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RESUMO

Diversas moléculas, presentes na atmosfera e em insumos ou produtos industriais, estdo
conectadas aos interesses ambiental e energético. Dentre eles, gases como o hidrogénio, moné-
xido de carbono, diéxido de carbono, dgua e metano estdo envolvidos no gds de sintese assim
como no gds d’dgua, ou mesmo na producao de hidrogénio, importante matriz energética. Por
outro lado, dlcoois podem ser uma via importante de producdo industrial de gasolina, além de
outras conversdes importantes, como isomerizagdes e desidratacdo. Estes processos sdo cata-
lisados em zedlitas, enquanto que os primeiros sao catalisados em superficies de 6xidos. O
estudo tedrico destes sistemas pode ser feito através de métodos periddicos e através de aglo-
merados. O uso de aglomerados € uma técnica bastante utilizada para tratamento de sistemas
como zedlitas e 6xidos. Entretanto, requer diversos cuidados, principalmente relacionados ao
entorno periddico do sistema estudado. Uma das formas de resolver a simulacdo destes s6lidos
por aglomerados € embeber a parte de interesse através do método hibrido ONIOM. Este mé-
todo tem a capacidade de trabalhar camadas distintas de teoria no mesmo sistema, diminuindo o
impacto computacional, trazendo diversas informacdes de relevincia quimica destes sistemas.
E importante a defini¢do das fronteiras neste método, a sua particdo, além do nivel tedrico a ser
usado. Desta forma, este trabalho traz a avaliacdo em diferentes sistemas de adsorcdo de mo-
léculas pequenas, Hy, CO, CO,, CH4 e H,0, além de moléculas de maior nimero de 4tomos,
como metanol, etanol, propanol e butanol, como adsorbatos. Foram selecionados os métodos de
funcional de densidade, com os funcionais B3LYP, M06-2X, ®B97X-D, na camada alta, para
o sistema modelo. Também foi avaliado na camada alta o método semi-empirico PM6. Na ca-
mada baixa, foram avaliados o semi-empirico PM6 e o campo de for¢ca UFF. Foram avaliadas a
energia de adsor¢do e a geometria do adsorbato. Tanto para os 6xidos, quanto para a zedlita, foi
alcancada a relaxacdo da superficie de interesse, utilizando sempre uma mesma abordagem, ou
seja, otimizando a superficie por etapas, expandindo a regido de interesse para trazer uma me-
lhor representag@o do ambiente onde foi estudado o adsorbato. O método PM6 ao ser utilizado
para todo o sistema mostrou uma superestimagdo da energia de adsor¢cdo, melhorando o com-
portamento com o uso do método ONIOM. No caso da zedlita, foi possivel alcancar um maior
leque de sistemas e métodos utilizados, devido ao melhor comportamento do sistema, devido
ao carater covalente no adsorvente. Ao total, os estudos apresentam um protocolo consolidado
para o estudo de adsor¢@o em sélidos e zedlitas. Permitindo no futuro, tratar os mecanismos
envolvidos.

Palavras-chave: Oxido, zedlita, Adsorcao, catalise heterogénea, calculos computacionais.
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ABSTRACT

Several molecules, present in the atmosphere and in industrial inputs and products, are of
interest to the environmental and energetic impacts. Among the gases, such as hydrogen, carbon
monoxide, carbon dioxide, water and methane, they are involved in the synthesis gas as well as
in the water gas shift process, or even in the production of hydrogen, an important part of energy
matrix. On the other hand, alcohols can be an important gasoline production industry, in addi-
tion to other important ones such as isomerization and dehydration process. These processes are
catalyzed on zeolites, while the former are catalyzed on oxide surfaces. The theoretical study
of the systems can be done through periodic methods and through clusters. The use of cluster
is a technique widely used for the treatment of systems such as zeolites and oxides. However, it
must be taken into account the periodic environment of the system studied. The ways to solve
a surface by using clusters is carried out through the ONIOM hybrid method. This method has
the main goal of working different levels of accuracy in the same system, reducing the compu-
tational impact, bringing important knowledge of the studied system. It is important to define
the boundary conditions for this level, the partitioning, in addition to the theoretical level to
use for each layer. Thus, this work brings an evaluation of different adsorption systems of small
molecules, i.e., Hy, CO, CO,, CHy and H,O, as well as molecules with higher number of atom:s,
such as methanol, ethanol, propanol and butanol, as adsorbates. DFT methods, with B3LYP,
MO06-2X, ®B97X-D functionals, were selected for the higher layer for the model system. The
semi-empirical PM6 was also used for the high and low layers, and UFF for the low layer. The
adsorption energy and adsorbate geometry were evaluated. For both the oxides and the zeolites,
the relaxation of the surface of interest was achieved, always using the same procedure, either
by optimizing a surface by stages, expanding a region of interest to bring a better representation
of the environment where the adsorbate was studied . The PM6 method is used for the com-
plete system, and the results are overestimated for the adsorption energy, however the use of the
ONIOM method has enhanced the theoretical accuracy. In the case of zeolite, it was possible
to access a greater number of systems and methods used, due to the behavior of the system
and to the covalent character in the adsorbent. In total, the studies have a consolidated protocol
for the study of adsorption in solids and zeolites. Allowing in the future, treat the mechanisms
involved.

Keywords: Oxide, zeolite, Adsorption, heterogeneous catalysis, computational calculati-
ons.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

A evolucdo da sociedade moderna depende da disponibilidade de recursos energéticos e

da multiplicidade de insumos quimicos. Ao longo dos anos as reservas fosseis tém fornecido
energia e uma consideravel quantidade de matérias-primas indispensdveis para a manutengao
da vida humana. [1] No entanto, a crise do petréleo na segunda metade do século vinte, bem
como efeitos associados a polui¢do tém impulsionado a busca por matérias-primas a partir de
fontes renovaveis. [2]]

Alternativas menos degraddveis para o planeta podem vir de fontes renovaveis de energia
como, por exemplo, o etanol. O etileno obtido da quebra do vapor de petréleo pode ser pro-
duzido pela conversdo do etanol em catalisadores seletivos. Condi¢Oes climaticas favoraveis e
extensa faixa de solo apropriado para o plantio da cana para produgdo de dlcool faz do Brasil
um dos maiores produtores mundiais de etanol, sendo atrativo para a producdo de energia e
matérias-primas derivadas desta fonte renovavel. [3-6]]

Impulsionadas pela possibilidade de descobertas, aprimoramento de tecnologias, manuten-
¢do do meio ambiente e aprofundamento na compreensao dos mecanismos reacionais, as pes-
quisas com materiais em diferentes fases de agregacdo tem despertado a atencdo em diversas
areas das ciéncias. [[7-10]]

A separacdo de gases presentes na mistura do ar atmosférico como o hidrogénio (Hj), oxi-
génio (O7), mondxido de carbono (CO), didxido de carbono (CO»), nitrogénio (N3), mondxido
de nitrogénio (NO), diéxido de nitrogénio (NO,), diéxido de enxofre (SO,), dgua (H>,O), amo-
nia (NH3), metano (CHy) entre outros, sdo amplamente realizadas em catalisadores a base de
o6xidos metdlicos, tais como o 6xido de magnésio (MgO), 6xido de zinco (ZnO), didéxido de
titanio (TiO) e diéxido de estanho (SnO,). [11-18]]

Compostos, em sua maioria, por dtomos de aluminio, silicio e oxigénio, os aluminossilica-
tos, aos quais pertencem as zedlitas sdo outras das estruturas cataliticas bastante utilizadas em
processos industriais. Muito porosas e podendo acomodar nas cavidades diferentes {ons, tais
como sédio (Na™), potéassio (KT), célcio (Ca>") e magnésio (Mg?™), estas estruturas conse-
guem promover a desidratacdo de dlcoois para obten¢do de diversos tipos de hidrocarbonetos e
derivados de petréleo. Centenas de zedlitas, naturais ou sintéticas, sdo conhecidas e catalogadas
na literatura. [7,/19]

Para a compreensao da reatividade de moléculas de gases em superficies slidas é necessario
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o estudo mais aprofundado de todos os trés sistemas envolvidos, ou seja, o adsorbato (molécula
de gés), o adsorvente (superficie) e o complexo (adsorbato e adsorvente), com atengao direcio-
nada as regides, conhecidas como sitios ativos, em que as interacdes sdo mais frequentes. Em
estudos de modelagem computacional, andlises de geometrias associadas a inimeras informa-
¢oes sdo fundamentais para acompanhar o passo-a-passo de cada etapa. [5,[20-24]

A identificacdo e separacdo de moléculas sdo de extrema importancia, em termos de produ-
¢do, bem como da prevencdo de doencgas e danos ao meio ambiente. Em procedimentos hos-
pitalares, por exemplo, o gis oxigénio é fundamental para a melhoria dos pacientes. Por outro
lado, o monédxido de carbono pode ser extremamente prejudicial ao corpo humano, assim como

a elevada quantidade de di6xido de carbono pode trazer sérios danos ao meio ambiente. [25,26]

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Realizar estudos tedricos relativos a aplicagdo do método ONIOM em andlise de adsor¢ao
em superficies de MgO, ZnO e cavidade de zedlita H-ZSM-5, envolvidos em catdlise hetero-
génea com alcoois e gas de sintese, contribuindo para o conhecimento destes substratos e do

processo de catdlise em nivel de estrutura eletronica.

1.1.2 Objetivos Especificos

Realizar célculos mecanico-quanticos avaliando o método ONIOM modelos de aglomera-
dos de MgO, ZnO e H-ZSM-5 e seus respectivos adsorbatos com métodos, semi-empirico e ab

nitio;
e Estudar as reagdes dos gases Hp, CO, CO,, H,O e CH4 nas superficies de MgO e ZnO;

e Estudar as reacdes dos dlcoois metanol, etanol, 1-propanol e 1-butanol em um poro espe-
cifico da H-ZSM-5;

e Analisar informagdes sobre as interagdes substrato/adsorbato;

e Comparar os resultados tedricos deste trabalho com outros tedricos e experimentais, des-

crevendo tendéncias e previsoes;

e Propor mecanismos reacionais envolvendo os sitios ativos e a seletividade dos adsorbatos.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Oxidos metélicos

Os 6xidos metélicos sdo compostos que desempenham um papel importante em diversos
campos da industria e da ciéncia incluindo grande parte da quimica inorganica, da fisica da ma-
téria condensada, engenharias mecanica e elétrica e dreas da biologia envolvendo a manuten¢do
e preservacdo do meio ambiente. [27H29]]

Suas estruturas sao formadas por 6xidos de metais alcalino-terrosos e metais de transicao
em diferentes arranjos. Apresentam, em geral, elevada estabilidade quimica e fisica, além de
caracteristicas que vao desde materiais isolantes, representados pelos 6xidos de aluminio e de
magnésio (Al,O3, MgO), semicondutores, tais como os Oxidos de titdnio e de zinco (TiO,,
Zn0), supercondutores, como por exemplo, o titandssio de estroncio (SrTiO3) ou piezoelétri-
cas, como o titanato de bério (BaTiO3). [27] Embora tenham metais na composi¢do, os 6xidos
metalicos exibem menor condutividade elétrica e térmica em comparagdo com materiais pura-
mente metdlicos.

Propriedades oxidativas varidveis e coordenacdo dos dtomos nas superficies dos 6xidos me-
talicos garantem ampla aplicabilidade destes materiais em processos cataliticos, no uso de sen-
sores de gases, na producdo de componentes para computadores, baterias, celulares, 1ampadas,
pigmentos, materiais ceramicos, pedras preciosas entre outras diversas finalidades.

A compreensdo destas estruturas e suas principais propriedades sdo importantes para o

avanco nas pesquisas e desenvolvimento de novos materiais.

2.2 Estrutura cristalina do 6xido de magnésio

A face cristalografica mais estavel do 6xido de magnésio estd no plano com indice de Miller
(100), uma vez que planos superiores terminam em degraus nas superficies. [18]]

A estrutura cristalina é do tipo cubica, ou rocksalt, semelhante a estrutura do cloreto de
sodio (NaCl), em que as ligacOes quimicas apresentam carater metdlico mais acentuado do que
covalente. Apresenta baixa complexidade geométrica, podendo ser simbolizada por MO em

que M sio os citions Mg>* e o O os 4nions O?~ presentes no cristal. [18]
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A rede cristalina do MgO € formada a partir de uma das quatorze redes de Bravais, em
um arranjo cubico de face centrada (CFC), do inglés Cubic Face Centered, com nimero de
coordenacdo seis devido ao nimero de vizinho ligados a cada fon da rede.

A Figura [2.2.1] (a) exemplifica 0 modelo de célula unitdria do MgO em que observa-se um
dos cations (Mg?T) ocupando o centro do cubo, enquanto o restante dos outros ctions estio
posicionados no centro de cada uma das doze arestas do cubo. Por sua vez, os anions (0%7)
ocupam todos os vértices e também o centro de cada uma das seis faces do cubo. Esta geometria
mostrada na Figura [2.2.1] (a) contém vinte e sete dtomos, sendo treze de Mg e quatorze de O
que, replicada no espago tridimensinal e alternando o dtomo central do cubo entre Mg e O,
gera modelos maiores e estequiometricamente balanceados em unidades de MgO quatorze por
quatorze.

A partir da célula unitaria de MgO construiu-se todos os modelos utilizados nesta pesquisa,
como por exemplo o ilustrado pela Figura[2.2.1](b) formado pela jungéo de trés células unitdrias

de MgO em X, duas em Y e duas em Z.

X

(a) célula unitaria de MgO (b) Modelo de MgO

Figura 2.2.1: (a) Modelos de MgO construidos apds replicacdo da célula unitdria no espago
tridimensional. As cores amarela e vermelha representam dtomos de Mg e O, respectivamente

2.2.1 Aplicacoes do 6xido de magnésio

O 6xido de magnésio pode ser produzido pelo contato do metal com o oxigénio do ar atmos-
férico, por tratamentos térmicos ou como resultado da reacao quimica de diferentes reagentes,

por exemplo, do cloreto de magnésio (MgCl,) com o 6xido de célcio (CaO), conforme Equagio

R211

MgCly +CaO + 0, — MgO (2.2.1.1)

Catalisadores a base de 6xidos metélicos sdo amplamente aplicados pelas industrias qui-
micas que envolvem diversas reacdes como na oxidagdo seletiva, sinteses de intermedidrios
quimicos, na produgdo de derivados de petréleo, materiais usados em edificacdes, retirada de

poluentes do meio ambiente entre outras. [[29}30]
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A queima de combustiveis como carvao, derivados do petréleo e gas natural libera energia
para diversas operagdes urbanas e rurais como locomog¢ao de veiculos, aquecimento em residén-
cias, geracdo de energia elétrica entre outros, trazendo inimeras vantagens para a manutengao
da vida, contudo a queima libera uma quantidade elevada de poluentes na atmosfera como,
por exemplo CO, CO,, NO e SO, comprometendo a qualidade de vida e contribuindo para o
aquecimento do planeta. [|31H33]]

Oxidos metilicos constituem uma classe de materiais inorgénicos com promissoras propri-
edades para a retirada de poluentes antropogénicos da natureza como NO,, SO,, H,S, NH3,
compostos organicos volateis como benzeno e tolueno entre outros, atuando como catalisado-
res heterogéneos. Estas estruturas exibem uma ampla aplicabilidade em reacdes de quimis-
sor¢do devido a presenca de sitios reacionais nas superficies com diferentes estados de valén-
cia. [34-36]

Sao conhecidas uma ampla variedade de reacdes de catdlise heterogénea na superficie do
MgO, tais como as reacdes com moléculas de H,O, CO,, CO, NO entre outras. [10,/14,36,37]]

O MgO também tem sido utilizado em processos que envolvem a quimica ambiental como
adsorvente do diéxido de enxofre (SO7), na conversdo do metano (CHy), dlcool, remocao de
diéxido de nitrogénio (NO), além de uma gama de aplicagdes em quimica fina e valorizagdao

da biomassa. [38]]

2.3 Estrutura cristalina do oxido de zinco

O 6xido de zinco é um composto semicondutor bindrio do grupo II-VI, tipo n, com caréter
de ligacdo entre iOnica e covalente. Sua estrutura cristaliza-se nas formas wurtzita, blenda de
zinco e rocksalt como ilustradas nas Figura [2.3.1] (a), (b) e (c). No entanto, a forma wurtzita
prevalece como a mais estavel. [11139]

A estrutura do ZnO na rede unitaria da wurtzita e da blenda de zinco (Figuras (b) e (c))
tem os dtomos centrais de zinco e de oxigénio coordenados tetraedricamente em configuracao
do tipo sp? com os quatro ligantes apresentando cariter covalente nas ligacdes quimicas. O
carater i6nico vem dos orbitais 4s dos cétions Zn%+ e dos orbitais 2p dos anions 02—, [40141]
Diferentemente destas duas conformagdes, a rocksalt, apresenta o dtomo central ligado a seis
elementos, semelhantemente a estrutura ctibica do MgO, com centros tetraédricos e hexaédricos
se alternando ao longo da rede cristalina.

Os planos hexagonais mais comuns para o ZnO sao as superficies polares terminadas em
zinco [0001] ou as superficies terminadas em oxigénio [0001]. A superficie polar do ZnO
[0001] expde zinco com nimero de coordenagdo trés e oxigénio quatro. O anion do oxigé-
nio estd localizado imediatamente abaixo, com coordenagao quatro semelhante a do interior do
cristal. Sendo assim, a superficie expondo cétions zinco, de coordenagdo trés, ndo saturada,

€ responsavel pela adsor¢do dissociativa de um 4cido de Bronsted, enquanto que a superficie
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(a) rocksalt (b) Blenda de zinco (c) wurtzita

Figura 2.3.1: (a) Representagcdes esquematicas por bolas e varetas de modelos de ZnO nas trés
estruturas cristalograficas. As cores azul e vermelha representam atomos de zinco e oxigénio,
respectivamente

polar terminada em oxigénio [000 1] é essencialmente inerte. Cada anion de oxigénio desta
superficie tem coordenagdo trés, portanto tem uma coordenagao vacante, comparada com a do
oxigénio do interior do cristal, de coordenacdo quatro. A camada de zinco, saturado com coor-
denagdo quatro, estd imediatamente abaixo e, portanto, estericamente bloqueado pelos anions
da superficie. Desta forma, esta superficie ndo pode atuar na quimica dcido-base, pois faltam
os sitios de coordenagdo fundamentais. [12]]

Outra superficie é a apolar [1010], cuja assimetria mostra alternancia de dtomos de oxigénio
e zinco nas extremidades. ZnO do tipo [1010] é a forma mais estdvel em comparacdo com as
outras formas, apresentando significativa diferenca de reatividade para a adsorcdo dissociativa
de moléculas. Na reacdo com o metanol (CH30H), por exemplo e em adsor¢des de dcidos
de Bronsted, a superficie polar do oxigénio nao exibe nenhuma atividade para a dissociagcdo
catalitica destas espécies devido a coordenacao vacante.

Um fator interessante no estudo com o ZnO, € a sua superficie ndo interconvertivel devido
a ndo ser centrossimétrico, uma vez que a superficie polar do Zn ndo pode ser transformada na
superficie polar do oxigénio. Desta forma, o ZnO pode ser utilizado como um material para
testar os requisitos de sitios.

A constru¢do dos modelos estudados nesta pesquisa partiu do empilhamento de camadas de

hexagonos ligados entre si na geometria da wurtzita, no plano [1010].
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2.3.1 Aplicacao do 6xido de zinco

A versatilidade do ZnO tem ampla aplicabilidades e considerdvel desempenho na produ-
¢do de materiais e dispositivos variados. Devido ao baixo custo, alta sensibilidade, resistén-
cia mecanica, térmica e rapida resposta, as aplicagdes do ZnO envolvem a vulcanizacdo da
borracha [43], producdo de materiais ceramicos com elevada capacidade e condutividade tér-
mica [44]], estabilizador de polimeros como polietileno, polipropileno, poliésteres insaturados
e poliestirenos, [45,46] fabricacao de transistores [47]], nanofios com propriedades luminescen-
tes [48]], varistores [49-52] .

Nanoparticulas de 6xido de zindo tem alta capacidade de refletir e dispersar a radiacdo
ultra violeta conferindo extensa aplica¢cdo na industria de cosméticos e protetores solares. [S3]]
Moléculas de dgua foram fisissorvidas em superficies de ZnO pré-tratados a 298 K. [54]

A adsorcdo e desor¢ao de moléculas de CO e CO, podem ser obtidas em superficies este-
quiométricas de ZnO (1010). [55] A decomposi¢ido de metanol em superficies polar de ZnO
(0001) por temperatura programada de decomposi¢iio pode ocorrer em uma via em que é de-
composto em metano a 150°C e em outra € oxidado a 380°C em CO, CO,, H, e H;O. [56]

Como catalisadores e sensores seletivos de gases a produ¢do de metanol pode ser obtida em
superficies de ZnO, [57-59] bem como a separacio de gases da atmosfera, como H,, O, CO,
CO,, H>0, Ny, NH3, NO,, CH30H. [23,/60]

2.4 Zeolitas

Oxido de aluminio (Al,0O3) e 6xido de silicio (Si0O;) sdo sintetizados em diferentes estrutu-
ras polimorfas. O Al,O3 tem coordenacdo octaédrica e possui vérios estados metaestiveis. Ja
0 Si0,, muito abundante no planeta, ¢ matéria-prima para a fabricacdo do vidro e tem o silicio
coordenado tetraedricamente. A mistura de alumina e silica, como sdo chamados estes dois
oxidos, forma o grupo dos aluminossilicatos, materiais amplamente utilizados em processos
quimicos e de engenharias. A ocorréncia natural destes s6lidos 4dcidos pode estar associada a
determinadas condi¢Oes geoldgicas resultantes de depdsitos de sedimentos metamorficos, cau-
sados por atividades vulcanicas ou marinhas, ou reacionais, tais como acidez, basicidade e
salinidade extrema do ambiente. [[61]]

H4 dois mil anos, utilizou-se materiais a base de aluminossilicatos nas constru¢cdes roma-
nas. [62]. Mais recentemente, combustiveis e derivados de petrdleo sdo obtidos com maior
rapidez e eficiéncia em reagdes de catdlises heterogé€neas do tipo gas/sélido e liquido/sélido em
superficies de zedlitas, uma classe dos aluminossilicatos, comumente conhecidas por “penei-
ras cristalinas", por serem constituidas essencialmente por numerosos poros cujos didmetros e
extensa drea superficial, garantem a seletividade de diversas moléculas. [63-68]]

A descoberta das zedlitas tem seu registro no ano de 1756 pelo mineralogista sueco Bardo
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Axel Fredrik Cronstedt (1722-1765) que ao aquecer um mineral microporoso nado identificado
percebeu que o material fundia com emissao de chama intumescente, dai o termo “zedlita”, que
em grego quer dizer pedra fervente. Esta observacdo deu inicio a uma série de outras desco-
bertas. Os dados da Associagdo Internacional das Zedlitas (International zeolites association -
IZA) tem registrado cerca de cinquenta zeodlitas naturais que, em geral, encontram-se proximas
da superficie terrestre. [|38},68./69]

Motivados pela crescente exploracdo das reservas naturais, pesquisadores no final do século
dezenove sintetizaram as primeiras zedlitas em condi¢des termodinamicas semelhantes as que
foram formaram na natureza. Apds a década de 1940 conseguiram obter o0 mesmo €xito em
condi¢des relativamente mais brandas de temperatura (inferiores a 150°C) e pressao. [[70,/71]

Neste seguimento tecnoldgico, industrias norte americanas como a Linde, UCC, Mobil e a
Exxon tiveram destaque. Em 1972 cientistas da Mobil Oil Corporation sintetizaram a 120°C a
ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil - five) com aplica¢des diretas no refino do petrdleo, purificacdao
de gases e craqueamento. O grupo das zedlitas sintéticas vem crescendo e soma mais de cento e
setenta tipos diferentes de estruturas, segundo os dados da Associagdo Internacional das Zedlitas
(IZA). [6}/72,73]

Atomos de silicio e aluminio nos aluminossilicatos quando substituidos por outros elemen-
tos quimicos formam novas estruturas com caracteristicas semelhantes a dos aluminossilicatos,
como € o caso dos aluminofosfatos (AIPOy4), formados por unidades de PO;5 e AIOE3 em uma
razio de um para um, através da substituicio de fons Si** por P>+,

O aumento no nimero de novas estruturas levou a elaboracdo de uma forma de classifica-
¢ao e organizagdo das zedlitas, contribuindo para a coleta de informagdes fisico-quimicas. A
classificacdo € baseada na conectividade dos tetraedros do tipo TO;, sendo que diferentes tipos
de zeodlitas podem ser encontradas no mesmo grupo. Por exemplo, estdo no grupo da gismon-
dina (GIS) as zeolitas: amicita, garronita, gobbinsita, conforme pode ser comprovado na Tabela
[2.4.1] assim como no grupo MFI tem-se a ZSM-5 e a mutinaita. [[74]
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Tabela 2.4.1: Lista de zedlitas naturais.

Nome Ano Foérmula idealizada Cédigo
Amicite 1979 K4Nay[AlgSigO3,].10H,0 GIS
Ammonioleucite | 1986 NH4[AIS1;0¢] ANA
Analcime 1797 Na[AlSi»Og] ANA
Barrerite 1975 Naj[Al>Si70:8].6H,0 STI
Bellbergite 1993 Me,SrpCarsMey[Al1gS118072].3H,0 EAB
Bikitaite 1957 Li[AlSi,O¢].H,O BIK
Boggsite 1989 CazNa3 [A1195i770192].7H20 BOG
Brewsterite 1822 (Sr,Ba),[Al4S11,032].10H,O BRE
Chabazite 1792 (Cag 5,Na,K)4[Al4S14024].12H,0 CHA
Chiavennite 1983 CaMn[Be,Si503(0OH),].2H,0O CHI
Clinoptilolite 1923 (Me', Me(]5)s[ AlgSizoO72]. 20H,0 HEU
Dachiardite 1906 (Cao’s,Na,K)4_5[A14_5 Si20,19048]. 13H20 DAC
Edingtonite 1825 Ba[Al»S1,019].4H,0 EDI
Epistilbite 1826 (Ca,Nay)[Al»S1401,].4H,0 EPI
Erionite 1896 Kz(Na,Ca0,5)g [Al]oSi26O72]. 30H20 ERI
Faujasite 1842 (Na,Cag 5,Mg 5,.K)[ALSi12_O024].16H,O | FAU
Ferrierite 1918 (K,Na,Mg 5,Cag 5)6[AlcSiz0072]1.18HO FER
Garronite 1962 NaCa275 [A16Si 10032] 1 4H20 GIS
Gaultite 1994 Nay[Zn;S17013].5H,O VSV
Gismondine 1817 Ca[Al,Si,04].4,5H,0 GIS
Gmelinite 1825 (Nap,Ca,K5)4[AlgSi;6045].22H,O GME
Gobbinsite 1982 Nas[Al5S11;032].12H,0 GIS
Gonnardite 1896 (Na,Ca)g_g[(Al,Si)20040].12H,0O NAT
Goosecreekite 1980 Ca[Al»Si014].5H,0 GOO
Gottardiite 1996 NazMgzCas[Al19S11170272].93H,0 NES
Harmotome 1801 (Bag 5,Cag 5,K,Na)s[AlsSi;1032].12H,0 PHI
Heulandite 1822 (Me{,{ 5s:Me/)9[AlgSin;072]. 24H,0 HEU
Hsianghualite 1958 LiyCasz[BesSiz;03].Fs ANA
Laumontite 1805 Cay[AlgSi16048].18H,O LAU
Leucite 1791 K[AlSi;Og] ANA
Levyne 1825 (Cao75,Na,K)6 [A16Silzo36]. 17H20 LEV
Lovdarite 1973 K4Naj>2[BegSirgO7,].18H,O LOV
Maricopaite 1988 Pb;Cay[Al2Si36(O,0H) g0]. 32(H,O,0H) | MOR
Mazzite 1974 Mg275K2C31’5 [A1108i26072].30H20 MAZ
Merlinoite 1977 Ks5Cay[AlgSiz30¢4].22H,0 MER
Mesolite 1813 Na16Ca16[Al48 Si720240].64H20 NAT
Montesommaite | 1990 Ko[AlgSip3064].10H,O MON
Mordenite 1864 (Nap,Ca,K3)4[AlgSig9g096].28H,O MOR
Mutinaite 1997 NazCay[Al;1Sig50192].60H,0 MFI
Natrolite 1803 Naj[Al>Si3010].2H,0 NAT
Offretite 1890 CaKMg[Al5S113036].16H,0 OFF
Pahasapaite 1987 (Me s, Me/)Lig[Ber4P24096].38H,0 RHO
Phillipsite 1825 (K,Nla,ca()’SBa()’S)x[Aleil67xO32]. 12H,O | PHI
Stilbite 1801 (Cag 5,Na,K)9[AlgSi»707,].28H,0 STI

Fonte Ref. [75]]
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2.4.1 Estrutura das zeolitas

As zedlitas sdo formadas a partir de uma rede continua de tetraedros do tipo TO;, em que T
representa dtomos de silicio (Si) ou de aluminio (Al). [65] Embora Si e Al sejam os elementos
quimicos mais encontrados nas zedlitas, outros dtomos, tais como fosforo (P), germanio (Ge),
galio (Ga), ferro (Fe), boro (B), berilio (Be), cromo (Cr), vanadio (V), zinco (Zn), zirconio (Zr),
cobalto (Co) e manganés (Mn) também podem ser dtomos T, sobretudo se estiverem tetraedri-
camente coordenados e na observancia da eletroneutralidade como resultante da compensagdo
ou nao das cargas dos cations. [[76]]

Considerando T como sendo Si ou Al, a estrutura basica de uma zedlita parte destes centros
tetraédricos ligados a quatro dtomos de oxigénio que, por sua vez, interligam esses centros
tetraédricos, daf a origem do termo TO» para representar as espécies de silicatos (SiO%*7) e
aluminatos (A1O37) interligado por oxigénio. A Figura ilustra dois destes centros T
representando o silicato (a esquerda) e o aluminato (a direita), ambos interligados por um dtomo

de oxigénio.

