramente tedrica descrita nesta tese foi complementar os
escassos trabalhos experimentais disponiveis na literatura focados na caracterizagdo do
catalisador de HDT contaminado pelo contato com o agente antiespumante PDMS. A falta de
publicacdes relacionadas a este tema ndo exprime a sua irrelevancia, mas sim a sua
complexidade e atualidade. Apesar de ser um problema ja conhecido ha mais de duas décadas,
o entendimento da natureza quimica da deposicdo do silicio e do efeito da contaminagdo na
atividade do catalisador nos processos de HDN e HDS requer um conhecimento profundo de
trés aspectos principais do processo como um todo que ainda sao alvo de debate na literatura.
O primeiro deles é a microestrutura dos sitios superficiais do catalisador e do suporte, bem
como a sua relacdo com a atividade nos diferentes processos cataliticos. Este ¢ um tema
amplamente explorado na literatura ha aproximadamente cinco décadas e ainda existem vérias
questdes em aberto. O segundo aspecto relevante € a especiagdo do silicio nas fragdes do
petréleo que normalmente sdo submetidas ao processo de HDT. Muito recentemente, mais
precisamente nos ultimos dois anos, uma série de trabalhos com este objetivo foram
realizados e todos focados no problema do envenenamento do catalisador de HDT. O terceiro
aspecto essencial € caracterizacdo das espécies contendo silicio presentes nas superficies do
catalisador envenenado. Apenas dois trabalhos foram reportados tratando esta questdo, sendo

o mais relevante deles disponibilizado hd menos de um ano.

A impossibilidade de se realizar experimentos relativamente simples ndo permitiu uma
investigacdo mais eficiente dos primeiros estidgios do processo de envenenamento do
catalisador fazendo uso de cdlculos DFT e da espectroscopia de SSNMR. Porém, o processo
de modelagem computacional do suporte y-alumina realizado nesta tese permitiu que varios
trabalhos relevantes relacionados a caracterizacdo das superficies deste 6xido através da
espectroscopia de SSNMR de *’Al fossem reavaliados. Através da termodinimica estatistica,
foi possivel também validar os modelos das superficies mais relevantes e deliberar sobre os
seus limites de aplicagcdo, algo que vem sendo feito indiscriminadamente na literatura em
publicacdes de alto impacto envolvendo teoria e experimento. Assim como no caso do nucleo
77Al, mesmo diante de uma possivel limitagdo dos modelos das superficies da y-alumina, as

simulacdes de deslocamentos quimicos de *Si em modelos estruturais representando os
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primeiros estdgios do envenenamento de siloxanos evidenciaram tendéncias que ndo
poderiam ser previstas sem o uso de célculos quanticos. Com estes mesmos modelos foi
possivel sugerir que os sitios dcidos de Brgnsted existentes no suporte sdo os preferenciais
para o ancoramento dos siloxanos oriundos da decomposi¢cdo do PDMS e que este processo
nao deve consumir os sitios dcidos de Brgnsted da fase ativa. Estes resultados possibilitaram
especular sobre o papel do suporte em alguma etapa dos mecanismos de HDN de certos
compostos nitrogenados, com base em testes cataliticos realizados com o catalisador

envenenado reportados na literatura.

Este trabalho ndo deve ser continuado antes de um novo esforco no sentido de otimizar
os modelos estruturais das superficies da y-alumina e também do catalisador. Ademais, a
caréncia de trabalhos experimentais focados no estudo dos primeiros estdgios do
envenenamento do catalisador de HDT pelo silicio, mostra que existe espaco para a realizacao
de experimentos simples e mais compativeis com a abordagem tedrica proposta neste

trabalho.
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APENDICE A - DETALHES DOS CALCULOS DFT
Todos os cdlculos DFT foram realizados com o pacote Quantum Espresso
(GIANNOZZI, 2009). Para todas as estruturas uma base de ondas planas definida por uma
energia cinética de corte (ecutwfc) de 60 Ry foi suficiente para garantir a convergéncia da
energia total e de todas as outras propriedades calculadas. Nos célculos onde pseudopotenciais
do tipo USPP foram utilizados, foi definido um valor de energia de corte para a densidade de

cargas (ecutrho) de 480 Ry, também convergido.