Figura 2.4.1.1: Ilustragdo esquematica de dois tetraedros do tipo TO,. Cores: cinza represen-
tando atomos Si, vermelha O e rosa Al.

Outros detalhes estruturais de uma zedlita, cujos atomos T estejam representando dtomos de
Siou Al, podem ser obtidos a partir da férmula empirica representada pela Equacao[2.4.1.1] [[77]

ze0 = M, [(Si02)<(A103 ), )z(Hr0) (2.4.1.1)

Em que zeo representa toda a zedlita formada, M o cdtion metédlico com cargas m™, as
varidveis x, y, € n sao nimeros inteiros e z o conteido de dgua presente nos espacos vazios dos
poros das zedlitas. O silicato puro (SiO;) ndo contém carga, desde que a hibridiza¢do do dtomo
de silicio seja tetraédrica. J4 a carga negativa estd localizada no dtomo de aluminio trivalente
(AI’") do aluminato (AlO5) que, por sua vez, é compensada pela fragdo x/n de cétions de
metais alcalinos ou alcalinos-terrosos aprisionados na rede como, por exemplo, Na™, K™, Cat
ou Ba®*. [65,/78,(79]

A alta concentracdo de aluminio nas zedlitas deixa a estrutura polarizada e com carater

acido, onde tal caracteristica pode ser utilizada em reacdes de troca i0nica, catédlises em multi-
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plas aplica¢des nos setores petroliferos de refino, purificacdo e craqueamento do 6leo combus-
tivel. No entanto, a elevada concentracdo de aluminio pode trazer desvantagens, pois zedlitas
ricas em aluminio cristalizam-se preferencialmente em pH mais alto, enquanto pH mais baixo
favorece zedlitas ricas em silicio. [[80]

A ZSM-5 tem simetria do tipo Dy, formada basicamente por estruturas compostas por 0ito
pentagonos inteligados pelas arestas, chamadas pentasil (Figura [2.4.1.2] a) em que as jungdes
destas “gaiolas”, dado que o pentasil € associado, ¢é feita pelos d&tomos de oxigénio, de maneira
que sdo formadas espécies de “correntes” (Figura[2.4.1.2]b) que vio espiralando em operagdes

de simetria de reflexdo e inversdo deixando canais de variados didmetros (Figuras[2.4.1.2]c).

K

(a) (b)

Figura 2.4.1.2: (a) Representacdo esquemadtica por varetas de modelos de: (a) TO,, (b) pentasil
(c) esqueleto de pentasil e (d) ZSM-5. As cores cinza e vermelha representam dtomos de Si e
O, respectivamente.

Os diametros dos poros das zeélitas servem de parametro para organizar e identificar grupos.
Zedlitas com poros de didmetros menores do que 2 A sdo chamadas microporosas, poros entre
2 e 50 A caracterizam as zedlitas de mesoporosas € acima desses valores de macroporosas.
(68,81,82]. Didmetros em torno de 10 A tem maior probabilidade de haver interacdes quimicas.
[7,19,83]

A geometria da ZSM-5 é ortorrdmbica com parmetros de rede: a-20.07 A, b-19.92 Aec
-13.42 A, expressada pela formula empirica AlSigsO19;. [82]. A acidez de Brgnsted, ou seja, o
préton presente na ZSM-5 depende da compensacao da carga negativa, localizada no aluminio,

vinda de cations metdlicos aprisionados na rede da dgua presente nos poros, o que justifica a
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representacdo da zedlita por H-ZSM-5.

2.4.2 Aplicacao da zeélita H-ZSM-5

A exploracdo maciga das reservas petroliferas nas ultimas décadas tem fornecido, ao longo
dos anos, uma considerdavel quantidade de produtos, os quais sdo indispensdveis para a atual
sociedade moderna, contudo, fatores como a crise do petréleo na segunda metade do século
vinte e sua possibilidade de escassez na natureza, aliados aos efeitos ambientais negativos cau-
sados pelo seu uso intenso em intimeras atividades, impulsionou a busca por matérias-primas
renovaveis e menos danosas ao meio ambiente. [84,|85]]

Na inddustria petroquimica as zedlitas sao muito utilizadas no processo de craqueamento de
olefinas, redu¢do da emissao de NO, de veiculos automotores, na remocao de poluentes orga-
nicos téxicos, agente secante para a retirada de dgua, na separacdo de gas nitrogé€nio para uso
em laboratérios de quimica, como descontaminante de substancias radioativas em catastrofes
como o ocorrido em Chernobyl, em sensores seletivos de gases diversos, entre tantas outras
aplicacoes. [5,66.86]

Processos quimicos industriais catalisados por zedlitas incluem a conversdo de metanol em
gasolina (MTG), isomerizacao, alquilagdo, desidratagdo de dlcoois € outros processos, em que
a H-ZSM-5 tem-se mostrado bastante promissora. [[6-9, 19-H21, 61,6978, /87-92]

Através da reacdo do metanol em H-ZSM-5 produz-se gasolina com elevado indice de oc-
tanagem. Olefinas leves e o dimetil-éter (DME), como intermedidrios quimicos, sdo muito
utilizados na producio de biodiesel, gds propulsor de aerossdis e compostos oxigenados. [93]]
Etanol, 1-propanol e 1-butanol também sao desidratados sobre zedlitas para producdo de eti-
leno, propileno e buteno. [21,/80,94]]

Dentre os combustiveis renovaveis mais produzidos e comercializados no mundo, o etanol
€ o mais conhecido. Sua aplicacdo extende-se para diversos setores da sociedade, sobretudo
no automotivo, comportando como principal combustivel substituto da gasolina. Na década
de 1970, o aumento na producdo deste biocombustivel foi impulsionado pela crise mundial do
petréleo que forcou o governo brasileiro a adotar medidas de incentivo tanto na produ¢do como
no aprimoramento de tecnologias para veiculos automotores movidos a dlcool. [95-97]]

Propriedades como baixa densidade, elevada volatilidade, solubilidade em 4gua e baixo
rendimento na combustdo de motores automotivos sao os principais motivos da dificuldade em
substituir parcial ou totalmente a gasolina por etanol. Por outro lado, a alta demanda tende a
promover a elevacdo nos pregos do produto fazendo com que a producdo de etanol, bem como
de outros biocombustiveis, passe a ser uma alternativa interessante para o setor energético que
depende do petrdleo e seus derivados. [5,7,98]

As zedlitas tem ampla aplicabilidade nas adsor¢des seletivas, uma vez que o didmetro e

a polaridade dos poros influenciam na entrada das moléculas e nas trocas i0nicas. [64, 99].
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Além da microporosidade, existe a presenga de regides ativas atuando como sitios acidos de
Brgnsted e de Lewis, os quais ficam localizados em pontos especificos nas cavidades dos poros.
[100H102]

O etileno, extraido do craqueamento do petrdleo, pode ser obtido da conversao catalitica
do etanol, uma fonte renovavel de energia, em superficies de H-ZSM-5. Semelhantemente,
o biodiesel, muito produzido no Brasil, € uma outra fonte renovavel de energia que pode ser
obtido a partir do etanol em superficie de H-ZSM-5, sustentando a importancia que a biomassa
representa para a producio de combustiveis e derivados de petrdleo. [69,/70, 103]

As inovagdes cientificas contribuiram para o aprimoramento de técnicas de sinteses, aumen-
tando o nimero de aplicagdes das zedlitas em diversas dreas da industria e sociedade em geral.
Sao aplicadas, por exemplo, na constru¢do civil, no meio ambiente como limpeza de cations de
metais téxicos, tais como Pb?T e Cd?>*, na agricultura como enriquecimento de K* e NH**, na
medicina em procedimentos cirdrgicos, maquinas de didlise e separacdo de oxigénio puro para
pacientes com histéricos de problemas pulmonares, na industria farmacéutica, na producao de
detergentes, alimentos, dispositivos Opticos e eletronicos. [20,(87]

Algumas zedlitas como a clinoptilolita (CLI), chabazita (CHA), mordenita (MOR), erionita
(ERI), ferrierita (FER), phillipsita (PHI)) e a ZSM-5 apresentam elevado potencial industrial
para separacgdo e purificacao de gases como Hj, Oz, Ny, CO,, CHy, CoHy € 0 CoHg. [104H106]

As geometrias e outras informacdes complementares auxiliam nas mais variadas andlises,
na compreensdo dos mecanismos reacionais envolvidos, bem como no desejado controle dos

produtos formados contribuindo para o entendimento da quimica de superficies.

2.5 Adsorcao do gas de sintese em oxidos

A escassez do petréleo durante a segunda guerra mundial incentivou o uso do gés de sintese
em veiculos e maquindrios a base da queima da madeira. Hp, CO, CO; e H>O sao as espécies
quimicas produzidas a partir da biomassa e o ar atmosférico. [107]]

O gas Hy € uma importante pe¢a no cendrio de catalise, neste caso, a superficie de MgO
apresenta-se como um bom modelo para maiores conhecimentos nesta drea. Além também dos
estudos revelando a possibilidade de estocagem de hidrogénio. A adsor¢ao de H, em MgO de-
pende largamente da estrutura da superficie, podendo ir de adsor¢do fisica a adsor¢do quimica,
segundo estudos experimentais e tedricos. [[108-113]] Foi encontrada por Wu e colaboradores
que a AE,;,(H») = 10 kcal.mol™!, por método periédico de ondas planas DFT, com adsorcio
do hidrogénio acima do centro de Mg. Estudos em MgO dopado, apresentam AE,;,(H;) = 2
kcal.mol 1.

A adsor¢ao de CO em superficies de 6xidos tem varios atrativos cataliticos, como na oxida-
¢do, ou na sintese de metanol, ou na formacdo de gés de dgua. [114]] No trabalho teérico, com

cluster DFT, de Xu e colaboradores, sdo resumidas as energias de adsor¢do experimentais de CO
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em MgO, que pode chegar a AE,;(CO) = 10 kcal.mol~! em superficie limpa de MgO [001].
Calculos CCSD(T) obtiveram uma energia de adsor¢cdao de AE,;,(CO) =5 kcal.mol~!. [115]
Neste caso, a adsorcdo de CO mostrou-se superestimada, pelo método PM6. Provavelmente
devido a alta polarizacdo do método.

Devido ao interesse ambiental de captura/abstragdo e ativacao, o CO, foi estudado em MgO,
com diferentes metodologias DFT e periddicas, apresentando energia de adsorc¢do entre 5-16
kcal.mol~!. [[116-118] Estudos experimentais indicam que o CO, é adsorvido fracamente (ad-
sor¢do fisica) na superficie de MgO, mas que pode ser aumentada com os defeitos na superfi-
cie. [[119]

2.6 Adsorcao de alcoois em zeélitas

Metanol, etanol, 1-propanol e 1-butanol sdo produtos inflamaveis, bastante misciveis, con-
forme mostra a Tabela [2.6.1], devido a forte ligagdo de hidrogénio entre o dlcool e a 4gua, muito
utilizados industrialmente como matéria-prima na fabricagdo de inumeros produtos [[120]]

O metanol € produzido através de fontes fosseis como o gas natural e carvao mineral ou por
reacoes envolvendo uma mistura de gases (Hy/CO,/CO). [121]. E usado como combustivel em
veiculos de corrida e matéria prima para a sintese de varios produtos quimicos como solvente,
plastico, removedores, anti-congelante de radiador de automoével. [122] Na drea farmacéutica, €
utilizado na produc¢do de vitaminas e hormodnios, contudo, devido a elevada toxicidade deve-se
ter o maximo de cuidado durante seu manuseio, uma vez que, a ingestiao deste produto atinge
o Sistema Nervoso Central (SNC) de animais e seres humanos, podendo levar a morte, além de
ser um contaminante para o meio ambiente. [[123]].

O etanol € um dos 4lcoois mais promissores com ampla aplicabilidade na sociedade. Produ-
zido da cana-de-agucar é uma fonte renovavel de energia com balango energético positivo, uma
vez que o crescimento da planta consome mais carbono da atmosfera do que o etanol quando
consumido como combustivel. [95]]

O Propanol, por sua vez, faz-se atrativo para aplicacdes em células de combustivel e energias
portéteis por exibir voltagem substancialmente elevada. [[124]

O butanol tem potencial de superar as desvantagens deixadas pelos dlcoois de menores
cadeias de carbono por apresentar propriedades considerdveis como, por exemplo, alto poder
de aquecimento, sobretudo contribuindo para a diminui¢cao do consumo de combustivel, baixa
volatilidade, temperatura mais baixa do motor em funcionamento, elevada viscosidade e boa
solubilidade em combustiveis como o diesel e a gasolina. O que o torna bastante competitivo

na aplicacdo em combustdo interna de motores. [[125]
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Tabela 2.6.1: Alcoois utilizados neste estudo

Adsorbato
Informacao MetOH EtOH 1-PropOH 1-ButOH
metanol etanol 1-propanol 1-butanol
dlcool metilico élcool etilico élcool propilico n-butanol
Nomes . . . . -
metilol élcool anidro propan-1-ol dlcool butirico
carbinol metilcarbinol etilcarbinol propilcarbinol
Abreviacio MetOH EtOH PropOH ButOH
Férmula qul’mica CH4O C2H60 C3H80 C4H100
massa molar (g) 32,041 46,068 60,095 74,121
C (37,484) C (52,142) C (59,958) C (64,816)
Massa percentual (%) | H (12,582) H (13,127) H (13,417) H (13,598)
0O (49,932) 0O (34,729) 0 (26,263) 0O (21,585)
éter dietil
Isdbmeros alcool isobutil
dimetil éter alcool isopropilico | 2-butanol
Ponto de fusdo (K) 175,55 159,05 147,05 183,35
337,75 351,35 370,35 391,15
Ponto de ebuli¢do (K) 337,65 351,65 370,95 390,85
339,15 351,15 370,15 389,15
Densidade (g/cm?) 0,791 a293,15K | 0,7893a293,15K | 0,7997 a298,15K | 0,8098 a293,15K
Solubilidade séluvel muito solivel soldvel pouco soltivel
Fonte Ref [[126]]
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CAPITULO 3

METODOS TEORICOS

3.1 Quimica Computacional

A quimica tedrica computacional faz uso de modelagens e simulacdes computacionais de
sistemas quimicos reais partindo da constru¢do de modelos representativos que, submetidos
a tentativas de resolucdes de equagdes complexas utilizando variados métodos matematicos,
podem fornecer inimeras informacdes do sistema modelo.

O trabalho tedrico contribui para o avango tecnoldgico, em razao de auxiliar o experimental
na explicagdo mais aprofundada dos mecanismos envolvidos, contribuindo para uma rota de
menor custo, além de contribuir para o desenvolvimento de propriedades eletronicas, Gticas e
magnéticas.

Os métodos de cdlculos computacionais sdo denominados como cldssicos e quanticos, se-
parados em dois grupos: semi-empiricos e ab initio. O primeiro trata o sistema com menor
confian¢ca em relacdo ao segundo por partir de parametros experimentais, fazer uso de simpli-
ficacOes e aproximacdes em resolucdes matemadticas e ndo contabilizar interacdes eletronicas.
Em contrapartida, o ab initio, como o préprio nome sugere, parte do “principio”, ou seja, leva
em consideragdo todas as possibilidades de combinag¢des nucleares e eletronicas, além de buscar
as resolu¢des matemadticas sem muitas aproximagoes.

Para sistemas moleculares relativamente grandes como as proteinas, métodos semi-empiricos
tornam-se mais atrativo, sobretudo pela quantidade de varidveis existentes nesses sistemas. Para
moléculas de gases nos quais o nimero de elétrons € reduzido, avaliar a estrutura a nivel at6-
mico, utilizando-se de métodos quanticos, faz-se mais vantajoso.

A possibilidade de estudar sistemas moderadamente grandes como sélidos e macromolécu-
las com maior precisdo e baixo custo computacional tornou-se possivel com o método ONIOM
(Our own N-layered integrated molecular orbital and Molecular Mechanics), um método hi-
brido que possibilita acoplar diferentes niveis tedricos a0 mesmo sistema garantindo bons re-

sultados.
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3.2 Equacao de Schrodinger

De uma forma geral, podemos dizer que a mecanica quintica explica a matéria como for-
mada por elétrons e nicleos que interagem por meio de forcas de atragcdo e repulsdo. As energias
envolvidas podem ser calculadas a partir da resolu¢do da Equagdo de Schrodinger, elaborada
em 1925 por Erwin Schrodinger e, paralelamente, por Werner Heisenberg. Schrodinger utili-
zou de equagdes de diferenciais parcial enquanto Heisenberg de matrizes, contudo, ambas sao
equivalentes. [[127,/128]]

A Equagdo de Schrodinger tem por base o comportamento ondulatério da matéria, funda-
mental para todos os métodos quanticos. Contudo, aproximagdes e simplificacdes sao neces-
sarias, pois a Equacdo de Schrodinger somente tem resolucdo exata para sistemas de até dois
corpos. [129] Para tratar sistemas polieletronicos, podemos recorrer a equacdo de Schrédinger

independente do tempo e sem corre¢des relativisticas, dada por:

AY = E¥Y(%,R) (3.2.1)

A Equacgao tem o termo A representando o operador Hamiltoniano, ou simplesmente
Hamiltoniano, e o termo E como o autovalor da energia total do sistema, associado a autofun¢do
molecular representada por W, onde 7 representa as coordenadas eletronicas e R as coordena-
das nucleares. Assumindo que a autofungcdo W é ortonormal para um sistema de particulas

dependentes das coordenadas cartesianas, tem-se que:

///‘Pi‘{’jdxdydz:&j {6,']‘:1,S€ i=1; Sij:O,se l;ﬁ] (3.2.2)

Esta condicao € chamada de ortonormalidade. Um conjunto de integrais multiplas no espaco
cartesiano € igual a 1 parai = j e se i # j, o valor é 0, as integrais sdo nulas e a funcdo é dita
ortogonal. Essa situagdo é representada pelo simbolo §;;, denominado delta de Kronecker.

Para simplificar as notagdes, na Equagao as integrais multiplas podem ser substituidas

por tnica integral aplicada sobre um elemento de volume tridimensional representado por dr:

/lPl'ledl” = 8,']' (323)

O termo H da Equacio que representa 0 Hamiltoniano, pode ser expandido na forma
da Equacdo 3.2.4] na qual os dois primeiros termos representam as energias cinéticas dos elé-
trons e dos nucleos, respectivamente, o terceiro termo a interacao atrativa entre elétrons e nu-
cleos e os dois dltimos termos da equagdo sdo as energias repulsivas entre N elétrons e M

nucleos, respectivamente. [[130]

38



M ZAe

N
"= = i - MA Z; L ¢ ATiEgriA ; Z 4n80rl] Z Z

=1B>A

ZA23€

(3.2.4)

Na Equacio h € a simplificagdo de (zh—n) em que & € a constante de Plank, m a massa
de elétrons e M4 a massa dos nucleos, Z4 nimero atdmico do atomo A, Zg € o ndmero atdmico
do atomo B, R4p € a distincia entre os nucleos A € B, V? e Vf‘ sdo os operadores Laplacianos
em relacdo as coordenadas cartesianas de elétrons e nucleos, respectivamente, expandidos na
forma da Equagdo[3.2.5] [131]

, 02 9% 9
Vi = a—x!z—l—ﬁ—i—a—zg (3.2.5)

Como o operador Hamiltoniano A é escrito como partes de energia cinética e potencial,

outra forma mais condensada de representar a Equacao[3.2.4]pode ser feita através das Equagdes

(3.2.6)a-f) descritas em unidades atomicas. [[132]

H=Ty+1,4+VyN+ VN + Vee (3.2.6a)
. i{’ 1,
Ty = — \ (3.2.6b)
a=1 Mo *
R N1,
T.=-) EV,. (3.2.6¢)
i=1
N ZoZ,
=Y, 2 (3.2.6d)
a>p op
. N NN Zo
Vev==2 2 % (3.2.6¢)
i=lo=1"0
. 1
Vee =), — (3.2.6f)
i>j Fij

Onde N é o nimero de elétrons e M € o nimero de ndcleos do sistema molecular.Os termos:
Ty € o operador energia cinética nuclear, 7, é o operador energia cinética eletronica, Vyy o
operador energia potencial repulsiva entre nucleos, V,x o operador energia potencial atrativa

entre o elétron e o nucleo, V,, 0 operador energia potencial repulsiva entre elétrons.

3.3 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Para situa¢des complexas envolvendo diversos corpos em que a resolucdo analitica da Equa-

¢ao de Schrodinger ndo € factivel, recorrer ao uso de aproximagdes e simplificacdes nas resolu-
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¢Oes matematicas para chegar a resultados préximos do experimental tornou-se possivel gracas
Max Born (1882-1970) e Julius Robert Oppenheimer (1904-1967) que em 1927, ou seja, logo
apos a publicacdo do trabalho de Schrodinger, deram uma consideravel contribui¢do para solu-
cionar parcialmente esse problema. [[133]]

A aproximacao de Born-Oppenheimer, como € conhecida, trata-se de um argumento 16gico
para tentar solucionar parte do problema ao impor a condi¢@o de fixacao dos nicleos, levando
em conta sua massa ser muito maior que a dos elétrons (cerca de 1836 vezes). Portanto, assu-
mindo que os niicleos deslocam-se bem mais lentamente que os elétrons e adaptam-se instanta-
neamente a diferentes configuracdes no campo de ntcleos fixos, qualquer deslocamento nuclear
causa efeito quase que instantaneo sobre os elétrons. [134]]

A aproximacdo de Born-Oppenheimer consiste basicamente em resolver o operador Hamil-
toniano da Equacao separarando-o em duas partes, sendo uma de cardter eletronico e a
outra de cardter nuclear, ou seja, reescrevendo a Equacdo [3.2.4] na forma da Equagdo [3.3.1]
Neste caso Born e Oppenheimer mostraram em 1927, um erro pequeno na energia eletronica

para qualquer distancia internuclear se os nicleos estiverem estaciondrios.

Hr(R,r) =Ty(R) +H,.(R,r) (3.3.1)

em que Ty representa o operador da energia cinética aplicado na coordenada nuclear R e A, é o
Hamiltoniano eletronico.

Reescrevendo a Equacgao na forma da Equac@o [3.3.2] para o Hamiltoniano eletronico
(H,), tem-se a autofuncao eletronica (W,), também conhecida como adiabdtica, que descreve
o movimento dos elétrons em funcdo da parametrizacdo das coordenadas nucleares em que o

termo E, representa o autovalor da energia potencial para i estados.

HY, =E,P, (3.3.2)

Essa aproximacio permite a resolucdo do Hamiltoniano, porém ainda persistindo a difi-
culdade para o tratamento com sistemas polieletronicos, uma vez que infinitos autovalores e
autofuncdes adiabdticos sdo associados a estados eletronicos. [135]]

Considerando que as autofuncdes eletronicas adiabéticas sdo ortonormais por serem auto-
fungdes de um operador Hermitiano, ao expandir a autofun¢do molecular total, partindo das
autofungdes eletronicas adiabéticas de forma que estejam independentes € sem que misturem-
se sob as coordenadas nucleares, a Equagao mostra @7 (r,R) representando a autofungio
molecular total.

@r(nR) = Y 1} (R)¥S(%R) (3.33)
i—1
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3.4 Aproximacao de Hartree-Fock

Uma autofungdo do i-ésimo elétron de um sistema composto por N elétrons pode ser obtida

pela seguinte equagao:
o,
[— m. Vi +V(ri)] Vi = &V; (3.4.1)

Na Equagio [3.4.1] o primeiro termo (a esquerda da igualdade) representa a energia cinética
eletronica e o segundo termo representa a energia potencial, considerada como a resultante da
repulsdo eletronica de todos os outros elétrons pela distribui¢do simétrica esférica e estatica das
cargas. Do lado direito da igualdade, o termo €; representa a energia do elétron i. Encontrar a
energia potencial de um destes elétrons sem o conhecimento prévio das autofungdes dos demais
elétrons ndo € tratdvel, uma vez que estdo interagindo entre si.

Um sistema composto por mais de um elétron pode ter uma autofuncdo aproximada e obtida
a energia no estado fundamental para cada um dos elétrons utilizando o método, iniciado em
1927 por D. R. Hartree e melhorado em seguida por V. Fock, denominado método de Hartree-
Fock.

Essa ferramenta matemdtica mostra a possibilidade de separacdo das autofunc¢des de cada
um dos elétrons para um sistema de N elétrons como um produto, chamado produto de Hartree

conforme mostrado na Equagdo[3.4.2]

N
v(r) =i (r)wa(r2)ws(rs)... = [ Twi(ri) (34.2)

Neste método encontramos a autofuncio dos elétrons adotando uma carga nuclear efetiva
e entdo usamos esta funcdo para calcular as energias de todos os elétrons. Ao introduzirmos
o valor na Equagio [3.2.4] encontramos a autofun¢do aproximada do primeiro elétron que, em
seguida, pode ser repetido para o segundo elétron e assim sucessivamente para o restante por
repetidas vezes se necessario até que ndo haja grandes alteracdes nas energias e nas autofungdes
dentro de um certo critério pré-determinado. Este ciclo é conhecido como ciclo de campo auto-
consistente ou ciclo de SCF do inglés Self-Consistent Field. [136]

Segundo o principio de Pauli mais de dois elétrons ndo ocupam o mesmo orbital atbmico e
embora o produto de Hartree (Equacdo [3.4.2)) ndo leva em conta a anti-simetria da autofungio.
A melhoria do método de Hartree deu-se em 1930 por V. Fock, ao usar orbitais de rotagdao
totalmente antissimétricos sem distin¢do eletronica. Esta nova abordagem modificou o método,
que passou a ser chamado de método Hartree-Fock de campo auto-consistente ou (Hartree Fock-
Self Consistent Field), abreviado por HF-SCEF. [136-13§]]

O método HF-SCF tem por base expandir a autofun¢do eletronica em um conjunto de fun-

cOes para obtencdo de uma func¢do antissimétrica. Escrever uma autofun¢do como soma de
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todas as possiveis permuta¢des mudando os sinais de mais e menos pode ser feito por meio de
determinantes. [[139,|140]
Um sistema composto por dois elétrons ocupando spin-orbitais ¥¥(1) e @b (2) pode ser

escrito na forma da Equagéo (3.4.3):

W =y (DWE(2)... —we(2)wh(1)... (3.4.3)

em que \/;Nj' termo de normalizacdo desta soma pode ser representado pelo determinante de

Slater como mostrado na Equagao [3.4.4]

Y= , , , (3.4.4)

VEN,) AN wB(vy)
1

A normalizacdo da autofuncdo da Equacdo [3.4.4/é dada pelo fator Al onde a autofungio

muda de sinal quando duas colunas ou duas linhas s@o trocadas.