Nos célculos cujos resultados sdo apresentados na se¢do 4.1.2 o funcional de XC
adotado foi o PWO1 e pseudopotenciais do tipo USPP. Na se¢ao 4.1.3 foram realizados testes
comparativos com os funcionais de XC PBE, revPBE e vdW-DF. As interacdes entre os
elétrons de valéncia com os elétrons de caroco mais o ndcleo foram descrita com o esquema
PAW. Na secdo 4.1.4 também foram comparados os resultados obtidos com os funcionais
PWO1, PBE, revPBE e vdW-DF, dentro da aproximag¢ao PAW. Nos célculos descritos nas
secoes 4.1.5, 4.2.1 e 4.2.2 o funcional adotado foi 0 PW91 com o uso de pseudopotenciais do
tipo USPP. Na secdo 4.2.3 os funcionais utilizados foram o PW91 e o vdW-DF com a
aproximacdo PAW. Na secdo 4.2.4 o funcional adotado foi o PW91 com o esquema PAW.
Nas secoes 4.3.1 foram realizados testes comparativos com os funcionais PBE e vdW-DF na
aproximacdo PAW. Na secdo 4.3.2 todas as estruturas foram otimizadas com PBE e a
aproximacdo PBE-D com pseudopotenciais do tipo USPP. Na secdo 4.3.3 as estruturas

modeladas na secdo 4.3.2 foram reotimizadas com a aproximag¢do PAW.

Nao foram verificadas alteracdes significativas nas distancias interatdmicas ao
reotimizar estruturas inicialmente relaxadas com pseudopotenciais USPP com a aproximacgado
PAW. Todas as otimizagdes de geometria foram realizadas até que as forgas interatdmicas
fossem menores do que 3 mRy/a.u. em cada coordenada cartesiana e este valor foi suficiente
para a convergéncia de todas as propriedades simuladas. O limiar de convergéncia para a
energia eletronica calculada no ciclo SCF em todos os célculos de otimizacdo de geometria
foi de 10®* Ry e 10" Ry nos cdlculos de pds processamento para o cédlculos das propriedades

como os célculos de parametros espectrais de SSNMR e calculos de frequéncias vibracionais.

Para as estruturas dos aluminatos estudados nas secoes 4.1.2, 4.1.3, 4.14 e 4.1.5, a
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amostragem de pontos k escolhidas segundo o método de Monkhorst e Pack (MONKHORST,
1976) foram: boehmita 3 x 1 x 3, gibbsita 2 x 2 x 2, a-Al,O3 2 x 2 x 1, k-Al,0; 3 x 2 x 2, B-
ALO; 1 x 4 x 2, y-ALO3(A) 2 x 2 x 1, y-ALO;(B) 2 x 2 x 1, y-ALO5(C) 2 x 2 x 1 e y-
ALO;(D) 1 x 2 x 1. Para os silicatos da sec@o 4.3.1 os valores foram: Poldervaartita 2 x 2 x 2,
Rankinita 2 x 2 x 2, Wollastonita 2 x 2 x 2 , Pseudowollastonita 2 x 1 x 1, Xonolita 1 x 2 x
2 , Silicato de Na 1 x 3 x 3 e Cianita 3 x 3 x 3. Todas as células unitdrias foram
completamente otimizadas, vetores e posi¢Oes atdmicas sem que a simetria da estrutura

experimental fosse quebrada.

Em todos os modelos estruturais das superficies da y-alumina utilizados nas secdes
421, 422, 423 e 4.2.4 uma camada de vidcuo com uma espessura minima de 8 A
(correspondendo a 6 camadas atdmicas) e uma camada de vidcuo minima de 14 A foram
definidas para os planos (100) e (110) nas direcdes dos vetores ¢ € a, respectivamente. Nos
slabs, todos os 4tomos com uma distancia inferior a 3 A da camada de vécuo superior tiveram
suas coordenadas otimizadas. Nos modelos da superficie (110), as ligacOes quebradas Al-O
foram saturadas com grupos OH e atomos de H, os quais também ficaram livres para a
otimizacdo de geometria. As amostragens de pontos k foram: y-Al,O5(100) 4 x 2 x 1 e y-
ALO;(110) 1 x 2 x 2. Nos célculos com as superficies propagadas das secoes 4.3.1, 4.3.2 e
4.3.3 as amostragens de pontos k foram y-Al,O;(100)-2x1x1) 2 x 2 x 1, y-ALLO;(110)-
(1x1x2) 1 x 2 x 2, y-ALO;(110)-(1x2x1) 1 x 1 x 2, y-AL,O5(110)-(1x2x2) 1 x 1 x 1. Apenas

as posicoes atdmicas foram relaxadas em todos os modelos de slab.

Nos célculos com os modelos da tira infinita de MoS,, as supercélulas com dimensdes
a=12,651 A, b = 18,000 Aec= 30,000 A, foram modeladas com uma tira paralela ao plano
formado pelos vetores a e ¢. De acordo com a descri¢do de Tgpsoe et al. (2011), o modelo
contém 4 dtomos de Mo nas duas dire¢des a e ¢. Antes da adsor¢@o dos siloxanos, as células
foram otimizadas parcialmente, apenas as posi¢cdes atdmicas e o vetor a. Em todos os calculos
seguintes na secao 4.3.2 os vetores foram mantidos fixos e apenas as posicdes atomicas foram
relaxadas. A amostragem de pontos k foi definida como 3 x 2 x 1 para esta supercélula com a
tira infinita. Devido aos estados metélicos de borda descritos por Tgpsoe et al. (2011) foi

necessdrio tratar o problema da descontinuidade da superficie de Fermi com o método
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proposto por Marzari et al. (1999) com uma temperatura de Fermi (degauss) convergida de

0,03 Ry.

As moléculas de H,O e CO em estado gasoso utilizadas como referéncias nos calculos
de energias livres das secoes 4.2.1 e 4.2.2 foram simuladas em supercélulas ctibicas de 10 Ae
amostragem de pontos k 2 x 2 x 2. A molécula de TMS utilizada como referéncia em todos
os célculos de 8, de *Si e de 'H foi simulada em uma supercélula cibica de 15 A e
amostragem de pontos k 2 x 2 x 2. As moléculas de HMDS, TMSol e D3 utilizadas também
como referéncias nos cédlculos de energias livres das secdes 4.3.1 e 4.3.2 foram simuladas em

supercélulas cuibicas de 20 Ae amostragem de pontos k 1 x 1 x 1.

APENDICE B - TESTES COM O DIMERO DE H,0

Nas secdes 4.1.4 e 4.2.3 foram apresentados resultados sugerindo a existéncia de
alguma limitacdo nos funcionais PBE e PW91 ao simular a estrutura eletronica de alguns
tipos de ligacdo de hidrogénio. Com o objetivo de comprovar a eficiéncia destes funcionais,
eles foram avaliados com um caso de teste. O dimero de 4gua € um sistema interessante neste
contexto por ja ser sido estudado com cdlculos ab initio pés-HF em varios trabalhos
disponiveis na literatura, pela sua simplicidade e principalmente por consistir de duas
moléculas de dgua no vdcuo interagindo através de uma ligacdo de hidrogénio. Ireta et al.
(2004) consideraram uma série de dimeros para avaliar o desempenho do PBE na descricao
diferentes tipos de ligagdes de hidrogénio. Neste trabalho os autores reportaram os parametros
geométricos e a energia de dissociacdo de um dimero de dgua calculados com o método de
Coupled Cluster incluindo excitagdes simples e duplas de modo completo e as triplas de modo
ndo explicito ou ndo iterativo (CCSD(T)) com conjuntos de bases de valéncia polarizada de
correlacdo consistente de qualidades dupla, tripla, quadrupla, quintupla e séxtupla zeta de

valéncia aumentados com fungdes difusas (aug-cc-pVXZ(X =D, T e Q)).