3.5 Aproximacao LCAO

As equagdes de Hartree-Fock sdo equacdes diferenciais acopladas envolvendo cada uma
das coordenadas de um unico elétron que podem ser resolvidas numericamente para molécu-
las, os orbitais sdo expressos como combinagdes lineares de um conjunto de fungdes de bases
conhecido como LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals). [[138,/141] As autofuncdes
construidas nesta combinacao tem a precisdo associada aos mais baixos autovalores de energia.

Para a construcdo de autofungdes faz-se uso de conjuntos de autofuncdes, convenientemente

apropriadas conhecidas como “conjunto de bases” segundo a Equagdo [3.5.1]

N
D =) a0 (3.5.1)
i=1

Nesta combinagao, representada pela Equagio[3.5.1] ® € a autofun¢io molecular construida
pela somatoéria de autofungdes atdmica ¢; onde cada uma das autofungdes atOmicas sdo as-
sociadas a algum qa; coeficiente de expansdo como a contribui¢cdes dos orbitais atdmicos na

construcdo do orbital molecular.

3.6 Equacoes de Roothan-Hall

O método LCAO quando aplicado em conjunto com a equagdo de Schrodinger eletronica le-

vam a outras equagoes conhecidas como equagdes de Roothaan-Hall representada pela Equagdo
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3.6.1, uma equag@o matricial ndo-linear, pois F(C) depende de C:

FC=S5Ce (3.6.1)

em que F representa a matriz de Fock, semelhantemente ao Hamiltoniano da Equacao de Schro-
dinger, dependente dos coeficientes representados por C e representantes das interagdes eletro-
nicas, S e € sdo a matriz de sobreposicao da funcdo de base e de energias dos orbitais, res-

pectivamentes. [[132,/142] Por F(C) ndo ser linear, emprega-se o método SCF para resolver a

Equacdo[3.6.1}

3.7 Mecanica Molecular

O método classico da mecanica molecular é bastante utilizado para estudar sistemas re-
lativamente grandes e de elevada complexidade como proteinas e outras moléculas organicas
sendo amplamente aplicada no tratamento de sistemas bioldgicos e outros materiais em que
dados experimentais sdo utilizados como ponto de partida de outros célculos. [143H145]

Os célculos em mecéanica molecular buscam a minimizacao da energia potencial, ou minimo
global, com base no modelo do oscilador harmdnico, representado por molas com distancia de
ligacdo, baseadas em dados experimentais ou tedricos, em que todos os d&tomos do sistema sao
considerados como particulas tendo raio de van der Walls e interligadas por forgas eldsticas
cujos movimentos nucleares e eletronicos sdo tratados separadamente sob a representacdo da
aproximagao de Born-Oppenheimer com as coordenadas nucleares formando um campo de

forca classico. [146]

3.7.1 Campo de Forca Universal

O método de campo de forca universal, Universal Force Field (UFF), desenvolvido por God-
dard e colaboradores no inicio da década de 1990, é um dos métodos mais simples e praticos da
mecanica molecular tendo como caracteristica principal a parametriza¢do de todos os elementos
da tabela periddica. [[147-152] Sua ampla aplicabilidade inclui procedimentos de otimizacdes
de geometria, cilculos de frequéncias, busca por estados de transi¢do, sobretudo em sistemas
relativamente grandes como proteinas grandes moléculas, contudo seus resultados ndo garan-
tem muita precisao por utiliza-se de aproximagdes empiricas, além de ser uma parametrizagao

geral.
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3.8 Métodos Semi-Empiricos

Métodos semi-empiricos utilizam-se de aproximagdes e parametros a partir da parametriza-
¢do de integrais atdmicas e informagdes disponiveis em banco de dados experimentais, como
calor de formacdo, potencial de ioniza¢do e momento de dipolo, sendo bastante atrativos, uma
vez que geram bons e exigem baixo custo computacional no tratamento de sistemas relativa-
mente grandes.

Sao exemplos de métodos semi-empiricos 0 AM1 (Austin Model 1), MNDO (Modified
Neglect of Diatomic Overlap), PM3 (Parametric method 3), PM6 (Parametric Method 6).
[1534155]

Os métodos NDDO derivados, como o MNDO, AM1, PM3, PM6 e PM7, sdo todos oriundos
da aproximacdo ZDO (Zero differential overlap), utilizados na proposta de Pople em 1951, que
incluem trés niveis: Completo (CNDO), Intermediario (INDO) e o NDDO. [153],154,156H160]]

A parametriza¢io dos métodos semi-empiricos vém se aprimorando nos dltimos anos, avan-
cando nos parametros de otimizacao de estruturas. O método MNDO, no inicio, foi muito bem
aceito, mas na area da bioquimica deixava a desejar na questao da ligacdo de hidrogénio.

O AMI buscou contribuir para a melhoria com a adi¢do de uma fungdo gaussiana de es-
tabilizacdo a interacdo entre nuicleos na ligacdo de hidrogénio. Outras melhorias no método
de otimizacdo de pardmetros foram surgindo até chegar ao PM3, englobando a parametrizacao
de todos os elementos do grupo principal. [159] Os métodos PM6 e PM7 sdo parametrizacdes

recentes em que se buscou uma melhor correlacdo com resultados DFT e experimentais.

3.9 Teoria do Funcional de Densidade

Funcionais de Densidade, utilizam termos hibridos, no qual o método de Hartree-Fock (HF)
faz parte. A teoria do funcional da densidade (Density Functional Theory - DFT) é baseada
na densidade eletronica possibilitando o conhecimento das propriedades de sistemas multi-
eletrénicos em fungdo de 3 varidveis apenas, Equacao [3.9.TJusando para isso um funcional,
ou seja, uma funcao de outra fun¢cdo mostrando que a energia no estado fundamental pode ser
determinada unicamente pela densidade eletronica e independentemente do nimero de elétrons

envolvidos. [161]]

p(r) = f(x,,2) (3.9.1)

Desta forma, a DFT tem sido muito utilizada em calculos quanticos por exigir menor custos
computacionais quando comparada aos métodos baseados na autofuncao, tais como o MP2 e o
Pés-Hartree-Fock, além da vantagem de produzir resultados muito préximos dos experimentais.

A densidade eletronica é calculada pelo quadrado da autofung@o para um sistema de N
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elétrons como N vezes a integral do quadrado das autofung¢des sobre as coordenadas de spin de

todos os elétrons e varidveis espaciais com excecdo de uma delas, conforme ilustra a Equacgao

392 [128]

p(r) :N/.../|(X1,x2,...,...,XN)|2dSldx2...,...,de (3.9.2)

em que p(r) é a densidade de probabilidade eletronica de encontrar qualquer um dos N elé-
trons no volume dr com spin arbitrdrio. A autofungdo descreve as posicdes arbitrarias e spin
dos outros N — 1 elétrons, contudo se os elétrons sdo indistinguiveis, a probabilidade de en-
contrar qualquer um deles nesta posicdo € N vezes a probabilidade de encontrar apenas um em
particular.

No teorema de Hohenberg e Kohn, a energia pode ser calculada exatamente a partir da
densidade eletronica do estado fundamental como um funcional da densidade usando método
variacional envolvendo somente a densidade. A energia eletronica do estado fundamental (E),
segundo Kohn-Sham, parte da soma das energias cinética (ET), atracdo elétron-nicleo (EV),
de Coulomb (EJ) e a energia de troca/correlacdo (EXC), dependentes da densidade eletronica

total, com excecdo da energia cinética, conforme a Equaco[3.9.3]

E=Er+Ey+E;+Exc (3.9.3)

3.10 Estratégia ONIOM

Célculos quanticos utilizados na simulagdo computacional de reagdes quimicas envolvendo
variados tipos de modelos necessitam de tempo computacional e estrutura fisica disponivel,
como processadores e memorias para a perfeita execucao dos algoritmos submetidos. Estes dois
fatores, tempo computacional e estrutura fisica disponivel, que comumente identificamos por
“custo computacional” tendem a elevar-se rapidamente 8 medida em aumentamos o tamanho ou
a complexidade da estrutura analisada e/ou o rigor matematico do método aplicado na execucao
dos célculos.

Uma alternativa vidvel para calcular estruturas com nimero elevado de 4tomos sem exigir
alto custo computacional € denominada ONIOM (Our own N-layered integrated molecular or-
bital and Molecular Mechanics), um método hibrido que permite calcular a estrutura utilizando
até trés diferentes métodos matematicos.

Uma estrutura calculada utilizando ONIOM pode ser entendida em analogia ao formato de
uma “cebola”, ou seja, 0 método permite particionar o modelo em até trés “camadas”, cada
qual associada a um determinado método computacional que, por sua vez, sdo identificadas em
ordem crescente de complexidade do método escolhido. Desta forma, as camadas recebem o

nome de alta, média e baixa com direcionamento da camada alta para a parte em que deseja-
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se obter os resultados mais refinados. Geralmente a camada alta tende a ser a menor parte do

modelo em fun¢do do nivel de complexidade do método aplicado e do custo computacional.

[128,]162].
A Figura [3.10.1] ilustra um modelo de complexo ZnO/CO, para ser calculado utilizando o

método ONIOM com as trés camadas identificadas. Na camada alta, a molécula de CO,, afas-
tada da superficie do ZnO, estd identificada por bolas e varetas, na camada média, representada
por bastdes, tem-se 0 hexdgono central da superficie do ZnO e na camada baixa, representada

por linhas, tem-se o restante do ZnO.
P —T&T\Z‘Q

2424\24 Q—E — %
»—
= e
Figura 3.10.1: Modelo de complexo ZnO/CO; em trés camadas do ONIOM. A camada alta é

representada por bolas e varetas, a camada média € representada por tubos e a camada baixa por
linhas.
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CAPITULO 4

MODELAGEM

Geometrias de modelos de MgO, ZnO, H-ZSM-5, gés de sintese e dlcoois foram obtidas
através do programa de modelagem computacional Materials Studio que possui vasto banco
de dados cristalograficos de uma diversidade de estruturas. As coordenadas descritas pelo pro-
grama foram submetidas a célculos computacionais utilizando diferentes métodos mecanico-
quanticos. Todos os cdlculos mecinico-quanticos foram realizados com o pacote de quimica

computacional Gaussian09. [[163]]

4.1 Modelagem e otimizacao de MgO

Modelos de MgO foram construidos na geometria do plano mais estavel
(100) tendo a célula unitdria, ilustrada pela Figura d.1.1) como referencial
para identificar e descrever informacdes estruturais de cada modelo cons-
truido. A diversidade de modelos construidos, como mostrado na sequéncia
de imagens da Figura[4.1.2] possibilitou testar e selecionar diferentes super-

ficies para estudar a adsor¢do de gas de sintese.

Na sequéncia de imagens da Figura[d.1.2]tem-se em (a) a célula unitdria
como o primeiro modelo construido, nomeado por MgO(1 x 1 x 1), e a partir Figura  4.1.1:
a replicacdo da célula unitdria nas trés dire¢do do plano cartesiano, diversos Modelo de MgO
outros modelos foram construidos e nomeados. Por exemplos: em (b) tem-se um modelo mais
alongado denominado MgO(1 x 2 x 1) com uma unidade de célula unitdria em X, duas em
Y e uma em Z. Na imagem mostrada em (c) tem-se um modelo com maior 4rea superficial,
nomeado por MgO(2 x 3 x 1), formado pela juncio de duas unidades de célula unitaria em X,
trésem Y e uma em Z. Ja em (d) o modelo construido € mais alto com duas unidades de célula
unitdria nas trés direcdes do plano cartesiano, ou seja, duas em X, duas em Y e duas em Z,
nomeado de MgO(2 x 2 x 2). Por outro lado em (d) tem-se um modelo formado pela jungdo de
trés unidades de célula unitaria em X, duas em Y e duas em Z, nomeado como MgO(3 x 2 x 2),

o qual foi o modelo selecionado para estudar a adsorcdo dos componentes do gas de sintese.

47



(a) MgO2x3x1)

(d) MgO(3x2x2)
Figura 4.1.2: Modelos de MgO construidos. As cores amarela e vermelha representam dtomos
de Mg e O, respectivamente.

No procedimento de otimizagdo, geometrias do modelos de MgO(3 x 2 x 2) foram relaxadas
através da relaxacao parcial e progressiva de centros penta-coordenados, abreviados por centros
np, onde p é representado por d&tomos de Mg ou O, partindo-se do centro da superficie para as
extremidades na face vista do topo do modelo (eixo Z), denominada superficie (001), conforme
ilustrados nas sequéncias de imagens dispostas na Figura[d.1.3|de (a) a (h). Nas imagens (a) e
(b) tem-se a superficie (001) destacada e vista da lateral e do topo do modelo MgO(3 x 2 x 2),
respectivamente, logo abaixo em (c) e (d) dois pentaedros com centros alternados entre 4&tomos
de magnésio e oxigénio podem ser vistos isolados e na superficie (001) com vistas do topo (e-f)
e laterais (g-h), respectivamente.

Partindo do centro para as extremidades da superficie (001) foram necessarios vinte e oito
etapas em que vinte e oito centros pentacoordenados por &tomos de magnésio ou oxigénio foram
relaxados progressivamente até a total relaxagdo da superficie (001). A Figura[d.1.4|de (a) a (i)

ilustra doze sequéncias destas etapas.
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(a) vista lateral da superficie (001)

e

(c) centro 1p com Mg

&
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* - -+ -~ g - +
- - - - - - -
L - “ - “ - “

-

(g) centro 1p com Mg visto da lateral
Figura 4.1.3: Tlustracdes de procedimento de otimizacdo de modelo de MgO(3 x 2 x 2) por

T 7T

(b) vista do topo da superficie (001)
@

o9
(d) centro 1p com O

+ + + + + + + + +
+ + + + 4+ + + +
- + + > ] + +
+ + + + + ) + + +
- Ry LY - - - Y - -

(f) centro 1p com O visto do topo

L » * » ‘* ‘—J > :d
& s + - + & + + +

- + + + & + - + +

(h) centro 1p com O visto da lateral

centros np. As cores amarela e vermelha representam atomos de Mg e O, respectivamente.
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Figura 4.1.4: Tlustracdes esquemadticas de procedimento de otimiza¢do na superficie (001) de
modelo de MgO(3 x 2 x 2). As cores amarela e vermelha representam atomos de Mg e O,

respectivamente.
Ap6s a relaxagdo de toda superficie (001), modelos de géds de sintese (Figura @.1.5) pré-

otimizados isoladamente dos adsorventes foram posicionados préximos aos centros np relaxa-

dos para nova relaxacao.
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(a) H (b) CO (c) COy (d) H,O (e) CHy
Figura 4.1.5: Ilustracdes das moléculas estudadas componentes do gas de sintese. As cores
branca, cinza e vermelha representam dtomos de H, C e O, respectivamente.

4.2 Modelagem e otimizacao de ZnO

Modelos de 6xido de zinco foram gerados na geometria da wurtzita no
plano hexagonal [1010], considerado o mais estdvel entre outros planos,
onde as estruturas sdo compostas por unidades de hexdgonos (Figura {.2.1) H
que interligam-se formando camadas que se sobrepdem. Uma vez que o
corte no plano [1010] expde pares Zn e O em quantidades diferentes nas Figura ~ 4.2.1:
duas extremidades do modelo, ou seja, do lado esquerdo do modelo tem-se Hexagono ZnO
dois pares ZnO e do lado direito um par.

O carater apolar pode ser explicado pela presenca de terminacdes formadas apenas por um
tipo de dtomo, ou seja, oxigénio ou zinco. Para evitar efeitos de valéncias livres nas extremi-
dades formadas predominantemente por Zn ou O, incluiu-se dtomos de H nas borda superiores
construiu-se um segundo modelo de ZnO representado por H-ZNO. Modelos ndo saturados

(ZnO)e saturados (H-ZnO) estdo ilustrado na Figura[d.2.2]

(a) ZnO (b) H-ZnO
Figura 4.2.2: Modelos de 6xido de zinco ndo saturado e saturado por 4tomos de hidrogénio. As
cores azul, vermelha e branca representam dtomos de Zn, O e H, respectivamente.

Geometrias de modelos pré-construidos de ZnO nao-saturados e saturados por H foram
otimizadas através da relaxacdo do hexagono localizado ao centro da superficie, conforme vista
de cima na Figura #.2.3] Semelhantemente ao processo de otimiza¢do de modelos de MgO,

apos a relaxacao do hexdgono central, modelos de gés de sintese foram posicionados préoximos
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a superficie e em torno deste hexdgono buscando encontrar energias de interagdo entre o gas de

S o
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sintese € 0 ZnO.
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(a) Hexagono visto da lateral do ZnO (b) i{exégono visto da lateral do H-ZnO
= 4 & 4 = 4 = 4
k = 4 i i oA 4
= 1 = 1
i B F
= 1 = 1
% Eoo F
= 4 = i
S = S 4
(c) Hexdgono vista do topo do ZnO (d) Hexédgono visto do topo do H-ZnO

Figura 4.2.3: Modelos de 6xido de zinco com héxagono em destaque. As cores azul e vermelha
representam atomos de Zn e O, respectivamente.
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4.3 Modelagem e otimizacao de H-ZSM-5

Assim como no caso do ZnO e do MgO, os modelos foram construidos tendo em vista
0 uso do método ONIOM. A modelagem da ZSM-5 partiu de uma estrutura composta por
unidades interligadas de pentasil, ilustrado em destaque na Figura 4.3.1] (a), originando uma
rede multiporosa com canais e cavidades de variados diametros (Figura (b)), porém sem
o sitio dcido caracteristico da H-ZSM-5. Este modelo primdrio construido de estequiometria
038451197 contendo tetraedros do tipo TO; com silicio sendo dtomos T lembra uma ZSM-5,
contudo ainda € somente um modelo do grupo MFI, pois precisa-se da representacio do sitio
dcida da H-ZSM-5.

Adsor¢des quimicas nas zedlitas ocorrem com maior frequéncia em cavidades de maior
diametro, portanto um sitio 4cido de Brgnsted foi representado em um dos poros de maior
cavidade, localizado ao centro do modelo primério construido. Para a representacdo do sitio
acido selecionou-se um dos dtomos de silicio mais centralizados do interior deste poro largo e o
substituiu por um dtomo de aluminio, formando neste local um aluminato, como representado
em destaque pela Figura (¢). Como o nox do Al é menor que o do Sit#, a deficiéncia de
carga do aluminio foi compensada pelo acréscimo de um elétron na rede, vindo de um dtomo
de hidrogénio ligado ao oxigénio entre o silicato e o aluminato, mudando a estequiometria com
a entrada desse hidrogénio dcido para AIHO3g4Si191, ou seja, H-ZSM-5 (Figura[4.3.1.1] (d)).

Geometrias de modelos de H-ZSM-5 foram otimizadas através da relaxagao parcial e pro-
gressiva de tetraedros do tipo TO, em torno de um circulo circunscrito na cavidade larga em
que foi inserido o sitio 4cido. Para o fechamento completo da circunferéncia deste anel, foram
necessarios dez tetraedros, iniciando com os dois representativos do sitio dcido, como mostrado
na sequéncia de ilustragdes da Figurad.3.2]

A otimizagdo das estruturas de H-ZSM-5 foram trabalhadas usando método ONIOM em
duas camadas de teorias, em que a sele¢do de tetraedros para relaxacdo foi incluida na ca-
mada alta de teoria com o restante da molécula na camada baixa de teoria na condicao estatica,
ou seja, “‘congelada” como € descrito no c6digo do ONION. As combinacdes de teorias fo-
ram identificadas na forma alta:baixa entre parénteses nas seguintes combinagdes: (PM6:UFF),
(B3LYP:UFF), (M06-2X:UFF) e (0B97X-D:UFF) nos funcionais B3LYP, M06-2X e ®B97X-
D, utilizou-se a func¢do de base 6-31+G(d).
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(d) Protonacao e representagdo do sitio ativo
tica do procedimento de modelagem da H-ZSM-5. As

, cinza e branca representam dtomos de O, Al, Si e H, respectivamente.

(c) Substitui¢do de Si por Al
Figura 4.3.1: (a) Representac

cores vermelha, rosa

ao esquema
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(j) Anel de 10T-vista frontal

(k) Anel de 10T-vista lateral
Figura 4.3.2: IlustracOes esquemadticas de procedimento de otimizagdo em modelo de H-ZSM-5.

As cores vermelha, rosa, cinza e branca representam dtomos de O, Al, Si e H, respectivamente.
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4.3.1 Contribuicao da energia de distor¢cao na energia de ligacao

em complexos H-ZSM-5/alcoois

As energias de ligacdo (EL) envolvendo dlcoois e as superficies dos modelos de H-ZSM-
5 foram calculadas pela Equagdo através da diferenca da energia total dos complexos
otimizados (Complexo = Adv + Adb) e a somatodria das energias totais dos componentes dos

complexos otimizados no vicuo, ou seja, isolados dos complexos.

EL= [Ecomplexo - (EAdb +EAdv)] 4.3.1.1)

Na Equaciao EL representa a energia de ligacao € Ecompiexo> Eadv € Eaap S80 as
energias totais do complexo, adsorvente e adsorbato, respectivamente. O termo “ligacao"de
EL é mais relacionado com uma ligacao quimica e restringe detalhes do processo de adsor¢do.
Explorando a energia de ligacao a partir de referenciais tedricos e separando-a em duas outras
formas de energias, em que cada parte acrescenta contribui¢des a EL, outra forma de energia,
denominada Energia de Adsorgdo (E,4s), foi calculada a partir da Equacdod.3.1.2] [164]

Eqas = (EDistorgéo total 1 EInteragﬁo) (4.3.1.2)

A primeira parte da separagdo da EL descrita na Equagdo 4.3.1.2| € referente as energias
de distor¢des totais de adsorventes e adsorbatos entendida como o somatério das energias de

distor¢des parciais entre superficie e adsorbato, como mostra a Equagao[4.3.1.3]

EDistorgﬁo total — (EDistorgﬁo parcial Adv + EDistorgﬁo parcial Adb) (4-3- 1 -3)

As energias de distor¢des parciais de adsorventes e adsorbatos, por sua vez, foram calcu-
ladas pelas diferencas de energias totais de geometrias congeladas de adsorventes e adsorbatos
retiradas das geometrias dos complexos otimizado, em que realizou-se calculos de single point

(SP) nestas partes congeladas e as energias totais das geometrias destas mesmas partes otimiza-
das (Opt) no vécuo (Equagoes [4.3.1.4 e [d.3.1.5)), respectivamente).

EDistorgﬁo parcial Adv — (EDistorgéo parcial Adv (SP) — EDistorgﬁo parcial Adv (Opt)) 4.3.14)

EDistorgﬁo parcial Adb — (EDistorgﬁo parcial Adb (SP) — EDistorgﬁo parcial Adb (Opt)) 4.3.1.5)

A segunda parte da Equacdo [4.3.1.2) ¢ referente a energia de interacdo calculada pela dife-

renca entre a somatoria das energias totais parciais de adsorbatos e adsorventes nas geometrias
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congeladas de complexos otimizados e a energia total do complexo otimizado, conforme mos-
trado na Equagdo[d.3.1.6

EInterag;ﬁo = [EComplexo - (EDistorgﬁo parcial Adb (SP) + EDistorgﬁo parcial Adv (SP))] (4.3.1.6)
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analises energéticas e estruturais de modelos de comple-
x0s MgQ/gas de sintese usando ONIOM

A construgdo de variados modelos de MgO possibilitou escolher um modelo composto por
trezentos e vinte e quatro atomos, estequiometricamente divididos entre magnésio e oxigénio,
formado pela unido de trés células unitdrias de MgO ao longo do eixo X, duas unidades ao

longo de Y e duas unidades ao longo de Z, representado por MgO(3 x 2 x 2), conforme mostra

a Figura[5.1.1]

X

Figura 5.1.1: Modelo representativo do MgO selecionado para otimizacdo. As cores amarela e
vermelha representam atomos de Mg e O, respectivamente.

Um dos motivos que influenciaram na escolha do MgO(3 x 2 x 2), entre diversos outros mo-
delos construidos, deve-se aos resultados encontrados nas tentativas de relaxacdo de geometrias
de modelos menores que o MgO(3 x 2 x 2), os quais ndo condiziam com o que esperavamos,
pois as geometrias relaxadas apresentaram distor¢cdes acentuadas. Neste sentido, um modelo
com dimensodes superficiais maiores, tal qual o MgO(3 x 2 x 2), fez-se atrativo para o estudo da
adsor¢do com gés de sintese.

Dependendo do método computacional que aplicdssemos na relaxagdo total do MgO(3 x

2 x 2), o custo computacional poderia ser elevado e ndo seria vantajoso do ponto de vista
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custo/beneficio. Além do mais, o custo computacional tende a elevar-se rapidamente a medida
que aumenta-se a robustez do método matematico utilizado no cdlculo ou do tamanho da estru-
tura calculada. Neste sentido, para minimizar o custo computacional e obter bons resultados,
o procedimento de otimizagdo do MgO(3 x 2 x 2) ocorreu por etapas de relaxagdo progressiva
de centros penta-coordenados, que representamos por centros p, utilizando como referencial
uma das superficies mais amplas do modelo, identificada como superficie (001), como mostra

a Figura[5.1.2] O método utilizado na relaxagdo progressiva por centros p foi o semi-empirico

R
SHises

Figura 5.1.2: Superficie (001) vista do topo do modelo MgO(3 x 2 x 2) relaxada a partir de
centros p utilizando método semi-empirico PM6.

5.1.1 Analises energéticas de modelos de complexos MgQO/gas de sintese

A relaxacao total da superficie (001) encerrou-se em vinte e oito etapas, cada uma associada
a um dos centros p relaxados, como € possivel contabilizar na visdo superior do MgO(3 x 2 x
2) na Figura[5.1.1.1] em que os centros p estdo divididos entre d&tomos de magnésio e oxigénio.
Desta forma, obteve-se vinte e oito estruturas relaxadas.

Resultados das energias totais das vinte e oito estruturas otimizadas foram retirados do

Apéndice [A.T] para calcular as taxas de variagdo de energia total, as quais estdo dispostas na

TabelaB.1.1.11
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28p
Figura 5.1.1.1: Tlustracdes com destaque para os centros p relaxados na superficie (001) do
modelo de MgO(3 x 2 x 2) otimizado com PM6. As cores amarela e vermelha representam os
atomos de Mg e O, respectivamente.
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Tabela 5.1.1.1: Variag@o da energia total (kcal.mol~!) de modelos de MgO(@3 x 2 x 2) otimizados
a partir de centros p usando método semi-empirico PM6, com 324 4dtomos (162 Mg e 162 O).