Na Tabela B1 estdo listados os resultados dos cdlculos realizados para a estrutura de
minimo global do dimero de H,O reportada por Shank et al. (2009), considerando os mesmos
funcionais de XC empregados na obten¢cdo dos resultados apresentados nas secdes 4.1.4 e

4.2.3. Nota-se que o funcional PBE reproduz muito bem os resultados de referéncia
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calculados com CCSD(T)/aug-cc-pVXZ(X = D, T e Q). Tanto a energia de dissociacido de
-5,15 kcal mol™ quanto os pardmetros geométricos sdo compativeis com uma interagdo fraca e
de natureza eletrostatica (STEED, 2007). Apesar de superestimar a energia de interacao entre
as duas moléculas um pouco mais do que o PBE, o funcional PW91 também forneceu um

bom resultado no que diz respeito as distancias interatdmicas.

Tabela B1 — Parametros geométricos (distancias d(...) em angstrom A e angulos a(D-H-
A) em graus (°)) e energia de dissociacdo (De em kcal mol™") do dimero de dgua otimizado
no minimo global (ver referéncia (SHANK, 2009)) em uma caixa cubica de 15 A com

diferentes funcionais de XC. Na coluna “ref.” estdo os valores de referéncia reportados por
Ireta et al. (2004).

ref. PBE dif. PWOII dif. revPBE  dif. vdW-DF  dif.

d(D-H) nd. 098 nd. 0,98 n.d. 0,98 n.d. 0,98 n.d.
d(H---A) 1,94 1,92 -0,02 1,90 -0,04 2,04 0,10 2,06 0,12
d(D---A) 2,89 290 0,01 2,88 -0,01 3,01 0,12 3,03 0,14
a(D-H---A) 1729 1725 -0,40 1724 -0,50 173,3 0,40 172,9 0,00
D, -496 -5,15 -0,19 -545 -0,49 -3,63 1,34 -4,29 0,67

Como ja foi comentado na secdo 3.1.3, quando o funcional revPBE ¢ utilizado no
lugar do PBE, a tnica mudanca estd no termo que descreve a troca semilocal. Esta mudanca
torna o funcional mais repulsivo e o que se nota ¢ um aumento das distancias envolvidas na
interacdo entre as duas moléculas de dgua e, naturalmente, a energia de interacdo ¢é
subestimada por 1,34 kcal mol”. Ao se alterar a aproximagdo da XC para o vdW-DF, a
correcdo semilocal a correlacdo que existia no PBE e revPBE simplesmente € ignorada e
substituida pela correcdo ndo local da equacdo (3.30). Esta mudang¢a mantém as distancias
interatdmicas maiores em relacdo aos funcionais PW91 e PBE. No entanto, o dngulo a(D-H---
A) foi o tnico parametro geométrico do cdlculo CCSD(T)/aug-cc-pVXZ(X =D, T e Q) que
nao havia sido bem reproduzido com nenhum dos outros funcionais, e este foi corrigido com
o vdW-DF. Além disso, a energia de interacdo continuou sendo subestimada mas ficou mais
proxima do valor de referéncia, quase tanto quanto o PW91 a superestimou. Finalizando a
andlise da Tabela B1, vale frisar que as distancias d(D-H) foram as mesmas para as estruturas