AE (kcal.mol 1), n>1
AE, AE, AE;
N° at. Energia E(,,—E E
(np) relax. | total (igl.a) (E(”p )~ Eap) | ( (nmnp 1 r(:? )—E (117)]

(1p) 6 -22,525 - - -

(2p) 10 -22,526 -0,567 -0,283 -11,262
(3p) 13 -22,533 -4,993 -1,664 -15,014
(4p) 16 -22,534 -5,786 -1,446 -16,892
(5p) 19 -22,541 -9,966 -1,993 -18,017
(6p) 22 -22,542 -10,725 -1,788 -18,768
(7p) 25 -22,547 -13,774 -1,968 -19,304
(8p) 27 -22,556 -19,574 -2,447 -19,706
9p) 30 -22,561 -22,690 -2,521 -20,018
(10p) 33 -22,572 -29,929 -2,993 -20,268
(11p) 35 -22,574 -30,725 -2,793 -20,473
(12p) 38 -22,585 -37,610 -3,134 -20,643
(13p) 41 -22,590 -41,029 -3,156 -20,788
(14p) 43 -22,591 -41,810 -2,986 -20,912
(15p) 45 -22,596 -44,510 -2,967 -21,019
(16p) 48 -22,606 -50,920 -3,182 -21,112
(17p) 51 -22,612 -54,248 -3,191 -21,195
(18p) 53 -22,613 -55,080 -3,060 -21,269
(19p) 55 -22,617 -57,618 -3,033 -21,335
(20p) 58 -22,629 -64,797 -3,240 -21,394
(21p) 61 -22,633 -67,668 -3,222 -21,448
(22p) 63 -22,642 -73,048 -3,320 -21,496
(23p) 65 -22,643 -73,854 -3,211 -21,541
(24p) 68 -22,660 -84,698 -3,529 -21,581
(25p) 71 -22,665 -87,627 -3,505 -21,619
(26p) 73 -22,673 -92,936 -3,574 -21,653
(27p) 75 -22,675 -93,754 -3,472 -21,685
(28p) 78 -22,692 -104,689 -3,739 -21,715

Os dados da Tabela[5.1.1.T|revelam que as energias totais (em u.a) das vinte e oito estruturas
(terceira coluna) diminuem, ou seja, tornam-se mais negativas com o aumento do nimero de
centros p incluidos na sequéncia de relaxacdo. Essa tendéncia pode ser comprovada pelas trés
taxas de variacdo de energia total (em kcal.mol~!), dispostas na Tabela entre modelos
com p centros relaxados e o modelo referencial com tnico centro p relaxado, identificado por
MgO@B x 2 x 2)(1p).

A primeira taxa de variagdo de energia total, representadas por AE;, foi calculada pela
diferenca da energia total do modelo com n centros p relaxados e o referencial MgO(3 x 2 x
2)(1p)), conforme a Equacgao|5.1.1.1] referentes a quarta coluna da Tabela
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AEy = Eyp) —E(1p), 1> 1 (5.1.1.1)

1p)»

Analisando a primeira taxa de variacdo de energia total de n modelos de MgO(3 x 2 x 2) em
relacdo ao referencial MgO(3 x 2 x 2)(1p), (AE; na Tabela [5.1.1.1)) observa-se que os valores
decrescem rapidamente entre algumas etapas do procedimento de relaxacdo da superficie (001)
do MgO(@3 x 2 x 2) por centros p. Por exemplo, na etapa do 2p para o 3p, AE; diminui de -0,567
kcal.mol ! para -4,993 kcal.mol~ !, ou seja, uma queda -4,426 kcal.mol~!. Em outros exem-
plos, como do 11p para o 12p, AE; diminui de -30,725 kcal.mol~! para -37,610 kcal.mol !
com queda de -6,885 kcal.mol~! e entre as tltimas etapas de relaxacdo os valores de AE; di-
minuem de -93,754 kcal.mol~! (27p) para -104,689 kcal.mol~! (28p) com queda de -10,935
kcal.mol~!. A Figura descreve o comportamento decrescente de AE; com o aumento no
nimero de centros p relaxados onde € possivel verificar que entre alguns pontos a variacio foi

mais brusca.

5,00 | Seo

15,00 T
-25,00
-35,00
-45,00
-55,00 N

65,00 N,

AE, (kcal.mol)

75,00
-85,00 N

95,00 N

-105,00 :
2 34567 89 1011121314151617 1819 20 21 22 23 24 25 26 27 28

Numero de centros np relaxados

Figura 5.1.1.2: Gréfico de AE| pelo nimero de centros p na relaxacdo do modelo MgO(3 x 2 x
2) usando semi-empirico PM6.

O decréscimo da energia total tendo como referencial o MgO(3 x 2 x 2)(1p) foi analisado
por outra via ao reescrever a Equacdo [5.1.1.1 na forma da Equagdo [5.1.1.2] onde uma segunda
taxa de variacdo de energia total, representada por AE,, foi calculada pela razdo da diferenca
da energia total do modelo com n centros p relaxados e o referencial (MgO(3 x 2 x 2)(1p)), ou
seja, AE, pelo nimero de centros p relaxados no modelo avaliado.

AE, = Zew ~Eap) (5.1.1.2)
np

Os valores calculados através da Equagao[5.1.1.2]estdo dispostos na quinta coluna da Tabela
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[5.1.1.T)e confirmam o decréscimo da energia total com aumento de centros p relaxados tendo
como referencial o MgO(3 x 2 x 2)(1p), contudo mostram também que, embora ocorrido de
forma menos brusca que AE{, o decréscimo de AE; com o aumento no nimero de centros
p relaxados tende a aproximar-se de -4,00 kcal.mol~!, como podemos visualizar no grafico
da Figura onde os valores estdo no intervalo entre -3,739 kcal.mol ™! (28p) e -0,283
kcal.mol~! (2p).
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Figura 5.1.1.3: Gréfico de AE; pelo nimero de centros p na relaxacdo do modelo MgO(3 x 2 x
2) usando método semi-empirico PM6.

Em uma terceira andlise de variacao da energia total em fung¢do do relaxamento da superficie
(001) por centros p, a Equagdo [5.1.1.2]foi novamente reescrita na forma da Equagdo[5.1.1.3]em
que AEj3 € calculado pela diferenca da razdo entre a energia total do modelo MgO(3 x 2 x 2)

com p relaxados e seu nimero de p e energia total do modelo referencial (MgO(3 x 2 x 2)(1p)).

(np)
np

Os valores desta nova taxa de variacdo de energia total (AE3) estdo dispostos na ultima

AE3 = [( >_E(1p)]7 n>1 (5.1.1.3)

coluna da Tabela e mostram que o comportamento da energia total, além de diminuir
com o aumento no nimero de centros p relaxados, revelam uma tendéncia de convergéncia para
ps maiores que 12, com variagdo de energia menor que 1% em relacdo a energia do p anterior,
indicando que a possibilidade de aumento do nimero de centros p acima de vinte e oito, ou
seja, a expansao da superficie (001) do modelo de MgO, tende a diminuir a energia total. Estes
detalhes sdo melhor visualizados no grafico da Figura[5.1.1.4]
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Figura 5.1.1.4: Gréfico de AE3 pelo nimero de centros p na relaxacdo do modelo MgO(3 x 2 x
2) usando método semi-empirico PM6.

Fazendo uma analise do grifico mostrado na Figura[5.1.1.4] podemos ver que a inclinagio
da curva diminui acentuadamente do inicio para o meio do grafico, sobretudo do 2p ao 8p, e
comeca a perder a inclinagdo, ou seja, tende a manter-se horizontal a imagem da parte do meio
para o final do gréfico, reforcando o que nos motivou a escolher a superficie (001) do modelo
MgO(3 x 2 x 2) como ideal estudarmos as adsor¢des com gas de sintese.

Finalizada a relaxacao total da superficie (001) em vinte e oito centros ps, para a obten¢ao
das energias de ligacdo (Equagdo [4.3.1.1)), inclufimos os cinco componentes do gis de sintese
proximos a superficie (001) relaxada em cada um dos vinte e oito modelos e buscamos as
otimizacdes dos complexos, mantendo o método PM6 em todo o sistema. Os valores de EL em
kcal.mol~! para todos os cinco complexos envolvendo os componentes do gds de sintese estiio

disponiveis na Tabela[5.1.1.2]e plotados no grafico da Figura[5.1.1.5] cujos valores das energias
totais dos complexos e suas partes encontram-se no Apéndice |A.1
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Tabela 5.1.1.2: Energia ligacdo (kcal.mol~!) de modelos de MgO(3 x 2 x 2)/gis de sintese
otimizados usando método semi-empirico PM6.

Energia de ligaco (kcal.mol ')
Adsorbato
(np) H2 CcO C02 H20 CH4
(1p) -2,566 -85,184 -26,138 -11,868 -5,546
(2p) -3,234 -78,487 -29,815 -11,081 -5,418
(3p) -3,651 -81,002 -27,134 -11,102 -5,563
(4p) -3,507 -77,352 -26,338 -10,870 -5,406
(5p) -3,175 -81,083 -24,398 -10,420 -5,547
(6p) -3,361 -76,904 -23,447 -10,239 -5,376
(7p) -3,567 -76,808 -23,121 -9,767 -5,403
(8p) -3,041 -71,900 -20,970 -9,782 -5,250
%p) -3,277 -72,252 -20,613 -9,699 -5,271
(10p) -2,149 -69,090 -20,763 -9,596 -5,130
(11p) -3,310 -73,681 -23,108 -10,051 -5,202
(12p) -3,263 -71,023 -22,440 -9,556 -5,134
(13p) -3,438 -71,397 -21,859 -9,715 -5,170
(14p) -3,473 -72,447 -22,209 -9,763 -5,175
(15p) -3,455 -70,943 -21,966 -9,629 -5,172
(16p) -3,301 -69,161 -21,700 -8,816 -5,143
(17p) -3,459 -69,907 -27,906 -9,159 -5,161
(18p) -3,228 -69,267 -19,224 -9,257 -5,159
(19p) -3,181 -69,183 -20,735 -8,647 -5,250
(20p) -3,435 -67,483 -18,987 -8,353 -5,227
(21p) -3,437 -66,934 -25,259 -8,494 -5,211
(22p) -3,434 -66,065 -25,112 -8,419 -5,224
(23p) -3,441 -66,522 -25,043 -9,246 -5,225
(24p) -3,427 -64,713 -17,821 -8,253 -5,211
(25p) -3,427 -64,124 -24,709 -8,211 -5,190
(26p) -3,403 -63,229 -24,556 -8,951 -5,175
27p) -3,408 -63,730 -17,659 -8,926 -5,442
(28p) -3,436 -61,765 -16,043 -7,989 -5,136

CO,/MgO 9,45 kcal.mol™ 1, TPD 105 a 130 K [[165]
CO/MgO 4,84 kcal.mol~, [115] TPD [166]
CCSD(T) a CO=13,61; CO»=47,03 kcal.mol~! [167]
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EL em kcal.mol-' pelo nimero de centros np de complexos MgO/gas de
sintese usando PM6

——Hz2 —+-CO CO2 —+H,0 —=CHa4

70,00 = o I —
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Figura 5.1.1.5: Grifico de EL pelo nimero de centros p relaxados em complexos MgO/gas de
sintese usando método semi-empirico PM6.

E importante determinar nesta etapa o nimero de unidades p que seriam necessérias para
obter a energia de adsor¢do com maior confianga, com um menor custo computacional. Assim,
foi realizada a andlise da diferenca de energia de adsor¢@o entre o np e np + 1 (Equagao[5.1.1.4),
ou seja, fazendo Delta de DeltaE, gerando os gréficos dispostos na Figura [5.1.1.6] Como se
pode observar, H, e CHy (Figuras[5.1.1.6] (a) e (e), respectivamente), tem uma fraca energia de
interagdo, pois polarizam pouco a superficie do MgO, o que leva a apresentar uma insignificante
variagdo com o np. Ja no caso da dgua e do CO, (Figuras m (d) e (c), respectivamente),
a variagdo aumenta com numero de ps, muito mais significativamente para o CO,. Mostrando
que a polarizacdo da superficie pelo CO, é maior, o que estd de acordo com a dependéncia do
CO; com a geometria otimizada final de cada np, ou seja, mais dependente da geometria que
da polarizagdo. No caso, do CO (Figura[5.1.1.6] (b)) ocorre a esperada variacdo da energia de
interacao com o aumento do np, uma vez que o CO tem menor numero de graus de liberdade e
maior polarizagdo.

AE4=AE(n+1)p—AE( )1 n>1 (5.1.1.4)

np
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Figura 5.1.1.6: Gréficos de AE4 de modelos de complexos MgO(3 x 2 x 2)/gés de sintese usando
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método semi-empirico PM6.

Visando buscar a regido de maior interacdo entre superficies e adsorbatos usando ONIOM
em duas diferentes combinagdes de teoria (alta:baixa), a superficie (001), totalmente relaxada,
em conjunto com o gas de sintese, foi submetida a otimiza¢do de geometria onde apenas o

adsorbato foi incluido na camada alta de teoria e posicionado em sequéncia préximo a cada um

dos vinte e oito centros p, gerando com isso vinte e oito diferentes geometrias de partida.

Por apresentar baixo custo computacional, partiu-se da combina¢do do método PM6 na
camada alta e UFF na camada baixa (PM6:UFF) posicionando os componentes do gas de sintese

junto aos vinte e oito centros p da superficie (001) em sequéncia de relaxagdo, como ilustrado na
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Figura[5.1.1.1] Desta forma, de todas as posicdes testadas, cinco obtiveram boas convergéncias

em que calculou-se as energias de ligagdo, tais quais estdo dispostas na Tabela[5.1.1.3]

Tabela 5.1.1.3: Energia ligacdo (kcal.mol~!) de modelos de MgO(3 x 2 x 2)/gis de sintese
usando ONIOM(PM6:UFF) em que os gases foram posicionados proximos a cada um dos 28
centros p da superficie totalmente relaxada do MgO(3 x 2 x 2).

Energia de ligaco (kcal.mol ')
Adsorbato)

(np) H> CcO CO, H,O
(1p) -1,911 -19,210 -13,441 -9,344
(2p) -1,773 -26,783 -16,306 -10,263
(5p) -1,784 -27,873 -19,587 -10,045
(6p) -1,877 -15,793 -19,609 -14,110
(11p) -1,818 -32,841 -23,603 -10,933

CO,/MgO 9,45 kcal.mol~T, TPD 105 a 130 K, [165]
CO/MgO 4,84 kcal.mol~!, TPD, [166]]

CCSD(T) a CO=13,61; CO,=47,03 kcal.mol !, [[167]
H,0/MgO PBE=-9,78 kcal.mol ™!, [[168]

H,0/MgO PBE=-14,23 kcal.mol !, [168]

H,0/MgO Exp. 20,29 kcal.mol~!, [[169]

Embora todos os resultados das otimiza¢des dos complexos onde os gases foram posicio-
nados proximos a cada um dos 28 centros p relaxados usando ONIOM(PM6:UFF) ndo tenham
sido obtidos, os dados da Tabela se revelam mais coerentes com o esperado e a literatura,
ou seja, as energias de ligacdo dos complexos com Hj, ainda que menos negativas, justificam-se
pela pouca polarizagdo do H, na superficie do MgO e aproximam-se de trabalhos tedricos como
o de Sawabe e colaboradores estudando cluster (MgO)4 utilizando métodos ab initio. [170]

Por outro lado, os resultados com o CO, obtidos com o PM6, que se mostraram superes-
timados por problemas de parametrizagdo do método, nesta combinacdo ONIOM(PM6:UFF)
foram bem mais coerentes com o esperado e compativeis com a literatura. [[115,|155,/165,/167]]
Ja os resultados para complexos com a dgua, mantiveram-se em concordancia tanto com PM6
em todo o complexo como em combinagdo do ONIOM.

As geometrias dos complexos otimizados usando ONIOM(PM6:UFF) onde os gases foram
aproximados aos centros p relacionados na primeira coluna da Tabela foram observa-
das e organizadas na Figura[5.1.1.7, onde mostram que os gases buscaram se aproximar mais ao
centro da superficie (001) relaxada. Neste sentido, visando a qualidade dos resultados sem com-
prometer o custo computacional, modelos de complexos MgO(3 x 2 x 2)/gés de sintese foram
submetidos a cdlculos de otimizacdo de geometrias em diferentes combina¢cdes ONIOM onde
a regido central da superficie (001) compostas por 12 p (Figura (e)) foram incluida na
camada alta de teoria no ONIOM juntamente com os componentes do gds de sintese nas com-
binacdes ONIOM(PM6:UFF) e ONIOM(B3LYP:UFF), utilizando a fun¢ao de base 6-31+G(d)
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com o funcional B3LYP. As energias de ligagdo estdo dispostas na Tabela[5.1.1.4]

Y

(a) Ho/MgO(3 x 2 x 2) préximo do 1p (b) CO/MgO(3 x 2 x 2) préximo do S5p
ﬁﬁﬁ EFFE
(c) CO2/MgO(3 x 2 x 2) préximo do 2pX (d) HO/MgO(3 x 2 x 2) préximo do 11p
+ g 2 2 2 ]
o+ + 4
+ * + +
* * *_I—I * +

(e) MgO(3 x 2 x 2) regidao com 12p i

Figura 5.1.1.7: Modelos de complexos MgO(3 x 2 x 2)/gds de sintese mostrando a super-
ficie (001) com os gases proximos a 12p, em destaque na imagem (e), otimizados usando
ONIOM(PM6:UFF). As cores amarela, vermelha, cinza e branca representam dtomos de Mg,
O, C e H, respectivamente.
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Tabela 5.1.1.4: Energia de ligagdo (kcal.mol~!) de modelos de complexos MgO(3 x 2 x 2)/gés
de sintese usando ONIOM em diferentes combinagdes de teorias onde 12 centros p estdo na
camada alta de teoria.

Energia de ligacdo (kcal.mol ')
Combinacao Adsorbato
Modelo ONIOM H, CO CO, H,O CHy4
(PM6:UFF) -0,166 28,814 | -15,174 | -12,375 | -0,468
MgOBX2X2) ~paryp.UFF) | -1.786 | 5781 | 6,680 | -10,042 | -1.178

CO,/MgO 9,45 kcal.mol~!, TPD 105 a 130 K, [[165]
CO/MgO 4,84 kcal.mol~!, TPD, [166]

CCSD(T) & CO=13,61; CO,=47,03 kcal.mol ™!, [167]]
H,0/MgO PBE=-9,78 kcal.mol~!, [[168]

H,0/MgO PBE=-14,23 kcal.mol !, [168]

H,0/MgO Exp. 20,29 kcal.mol~!, [169]

A delimitacao dos doze centros penta-coordenados centrais na superficie (001) do MgO(3 x
2 x 2) gerou resultados bem mais satisfatérios, principalmente na combinagdo ONIOM(B3LYP:UFF).
Na Tabela m podemos ver que os resultados de energias de ligagio em kcal.mol~! para
complexos MgO/gés de sintese referentes a todos os cinco componentes do gés de sintese mos-
tram valores proximos dos encontrados na Tabela na combinacio ONIOM(PM6:UFF),
contudo na combinacdo ONIOM(B3LYP:UFF) com CO e CO; podemos ver que os valores
de EL de -5,781 kcal.mol~! e -6.689 kcal.mol~! para CO e CO,, respectivamente, se aproxi-
mam bastante dos dados experimentais (4,84 kcal.mol~! e 9,45 kcal.mol ™! para CO e CO»,
respectivamente, em TPD de 105 a 130 K).

Na combina¢do (PM6:UFF) os dados com a camada alta em 12p estdo em sintonia com
os valores obtidos no procedimento cuja superficie (001) foi toda incluida na camada alta do
ONIOM. Os valores da Tabela comparados com valores da Tabela revelam que
as energias de ligacao dos complexos com CO, CO; e H,O variam em torno de 3%, 6% e 11 %,
respectivamente, correspondendo bem com a escolha do 12p. Embora apresente resultado um
pouco mais positivo, o complexo com Hj € conveniente e justifica-se pela pouca polarizagdo da
molécula de hidrogénio.

Os resultados obtidos na combinacdo ONIOM(B3LYP:UFF) para complexos com dgua e
metano mostram-se concordantes com (PM6:UFF), o mesmo esperado para o restante dos gases

que se encontram em processos de execucao.

5.1.2 Analises estruturais de modelos de complexos MgO/gas de sintese
usando ONIOM

Angulos e distancias em complexos MgO/gés de sintese calculados com ONIOM(PM6: UFF),

com 12p centrais da superficie (001) na camada alta de teoria, foram observados e estdao disponi-
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bilizados no Apéndice [B.Iem que os menores valores foram organizados na Tabela[5.1.2.1] Os
locais em que foram observados podem ser vistos pelas imagens dispostas na Figura[5.1.2.1} As
distancias foram observadas entre cada 4tomo do gés e dois centros p mais proximos, alternados
entre magnésio e oxigénio, e seus quatro ligantes.

Os angulos entre adsorbatos e adsorvente (Adb...Mg..O) foram observados a partir do adsor-
bato e um dos cinco ligantes do centro p mais proximo. Nas combinacdes ONIOM(PM6:UFF)
e ONIOM(B3LYP:UFF) as menores distancias entre Mg e os gases Hy, CO, CO,, H,O e CHy
estdo entre dois e quatro angstrons. Em relacdo ao O do MgO as menores distancias estdo entre
1,500 A (MgO/CO) e 1,574 A nas combinacio ONIOM(PM6:UFF) e ONIOM(B3LYP:UFF),
respectivamente. J4 os angulos estdo entre 80,046° com o complexo MgO/H; e 108,564 °
com o complexo MgO/H,0, onde o mais préximos do esperado (90°) deu-se com o complexo
MgO/CO; na combinacdo ONIOM(PM6:UFF) de 89,637°.

1 1t

(a) Ho/12p (b) CO/12p
—3—0 !
‘/w
3%/ Wﬁf 2 -
rﬁ
(c) CO»/12p (d) H,0/12p

bt

A

F

(e) CH4/12p
Figura 5.1.2.1: Tlustracdes da camada alta do ONIOM(PM6:UFF) de complexos MgO/gés de
sintese, vista da lateral do modelo, em que foram usados os 12p centrais. As cores vermelha,
amarela, cinza e branca representam os dtomos de Mg, O, C e H, respectivamente.
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Tabela 5.1.2.1: Distancias e angulos de complexos MgO/Gaés de sintese em que foram usados
12p centrais na camada alta de teoria do ONIOM(PM6:UFF).

Adsorbato
H) CO CO, H,0 CH,4
ONIOM Ref... | ..H ..C ..C ..0 ..C
Mg.. 2,728 2,645 2,700 2,203 4,400
O... 2,357 1,500 1,554 2,578 4,178
H..H C..0 0...C O..H C..H
MgO (PM6:UFF) 0,769 1,207 1,218 0,988 1,079
Angulo (°)
H..Mg..0 | C..Mg...0 | 0..Mg...0 | 0..Mg...0 | C..Mg...O
80,046 89,226 89,637 108,564 81,775
Mg... | 3,737 2,602 2,927 2,534 3,994
O.. 3,460 3,300 1,574 3,267 4,472
H..H C..0 0...C O..H C..H
MgO (B3LYP:UFF) 0,743 1,134 1,224 0,981 1,098
Angulo (°)
H..Mg..O | C..Mg...0 | 0..Mg...0 | 0..Mg...0 | C..Mg...0
80,723 80,723 88,063 91,344 87,425
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5.2 Analises energéticas e estruturais de modelos de comple-
x0s ZnO/gas de sintese e H-Zn(O/gas de sintese usando
ONIOM

A adsorc¢ao de gas de sintese em ZnO foi estudada partindo-se do relaxamento superficial de
modelos de ZnO tipo wurtzita plano (1010) em que dois tipos de adsorventes foram utilizados,
o primeiro apresentando valéncias livres nas bordas expondo zinco e oxigénio bicoordenados
em noventa atomos, estequiometricamente dividos entre zinco e oxigénio. Ja o segundo tipo
tem as bordas preenchidas por dtomos de hidrogénio em noventa e seis dtomos, identificado por
H-ZnO. A Figura[5.2.T]ilustra as diferencas entre estes dois tipos de modelos de ZnO.

(a) ZnO (b) H-ZnO
Figura 5.2.1: Modelos de ¢xido de zinco no plano (1 OTO) (a) ndo-saturado por H e (b) saturado
por H. As cores azul, vermelha e branca representam dtomos de Zn, O e H, respectivamente.

As otimizagdes dos modelos de complexos ZnO/gas de sintese e H-ZnO/gas de sintese
iniciaram-se pelas relaxacdes progressivas em torno do hexiagono central das superficies ex-
pondo zinco e oxigénio bicoordenados. O fato de limitar as relaxacdes ao hexdgono central
deveu-se a problemas de geometrias durante as tentativas de relaxamento estrutural, as quais
mostraram-se néo coerentes com o esperado. A Figura[5.2.2]ilustra dois exemplos de modelos
envolvendo o componente do gés de sintese CO; préximo ao hexdgono central do ZnO (a) e do
H-ZnO (b).

Para os calculos envolvendo 6xido de zinco e gas de sintese usando ONIOM trés combina-
coes de teorias foram utilizadas: (PM6:UFF), (B3LYP:UFF) e (B3LYP:PM6) em que utilizou-
se no funcional B3LYP a func¢do de base 6-31+G(d).

73



AN
\

i
F3
&
e
i
5

rYTY
& 4
¢
I W
vy
Yy
A 4k
jr
i
Lok b A

-y
d R\ 44 3 d S </ )
4y N -, o> (s, 4 - s
S - /2 - </ 4 7 o - /7
o = a < e - an - 4 -
/> p\- ) “\3, e p\ I <\
LSl o S — \an 4 o ) o & %
L - o R - o/ > e 0= <) ey
o - ) P - o - S an B AR >l
2 - p S - 2 - 3 -
(a) ZnO/CO, (b) H-ZnO/CO,

Figura 5.2.2: Modelos de complexos (a) ZnO/CO; e (b) H-ZnO/CO,. As cores azul, vermelha
e cinza representam atomos de Zn, O e C, respectivamente.

5.2.1 Analises energéticas de modelos de complexos ZnQ/gas de sintese e
H-ZnO/gas de sintese usando ONIOM

O procedimento de otimiza¢ao de modelos de complexos com ZnO, H-ZnO e os componen-
tes do gés de sintese, configurou-se pela selecao do hexdgono central na superficie do 6xido de
zinco que, juntamente com o adsorbato, foram incluidos na camada alta de teoria do ONIOM
para relaxacdo das geometrias. A outra parte do sistema, ou seja, o restante da superficie do
oxido de zinco, foi mantida na camada baixa de teoria de forma estdtica (“congelada”). As
energias estdo dispostas nos Apéndices[A.2]e[A.3]e as energias de ligagdo na Tabela[5.2.1.1]

Tabela 5.2.1.1: Energia de interagio (kcal.mol~!) de modelos de complexos ZnO/gds de sintese
e H-ZnO/gés de sintese usando ONIOM.

Energia de interaciio (kcal.mol ')
Combinacao Adsorbato

Adv ONIOM H, CO CO, H,O CHy4
(PM6:UFF) -0,992 -31,189 | -9,094 -18,474 | -1,066
ZnO (B3LYP:UFF) | -2,587 -33,757 | -11,279 | -25,363 | -3,630
(B3LYP:PM6) | -2,461 -34,872 | -12,602 | -24,447 | -5,584
(PM6:UFF) -1,130 -31,808 | -6,242 -18,279 | -1,531
H-ZnO | (B3LYP:UFF) | -2,039 -14,265 | -4,802 -17,924 | -1,376
(B3LYP:PM6) | -3,561 -19,476 | -6,586 -14,266 | -8,477
CO/ZnO 13 keal.mol ! [171]

CO,/Zn0 12,9 kcal.mol ™!, TPD a 298 K [172]

H,0/Zn0 21,271 kcal.mol~!, TPD entre 100 e 700 K [173]]

H,0/Zn0 23 kcal.mol~!, TPD 4 298 K [172]
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Os resultados da adsor¢do de gases em modelos de ZnO, mostram que a energia de interagdo
do CO,, e H,O estdo em boa concordancia do B3LYP:PM6 com os valores da literatura. Além
de mostrarem que hd uma boa concordancia entre os resultados de ONIOM para o modelo
ndo saturado de ZnO. A ordem da energia de interagdo € mantida entre os métodos e entre os
modelos saturado e ndo saturado.

As energias de interacdo seguiram-se ordenados para todos os complexos com ZnO nao
saturado nas trés combinagdes do ONIOM, comecando com o Hj, seguido por CH4, CO;,
H,0 e CO. A ordem modificou-se apenas na combina¢do (B3LYP:UFF) e (B3LYP:PM6) para
complexos com H-ZnO, provavelmente causados pela pela presenca dos hidrogénios nas bordas.
A inclusdo da energia do ponto zero a energia de interagdo e a entalpia mostraram-se em sintonia

com o ordenamento entre todas as combinacdes do ONIOM utilizadas.
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5.2.2 Analises estruturais de modelos de complexos ZnQO/gas de sintese e
H-ZnO/gas de sintese usando ONIOM

Distancias e angulos entre dtomos do hexdgono central e adsorbatos em modelos de comple-
xo0s ZnO/gés de sintese e H-ZnO/gas de sintese otimizados usando ONIOM em trés diferentes

combinagdes de teorias foram organizados nas Tabelas [5.2.2.1] ¢ [5.2.2.2] mais detalhes se en-
contra no Apéndice[B.2le[B.3]

Tabela 5.2.2.1: Distancias e angulos de complexos ZnO/G4és de sintese em diferentes combina-
¢oes ONIOM.

Adsorbato
H, CO CO, H,0 CH,
ONIOM Ref... | ..H ..C .0 .0 ..C
Zn... 3,744 1,803 2,876 2,090 4,103
O.. 3,495 2,538 2,800 2,724 3,949
H..H C..0 0..C O..H C.H
ZnO (PM6:UFF) 0,764 1,139 1,159 0,990 1,083
Angulo (°)
H..Zn..0 | C..Zn..O | 0..Zn..0 | O0..Zn..O0 | C..Zn..O
108,731 85,582 86,539 85,514 104,507
...H ..C .0 .0 ..C
Zn... 2,414 2,219 3,345 2,165 3,073
O.. 2,963 3,413 3,002 2,659 3,730
H..H C..0 0..C O..H C..H
Zn0O (B3LYP:UFF) 0,748 1,139 1,155 0,971 1,093
Angulo (°)
H..Zn..O | C..Zn..O0 | 0..Zn..0 | 0..Zn..0 | C..Zn..O
96,467 97,542 84,913 85,807 89,570
«.H ..C .0 .0 «..C
Zn... 3,637 2,029 3,637 2,121 2,504
O.. 3,431 2,899 2,659 3,019 3,387
H..H C..0 0..C O..H C..H
7ZnO (B3LYP:PM6) 0,746 1,139 1,163 0,968 1,089
Angulo (°)
H..Zn..0 | C..Zn..O0 | 0..Zn..0 | O0..Zn..O0 | C..Zn..O
108,214 105,982 71,616 105,163 91,501

Zn..H 2,055 [171]
Zn...CO 2,055 ; Zn...C...0 161° [171]
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Tabela 5.2.2.2: Distancias e angulos de complexos H-ZnO/G4s de sintese em diferentes combi-
nacoes ONIOM.

Adsorbato
H, CO CO, H,0 CH,
ONIOM Ref... | ..H ..C .0 .0 ..C
Zn... | 3,660 1,840 2,935 2,090 4,128
O.. 3,440 2,764 3,119 2,703 4,158
H..H C..0 0...C O..H C..H
H-ZnO (PM6:UFF) 0,763 1,138 1,161 1,000 1,087
Angulo (°)
H..Zn..0 | C..Zn..O | 0..Zn..0 | O0..Zn..0 | C..Zn..O
107,425 85,765 90,768 85,116 59,865
...H ..C .0 .0 ..C
Zn... | 2,414 2,215 3,346 2,170 3,842
O.. 2,986 3,182 2,999 2,659 3,836
H..H C..0 0...C O..H C..H
H-ZnO (B3LYP:UFF) 0,748 1,131 1,155 0,971 1,093
Angulo (°)
H..Zn..O | C..Zn..O0 | 0..Zn..0 | 0..Zn..0 | C..Zn..O
88,941 93,692 84,868 85,811 69,931
«.H ..C .0 .0 «.C
Zn... | 2,094 2,056 3,409 2,451 2,919
O.. 2,826 2,993 2,985 2,656 3,307
H..H C..0 0..C O..H C..H
H-ZnO (B3LYP:PM6) 0,754 1,139 1,164 0,968 1,108
Angulo (°)
H..Zn..0 | C..Zn..O | 0..Zn..0 | O0..Zn..O0 | C..Zn..O
132,074 105,227 81,963 83,830 68,521

Ilustracdes referentes aos locais das observacdes de distancias e angulos de ligacdo estdo

organizadas nas Figuras[5.2.2.1]e[5.2.2.2] em que observou-se liga¢oes e Angulos entre 4tomos

do gés de sintese e do hexdgono central de complexos ZnO/gas de sintese e H-ZnO/gas de

sintese.
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(a) ZnO/H, (PM6:UFF)  (b) ZnO/H, (B3LYP:UFF)  (c) ZnO/H, (B3LYP:PM6)
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(d) ZnO/CO (PM6:UFF)  (e) ZnO/CO (B3LYP:UFF) (f) ZnO/CO (B3LYP:PM6)

R
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(g) ZnO/CO, (PM6:UFF)  (h) ZnO/CO, (B3LYP:UFF) (i) ZnO/CO;, (B3LYP:PM6)

2% 2N P %

(i) ZnO/H,0 (PM6:UFF) (k) ZnO/H,0 (B3LYP:UFF) (1) ZnO/H,0 (B3LYP:PM6)
A AL A
(m) ZnO/CH, (PM6:UFF)  (n) ZnO/CHy4 (B3LYP:UFF) (o) ZnO/CH, (B3LYP:PM6)

Figura 5.2.2.1: Ilustracdes da camada alta de teoria de complexos ZnO/gds de sintese usando
ONIOM em diferentes combinacdes de teorias.
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(a) H-ZnO/H, (PM6:UFF)  (b) H-ZnO/H, (B3LYP:UFF)  (c) H-ZnO/H, (B3LYP:PM6)

—

24

(d) H-ZnO/CO (PM6:UFF) (e) H-ZnO/CO (B3LYP:UFF) (f) H-ZnO/CO (B3LYP:PM6)

"
24

(2) H-ZnO/CO, (PM6:UFF)  (h) H-ZnO/CO, (B3LYP:UFF) (i) H-ZnO/CO, (B3LYP:PM6)

I&.
I«-

T
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(j) H-ZnO/H,0 (PM6:UFF) (k) H-ZnO/H,0 (B3LYP:UFF) (1) H-ZnO/H,0 (B3LYP:PM6)

(m) H-ZnO/CH4 (PM6:UFF) (n) H-ZnO/CH4 (B3LYP:UFF) (o) H-ZnO/CH4 (B3LYP:PM6)
Figura 5.2.2.2: TlustracGes da camada alta de teoria de complexos H-ZnO/géas de sintese usando
ONIOM em diferentes combinacdes de teorias.
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Analisando os grupos de complexos ZnO/gds de sintese dispostos na Tabela[5.2.2.1] observa-
se que as distancias Adv...Adb para sistemas ZnO/H, apresentam-se entre 2,414 A Zn..H com
B3LYP:UFF e 2,538 A O..H com (PM6:UFF), mostrando-se maiores em relagdo a outros tra-
balhos. [|39,(174]]. Ja as distancias Adb...Adb ficaram entre 0,746 A (B3LYP:PM6) e 0,764 A
(PM6:UFF) e estao mais proximas, bem como angulos que ficaram entre 79,985 ° (B3LYP:UFF)
e 86,971° (B3LYP:PM6).

Para sistema ZnO/CO, as menores distancias entre o carbono e a superficie (C...Adv) estdo
entre 1,803 A com (PM6:UFF) e 2,029 A com B3LYP:PM6 e C...O do adsorbato manteve-se
em 1,139 A. Os melhores estiio entre 172,653° com (PM6:UFF) e 168,999 A com B3LYP:PM6,
muito préximos de outros trabalhos. [42]

Para sistema ZnO/CO, as menores distancias Adv...Adb entre Zn e C estdo entre 2,876 A
com (PM6:UFF) 3,345 A com (B3LYP:UFF). As menores distiancias C..O do adsorbato variam
em torno de 1,15 A para as trés combinacdes ONIOM e o angulo 100,583 entre o Zn...C...O
com B3LYP:PM6 indica que o CO; encontra-se quase perpendicular a superficie do ZnO. [175]

Das distancias de ligagdo, o unico a apresentar valores diferentes € o CHy, para todas as par-
ticoes ONIOM. Em geral, os angulos dao préximos aos valores de angulo tetraedral, mostrando
o desvio de um angulo tetraedral. Independente do modelo utilizado, os resultados sd@o consis-
tentes, mostrando angulos préximos ao tetraedral e distincias diferenciadas para o metano. A
distancia entre Zn e o C do CO, por exemplo, foi de 2,219 na combina¢do (B3LYP:UFF), o que
estd bem proximo do trabalho realizado por Hadipour e colaboradores (2015) que foi de 2,07
.[176]
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5.3 Analises energéticas e estruturais de modelos de comple-
xo0s H-ZSM-5/alcoois usando ONIOM

A adsorcdo de dlcoois na H-ZSM-5 foi estudada partindo-se do relaxamento progressivo
de tetraedros do tipo TO, da cavidade mais larga da zedlita, juntamente com o alcool, até o
completo fechamento da circunferéncia da cavidade. Este procedimento de relaxacdo estrutural
foi realizado em nove etapas, iniciando com a relaxagdo dos dois tetraedros formadores do sitio
acido, seguida da inclusdo progressiva dos tetraedros restantes até o fechamento da circunferén-
cia do poro. Para os quatro diferentes adsorbatos estudados, trinta e seis modelos de complexos
H-ZSM-5/4lcoois foram otimizados utilizando o método ONIOM em diferentes combinacdes

de niveis de teorias.

5.3.1 Analises energéticas de modelos de complexos H-ZSM-5/alcoois usando
ONIOM(PM6:UFF)

Os valores de energia de ligacdo em kcal.mol~! (Equagio para complexos otimiza-
dos usando ONIOM(PM6:UFF) estdo disponiveis na Tabela [5.3.1.1] e em um grafico disposto
na Figura [5.3.1.1| (mais detalhes no Apéndice[A.4) em que representa a energia de ligagao pelo
numero de tetraedros liberados para relaxacdo com as cores: azul, verde, cinza e laranja repre-
sentando modelos de complexos H-ZSM-5/metanol, H-ZSM-5/etanol, H-ZSM-5/1-propanol e
H-ZSM-5/1-butanol, respectivamente.

Tabela 5.3.1.1: EL de modelos de complexos H-ZSM-5/4lcoois usando ONIOM(PM6:UFF).

Energia de ligacio em kcal.mol !
Combinacao nT Adsorbato
ONIOM opt MetOH EtOH 1-PropOH  1-ButOH

2T -12,840 -21,849 -27,654 -28,700
3T -18,849 -24,358 -28,610 -33,175
AT -18,849 -23,204 -27,464 -31,513
5T -18,960 -24,060 -27,718 -30,908

(PM6:UFF) 6T -19,077 -23,499 -27,289 -30,203
7T -19,160 -23,799 -25,304 -30,162
8T -17,689 -23,776 -27,160 -28,370
9T -17,764 -23,176 -26,120 -30,632
10T -18,689 -25,527 -26,753 -28,518
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EL por tetraedros liberados em H-ZSM-5/alcoois utilizando
ONIOM (PM6:UFF)

~0—H-ZSM-5/MetOH —8—H-ZSM-5/EtOH —¢—H-ZSM-5/1-PropOH —4—H-ZSM-5/1-ButOH
-10

Energia de Ligacio (kcal.mol-1)

[
o
—¢
—
|
|
|
\
—»
|
|
|
|
,
—
—

(=3
[
e
o

6 7 8 9 10
Nimero de tetraedros liberados

Figura 5.3.1.1: Gréfico da EL por nT relaxados usando ONIOM(PM6:UFF). As cores: azul,
verde, cinza e laranja representam os complexos com metanol, etanol, 1-propanol e 1-butanol,
respectivamente.

Fazendo uma andlise do fechamento da circunferéncia do poro da zedlita (sentido vertical
da Tabela [5.3.1.1] e horizontal da Figura [5.3.1.1)) observa-se que os valores das EL aumentam
(em modulo) do 2T para o 3T, mostrando-se maiores no metanol (-12,840 kcal.mol~! para -
18,849 kcal.mol ') e no 1-butanol (-28,700 kcal.mol~! para -33,175 kcal.mol 1), diminuindo
a inclinagdo da curva do etanol para o 1-propanol, conforme o grafico da Figura[5.3.1.1] Tanto
0 aumento da relaxacdo da cavidade com a inclusio do 3T como o aumento da cadeia do dlcool
do metanol ao 1-butanol podem estar influenciando nestas variagdes. A variagdo sutil da EL
do 1-propanol (-27,654 kcal.mol~! para -28,610 kcal.mol~!) indica estado intermediario de
estabilidade entre os élcoois etanol e 1-butanol.

As variagoes de EL foram calculadas ao longo do relaxamento da circunferéncia da cavidade
segundo a Equacao @ em que AEL g4y fornece o valor da variagdo da EL do modelo de
complexo H-ZSM-5/4lcoois através da diferenca da EL de um modelo com nT relaxados e

outro modelo com (n-1) T relaxados. Os valores estdo na Tabela [5.3.1.2] acompanhados do
grafico disposto na Figura[5.3.1.2]

AEL(Retaxy = (ELyr — EL(_1)7), n>2 (5.3.1.1)
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Tabela 5.3.1.2: AEL(g.4) €m kcal.mol~! ao longo do fechamento do anel de 10T usando
ONIOM(PM6:UFF).

AEL (g,14) €m kcal.mol
Modelo Adsorbato
MetOH EtOH 1-PropOH 1-ButOH

3T -2T -6,009 -2,509 -0,955 -4,475
4T - 3T 0,000 1,155 1,146 1,662
5T -4T -0,111 -0,857 -0,254 0,606
6T - 5T -0,117 0,561 0,429 0,705
7T - 6T -0,083 -0,300 1,985 0,041
8T - 7T 1,470 0,022 -1,857 1,792
9T - 8T -0,075 0,600 1,040 -2,262
10T - 9T -0,925 -2,351 -0,633 2,114

Variacdo de EL pelo aumento de nimero de tetraedros liberados
em complexos H-ZSM-5/alcoois usando ONIOM (PM6:UFF)

—o—H-ZSM-5MetOH —8—H-ZSM-5EtOH —4—H-ZSM-51-PropOH —4—H-ZSM-5/1-ButOH

AEL (kcal.mol-1)

0 & h
Py

3T-2T 4T -3T ST -4T 6T - 5T 7T - 6T 8T-7T 9T - 8T 10T -9T

Niamero de tetraedros liberados

Figura 5.3.1.2: Grafico de AEL g,,) em kcal.mol~! ao longo do fechamento do anel de 10T
usando ONIOM(PM6:UFF). As cores: azul, verde, cinza e laranja representam os complexos
com metanol, etanol, 1-propanol e 1-butanol, respectivamente.

As variacOes de energia de ligagdo do 3T ao 4T (4T-3T) indicam que o 1-propanol ocupa um
estado intermedidrio entre o etanol e o 1-butanol devido AEL(Relax) aumentar com 0 aumento
da cadeia do dlcool do metanol ao etanol e inverter do 1-propanol ao 1-butanol. Posteriomente
ao intervalo entre 4T-3T, as varia¢gdes da energia de ligacdo sdo pouco acentuadas até o intervalo
6T-5T. A partir do 7T-6T as variagdes sdo maiores, flutuando em torno de dois kcal.mol~!.

No 1-butanol, do 10T-9T houve varia¢io positiva de 2,114 kcal.mol~!, provavelmente pelo
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tamanho da cadeia do édlcool que causou uma tensdo na cavidade fechada da zedlita em que a
EL aumentou de -30,632 kcal.mol ! para -28,518 kcal.mol~!.

Analisando o preenchimento progressivo da circunferéncia da cavidade dos complexos com
o modelo cuja circunferéncia da cavidade estd totalmente preenchida (10T), outra taxa de vari-
acdo de energia, denominada AEL4,,; foi calculada, usando a Equacdo [5.3.1.2] pela diferenca
entre a EL do modelo com 10 T relaxados, o anel da circunferéncia, ¢ o modelo com (n-1) T
relaxados. Estas variagdes ao longo do preenchimento progressivo de nT estdo dispostas na
Tabela e os dados plotados em um gréfico disposto na Figura

AEL(ype1y = ELior — EL(jy—1)1, n>2 (5.3.1.2)

Tabela 5.3.1.3: AEL 4,,;) em kcal.mol~! ao longo do fechamento progressivo do anel de 10T
em relacdo ao anel fechado usando método ONIOM(PM6:UFF).

AEL (4, €m kcal.mol !
Adsorbato
(nT) MetOH EtOH 1-PropOH | 1-ButOH
(2T) -5,849 -3,678 0,901 0,182
(3T) 0,160 -1,169 1,856 4,657
47) 0,160 -2,324 0,711 2,995
(5T) 0,271 -1,467 0,964 2,389
(6T) 0,388 -2,028 0,536 1,684
(7T) 0,471 -1,729 -1,450 1,644
(8T) -1,000 -1,751 0,407 -0,148
9T) -0,925 -2,351 -0,633 2,114

*Referencial:(10T)/alcool

AEL (kcal.mol")

Variacdo de EL pelo nimero de tetraedros liberados em relacio ao 10T em
complexos H-ZSM-5/alcoois usando ONIOM (PM6:UFF)

—o—H-ZSM-5/MetOH —8—H-ZSM-5/EtOH —4—H-ZSM-5/1-PropOH —4A—H-ZSM-5/1-ButOH

6

4

A

4 5

6 7

8 9

Nimero de tetraedros liberados

Figura 5.3.1.3: Grafico da AEL 4,,.;) em kcal.mol~! em relacio ao anel de 10T usando método
ONIOM(PM6:UFF). As cores: azul, verde, cinza e laranja representam os complexos com
metanol, etanol, 1-propanol e 1-butanol, respectivamente.

Os dados da Tabela [5.3.1.3] e Figura [5.3.1.3] mostram que as varia¢des de EL foram acen-
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tuadas na comparacdo entre 10T e o 2T, principalmente para dlcoois de cadeias menores como
0 metanol e etanol, os quais mostraram valores de -5,849 kcal.mol~! e -3,678 kcal.mol !, res-
pectivamente. Também foi observado do 2T ao 10T que a variagdao da EL com o fechamento
brusco da circunferéncia do poro tendeu a ser maior, ou seja, menos negativo, com o aumento
da cadeia do alcool, contudo o 1-propanol novamente mostrou-se contrdrio a tendéncia com
valor de AEL 4,.;) pouco maior que a do 1-butanol. Apés a comparagdo a inclusio do 3T as
variagdes de EL comparadas com o 10T ficaram préximas de dois kcal.mol~! para todos os
alcoois.

A adsorcao dos quatro dlcoois na cavidade da zedlita foi influenciada pelo tamanho da cadeia
do édlcool quando observamos os valores das EL na Tabela[5.3.1.1| no sentido horizontal ou no
grafico da Figura no sentido vertical. Para confirmarmos essa tendéncia, uma terceira
equacdo foi desenvolvida para calcular a variagdo da energia de ligacdo entre complexos de
mesmo ndmero de tetraedros relaxados e diferentes alcoois, considerando como referencial o
metanol.

Na Equacao AEL (44p) representa a variacdo de EL entre adsorbatos onde R € o
referencial metanol e X representa um dos trés dlcoois restantes. Os dados para andlises estio
dispostos na Tabela[5.3.1.4e foram plotados no gréfico disposto na Figura[5.3.1.4]

AELgp :ELnT/XOH_ELnT/MEIOI'h n>1, X=Et, 1—-Prop ou 1—But (5.3.1.3)

Tabela 5.3.1.4: AEL 44p) em kcal.mol~! de modelos de complexos H-ZSM-5/4lcoois em rela-
¢do ao complexo com metanol usando ONIOM(PM6:UFF).

AEL (44 em kcal.mol '
Adsorbato Referencial
nT EtOH 1-ProOH 1-ButOH (MetOH)
(27T) -9,009 -14,814 -15,860 -12,840
(3T) -5,509 -9,760 -14,326 -18,849
4T) -4,355 -8,615 -12,664 -18,849
(5T) -5,101 -8,758 -11,948 -18,960
(67T) -4,422 -8,212 -11,126 -19,077
(77T) -4,639 -6,144 -11,002 -19,160
(8T) -6,087 -9,471 -10,681 -17,689
9T) -5,412 -8,356 -12,867 -17,764
(10T) -6,838 -8,064 -9,829 -18,689
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Variacdo de EL em relacio ao metanol em complexos de H-ZSM-
S/alcoois utilizando ONIOM (PM6:UFF)

~8-H-ZSM-YEtOH  —4-H-ZSM-¥1-PropOH  —4—H-ZSM-¥1-ButOH

AEL (Kcal.mol-1)

Numero de tetraedros liberados

Figura 5.3.1.4: Gréficos de AEL 445y por nT de complexos H-ZSM-5/dlcoois em relag@o ao
metanol usando ONIOM(PM6:UFF). As cores: verde, cinza e laranja representam os complexos
com etanol, 1-propanol e 1-butanol, respectivamente.

Analisando os dados de AEL 44;) da Tabela [5.3.1.4] e Figura[5.3.1.4] (a) tendo como refe-
rencial o metanol observa-se que os valores mostram-se mais acentuados no inicio do fecha-
mento da cavidade, ou seja, de 2T para 3T apresentando valores de -9,009 kcal.mol ™1, -14,814
kcal.mol~! e -15,860 kcal.mol~! comparando-se com etanol, 1-propanol e 1-butanol, respecti-
vamente. Nas inclusdes posteriores de T as variacdes mostram-se mais baixas, principalmente

nas regides do 4T e 5T.

5.3.2 Analises energéticas de modelos de complexos H-ZSM-5/alcoois usando
ONIOM(B3LYP:UFF)

Neste topico as mesmas andlises energéticas feitas para modelos de complexos H-ZSM-
5/alcoois calculadas com ONIOM (PM6:UFF )serdo realizadas para modelos calculados com
ONIOM(B3LYP:UFF). O procedimento de relaxagdo progressiva da circunferéncia da cavidade
da zedlita por tetraedros do tipo TO;, seguiu as mesmas etapas dos modelos calculados em
ONIOM(PM6:UFF) onde os valores de EL em kcal.mol ! (Equagﬁo foram dispostos na
Tabela[5.3.2.1]e plotados no grafico da Figura[5.3.2.1](Os valores foram retirados do Apéndice

A3).
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Tabela 5.3.2.1: EL de modelos de complexos H-ZSM-5/4lcoois usando ONIOM(B3LYP:UFF).

Energia de ligacio em kcal.mol !
Combinacao nT Adsorbato
ONIOM opt MetOH EtOH 1-PropOH  1-ButOH

2T -22,018 -27,503 -31,483 -33,021
3T -21,164 -25,488 -31,096 -31,302
AT -22,604 -25,850 -27,782 -31,711
5T -18,113 -20,508 -25,275 -26,696

(B3LYP:UFF) | 6T -20,894 -22,501 -23,890 -26,000
7T -20,534 -21,430 -23,414 -28,837
8T -20,384 -21,250 -25,269 -28,112
9T -19,887 -21,540 -25,023 -27,216
10T -19,984 -21,374 -25,171 -26,986

EL por tetraedros liberados em H-ZSM-5/4lcoois utilizando ONIOM
(B3LYP:UFF)

—o—H-ZSM-5/MetOH  —8—H-ZSM-5/EtOH H-ZSM-5/1-ProOH H-ZSM-5/1-ButOH

-31
-33

Energiale ligac¢io (kcal.mol-1)

-35 |
2 3 4 5 6 7 8 9 10
Niumero de tetraedros liberados

Figura 5.3.2.1: Gréfico da EL por nT relaxados usando ONIOM(B3LYP:UFF). As cores: azul,
verde, cinza e laranja representam os complexos com metanol, etanol, 1-propanol e 1-butanol,
respectivamente.

Analisando o relaxamento dos tetraedros ao longo do fechamento da circunferéncia do poro
(sentido vertical da Tabela e horizontal da Figura|5.3.2.1]) observa-se que os valores de
EL no inicio do fechamento, ou seja, de 2T para 3T tendem a subir para os quatro dlcoois,
sobretudo de forma mais acentuada no complexo com etanol em relagdo aos demais. O valor
de EL no complexo (2T)/EtOH, linha verde da Figura aumentou de -27,503 kcal.mol !
para -25,488 kcal.mol~!, mostrando uma variacio de EL de relaxamento (Equacdo |5.3.1.1)) de
2,015 kcal.mol~!' como mostrado na Tabela[5.3.2.2]e gréfico na Figura[5.3.2.2}

A inclusdo do 4T diminuiu os valores de EL (tornaram-se mais negativos) nos complexos
com metanol, etanol e 1-butanol, entretanto, no 1-propanol, o valor aumentou rapidamente apre-
sentando AEL (g;,y) positivo de 3,314 kcal.mol~!, como mostra a Tabela indicando,
novamente, o estado intermedidrio do 1-propanol entre o etanol e o 1-butanol. J4 na etapa se-

guinte, a regides do 4T ao 5T, despertou nossa atencdo para o fato de que todos os complexos
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tem comportamento semelhante ao apresentar EL. menos negativas, ou seja, 0s AEL (g;,y) s80
positivos e acentuados, principalmente nos complexos com metanol, etanol e 1-butanol, o que
nos levou a acreditar ser esta a regidao que melhor descreveria nossos modelos de complexos
H-ZSM-5/alcoois. Podemos reforgar isso ao observarmos que no restante das etapas de fecha-
mento do anel os complexos se comportam diferentemente uns dos outros com EL flutuando e

AEL (Re1ay) mostrando valores positivos e negativos.

Tabela 5.3.2.2: AEL g,y em kcal.mol~! ao longo do fechamento do anel de 10T usando mé-
todo ONIOM(B3LYP:UFF).

AEL (ge14y) €m kcal.mol !
Adsorbato
Modelo MetOH EtOH 1-ProOH 1-ButOH
3T -2T 0,853 2,015 0,387 1,719
4T - 3T -1,453 -0,362 3,314 -0,409
ST -4T 4,490 5,342 2,507 5,015
6T - 5T -2,780 -1,992 1,384 0,695
7T - 6T 0,359 1,070 0,475 -2,837
8T - 7T 0,150 0,179 -1,854 0,724
9T - 8T 0,496 -0,289 0,245 0,895
10T - 9T -0,097 0,165 -0,147 0,230

Variacdo de EL pelo aumento de niimero de tetraedros liberados em
complexos H-ZSM-5/4lcoois usando ONIOM (B3LYP:UFF)

—o—H-ZSM-5/MetOH -8-H-ZSM-5EtOH ——H-ZSM-5/1-PropOH —+—H-ZSM-5/1-ButOH

h o

AEL(kcal.mol-1)
W N O N W A

7T-6T

Nimero de tetraedros liberados

T o3T-2T 4T - 3T ST-4T 6T -5T 8T-7T 9T - 8T 10T-9T

Figura 5.3.2.2: Grafico de AEL g,,) em kcal.mol~! ao longo do fechamento do anel de 10T
usando ONIOM(B3LYP:UFF). As cores: azul, verde, cinza e laranja representam os complexos
com metanol, etanol, 1-propanol e 1-butanol, respectivamente.