otimizadas com todos os funcionais de XC.
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Conforme ja comentado por Ireta et al. (2004), desvios observados na geometria e
energias associadas com ligacdes de hidrogénio produzidas pela DFT estdo relacionados com
a sua deficiéncia j4 bem conhecida em fornecer a energia de dispersdo (atracdo devido a
flutuacdes na densidade de carga). Segundo Wu et al. (2001), o termo de troca nao local
desempenha um papel muito importante na performance dos funcionais de XC ao descrever
este tipo de ligacdo. Nota-se pelas energias calculadas, que o uso das aproximacdes PBE e
PWO1 resulta em uma atragdo espuria entre as moléculas de dgua, a qual foi “corrigida” no
revPBE de Dion er al. (2004). Na secdo de resultados, foram identificadas duas situagdes nas
quais a substituicdo dos funcionais PBE ou PW91 pelo revPBE resultou em valores simulados
de deslocamentos quimicos isotrépicos de 'H e frequéncias relacionadas ao estiramento O-H
em grupos OH doadores em ligacdes mais proximos dos observados nos espectros
experimentais. Tanto no caso da gibbsita (ver secao 4.1.4), quanto das moléculas de dgua
adsorvidas sobre a superficie (100) da y-alumina (ver sec¢do 4.2.3), este efeito positivo foi
acompanhado de um aumento das distancias d(D---A) e d(H---A), como no caso do dimero de

agua.

Em contraste com o caso do dimero de dgua, onde o oxigénio doador esté ligado a um
proton além do outro que participa da ligacdo de hidrogénio, na estrutura da gibbsita o
oxigénio doador na ligagcdo de hidrogénio estd ligado a outros dois 4tomos de aluminio, o que
deve tornar este tipo de interagdo nesta estrutura mais intensas. Isto é compativel com as
distancias calculadas com a aproxima¢do vdW-DF (ver Tabela 4.6) e também a energia de
interacdo entre as lamelas estimada de -6,6 kcal mol™ por liga¢do de hidrogénio interlamelar
calculada com o mesmo funcional. Bem como no caso do dimero, estas ligagdes na gibbsita

sdo de natureza eletrostatica (STEED, 2007).

J4 a situacdo mais extrema é verificada em um dos casos das moléculas de dgua
adsorvidas sobre a superficie (100) da y-alumina. Nesta estrutura, além do atomo de
hidrogénio compartilhado, o 4&tomo de oxigénio doador estd ligado a um segundo préton e a
um 4tomo de aluminio da superficie através do seu orbital de simetria b,. Esta configuracao
resultou em valores calculados para &, de 'H e a frequéncia vou de 16,2 ppm e 1978 cm™

(ver Tabela 4.10), respectivamente. Estes valores sdo muito discrepantes dos valores
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experimentais. Uma caracteristica peculiar desta estrutura € que a ligacdo de hidrogénio entre
a molécula de dgua e o grupo OH das superficie assume uma geometria diferenciada e muito
simétrica, onde d(D---A) = 2,45 A, d(H---A) = 1,39 A, d(D-H) = 1,08 A e a(D-H-A) = 163°.
Trata-se de um tipo de ligac@o na qual trés nicleos e quatro elétrons estdao envolvidos que ja

fo1 proposta em compostos organicos (PERRIN, 2006).

Em todo caso, ndo € a intencdo discutir a possibilidade deste tipo de estrutura existir
sobre as superficies da y-alumina, mas sim mostrar que os funcionais de XC PBE e PW91
descrevem com dificuldade certos tipos de ligagdes de hidrogénio. Recentemente, Hamada e
Meng (2012) propuseram uma combinacdo do revPBE com o PBE para descrever com o
vdW-DF o comportamento de uma monocamada de moléculas de H,O sobre a superficie
(110) do cobre metdlico. Algumas propriedades espectroscopicas calculadas no presente
trabalho que foram incompativeis com os experimentos nao devem ser prontamente utilizadas

para invalidar o processo de modelagem.