Seguindo a sequéncia de andlises de EL referentes aos complexos otimizados na combinagao
ONIOM(PM6:UFF), o relaxamento progressivos do circunferéncia em relacdo ao anel de 10T
foi calculado usando a Equagdo[5.3.1.2Jonde os dados foram disponibilizados na Tabela[5.3.2.3]
e grafico da Figura@ Na primeira comparagdo (2T para 10T), os valores de AEL 4,y em
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kcal.mol~! sdo aumentam com o tamanho da cadeia do dlcool, invertendo ligeiramente do 1-
propanol ao 1-butanol de 6,312 kcal.mol~! para 6,035 kcal.mol !, respectivamente, enquando
no complexo com o metanol a variacdo foi de 2,034 kcal.mol~'. A comparagio do 10T com
0 3T mostra diminui¢do de AEL 4, para todos os complexos. Em rela¢do ao 4T e o 5T,
ocorre aumento da taxa de variacdo da EL no primeiro caso e o inverso para o segundo caso. A
excecdo continua no complexo com I-propanol que mostra-se intermedidrio entre o etanol e o
1-butanol na comparagdo com o 4T, porém segue a mesma tendéncia que os demais dlcoois na

comparacdo do 10T com o 5T, reforcando nossa atencdo para a regiao do 5T.

Tabela 5.3.2.3: AEL 4,,;) em kcal.mol~! ao longo do fechamento progressivo do anel de 10T
em relacdo ao anel fechado usando método ONIOM(B3LYP:UFF).

AEL (g €M kcal.mol !
Adsorbato
nT MetOH EtOH 1-PropOH | 1-ButOH
(2T) 2,034 6,129 6,312 6,035
(37T) 1,180 4,114 5,925 4,316
4T) 2,619 4,476 2,611 4,725
(5T) -1,870 -0,865 0,103 -0,289
(6T) 0,910 1,126 -1,280 -,0985
(7T) 0,550 0,056 -1,756 1,851
(8T) 0,399 -0,123 0,097 1,126
9T) -0,097 0,165 -0,147 0,230

*Referencial:H-ZSM-5(10T)

Variagao de EL pelo numero de tetraedros liberados em relagio ao
10T em complexos H-ZSM-5/alcoois usando ONIOM (B3LYP:UFF)

—8—-H-ZSM-5/metanol —i—=H-ZSM-5/etanol —¢—H-ZSM-5/1-propanol H-ZSM-5/1-butanol

AEL(kcal.mol)

6 7 8 9 10
NUmero de tetraedros liberados

Figura 5.3.2.3: Grafico da AEL 4, em kcal.mol~! em relacdo ao anel de 10T usando método
ONIOM(B3LYP:UFF). As cores: azul, verde, cinza e laranja representam os complexos com
metanol, etanol, 1-propanol e 1-butanol, respectivamente.

Analisando o aumento da cadeia de dlcool dos complexos calculados utilizando a combina-
¢do ONIOM(B3LYP:UFF) (sentido horizontal da Tabela [5.3.2.1] e vertical na Figura [5.3.2.1)),
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através da Equacdo [5.3.1.3] mantendo o metanol como referencial, observa-se que o aumento

da cadeia do adsorbato deixou as EL mais negativas em todos os complexos, como confirmado
pelos valores de AEL 4,y em kcal.mol~! disponibilizados na Tabela|5.3.2.4|e pelo grificos na

Figura[5.3.2.4] Observa-se que as variagdes s3o mais maiores, na comparagdo do 10T como o

2T, para complexos com etanol e 1-butanol. Em contrapartida, com 1-propanol, o valor de AEL

foi maior em 3T (-9,932 kcal.mol™!) e inverte a tendéncia em relagdo ao etanol e o 1-butanol

que tem EL menos negativas do 2T para o 3T. Nas inclusdes posteriores de T, os valores de

AEL (4) flutuam em valores negativos até o fechamento completo do anel de dez tetraedros.

Tabela 5.3.2.4: AEL 4,4p) em kcal.mol~! de modelos de complexos H-ZSM-5/4lcoois em rela-
¢do ao complexo com metanol usando ONIOM(B3LYP:UFF).

AEL,4,;, em kcal.mol !

Adsorbato Referencial
nT EtOH 1-PropOH 1-ButOH (MetOH)
(2T) -5,485 -9,466 -11,004 -22,017
(3T -4,324 -9,932 -10,138 21,164
47 -3,247 -5,178 -9,108 -22,603
6T -2,394 -7,162 -8,583 -18,113
(6T) -1,607 -2,996 -5,106 -20,893
(7T) -0,896 -2,880 -8,303 -20,534
(8T) -0,867 -4,885 -7,729 -20,383
97 -1,653 -5,137 -7,330 -19,886
(10T) -1,390 -5,187 -7,002 -19,983

AEL (kcal.mol")

10 ) a——

-12 I

IS

&

)

Variacdo de EL em relacio ao metanol em complexos H-ZSM-5/4lcoois utilizando
ONIOM (B3LYP:UFF)

—a—H-ZSM-S/EtOH ~ —+—H-ZSM-5/1-PropOH ~ —+— H-ZSM-5/1-ButOH

|

2

3

4 5 6

7 8

Nimero de tetraedros liberados

9 10

Figura 5.3.2.4: Graficos de AEL (44 por nT de complexos H-ZSM-5/dlcoois em relagéo ao me-
tanol usando ONIOM(B3LYP:UFF). As cores: verde, cinza e laranja representam os complexos

com etanol, 1-propanol e 1-butanol, respectivamente.
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5.3.3 Analises de entalpia em modelos de complexos H-ZSM-5/alcoois com

4T e 5T usando ONIOM em diferentes combinacio de teorias

As andlises da energia de liga¢do entre modelos de complexos H-ZSM-5/4lcoois calcula-
dos nas combinacdes ONIOM(PM6:UFF) e ONIOM(B3LYP:UFF) indicam regido de transi¢ao
de estabilidade e possibilidade de investigacdao mais acurada do dltimo ponto através de outras
combinagdes ONIOM. Por exemplo, modelos com 4T na combinacdo (PM6:UFF) apresentaram
menor EL que modelos calculados na combinacdo (B3LYP:UFF), enquanto o oposto ocorreu
com os modelos com 5T, ou seja, conforme pode ser visualizado no gréfico da Figura[5.3.3.1]
(os valores foram retirados das Tabelas[5.3.1.1]e[5.3.2.1)), podemos ver que as linhas cruzam do
4T ao 5T em todas as quatro regides em que destacou-se os adsorbatos presentes nos comple-

xos com 4T e 5T. Neste sentido, utilizando outros funcionais, modelos de complexos com 5T
nas combina¢des ONIOM (M0-62X:UFF) e (0B97X-D:UFF), mantendo-se 6-31+G(d) como a

funcdo de base, célculos de otimizacdes de geometrias foram realizados.

EL em kcal.mol-1 pelo aumento da cadeia do dlcool entre complexos 4T e ST nas combinacdes
ONIOM (PM6:UFF) e (B3LYP:UFF)

-B-ONIOM (PM6:UFF)  —4—ONIOM (B3LYP:UFF)

15 STBILYPLFE)

A7 - 4IEMEUFR)
g-w STILYP:UFE)
E L
éi; j ST(PMEUFF) ! mms:mj‘/ e -
g -25 { ATBILYPTFR) 7§7 il =%
g : V7 [s1even) p ATPMEUFE)
Pl BT P‘é; /
;EL -29 4 STEMELFE) SHOVGUFT)
241 ATBILYPUFE)
T AT(BILYPUFF)

15 MetOH EtOH 1-PropOH 1-ButOH

Aumento da cadeia do alcool

Figura 5.3.3.1: Grifico de EL em kcal.mol~! em modelos de complexos H-ZSM-5/4lcoois com
4T e 5T nas combinagdes ONIOM(PM6:UFF) e (B3LYP:UFF). As cores vermelha e verde
representam os complexos calculados com (PM6:UFF) e (B3LYP:UFF), respectivamente.

A energia de ligacdo (EL) calculada pela diferenca da energia total do complexo e a so-
matdria das energias totais de suas partes no isoladas do complexo (Equagao [4.3.1.1)) mostram
os valores mais aproximados da adsorcdo entre adsorbatos e adsorventes, contudo uma parte

residual de energia de ligacdo ainda persiste nos resultados dos cédlculos mecanico-quanticos
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conhecidas como energia do ponto zero ou ZPE (Zero Point Energy) que € a energia mais baixa
alcangcada em um cdlculo quantico na presenga do vacuo. A diferenca entre as energias do ZPE
do complexo e a somatdria das energias do ZPE das partes isoladas do complexo foi escrita na
forma da Equagdo [5.3.3.1] Os resultados estdo organizadas na Tabela [5.3.3.1| para complexos
com 4T e 5T usando ONIOM em diferentes combinacdes de teorias. Valores para comple-
xos 4T/EtOH nao constam na tabela porque estdo sendo processados. Todos os valores para o
célculo de ZPE encontram-se no Apéndice[A.§]

AZPE = [ZPE(C()mplex()) - (ZPE(Adv) +ZPE(Adb))] (5331)

Tabela 5.3.3.1: EL, AZPE, AH de modelos com 4T e 5T em diferentes combina¢gdes ONIOM.
Energia em kcal.mol !

Combinacao EL +
ONIOM Modelo EL AZPE AZPE | AH
4T/MetOH -18,849 | -20,652 | -39,501 -21,222
ST/mEtOH -18,960 | -36,889 | -55,849 | -36,491
4T/EtOH -23,204 | -49,587 | -72,791 -46,457
(PM6:UFF) ST/EtOH -24,060 | -61,626 | -78,772 | -54,992

4T/1-PropOH | -27,464 | -32,171 -59,635 | -31,165
5T/1-PropOH | -27,718 | -30,491 -58,209 | -30,025
4T/1-ButOH | -31,513 | -35,283 | -66,796 | -37,238
S5ST/1-ButOH | -30,908 | -33,006 | -63,914 | -33,047
4T/MetOH -22,604 | -14,699 | -37,303 | -14,699
ST/mEtOH -18,113 | -14,775 | -32,888 | -14,775
4T/EtOH -25,850 | -14,001 -39.,851 -14,001
ST/EtOH -20,508 | -13,965 | -34,473 -13,965
4T/1-PropOH | -27,782 | -9,023 -36,805 | -9,023

S5T/1-PropOH | -25,275 | -15,785 | -41,060 | -15,546
4T/1-ButOH | -31,711 -14,843 | -46,554 | -14,843
ST/1-ButOH | -26,696 | -15,387 | -42,083 -14,670

(B3LYP:UFF)

5T/mEtOH 32,873 | 1,509 31,364 | -20,620
5T/EtOH 37,161 | 1,369 -14,682 | -18,518
(M06-2X:UFF) 5T/1-PropOH | -34,577 | 1,230 33,348 | -22,010
5T/1-ButOH | -35,308 | 1,811 33,497 | 24,317
5T/mEtOH 30,071 | 1,741 28,330 | -19,614
5T/EtOH 30,762 | 1,706 29,056 | -22,732
(@B97X-D:UFF) 5T/1-PropOH | -36,628 | 1,217 35,411 | -21,840
5T/1-ButOH | -46,104 | 1,543 44,561 | -24,106

A adic@o da energia residual (AZPE) na energia de ligacdo para complexos com 4T e 5T,
usando ONIOM nas combinacdes (PM6:UFF) e (B3LYP:UFF), mostraram que, ao longo do
crescimento da cadeia do dlcool, os modelos calculados na combinagdo (PM6:UFF) obtive-

ram menores valores, apds o acréscimo da variagdo do que modelos calculados na combinagdo
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(B3LYP:UFF), como pode ser visualizado no grafico da Figura[5.3.3.2] Espera-se que o ponto
referente ao complexo 4T/EtOH (PM6:UFF) esteja préxima da tendéncia.

Variacdo de ZPE pelo aumento da cadeia do dlcool entre complexos 4T e ST nas
combinacées ONIOM (PM6:UFF) e ONIOM (B3LYP:UFF)

—&—ONIOM (B3LYP:UFF) -8 ONIOM (PM6:UFF)

-30 :'~r(B3L\?:;TF;L ST(B3LYP:UFF) 4T(B3LYP:UFF)
4T(B3LYP:UFP) ) ST(B3LYP:UFP)
-40 ( F ‘\A \
_ 4T(PM6:UFF) AT(B3LYP:UFF) ST(BILYP:UFR) /l
K F's
S -50 |
g STOMGTEE) 4T(B3LYP:UFP)
® T—-/$ ST(PM6:UFF)
0 -60 ST(PM6:UFF)
=
AT(PMG:UFF) !/’“
w
o 70 ST(PMG:UFF)
ATPM6:U
g E 4T(PM6:UFF) (PM6:UFF)
80 T~
90 Met-OH Et-OH 1-Prop-OH 1-But-OH

Aumento da cadeia do alcool

Figura 5.3.3.2: Grifico de AZPE em kcal.mol~! de modelos de complexos H-ZSM-5/4lcoois
com 4T e 5T nas combinagdes ONIOM(PM6:UFF) e (B3LYP:UFF). As cores: vermelha e verde
representam os complexos calculados com (PM6:UFF) e (B3LYP:UFF), respectivamente.

Na Tabela [5.3.3.2) estdo dispostos resultados de energia de ligacdo e calor de adsor¢do em
kcal.mol~!, incluindo as corregdes térmicas, para todos os modelos com 4T e 5T otimizados
nas quatro diferentes combinagdes ONIOM. Em todas as combinacdes manteve-se a tendéncia
de aumento da adsor¢do com o aumento do tamanho da cadeia de dlcool com destaque para a
adsorcdo do 1-butanol no complexo 5T calculado com (wB97X-D:UFF) que mostrou o valor

mais negativo.
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Tabela 5.3.3.2: EL (kcal.mol~!) no processo de adsorcio e calor de adsor¢io (kcal.mol™!),
incluindo corre¢ao térmica, de modelos de complexos H-ZSM-5/4lcoois com 4T e 5T utilizando
ONIOM

EL (kcal.mol 1)
Combinacao ONIOM e nT
Dado PM6 PM6 | B3LYP | B3LYP | M06-2X | ®B97X-D
Adb Exp.* 4T 5T 4T 5T 5T 5T
MetOH -20/-27 | -18,849 | -18,960 | -22,604 | -18,114 | -32,873 30,072
EtOH 21/-31 | -23,204 | -24,060 | -25,850 | -20,507 | -23,989 -30,762
1-PropOH | -23/-34 | -27,464 | 27,718 | -27,782 | -25,275 | -34,577 -36,628
1-ButOH | -23 31,513 | -30,908 | -31,711 | -26,696 | -35,308 46,104
AH (kcal.mol 1)
MetOH 18,224 [ -17,113 [ -21,013 [ -16,479 | -31,556 28,724
EtOH 24,687 | -22,070 | -24,338 | -19,054 | -37,185 29,242
1-PropOH 27,500 | -27,483 | -26,429 | -23,788 | -33,456 -35,270
1-ButOH 31,054 | -30,588 | -30,607 | -25,500 | -34,414 44,876

@ MetOH [[177-180]; EtOH [[180./181]; 1-PropOH [[179./180]; 1-ButOH [[179]

A adsor¢do de metanol na ZSM-5 € bastante estudado experimental e teoricamente. O
valor da energia de adsor¢do para o metanol na ZSM-5 estd dentro da grande variedade de
estimativas experimentais e tedricas. A energia de adsor¢do calorimétrica de baixa cober-
tura experimental do metanol em ZSM-5 é cerca de -25,574 kcal.mol~! com grande relacio
Si/Al (Si/Al=36), enquanto a técnica de dessorcdo a temperatura programada (temperature-
programmed desorption - TPD) mostra um valor de quase -20,315 kcal.mol~! para pequena
relacdo Si/Al (Si/Al=15). [[177-179,(182, 183

Dados calorimétricos também sugerem a formagao de clusters de metanol em altas cobertu-
ras. Nao obstante, para uma cobertura muito baixa, os resultados calorimétricos determinaram
valores maiores dos calores diferenciais (H-ZSM-5 com Si/Al=95) para metanol, etanol e 1-
propanol de -27,485, -31,070 e -34,655 kcal.mol !, respectivamente. [180]

Alexopoulos et al (2016) determinaram um valor de -21,271 kJ.mol~! para entalpia de
adsor¢io e -6,453 kcal.mol ! para adsorcio de energia de Gibbs. [181] O método DFT usando
condig¢des de contorno periddicas e modelos de cluster também mostra uma grande variedade
de estimativas para a adsorcdo de metanol em ZSM-5, entre -19,598 e -30,114 kcal.mol 1.
[184H187]

A adsorc¢ao de etanol na ZSM-5 tem valores experimentais que variam de -22,777 a-21,510
kcal.mol ™!, [[179L/181] enquanto os valores tedricos estdo entre -27,724 e -32,265 kcal.mol 1.
[184,/188./189]

Do método calorimétrico, o calor de imersao de propanol e butanol em H-ZSM-5 é -23,207 e
23,661 kcal.mol !, respectivamente. [[179] Nossos resultados estdo de acordo com a tendéncia
geral encontrada para a adsor¢do experimental de baixa cobertura, que mostra um aumento do

calor de adsor¢ao com o aumento da cadeia do dlcool.
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Os célculos de freqiiéncia foram realizados com os modelos 4T e 5T para obter o calor
de adsorc¢do (Tabela [5.3.3.2). Os resultados em todos os conjuntos de combinagcdes ONIOM
apresentaram pequenas oscilagdes tanto com o aumento do niimero de tetraedros relaxados
quanto com o backbone de carbono. Os valores oscilam entre -16,479 e -44,875 kcal.mol™!, do
metanol ao butanol.

O B3LYP e o PM6 semi-empirico apresentam a mesma tendéncia para os modelos 4T e 5T,
0 que sugere uma diminui¢do quase linear da energia de adsorcdo com o aumento da cadeia
do dlcool. Essa tendéncia pode estar relacionada ao comportamento conhecido dos dlcoois,
que a quantidade de dlcool adsorvido aumenta com o aumento da porcentagem de Al,O3, para
metanol e etanol. [190]

No entanto, o n-butanol mostra o inverso, a quantidade adsorvida diminui a medida que a
quantidade de Al,O3 aumenta. [190] O estudo de espectroscopia no infravermelho para dlcoois
adsorvidos em H-ZSM-5 também mostra o mesmo comportamento. Nomeadamente, metanol,
etanol e 1-propanol permanecem sem reagir até as suas temperaturas de dessor¢do. Caso con-
trario, o 1-butanol é muito reativo. [184,|191]] Esse comportamento também ¢é entendido em

termos de aumento entrépico de metanol, etanol e propanol, com diminuicao do 1-butanol.

5.3.4 Analises de energia de distorcao de complexos H-ZSM-5/Alcool usando

ONIOM em diferentes combinacoes de teorias.

Detalhes da interacdo quimica ocorrida entre adsorventes e adsorbatos em complexos H-
ZSM-5/alcoois foram explorados a partir da EL. (Equac@o|4.3.1.1) que, separada em duas outras
formas de energia (Equagdo [4.3.1.2), mostraram a contribuigdo parcial de energia envolvida no
processo de adsor¢do quimica.

Denominada de energia de adsor¢cdo e abreviada por E,4, energias totais em u.a de ad-
sorbatos, adsorventes e complexos calculados isoladamente ou em conjunto e observados no
inicio e final do processo de otimizacdo de geometrias foram utilizados no conjunto de equa-
¢oes (Equagdes a Equagdo para encontrar as contribui¢des de cada parte dos
sistemas H-ZSM-5/4lcoois.

Valores de E,;; em percentagem para adsorventes e adssorbatos com 4T e 5T em diferentes

combinagdoes ONIOM estdo dispostos na Tabela[5.3.4.1] Todos os valores sdo encontrados nos

Apéndices e
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Tabela 5.3.4.1: Contribui¢do da E,;; em % de complexos H-ZSM-5/4lcoois com 4T e 5T usando
ONIOM em diferentes combinagdes de teorias, mantendo UFF na camada baixa.

Contribuicao da E,;; em porcentagem (%)
Combinacao ONIOM e nT

Adv/ PMé6 PMé6 B3LYP B3LYP M06-2X | ®B97X-D

Adb 4T 5T 4T 5T 5T 5T
H-ZSM-5 94,1 96,1 89,7 97,4 91,2 98,4
MetOH 5,9 3,9 10,3 2,6 8,8 1,6
H-ZSM-5 90,2 94,8 87,6 86,0 87,1 82,8
EtOH 9,8 5,2 12,4 14,0 12,9 17,2
H-ZSM-5 92,3 98,2 80,6 94,5 86,9 97,9
1-PropOH 7,7 1,8 19,4 5,5 13,1 2,1
H-ZSM-5 85,8 96,5 79,2 89,8 97,5 98,8
1-ButOH 14,2 3,5 20,8 10,2 2,5 1,2

A Tabela[5.3.4.T|mostra que a contribuigéo da energia de adsor¢io na EL durante o processo
de interac@o adv/adb deriva em grande parte dos adsorventes, ou seja, provem das distorcoes
dos tetraedros da H-ZSM-5. As percentagens sdo bastante elevadas para todos os complexos
com valores entre variando entre 79,2 % e 98,8 % nas combina¢des (B3LYP:UFF) com 4T/1-
ButOH e ®B97X-D:UFF com 5T/1-ButOH, respectivamente. O aumento do nimero de tetrae-
dros liberados (sentido horizontal da Tabela[5.3.4.T)) influenciou diretamente nas contribui¢des
da energia de adsorcdo nas combinacdes (PM6:UFF) e (B3LYP:UFF). A excecdo ocorreu nos
complexos com etanol na combinagao (B3LYP:UFF) que diminuiram ligeiramente de 86,0 para
87,1 % de 4T para 5T, respectivamente.

Em relacdo aos adsorbatos, em todas combinagdo ONIOM o aumento da cadeia do dlcool
tendeu a aumentar a contribui¢do na energia de adsor¢do como observado do metanol para o
etanol. Em contrapartida, do etanol para o 1-propanol as contribui¢des ndo seguiram seme-
lhante tendéncia, mas ao passar do 1-propanol para o 1-butanol, em quatro das seis combinagdo
ONIOM, as contribuicdes aumentaram significativamente, podendo ser explicado pela longa
cadeia do 1-butanol que distorce mais na presenca dos tetraedros livres para relaxacdo e no que
viemos apontando sobre a possibilidade do 1-propanol ocupar um estado intermedidrio entre o

etanol e o 1-butanol.

5.3.5 Analises estruturais de modelos de complexos H-ZSM-5/alcoois usando
ONIOM em diferentes combinacoes de teorias.
Distancias e dngulos entre dtomos de modelos de complexos H-ZSM-5/élcoois com 4T e
ST calculados nas combinacdes ONIOM(PM6:UFF) e (B3LYP:UFF), bem como os modelos

com 5T nas combinacdes (M06-2X:UFF) e (nB97X-D:UFF) foram observados para andlises
estruturais (Apéndice e organizados na Tabela[5.3.5.1]
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Tabela 5.3.5.1: Distancias e angulos de complexos H-ZSM-5/4lcoois em diferentes combina-
¢oes ONIOM

Combinacao Distancia (A) Angu]o ()
ONIOM Modelo O(Adv)H(Adv) O(Adb)-"H(Adv) O(Adb)H(Adb) O(Adv)H(Adv)mO(Adb)
4T/MetOH 1,199 1,363 1,036 155,5
5T/mEtOH 1,334 1,243 1,045 155,5
4T/EtOH 1,413 1,176 1,060 149,0
5ST/EtOH 1,449 1,162 1,062 150,6
(PM6:UFF) 4T/1-PropOH | 1,240 1,309 1,039 159,9
5T/1-PropOH | 1,281 1,277 1,029 160,1
4T/1-but 1,364 1,203 1,052 147,7
5T/1-ButOH 1,280 1,275 1,026 165,2
4T/MetOH 1,014 1,649 0,980 166,7
5T/mEtOH 1,017 1,617 0,980 166,8
4T/EtOH 1,010 1,520 0,983 159,8
5T/EtOH 1,012 1,646 0,978 166,9
(B3LYP:UFF) 4T/1-PropOH | 1,000 1,662 0,973 154,8
5T/1-PropOH | 1,010 1,680 0,972 169,7
4T/1-ButOH 1,006 1,630 0,972 169,4
5T/1-ButOH 1,007 1,650 0,972 168,3
5T/mEtOH 1,026 1,536 0,977 173,5
ST/EtOH 1,022 1,558 0,968 175,7
(M06-2X:UFF) 5T/1-PropOH | 1,021 1,608 0,980 162,7
5T/1-ButOH 1,027 1,571 0,980 163,9
ST/mEtOH 1,012 1,601 0,975 1689
5T/EtOH 1,012 1,605 0,965 175,9
@BY7X-D:UFF 5T/1-PropOH | 1,013 1,603 0,975 168,0
5T/1-ButOH 1,016 1,626 0,978 162,6

As distancias referentes dtomos de oxigénio e hidrogénio no adsorvente foram representadas
por Oaay)---H(aqy), entre oxigénio do adsorbato e hidrogénio do adsorvente por O(44p)---Haay)
e entre oxigénio e hidrogénio do adsorbato por O(44p)---H(agp). Os angulos foram observados

entre o oxigénio do adsorvente, o hidrogénio do adsorvente e o oxigénio do adsorbato, repre-
sentado por Oagy).-H(aay)---Oaqp)- (Figura @)
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Figura 5.3.5.1: Ilustracdo por bolas e varetas da camada alta ONIOM do complexo H-ZSM-
5(4T)/metanol. As cores vermelha, cinza escuro, cinza claro, rosa e branca representam atomos
de O, Si, C, Al e H, respectivamente.

Na Tabela a combina¢do (PM6:UFF) em comparacdo as outras combinacao apre-
senta distancias OH superestimadas nos adsorventes, enquanto nos adsorbatos estdo subestima-
das, provavelmente ocorrido por problemas na parametrizagdo do PM6. Os valores nos adsor-
ventes variam entre 1,199 A no 4T/MetOH a 1,449 A no 5T/EtOH e nos adsorbatos de 1,026 A
a 1,062 A no conjunto 5T/1-ButOH e 5T/EtOH, respectivamente. Ademais, a soma entre estes
valores (colunas trés e quatro da Tabela aproximam-se de 2,6 A em todos os comple-
xo0s nas quatro combina¢des ONIOM, sugerindo predominéncia na interagdo através da ligagao
hidrogénio, com direcionamento ao estado de transicdo, conforme a literatura. [[181,/192] Por-
tanto, no método PM6, o H acido do adsorvente € estabilizado pelo dlcool.

Xin e colaboradores encontraram distancias OH no sitio d4cido da H-ZSM-5 em complexos
com 8T/etanol de 0,967 A, muito préximo dos valores encontrados neste trabalho, que estdao
entre 0,965 A e 0,980 A nas combinacdes (0B97X-D:UFF) e (B3LYP:UFF), respectivamente.
(84]

Por outro lado, a cadeia do adsorbato influenciou levemente nas distancias OH como, por
exemplo entre 4T e 5T na combinacdo (PM6:UFF) em que apresentou flutuacdes na terceira
casa decimal no grupo do etanol. Nas demais combinacdes ONIOM, as flutuacdes estdo em
torno de um angstron.

A qdltima coluna da Tabela [5.3.5.1] referente a angulos de ligagdes entre OHO da zedlita
e do adsorbato, em geral variaram entre 147,7° no complexo 4T/1-ButOH na combinagdo
(PM6:UFF) e 175,9 ° no complexo ST/EtOH na combinac¢do (0B97X-D:UFF). Estes valores es-
tao proximos do esperado (180°), ponte de hidrogénio, principalmente nas combinagdes (M06-
2X:UFF) e (nB97X-D:UFF).

Complexos de adsor¢do estdo localizados nas interseccdes do canal da zedlita, conforme
demonstrado por resultados experimentais. [193]] Espectroscopia de infravermelho mostra que
o etanol adsorve em locais dcidos em baixa concentra¢cdo como um tinico mondmero. [181]] Foi
observado que o hidrogénio deve alterar entre estruturas semelhantes a Zundel e Eigen. [[194]

em que neste caso, o proton acido é compartilhado entre o oxigénio do dlcool e os dtomos de
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oxigénio do pentasil adjacente ao aluminio local (estrutura semelhante a Zundel) de acordo com
a literatura. [[181,|184,/191] Isso deve-se em parte a dissociacdo do préton acido, que € superes-
timada pelos resultados com PM6. Angulos Oaav)H(adav)--Oaap) € distancias Oyqp)---Hiaar)

sugerem ligacdo de hidrogénio para a interacdo dlcool.

5.3.6 Analises de RMSD em modelos de complexos H-ZSM-5/alcoois usando

ONIOM em diferentes combinacoes de teorias.

Analisando as interacdoes de modelos de H-ZSM-5 com 4T e 5T através das mudangas con-
formacionais de cada um dos integrantes dos sistemas, ou seja, adsorvente e adsorbato, ocorri-
dos no processo de relaxacdo de geometria, um desvio médio da raiz quadrada ou RMSD (Root
Mean Square Deviation) foi calculado e analisado pela comparag@o de seus valores. Seguindo
a mesma padronizagao, na Tabela[5.3.6.1|tem-se valores de RMSD para os adsorventes e adsor-

batos separadamente dos complexos 4T e 5T nas diferentes combinagdes do método ONIOM.

Tabela 5.3.6.1: RMSD de adsorventes e adsorbatos de modelos 4T e 5T nas quatro combinacdes
do ONIOM.

Combinacao Distancia (A)
ONIOM Modelo Adsorvente | Adsorbato

4T/MetOH 0,051 0,046

5T/MetOH 0,014 0,165

4T/EtOH 0,016 0,127

5ST/EtOH 0,024 0,206

(PM6:UFF) 4T/1-PropOH | 0,069 0,919
5T/1-PropOH | 0,068 0,345

4T/1-ButOH | 0,012 0,420

5T/1-ButOH | 0,006 0,663

4T/MetOH 0,006 0,026

5T/MetOH 0,018 0,029

4T/EtOH 0,072 0,036

S5T/EtOH 0,013 0,156

(B3LYP:UFF) 4T/1-PropOH | 0,022 0,371
5T/1-PropOH | 0,005 0,346

4T/1-ButOH | 0,019 0,303

5T/1-ButOH | 0,008 0,031

5T/MetOH 0,002 0,009

5ST/EtOH 0,046 0,153

(M06-2X:UFF) 5T/1-PropOH | 0,031 0,062
5T/1-ButOH | 0,051 0,071

5T/MetOH 0,050 0,045

5T/EtOH 0,023 0,087

OBITX-D:UFE | 511 propOH | 0,025 0,376
5T/1-ButOH | 0,052 0,081
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As mudangas conformacionais dos adsorbatos tenderam a aumentar rapidamente com o au-
mento da cadeia do dlcool do metanol ao 1-propanol em trés das quatro combinacdes ONIOM
com S5T. A exce¢do ocorreu na combina¢do (M06-2X:UFF) que diminuiu de 0,153 para 0,062
. Analisando modelos com 4T e 5T calculados com ONIOM(PM6:UFF) e (B3LYP:UFF), o
aumento do nimero de T na relaxacdo da zedlita influenciou nas mudancas conformacionais
dos dlcoois metanol, etanol e 1-butanol na combinacdo (PM6:UFF) e do metanol e etanol na
combinacdo (B3LYP:UFF). O élcool 1-propanol mostrou-se contrario a tendéncia nos dois ca-
sos, bem como o 1-butanol na combina¢do (B3LYP:UFF). O comportamento do 1-propanol
pode ser devido ao estado intermedidrio entre o etanol e o 1-butanol e no caso do 1-butanol, a
diminui¢do do valor do RMSD com o aumento de T foi influenciada pela diminui¢cdo do RMSD
encontrada para o adsorvente. Os valores de RMSD de adsorventes e adsorbatos de comple-
x0s 4T e 5T nas combinacdes ONIOM(PM6:UFF) e (B3LYP:UFF) podem ser visualizados no
grafico da grafico da Figura[5.3.6.1]

RMSD pelo aumento da cadeia do alcool entre complexos 4T e ST nas combinagdes
ONIOM (PMG6:UFF) e (B3LYP:UFF)

—o—Adv(PM6:UFF)  —8—Adb(PM6:UFF) —+—Adv(BLYP:UFF) —&—Adb(B3LYP:UFF)

x 04

0 — —2 — — — —— -
4T 5T 4T 5T 4T 5T 4T 5T
Aumento da cadeia do alcool

Figura 5.3.6.1: Grafico de RMSD em angstron pelo tamanho da cadeia do dlcool de modelos de
complexos H-ZSM-5/alcoois com 4T e 5T nas combinac¢des de métodos ONIOM(PM6:UFF)
e ONIOM(B3LYP:UFF). As cores azul, vermelha, laranja e verde representam os valores de
RMSD para adsorventes e adsorbatos calculados com (PM6:UFF) e (B3LYP:UFF), respectiva-
mente.

5.3.7 Efeitos da relacao silicio/aluminio na adsor¢io em complexos H-
ZSM-5/alcoois

Os sitios acidos de Brgnsted mostram-se afetados pela posi¢ao do hidrogénio 4cido e da alu-
minizacao. [[195,/196] Desta forma, a razdo Si/Al foi estudada em uma razao Si/Al=96, em que
Al foi bisubstituido nas posi¢des T1 e T7 dos modelos com 4T e 5T, como ilustram as Figuras
[5.3.7.11e5.3.7.2] respectivamente. A Tabela mostra a energia de ligagdo calculada no
modelo ONIOM(B3LYP:UFF) para estes modelos e a distdncia interatbmica entre oxigénio e
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hidrogénio da H-ZSM-5.

Figura 5.3.7.1: Ilustra¢do da camada alta de H-ZSM-5 (4T) em que o aluminio foi bisubstituido
nas posicoes T1 e T7. As cores: vermelha, rosa, cinza escuro e branca representam os dtomos
de O, Al, Si e H, respectivamente.

T4

Figura 5.3.7.2: lustracdo da camada alta de H-ZSM-5 (5T) em que o aluminio foi bisubstituido
nas posicoes T1 e T7. As cores: vermelha, rosa, cinza escuro e branca representam 0s 4tomos
de O, Al, Si e H, respectivamente.
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Tabela 5.3.7.1: EL (kcal.mol™!) de complexos 4T e ST e distancia (A) OuxavHagy usando
ONIOM(B3LYP:UFF).

EL/ Modelos

Adsorbato Distancia OH | 4T-T, 4T-T4 5T-T, 5T-Ty

Metanol EL -31,644 | -35,583 | -24,684 | -27,605
OuavHagy 1,019 1,072 1,021 1,049

Etanol EL -41,704 | -45,822 | -22,234 | -30,588
OuaavHaaw 1,014 1,070 1,016 1,047

1-Propanol linear EL -44,567 | -42,103 | -22,110 | -19,741
OuavHagy 1,019 1,069 1,023 1,046

1-Propanol folded | EL -41,924 | -48,080 | -23,522 | -21,068
OuavHagy 0,994 1,066 1,014 1,048

1-Butanol EL -49,015 | -51,816 | -36,794 | -32,837
OuavHagy 1,010 1,070 1,013 1,051

Os resultados mostram a dependéncia da energia de ligagdo no sitio 4cido e o niumero de
tetraedros liberados. Comparando resultados da Tabela com os resultados da Tabela
[5.3.1.T]em que hd baixa concentragio de 4tomos de aluminio, o aumento da concentragdo mos-
tra um aumento da energia de ligacdo para todas as moléculas adsorvidas, melhorando os locais
dcidos. Essa tendéncia também foi mostrada pela grande distancia interatomica O-H. A ener-
gia de adsor¢io experimental do metanol também aumenta de quase -20,315 kcal.mol~! para a
pequena relacdo Si/Al (Si/Al=15) para -25,573 kcal.mol~! com grande razio Si/Al (Si/Al=36),
em baixa cobertura. [177-179,/183] Em geral, a grande distancia interatbmica de OH indica
uma desprotonacdo da zedlita, como o primeiro passo para o mecanismo de desidratacdo do

alcool.

5.3.8 Analises de orbitais e mapa de potencial eletrostatico em complexos
H-ZSM-5/alcoois usando ONIOM(B3LYP:UFF)

Célculos de frequéncia foram realizados com complexos 4T e 5T, com um aluminio subs-
tituido, na combinacdo (B3LYP:UFF) onde orbitais moleculares ocupados de mais alta energia
conhecidos como HOMO (Highest occupied molecular orbital) foram observados e convertidos
em imagens, as quais podem ser visualizadas nas Figuras[5.3.8.1][5.3.8.2]¢[5.3.8.3]

Conforme esperado na Figura[5.3.8.1]as imagens dos orbitais HOMO do complexo 4T/Metanol

mostra que a regido positiva concentra-se proximo ao aluminio tanto no adsorvente separado do

complexo, mostrado em (a), como no complexo mostrado em (c). As regides do HOMO no
metanol se mostraram equivalentes e a presenga da molécula nao influenciou na dispersao do
HOMO no complexo. Quando comparado em conjunto com o restante dos dlcoois € possivel

notar que o tamanho da cadeia do 1-butanol influenciou na dispersdo do HOMO no complexo

4T, como mostrado na Figura ().
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O aumento de T influenciou no HOMO tanto na zedlita separada dos complexos como nos
complexos de todos os dlcoois, como mostrado na Figura [5.3.8.3] Por sua vez, o aumento da

cadeia do alcool influenciou no deslocamento dos orbitais desde o etanol ao 1-butanol

.01

001
Figura 5.3.8.1: Ilustracdes de orbitais HOMO em complexo 4T usando ONIOM(B3LYP:UFF).

Adsorvente, adsorbato e complexo sdo mostrados separadamente em (a), (b) e (c), respectiva-
mente. As cores vermelha, rosa, cinza escuro, cinza claro e branca representam atomos de O,
Al Si, C e H, respectivamente.
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(i)
Figura 5.3.8.2: llustragdes de orbitais HOMO em complexo com 4T com
ONIOM(B3LYP:UFF). Adsorbatos mostrados em (a), (b) (c) e (d), adsorvente em (e) e
complexos em (f), (g), (h) e (1). As cores: vermelha, rosa, cinza escuro, cinza claro e branca

representam dtomos de O, Al, Si, C e H, respectivamente.

0.01
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Figura 5.3.8.3: [lustracdes de orbitais HOMO em complexo com 5T com

ONIOM(B3LYP:UFF). Adsorbatos mostrados em (a), (b) (c¢) e (d), adsorvente em (e) e
complexos em (f), (g), (h) e (i). As cores: vermelha, rosa, cinza escuro, cinza claro e branca

representam atomos de O, Al, Si, C e H, respectivamente.
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Mapas de potenciais foram construidos com base nos resultados dos calculos de frequéncias

com modelos com 4T e 5T e os quatro dlcoois na combinacdo (B3LYP:UFF) e foram dispostos

nas Figuras|5.3.8.4]e ?? seguindo a mesma ordenagdo das Figuras|5.3.8.2]e[5.3.8.3]

Conforme esperado tanto para adsorbatos como para adsorventes livres os mapas de poten-
clais mostram que as cargas positivas se concentram proximas aos hidrogénios dcidos enquanto
as negativas estdo mais concentradas proximas aos oxigénios. Os desenhos representando todos
os adsorbatos estao dispostos nos topos das Figuras e ?? (a) a (d), respectivamente. Nos
adsorventes com 4T e 5T as imagens estao ilustradas nas Figuras 12 (e) ?? (e).
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0.01 (h) (i)
Figura 5.3.8.4: Ilustragdes de mapas de potencial eletrostitico de modelo de complexos H-
ZSM-5 com 4T usando ONIOM(B3LYP:UFF). Adsorbatos mostrados em (a), (b) (c) e (d),
adsorvente em (e) e complexos em (f), (g), (h) e (1). As cores vermelha, rosa, cinza escuro,
cinza claro e branca representam atomos de O, Al, Si, C e H, respectivamente.
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0.01 (h) (M
Figura 5.3.8.5: Ilustracdes de mapas de potencial eletrostitico de modelo de complexos H-
ZSM-5 com 5T usando ONIOM(B3LYP:UFF). Adsorbatos mostrados em (a), (b) (c) e (d),

adsorvente em (e) e complexos em (f), (g), (h) e (). As cores: vermelha, rosa, cinza escuro,
cinza claro e branca representam atomos de O, Al, Si, C e H, respectivamente.
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Como esperado para adsorventes e adsorventes livres, os mapas de potencial eletrostatico
mostram uma grande interacdo de propanol e butanol comparado ao metanol e etanol, onde a
regido entre o proton da zedlita e o oxigénio do dlcool é negativa, aumentando de metanol ao

butanol, que estd de acordo com os resultados da energia de ligagao.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Foi utilizado o método ONIOM, cuja camada alta foi aplicado o DFT com os funcionais,
B3LYP, M06-2X, ®B97X-D. O método semi-empirico PM6 foi utilizado na camada alta e na
camada baixa. Os gases envolvidos em diversos processos industriais € importantes para a
producdo de hidrogénio foram estudados, dentre eles, Hy, CO, CO,, HyO e CHy. Para o caso da
zeodlita o maior interesse, ainda na matriz energética, € na desidratagcdo de dlcoois, assim foram
estudados o metanol, etanol, propanol e butanol. Deste estudos podemos elencar os seguintes
resultados:

- A relaxacgdo da supeficie de MgO e ZnO requereu um maior particionamento do sistema,
em que, no caso do MgO os centros penta-coordenados foram sendo relaxados do modelo 1p
até 28p, num cluster de 322 dtomos. Com relacdo ao ZnO, o relaxamento da superficie somente
foi possivel em um hexdgono do sistema.

- O tamanho do modelo MgO(3 x 2 x 2), sobretudo pela escolha da superficie (001) para
relaxacdo progressiva dos vinte e oito centros penta-coordenados, mostraram-se eficientes e
indicaram que o aumento do modelo construido fez-se desnecessario, uma vez que a taxa de
variagdo da energia total com o aumento no nimero de centros np tendeu a valores muito baixos
e proximos de 1%.

-As otimizagdes de complexos MgO(3 x 2 x 2)/gas de sintese usando PM6 em unica camada
do ONIOM com a superficie (001) totalmente relaxada, apresentaram resultados condizentes
com o esperado e a literatura para quatro dos cinco componentes do gis de sintese. Apenas
0 CO comportou-se diferente do restante dos gases mostrando valores superestimados, prova-
velmente causados por problemas na parametrizacdo do método PM6. Contudo, ao calcular as
taxas de variagdes de energia total ao longo do aumento de np revelaram concordancia entre
os cinco componentes do gis de sintese, onde efeitos como polarizacdo e graus de liberdade
influenciaram nas energias de interagao.

- Os resultados das otimizacdes de complexos MgO(3 x 2 x 2)/gés de sintese usando ONIOM
na combinagdo (PM6:UFF) com a superficie (001) totalmente relaxada e incluida na camada
alta de teoria do ONIOM, mostraram valores de energia de ligagdo condizentes e compativeis
com a literatura para todos os complexos, principalmente para o CO.

- Para cdlculos de otimiza¢ao de complexos usando ONIOM nas combinacdes (PM6:UFF)
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e (B3LYP:UFF), onde resultados energéticos e estruturais para (PM6:UFF), nesta nova confi-
guracio, mantiveram-se em concordancia com o (B3LYP:UFF).

- O efeito de distor¢do das bordas dificultou a relaxacdo total da superficie polar dos mo-
delos de ZnO e H-ZnO, influenciando na relaxagdo exclusiva do hexdgono central, os quais
apresentaram concordantes com muitos trabalhos da literatura.

- As energias de interacdo seguiram-se crescentes do Hy ao CO para complexos com ZnO
ndo saturado nas trés combinagdes do ONIOM. Entretanto, para complexos com H-ZnO, esta
tendéncia ndo se manteve nas combinacdes (B3LYP:UFF) e (B3LYP:PM6), provavelmente pela
saturacdo das bordas. Ao adicionar a ZPE a energia de interacdo e calcular a variacao da ental-
pia, os resultados mostraram concordancia com (B3LYP:UFF) e (B3LYP:PM6).

- As geometrias finais de complexos envolvendo ZnO e H-ZnO revelaram similaridades
entre as trés combinagdes de teorias do ONIOM, bem como dos valores de distancias e angulos
de ligacdo com outros trabalhos da literatura.

-A relaxacdo progressiva de tetraedros do tipo TO,, para as zedlitas, até o fechamento da ca-
vidade em 10T, no poro mais largo da H-ZSM-5 foi efetivo nas combinagdes ONIOM(PM6:UFF)
e ONIOM(B3LYP:UFF), revelando que a cavidade fechada exerce influéncia na relaxacdo dos
alcoois, principalmente os de cadeias maiores como o 1-propanol e o 1-butanol. O aumento da
cadeia dos alcoois contribuiu substancialmente para o aumento das energias de ligagcdo entre os
complexos.

-As andlises energéticas de complexos H-ZSM-5/4lcoois nas combinacdes (PM6:UFF) e
(B3LYP:UFF) indicaram menor desvio da energia de interagdo dos sistemas estudados para mo-
delos com 4T e 5T, os quais também foram calculados utilizando funcionais M06-2X e ®B97X-
D em camada alta de teoria, revelando-se concordantes com a ordem crescente de energia de
ligacdo e tamanho do adsorbato, exceto para (M06-2X:UFF) que mostrou alternancia entre 1-
propanol e 1-butanol, contudo identificando provével estado de transi¢ao para o 1-propanol.

- As energias obtidas a partir das anélises de frequéncias apresentaram pequenas flutuagdes
entre as quatro combinagdes do ONIOM, oscilando entre -16,479 a -44,875 kcal.mol~! do me-
tanol ao 1-butanol onde B3LYP e PM6 sugerem diminui¢do linear com o aumento da cadeia do
alcool e da concentracdo de Al O3, onde os resultados com aluminio bissubstituidos mostraram
dependéncia da energia de ligacdo com o sitio 4cido.

- Nas andlises de orbitais entre modelos 4T e 5T com um aluminio substituido calculados
com ONIOM(B3LYP:UFF) o tamanho do adsorbato influenciou na dispersao do orbital HOMO
no complexo que se concentrou predominantemente no sitio 4cido. Os mapas de potencial
eletrostdtico mostraram a dispersdo mais acentuada no 1-butanol em relacdo aos demais dlcoois.

E desejdvel que as préximas etapas de estudos de adsorcdes em 6xidos e desidratacio de
alcoois em zedlitas possam envolver também a parte mecanistica destas reacdes. Mas também,
¢ importante o estudo de influéncia de dopantes em superficies de 6xidos, e influéncia de cé-

tions em zedlitas. A influéncia da concentragdo de aluminio também necessita de aumento da
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quantidade de sitios de aluminios, assim como a influéncia de sitios de Lewis, obtidos com a

saida de espécies oxigénio da ligacdo SiOAl, promovendo a formacio de espécie Si™.
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APENDICE A

ENERGIAS

Tabela A.1: Energia total (u.a) de modelos de complexos MgO/gas de sintese usando método
semi-empirico PM6 em camada unica do ONIOM.

Adsorbatos
(np) H, CO C02 HQO CH4 Adv livre

(1p) -22,570 -22,683 -22,704 -22,631 -22,554 -22,525
(2p) -22,572 -22,673 -22,709 -22,630 -22,554 -22,526
(3p) -22,580 -22,684 22,711 -22,637 -22,562 -22,533
(4p) -22,581 -22,680 22,711 -22,638 -22,563 -22,535
(5p) -22,587 -22,692 -22,715 -22,644 -22,570 -22,541
(6p) -22,589 -22,687 -22,715 -22,645 -22,571 -22,542
(7p) -22,594 -22,691 -22,719 -22,649 -22,575 -22,547
(8p) -22,602 -22,693 -22,725 -22,658 -22,584 -22,556
%p) -22,608 -22,698 -22,729 -22,663 -22,589 -22,561
(10p) -22,617 -22,705 -22,741 -22,675 -22,601 -22,573
(11p) -22,621 -22,713 -22,746 -22,677 -22,602 -22,574
(12p) -22,631 -22,720 -22,756 -22,687 -22,613 -22,585
(13p) -22,637 -22,726 -22,761 -22,693 -22,618 -22,591
(14p) -22,638 -22,729 -22,762 -22,694 -22,620 -22,592
(15p) -22,643 -22,731 -22,766 -22,698 -22,624 -22,596
(16p) -22,653 -22,738 -22,776 -22,707 -22,634 -22,606
(17p) -22,658 -22,745 -22,791 -22,713 -22,640 -22,612
(18p) -22,659 -22,745 -22,779 -22,714 -22,641 -22,613
(19p) -22,663 -22,749 -22,785 -22,717 -22,645 -22,617
(20p) -22,675 -22,758 -22,794 -22,728 -22,656 -22,629
(21p) -22,680 -22,762 -22,808 -22,733 -22,661 -22,633
(22p) -22,688 -22,769 -22,817 -22,742 -22,670 -22,642
(23p) -22,689 -22,771 -22,818 -22,744 -22,671 -22,643
(24p) -22,707 -22,785 -22,824 -22,760 -22,688 -22,660
(25p) -22,711 -22,789 -22,839 -22,764 -22,693 -22,665
(26p) -22,720 -22,796 -22,848 -22,774 -22,701 -22,673
(27p) -22,721 -22,798 -22,838 -22,775 -22,703 -22,675
(28p) -22,739 -22,812 -22,853 -22,791 -22,720 -22,692
Adb livre -0,041 -0,022 -0,135 -0,086 -0,020
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Tabela A.2: Energia de ligacdo de complexos ZnO/gés de sintese utilizando ONIOM em dife-

rentes combinacdes de teorias.

Energia total (u.a)

Energia de ligacio

ONIOM Modelo Complexo Adb u.a kcal.mol ! kJ.mol T

ZnO/H; -1,66467916 -0,04100666 -0,00158147 -0,99237532 -4,15209834
ZnO/CO -1,69359700 -0,02180120 -0,04970477 -31,18989229 -130,49850934

PM6:UFF Zn0O/CO, -1,77159675 -0,13501308 -0,01449264 -9,09417572 -38,05003120
ZnO/H,0 -1,73793917 -0,08640666 -0,02944148 -18,47461702 -77,29779763
ZnO/CHy -1,64335756 -0,01958519 -0,00168134 -1,05504635 -4,41431391
Adv -1,62209103
ZnO/H; -5570,59941563 -1,17548241 -0,00412362 -2,58758392 -10,82645113
ZnO/CO -5682,75109826 -113,31732206 -0,05379639 -33,75739733 -141,24095041

B3LYP:UFF Zn0O/CO;, -5758,02765561 -188,58987113 -0,01797488 -11,27928861 -47,19254356

’ ZnO/H,0 -5645,88280271 -76,42257337 -0,04041974 -25,36350951 -106,12092378

ZnO/CHy -5609,89600703 -40,52061488 -0,00578590 -3,63067268 -15,19073448
Adv -5569,41980960
ZnO/H; -5572,15277966 -1,1754824100 -0,00392194 -2,461029540 -10,29694758
ZnO/CO -5684,34627079 -113,31732206 -0,05557342 -34,87248777 -145,90648883

B3LYP:PM6 Zn0O/CO;, -5759,58332982 -188,58987113 -0,02008338 -12,60238263 -52,72836893
ZnO/H,0 -5647,43490838 -76,422573370 -0,03895970 -24,44733140 -102,28763456
ZnO/CH4 -5611,51131034 -40,520614880 -0,01732015 -10,86844590 -45,47357766
Adv -5570,97337531

Tabela A.3: Energia de ligacdo de complexos H-ZnO/gés de

diferentes combinagdes de teorias.

sintese utilizando ONIOM em

Energia total (u.a) Energia de ligacao
ONIOM Modelo Complexo Adb u.a kcal.mol ! kJ.mol '
H-ZnO/H, -1,61314369 -0,04100666 -0,00180188 -1,130685043 -4,7307862200
H-ZnO/CO -1,63311140 -0,02180120 -0,04097505 -25,71196680 -107,57886909
PM6-UFF H-ZnO/CO, -1,71529716 -0,13501308 -0,00994893 -6,242983422 -26,120642640
H-ZnO/H,0 -1,68587283 -0,08640666 -0,02913102 -18,27980244 -76,482693420
H-ZnO/CH4 -1,59236060 -0,01958519 -0,00244025 -1,531266793 -6,4068202600
Adv -1,57033515
H-ZnO/H; -5570,54895107 | -1,1754824100 | -0,00325010 -2,039445806 -8,533041250
H-ZnO/CO -5682,70238535 -113,31732206 | -0,02273392 -14,26560534 -59,68729273
B3LYP-UFF H-ZnO/CO;, -5757,97634686 | -188,59012676 | -0,00765390 -4,802845425 -20,09510526
H-ZnO/H,0 -5645,82970408 | -76,422573370 | -0,02856451 -17,92431572 -74,99533697
H-ZnO/CH4 -5609,84053286 | -40,520614880 | -0,00219301 -1,376117674 -5,757676350
Adv -5569,37021856
ZnO/H; -5572,67599159 | -1,1754824100 | -0,00920146 -5,773945740 -24,15818899
ZnO/CO -5684,81850208 | -113,31732206 | -0,03103795 -19,47640964 -81,48929792
B3LYP:PM6 Zn0O/CO; -5760,09193153 -188,59012676 | -0,01049705 -6,586932790 -27,55972681
' ZnO/H,0 -5647,93661667 | -76,422573370 | -0,02273559 -14,26664842 -59,69165700
ZnO/CHy -5611,90645122 | -40,520614880 | -0,01299332 -8,153350170 -34,11361710
Adv -5571,49130772




Tabela A.4: Energia de ligacio de complexos H-ZSM-5/Alcoois utilizando método ONIOM
(PM6:UFF).

Energia total em u.a Energia de ligacao
Alcool Modelo | Complexo Adv u.a kcal.mol~! kJ.mol !
2T 17,034 17,132 -0,020 -12,841 -53,725
3T 16,679 16,786 -0,030 -18,850 -78,868
4T 15,915 16,242 -0,251 -18,850 -78,867
5T 15,583 15,690 -0,030 -18,960 -79,329
6T 15,055 15,162 -0,030 -19,077 -79,820
MetOH 7T 14,523 14,631 -0,031 -19,160 -80,166
8T 13,839 13,945 -0,028 -17,690 -74,015
oT 13,553 13,659 -0,028 -17,765 -74,329
10T 13,025 13,132 -0,030 -18,690 -78,197
Adb -0,077
2T 17,010 17,132 -0,035 -21,849 -91,418
3T 16,660 16,786 -0,039 -24,359 -101,918
4T 16,118 16,242 -0,037 -23,204 -97,086
5T 15,564 15,690 -0,038 -24,061 -100,671
EtOH 6T 15,038 15,162 -0,037 -23,500 -98,322
7T 14,361 14,486 -0,038 -23,799 -99,576
8T 13,941 14,066 -0,038 -23,777 -99,482
oT 13,534 13,659 -0,037 -23,177 -96,972
10T 12,889 13,017 -0,041 -25,528 -106,808
Adb -0,087
2T 17,260 17,398 -0,044 -27,655 -115,707
3T 16,646 16,786 -0,046 -28,610 -119,704
4T 16,104 16,242 -0,044 -27,464 -114,911
5T 15,552 15,690 -0,044 -27,718 -115,972
1-PropOH 6T 14,859 14,997 -0,043 -27,289 -114,178
7T 14,496 14,631 -0,040 -25,304 -105,872
8T 13,929 14,066 -0,043 -27,161 -113,641
oT 13,523 13,659 -0,042 -26,121 -109,289
10T 12,995 13,132 -0,043 -26,754 -111,938
Adb -0,094
2T 17,250 17,398 -0,046 -28,701 -120,084
3T 16,630 16,786 -0,053 -33,176 -138,807
4T 16,089 16,242 -0,050 -31,514 -131,853
5T 15,538 15,690 -0,049 -30,908 -129,320
|-ButOH 6T 14,825 14,976 -0,048 -30,203 -126,370
7T 14,480 14,631 -0,048 -30,162 -126,199
8T 13,753 13,901 -0,045 -28,371 -118,702
oT 13,507 13,659 -0,049 -30,632 -128,166
10T 12,984 13,132 -0,045 -28,519 -119,322
Adb -0,103




Tabela A.5: Energia de ligacio de complexos H-ZSM-5/Alcoois utilizando método ONIOM

(B3LYP:UFF).
Energia total em u.a Energia de ligacao
Alcool Modelo | Complexo Adv u.a kcal.mol~! kJ.mol !
2T -1160,860 -1045,100 | -0,035 -22,018 -92,122
3T -1677,439 -1561,680 | -0,034 21,164 -88,551
4T -2194,131  -2078,370 | -0,036 -22,604 -94,574
5T -2710,734  -2594,980 | -0,029 -18,113 -75,786
MetOH 6T -3227,383  -3111,625 | -0,033 -20,894 -87,420
7T -3744,010 -3628,252 | -0,033 -20,534 -85,916
8T -4260,645 -4144,888 | -0,032 -20,384 -85,285
oT -4626,753 -4510,996 | -0,032 -19,887 -83,206
10T -5217,604 -5101,847 | -0,032 -19,984 -83,612
Adb -115,725
2T -1200,190 -1045,100 | -0,044 -27,503 -115,073
3T -1716,766  -1561,680 | -0,041 -25,488 -106,641
4T -2233,457 -2078,370 | -0,041 -25,850 -108,158
5T -2750,058 -2594,980 | -0,033 -20,508 -85,804
EtOH 6T -3266,706 -3111,625 | -0,036 -22,501 -94,143
7T -3783,332  -3628,252 | -0,034 -21,430 -89,663
8T -4299,967 -4144,888 | -0,034 -21,250 -88,911
oT -4666,076  -4510,996 | -0,034 -21,540 -90,122
10T -5256,927 -5101,847 | -0,034 -21,374 -89,427
Adb -155,046
2T -1239,510 -1045,100 | -0,050 -31,483 -131,727
3T -1756,090 -1561,680 | -0,050 -31,096 -130,107
4T -2272,774  -2078,370 | -0,044 -27,782 -116,241
5T -2789,380  -2594,980 | -0,040 -25,275 -105,750
1-PropOH 6T -3306,023 -3111,625 | -0,038 -23,890 -99,956
7T -3822,650 -3628,252 | -0,037 -23.414 -97,966
8T -4339,288 -4144,888 | -0,040 -25,269 -105,724
oT -4705,396 -4510,996 | -0,040 -25,023 -104,697
10T -5296,248 -5101,847 | -0,040 -25,171 -105,315
Adb -194,360
2T -1278,828 -1045,100 | -0,053 -33,021 -138,161
3T -1795,405 -1561,680 | -0,050 -31,302 -130,969
4T -2312,095 -2078,370 | -0,051 -31,711 -132,681
5T -2828,697 -2594,980 | -0,043 -26,696 -111,695
|-ButOH 6T -3345,338 -3111,625 | -0,041 -26,000 -108,784
7T -3861,973  -3628,252 | -0,046 -28,837 -120,654
8T -4378,607 -4144,888 | -0,045 -28,112 -117,622
oT -4744,714  -4510,996 | -0,043 -27,216 -113,874
10T -5335,565 -5101,847 | -0,043 -26,986 -112,909
Adb -233,675




Tabela A.6: Energia de distorcdo de complexos H-ZSM-5/Alcoois utilizando método ONIOM
(PM6:UFF).

Energia total (u.a) Energia de distorcao (kcal.mol 1)
Alcool Modelo ZSM (1SCF) ZSM (Opt) Adb (1SCF) ZSM Adb Complexo
2T 17,13491550 17,13182844 -0,07657945 -1,93713941 -0,22059868 -2,15773809
3T 16,80810093 16,78625144 -0,07500711 -13,71062052  -1,20724675 -14,91786727
4T 16,27637891 16,24232687 -0,07480518 -21,36775726  -1,33395843 -22,70171568
5T 15,77626719 15,69016312 -0,07344218 -54,03056224  -2,18924502 -56,21980725
6T 15,20707837 15,16244415 -0,07299411 -28,00810695  -2,47041029 -30,47851724
MetOH 7T 14,49811773 14,46744687 -0,07389206 -19,24605666  -1,90694397 -21,15300063
8T 13,97699197 13,94453228 -0,07378250 -20,36855285  -1,97569320 -22,34424605
9T 13,69048277 13,65862718 -0,07382784 -19,98947829  -1,94724221 -21,93672050
10T 13,17091849 13,13204609 -0,07252300 -24.39254762  -2,76603322 -27,15858084
Adb (Opt) -0,07693100
2T 17,13623083 17,13182844 -0,08601593 -2,76251293 -0,82583787 -3,58835081
3T 16,74597043 16,78625144 -0,08364205 25,27645462 -2,31545469 22,96099992
4T 16,29481429 16,24232687 -0,08164736 -32,93601351  -3,56712865 -36,50314217
5T 15,79936864 15,69016312 -0,08134852 -68,52679142  -3,75465165 -72,28144307
6T 15,04156621 15,16244415 -0,08217349 75,85126998 -3,23698050 72,61428948
EtOH 7T 14,51506196 14,46744687 -0,08542771 -29,87861182  -1,19494769 -31,07355951
8T 14,34291767 13,94453228 -0,08111250 -249,9880273  -3,90275491 -253,8907822
9T 13,70997695 13,65862718 -0,08189226 -32,22213472  -3,41345317 -35,63558789
10T 13,03193487 13,13204609 -0,08873598 62,82009088 0,88100166 63,70109255
Adb (Opt) -0,08733200
2T 17,25122782 17,13182844 -0,09749191 -74,92346915  1,96845809 -72,95501106
3T 16,59798041 16,78625144 -0,09207733 118,14063614  -1,42920711 116,71142903
4T 16,27633562 16,24232687 -0,09152863 -21,34059265  -1,77351800 -23,11411066
5T 15,77750087 15,69016312 -0,09276948 -54,80470014  -0,99488091 -55,79958104
6T 15,02182339 15,16244415 -0,09646208 88,23994876 1,32223667 89,56218543
1-PropOH 7T 14,72715199 14,46744687 -0,09300517 -162,9657419  -0,84698472 -163,8127266
8T 13,96376370 13,94453228 -0,09034228 -12,06777374  -2,51795619 -14,58572993
9T 13,70878116 13,65862718 -0,09034875 -31,47177291  -2,51389624 -33,98566916
10T 13,44427078 13,13204609 -0,08926411 -195,9219296 -3,19451110 -199,1164407
Adb (Opt) -0,09435494
2T 17,13346657 17,13182844 -0,10078284 -1,02793149 -1,36245334 -2,390384383
3T 16,74870909 16,78625144 -0,09812914 23,55793725 -3,02765805 20,53027920
4T 16,27623605 16,24232687 -0,09734877 -21,2781121 -3,51734257 -24,7954547
5T 15,76592079 15,69016312 -0,10017740 -47,5381652 -1,74236876 -49,2805339
6T 15,00756638 15,16244415 -0,09961920 97,18626531 -2,09264093 95,09362438
1-ButOH 7T 14,85964374 14,46744687 -0,09724287 -246,104712 -3,58379513 -249,688507
8T 13,95608135 13,94453228 -0,09682180 -7,24707607 -3,84801782 -11,0950938
9T 13,71151105 13,65862718 -0,09672476 -33,1847870 -3,90891071 -37,0936977
10T 13,44215758 13,13204609 -0,09687582 -194,595890 -3,81412011 -198,410010
Adb (Opt) -0,09687582




Tabela A.7: Energia de distorcdo de complexos H-ZSM-5/Alcoois utilizando método ONIOM

(B3LYP:UFF).
Energia total (u.a) Energia de distorcao (kcal.mol )
Alcool Modelo ZSM (1SCF) ZSM (Opt) Adb (1SCF) ZSM Adb Complexo
2T -1045,042014  -1045,100113 -115,724656 -36,45725 -0,336881 -36,79413
3T -1561,676596  -1561,680010 -115,724628 -2,142220 -0,354070 -2,496290
4T -2078,366462  -2078,369859 -115,724802 -2,131697 -0,245303 -2,377000
5T -2594,965946  -2594,979847 -115,724825 -8,723195 -0,230717 -8,953911
6T -3111,620591 -3111,624641 -115,724707 -2,541845 -0,304471 -2,846316
MetOH 7T -3628,247933  -3628,252000 -115,724693 -2,552053 -0,313467 -2,865519
8T -4144,883107 -4144,887573 -115,724728 -2,802184 -0,291230 -3,093414
9T -4510,991000  -4510,996000 -115,724728 -3,137515 -0,291519 -3,429034
10T -5083,842704  -5083,847000 -115,724725 -2,695966 -0,293402 -2,989368
Adb (Opt) -115,725193
2T -1045,041645  -1045,100113 -155,044396 -36,68919 -0,769275 -37,458465
3T -1561,676589  -1561,680010 -155,044031 -2,146252 -0,998599 -3,144852
4T -2078,366603  -2078,369859 -155,045161 -2,043068 -0,289348 -2,332416
5T -2594,967827  -2594,979847 -155,043673 -7,542466 -1,222900 -8,765366
6T -3111,527692  -3111,624641 -155,045063 -60,835857 -0,350755 -61,186613
EtOH 7T -3628,303268  -3628,252000 -155,0448438 -9380,3739 -0,436017 -31,685023
8T -4144,881858 -4144,887573 -155,044726 -3,586323 -0,562128 -4,148451
9T -4510,990254  -4510,996000 -155,044649 -3,531133 -0,610651 -4,141784
10T -5101,841476  -5083,847000 -155,044679 11291,5877 -0,592062 -4,058281
Adb (Opt) -155,045622
2T -1045,042534  -1045,100113 -194,359537 -36,13110 -0,368457 -36,49956
3T -1561,677141  -1561,680010 -194,359391 -1,800285 -0,460048 -2,260332
4T -2078,365828  -2078,369859 -194,359153 -2,529232 -0,609381 -3,138613
5T -2594,967513  -2594,979847 -194,359412 -7,739453 -0,447036 -8,186489
6T -3111,613523  -3111,624641 -194,359565 -6,977104 -0,350738 -7,327842
1-PropOH 7T -3628,247273  -3628,252000 -194,359444 -45,32537 -0,426560 -45,75193
8T -4144,881922  -4144,887573 -194,359285 -3,545834 -0,526686 -4,072520
9T -4510,979072  -4510,996000 -194,359376 -10,62248 -0,469363 -11,09185
10T -5101,841518 -5083,847000 -194,359246 -3,439921 -0,551186 -3,991107
Adb (Opt) -194,360124
2T -1045,041591  -1045,100113 -233,673820 -36,72284 -0,597990 -37,32083
3T -1561,677744  -1561,680010 -233,674019 -1,421508 -0,473376 -1,894884
4T -2078,366480  -2078,369859 -233,673886 -2,120000 -0,556332 -2,676332
5T -2594,968600  -2594,979847 -233,673493 -7,057858 -0,803386 -7,861245
6T -3111,613504 -3111,624641 -233,673360 -6,988836 -0,886433 -7,875270
1-ButOH 7T -3628,248111  -3628,252000 -233,673778 -44,79972 -0,624576 -45,42430
8T -4144,882935  -4144,887573 -233,673776 -2,910283 -0,625777 -3,536060
9T -4510,991107  -4510,996000 -233,673751 -3,070421 -0,641379 -3,711800
10T -5083,842213 -5083,847000 -233,673732 -3,004126 -0,653168 -3,657294
Adb (Opt) -233,674773

Tabela A.8: Energia do ponto zero (ZPE) de complexos H-ZSM-5/Alcoois usando ONIOM em

diferentes combinagdes de teorias.

ZPE (hartree/particula) AZPE
Produto Reagentes
Combinacio Complexo Adsorvente Adsorbato
ONIOM Modelo Adv/Adb (H-ZSM-5) Alcool hartree keal.mol~! | kJ.mol—1

4T/MetOH -1,44277500 -1,37964600 -0,03021700 -0,03291200 | -20,652 -86,410
S5T/MetOH -1,74512100 -1,65741200 -0,02892200 -0,05878700 | -36,889 -154,344
4T/EtOH -1,31085600 -1,30440900 -0,01054300 0,00409600 2,570 10,754

PM6:UFF ST/EtOH -1,73379100 -1,63636900 -0,01023200 -0,08719000 | -54,712 -228,915
4T/1-PropOH | -1,37564500 -1,33095200 0,00657600 -0,05126900 | -32,171 -134,605
5T/1-PropOH | -1,69795200 -1,65412000 0,00475900 -0,04859100 | -30,491 -127,574
4T/1-ButOH -1,34250600 -1,31315000 0,02687100 -0,05622700 | -35,283 -147,622
5T/1-ButOH -1,69530100 -1,66661500 0,02391300 -0,05259900 | -33,006 -138,097
4T/MetOH -2211,6968430 | -2096,0040850 | -115,6693340 -0,0234240 -14,699 -61,499
S5T/MetOH -2728,2254600 | -2612,5326480 | -115,6692660 -0,0235460 -14,775 -61,819
4T/EtOH -2250,9860860 | -2096,0039770 | -154,9597970 -0,0223120 -14,001 -58,580

B3LYP:UFF ST/EtOH -2767,5153200 | -2612,5332620 | -154,9598030 -0,0222550 -13,965 -58,430
4T/1-PropOH | -2290,2637180 | -2096,0052360 | -194,2441020 -0,0143800 -9,023 -37,754
5T/1-PropOH | -2806,8050490 | -2612,5356310 | -194,2442620 -0,0251560 -15,785 -66,046
4T/1-ButOH -2329,5582230 | -2096,0056110 | -233,5289580 -0,0236540 -14,843 -62,103
5T/1-ButOH -2845,9867820 | -2612,4336540 | -233,5286070 -0,0245210 -15,387 -64,379




APENDICE B

DISTANCIAS E ANGULOS.

Tabela B.1: Distancia (Angstrom) e angulos (°) de modelos de complexos MgO/gés de sintese

usando ONIOM
Adsorbatos
H, CcoO CO, H,O0 CH,4

ONIOM | Ady... 3oH | 40H | 30C | 40 | 30C | 400 | 410 | 3900 | 4oH | 41H | 30C | 40H | 41H | pH | 5H
1sMg... 2,743 2,729 2,646| 3,119| 2,700| 2,373| 3,886| 4,223| 4,456| 3,333| 4,400| 4,491| 3,456| 5,197| 4,771
230... 3,122| 3,597| 3,379| 3,034| 3,419| 3,108| 4,426| 4,896| 5,497| 4,032| 4,963| 5,116| 3,954| 5,400| 5,660
100... 4,028 | 4,060| 4,399| 4,683| 4,442| 3,643| 5,684| 6,022 6,198 5,054| 5,222| 4,866| 4,520| 6,029| 5,739
160... 3,736| 3,261| 3,411| 4,381| 3,455| 3,205| 4,447| 4,571| 4,324| 3,871| 4,708| 4,685| 4,082| 5,728| 4,654
240... 2,448 2,357| 1,500| 2,221| 1,555| 2,299| 2,286| 2,578| 2,915| 2,000| 4,179| 4,744| 3,178 | 4,824| 4,304
PM6:UFF 14Mg... 3,579 3,026| 2,652| 3,820| 2,688| 3,205| 3,184| 3,160| 2,771| 2,854| 4,612| 5,042| 3,933| 5,498| 4,298
: 3Mg... 3,722| 3,615| 2,576| 3,065| 2,588| 3,775| 2,164| 2,203| 2,560| 2,492| 5,068| 5,920| 4,240| 5,470| 4,945
211 Mg... 2,961 3,402| 2,632| 2,196| 2,664| 3,129| 3,175| 3,629| 4,383| 3,087| 4,887| 5,457| 3,822| 5,177| 5,377
Adb H..H C..0 C..0 C..0 O..H O..H C..H C.H| C.H| C.H
0,769 1,208 1,219 1,242 0,989 1,008 1,088 [ 1,088 1,080| 1,083

Angulo(®) 0..Mg...0 0..Mg...O 0..Mg...0 0..Mg...O C..Mg...0
’ 80,046 89,226 89,637 108,564 81,775

136



Tabela B.2: Distancia (Angstrom) e angulos (°) em complexos ZnO/gés

ONIOM em diferentes combinagdes de teorias

de sintese usando

Adsorbatos
H; CcO CO, H;0 CH,
ONIOM Adv... | 7H sH 70 sC 7C 3O 90 70 sH oH 7C sH oH 10H nH
1Zn.. 3,762 3,756| 2,937 1,804 3,875| 4,573| 3,478| 2,090| 2,537| 2,581| 4,424 3,745| 4,485| 4,392| 5,423
2Zn.. 3,733| 3,744| 3,725| 3,405| 2,877| 3,901| 2,117| 3,559| 3,341| 4,542| 4,508| 4,580| 3,795| 4,503| 5,493
3Zn.. 5461| 5,659| 4,122| 3,572| 3,653| 3,998| 3,806| 3,759| 3,177| 4,399| 4,103| 3,574| 3,588| 4,699| 4,900
10... 4,903 | 5,094| 3,386| 2,538| 3,868 4,187| 3,970| 2,725| 2,534| 3,012| 3,950| 3,046| 4,000| 4,325| 4,784
PM6:UFF 20... 4,858 5,069| 4,008| 3,830| 2,800| 3,378| 2,800| 3,959| 3,320| 4,815| 3,995| 4,032| 3,087| 4,398 4,816
: 30... 3,735| 3,495| 3,852| 2,975| 3,987| 4,990| 3,160| 3,223| 3,470| 4,104| 5,235| 4,906| 4,882| 5,145| 6,305
H..H C.0 C..0 C.O H..O O..H C.H C.H| C.H| C.H
Adb... 0,764 1,139 1,159 1,196 1,008 0,990 1,087 [ 1,087 1,081 1,082
Adv.H.H Adv...C..O Adv...C...O Adv...0...H Adv..C..H
Ang. 83,277 172,653 117,820 104,410 135,636
1Zn.. 3,791| 3,862| 3,305| 2,220| 3,346| 4,280| 2,613| 2,166| 2,394| 2,840| 3,105| 2,532| 2,876| 3,588| 4,035
2Zn.. 2,415| 2,430| 5,203| 4,302| 3,487| 4,407| 2,758| 3,227| 3,580| 3,967| 3,073| 3,578| 2,814| 2,524| 3,996
3Zn.. 4,118 4,561| 5,761| 4,716| 3,480| 3,948| 3,418| 3,554| 3,081| 4,481| 4,204| 4,461| 3,273| 4,498| 5,038
10... 4,119| 4,502| 4,343] 3,358] 3,002| 3,530 2,919| 2,660| 2,113| 3,426| 3,793| 3,565| 3,084| 4,455| 4,567
B3LYP-UFF 20... 2,963| 3,411| 5,770 4,857| 3,105| 3,633| 3,001| 3,475| 3,293| 4,282| 3,731| 4,390| 2,974| 3,566| 4,496
’ 30... 3,361 | 3,218| 4,467| 3,413| 3,910| 4,993| 2,889| 2,937| 3,425| 3,741| 3,377| 3,184| 3,296| 3,167| 4,468
H..H C..0 C..0 C.0 H..O O..H C.H C.H| C.H| C.H
Adb... 0,749 1,139 1,156 1,185 0,985 0,971 1,097 [ 1,095 1,100| 1,093
Adv..H.H Adv...C..O Adv...C...0 Adv...O0..H Adv...C..H
Ang. 79,986 159,595 118,552 90,920 142,413
1Zn.. 3,673| 3,691 4,875| 4,093| 4,897| 5,683| 4,359| 2,122| 2,630| 2,683| 2,504| 2,861| 2,276| 2,173| 3,505
2Zn.. 3,637| 3,674| 3,155| 2,030| 3,638| 4,447| 3,226| 4,038| 4,313| 4,925| 3,952| 4,902| 3,165| 3,987| 4,150
3Zn.. 5,351| 5,578 5,902 4,797| 3,505| 3,713| 3,770| 4,845| 5,443| 5,490| 4,656| 5,079| 3,713| 4,819| 5,425
10... 4,805| 5,022| 6,028] 5,105| 4,358| 4,831| 4,222 3,620| 4,299| 4,018] 3,566| 3,638| 2,975| 3,657| 4,587
B3LYP-PM6 20... 4/754| 4,992| 4,610| 3,509| 2,660| 3,105| 2,833| 5,000| 5,518| 5,764| 4,735| 5,459| 3,706| 5,009| 5,105
' 30... 3,643| 3,431 3,813| 2,900| 4,998| 5,819| 4,468| 3,019| 3,035| 3,957| 3,387| 4,248| 2,994| 2,886| 3,933
H..H C..0 C..0 C.0O H..O O..H C.H C.H| C.H| C.H
Adb... 0,746 1,139 1,187 1,164 1,030 0,969 1,089 [ 1,102 1,113| 1,096
Adv..H.H Adv...C..O Adv...C...0 Adv...0..H Adv..C..H
Ang. 86,971 169,000 100,584 108,040 151,164




Tabela B.3: Distancia (Angstrom) e angulos (°) em complexos H-ZnO/gés

ONIOM em diferentes combinagdes de teorias

de sintese usando

Adsorbatos
H; CcO CO, H;0 CH,
ONIOM Adv... | 7H sH 70 sC 7C 3O 90 70 sH oH 7C sH oH 10H nH
1Zn.. 3,666 4,327| 2,976 1,840( 2,935| 3,951| 2,158| 2,090| 2,586| 2,536| 5,141| 4,387| 5,024| 5,346| 6,089
2Zn.. 3,660 4,324| 4,432 3,825| 4,525| 5,193| 4,141| 3,656| 3,118| 4,515| 5,084 5,014 4,300| 5,285| 6,021
3Zn.. 5,537| 6,300| 4,881 4,032| 4,353| 4,773| 4,334| 3,787| 3,295| 4,066| 4,129| 3,604| 3,591| 4,859| 4,799
10... 4978 5,688 3,720| 2,764| 3,120 3,717| 3,004| 2,703| 2,776| 2,671| 4,289| 3,381| 4,250 4,787| 5,056
PM6:UFF 20... 4,956 5,672| 4,969| 4,383| 4,690| 5,061| 4,680| 4,027| 3,230| 4,610| 4,158| 4,153| 3,232| 4,663| 4,913
: 30... 3,440| 4,092| 4,106| 3,145| 4,298| 5,281| 3,480 3,293| 3,329| 4,130| 5,943| 5,489| 5,444| 6,150| 6,931
H..H C.0 C..0 C.O H..O O..H C.H C.H| C.H| C.H
Adb... 0,764 1,139 1,161 1,191 1,003 1,001 1,087 [ 1,087 1,081 1,083
Adv.H.H Adv...C..O Adv...C...O Adv...0...H Adv..C..H
Ang. 147,545 174,923 119,603 108,265 129,081
1Zn.. 3,790| 3,872| 4,004| 4,732| 3,346| 4,280| 2,614| 2,171 | 2,842| 2,394| 4,577| 3,799| 4,555| 4,803| 5,525
2Zn.. 2,415| 2,426| 2,215| 3,325| 3,482| 4,402| 2,756| 3,205| 3,939| 3,561| 4,589| 4,583| 3,801| 4,810| 5,534
3Zn.. 4,141 4,582| 4,447| 5,348| 3,472| 3,938| 3,416| 3,551| 4,477| 3,074| 3,842| 3,339| 3,332| 4,645| 4,475
10... 4,134 4,524] 4,510] 5,183] 2,999| 3,526| 2,918 2,660| 3,422| 2,109| 3,879| 2,936| 3,928 | 4,446| 4,607
B3LYP-UFF 20... 2,987| 3,428| 3,182 4,112| 3,096| 3,621| 2,996| 3,460| 4,268| 3,280| 3,836| 3,897| 2,887| 4,402| 4,562
’ 30... 3,353 3,212| 3,323| 4,347| 3,909| 4,992| 2,890| 2,933| 3,737| 3,419| 5,375| 4,937| 4,922| 5,585| 6,385
H..H C..0 C..0 C.0 H..O O..H C.H C.H| C.H| C.H
Adb... 0,749 1,132 1,156 1,185 0,971 0,985 1,094 [ 1,094 1,096| 1,094
Adv..H.H Adv...C..O Adv...C...0 Adv...O0..H Adv...C..H
Ang. 81,913 166,008 118,498 125,073 125,687
1Zn.. 2,141| 2,094| 4,140| 4,818| 3,591| 2,955| 4,464| 2,452| 3,125| 2,352| 2,920| 2,482| 3,469| 2,513| 3,813
2Zn.. 3,659| 4,044| 2,057| 3,186| 3,680| 3,090 4,514| 4,423| 4,100| 4,434| 2,944| 3,597| 2,461| 2,536| 3,758
3Zn.. 3,925| 4,423| 4,860 5,923| 3,410| 3,510| 3,735| 4,095| 4,245| 3,428| 3,654| 3,354| 3,217| 3,839| 4,704
10... 2,826 3,194| 5,003| 5,829 2,985| 2,987| 3,440| 2,656| 3,224| 1,885| 3,328 2,543| 3,548| 3,456| 4,281
B3LYP-PM6 20... 3,971| 4,569| 3,597| 4,701| 3,037| 3,063| 3,461| 4,378| 4,065| 4,028 3,308 3,655| 2,436| 3,444| 4,191
' 30... 2,942 2,963| 2,993| 3,864| 4,139| 3,257| 5,150| 3,774| 3,936| 3,870| 3,334| 3,568| 3,487| 2,527| 4,254
H..H C..0 C..0 C.0O H..O O..H C.H C.H| C.H| C.H
Adb... 0,754 1,140 1,175 1,164 0,969 0,990 1,096 [ 1,098 1,109| 1,092
Adv..H.H Adv...C..O Adv...C...0 Adv...0..H Adv..C..H
Ang. 83,273 170,429 113,654 126,354 139,103




APENDICE C

TABELA DE CONVERSOES DE
UNIDADES.

Tabela C.1: Tabela de conversdo de unidades.
Tabela de conversao de energia
hartree eV em ! kcal.mol T kj.mol °K J Hz

hartree 1 27,2107 219474,63 627,503 2625,5 315,777 43,60.10°° | 6,57966.10"
eV 0,0367502 1 8065,73 23,0609 96486,9 11.604,9 1,60210.1019 2,41804.10'
cm™! 4,55633.107° | 1,23981.107*| 1 0,00285911 0,0119627 1,42879 1,98630.10723 2,99793.10'°
kecal.mol~!| 0,00159362 0,0433634 349,757 1 4,18400 503,228 6,95.1072! 1,048.1013
kj.mol~! 0,00038088 0,01036410 | 83,593 0,239001 1 120,274 1,66 x 10721 | 2,50607.10'2
°K 0,00000316678| 0,0000861705| 0,695028 0,00198717 | 0,00831435 | 1 1,38054.10723| 2,08364.10'°
] 2,294.10"7 6,24181.10'8 | 5,03445.10%2 | 1,44.10% 6,02.10%0 7,24354.10%2 | 1 1,50930.10%3
Hz 1,51983.1071¢ | 4,13558.10°13 3,33565.10~'1 9,53702.10~'4 4,79930.10~!!| 6,62561.10734| 1

Fonte Ref. [197]
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