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RESUMO

A seletividade molecular das zeólitas confere a esses materiais a função de peneiras molecula-

res, uma propriedade central nas pesquisas voltadas ao setor espacial. A capacidade de őltrar

moléculas com base em dimensões nanométricas é o que impulsiona o desenvolvimento de

novas aplicações estruturais e químicas nesse campo. Além disso, o material zeolítico possui os

requisitos especíőcos para ambientes desse segmento, uma vez que o material possui uma certa

resistência a ambientes extremos, estabilidade térmica e eőciência em processos de adsorção

e puriőcação de ar em ambiente fechado, como cabines em aeronaves ou na estação espacial,

servindo para controle de contaminantes como ��3, �2� e ��4, uma vez que, o uso já possui

histórico consolidado. Diante disso, este trabalho tem o objetivo de investigar possíveis poten-

cializações das propriedades da zeólita RUB-11, com a dopagem metálica por substituição do

átomo de silício e por ramiőcação em pontos previamente calculados pela análise populacional,

por meio do método computacional DFT com funcional PBE-GGA. Inicialmente, a estrutura

da zeólita RUB-11 apresentou característica de material isolante, no entanto, os resultados da

dopagem com metais de transição apresentam consideráveis alterações nas características da

estrutura de origem, fazendo com que o material zeolítico se torne mais reativo. Além disso,

conőrma-se a viabilidade com as propriedades termodinâmicas (Entalpia, Capacidade térmica

a pressão constante, Entropia e Energia livre de Gibbs) e a reatividade através da energia de gap

com a concordância dos resultados de óptica, tendo somente uma variação esperada, em razão

aos métodos utilizados. Os estudos com adsorção tiveram como resultado a adsorção para todos

os gases propostos nesta pesquisa, entretanto, a amônia e o dióxido de enxofre obtiveram me-

lhores resultados. Enőm, a análise da estabilidade dos materiais demonstrou que a natureza dos

elementos de transição com os átomos de oxigênio são fatores determinantes para a estabilidade

das variações do processo de dopagem.



ABSTRACT

The molecular selectivity of zeolites gives these materials the function of molecular sieves,

a central property in research focused on the space sector. The ability to őlter molecules

based on nanometric dimensions is what drives the development of new structural and chemical

applications in this őeld. Furthermore, zeolitic material possesses speciőc requirements for

environments in this segment, since the material has a certain resistance to extreme environ-

ments, thermal stability, and eiciency in adsorption and air puriőcation processes in enclosed

environments, such as aircraft cabins or space stations, serving to control contaminants such

as ��3, �2�, and ��4, given its already consolidated use. Therefore, this work aims to

investigate possible enhancements of the properties of RUB-11 zeolite through metallic doping

by silicon atom substitution and branching at points previously calculated by population anal-

ysis, using the DFT computational method with PBE-GGA functional. Initially, the structure

of RUB-11 zeolite exhibited characteristics of an insulating material; however, the results of

doping with transition metals show considerable alterations in the characteristics of the original

structure, making the zeolitic material more reactive. Furthermore, the viability is conőrmed

by the thermodynamic properties (Enthalpy, Heat Capacity at Constant Pressure, Entropy, and

Gibbs Free Energy) and the reactivity through the band gap energy, agreeing with the optical

results, with only an expected variation due to the methods used. Adsorption studies resulted in

adsorption for all gases proposed in this research; however, ammonia and sulfur dioxide obtained

the best results. Finally, the stability analysis of the materials demonstrated that the nature of the

transition elements with oxygen atoms are determining factors for the stability of the variations

in the doping process.
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1. INTRODUÇÃO

Atualmente, a indústria aeroespacial é considerada um setor com a őnalidade de

promover o desenvolvimento, desde a capacitação de recursos humanos à criação de novos

produtos tecnológicos, o que impacta a economia local. Consequentemente, é considerada uma

área de atuação estratégica na economia do país de origem, por meio do avanço tecnológico,

tendo em vista que todas as atividades socioeconômicas estão intrinsecamente interligadas pela

tecnologia.

Contudo, além do avanço tecnológico, atualmente estão sendo investigados materiais

com o objetivo de serem eőcientes e eőcazes na aplicação aeroespacial dentro de um contexto

sustentável, pois a expansão industrial desse setor pode gerar impactos ambientais. Por esse

motivo, vale a pena demandar pesquisa que propõe benfeitorias socioambientais.

De forma geral, as zeólitas são materiais com estruturas cristalinas porosas, que

formam espécies de canais e cavidades, logo geram uma gama de propriedades que podem ser

usadas sustentavelmente na indústria aeroespacial. Embora tenha uma variedade de zeólitas

naturais e sintéticas, a demanda por novas formas de sintetizar novas estruturas é crescente. Isso

se deve à necessidade de um controle preciso das dimensões e da geometria da rede cristalina,

essencial para certas aplicações. Em virtude da sua capacidade de adsorção, têm uma eőciência

na separação de moléculas pelo tamanho das cavidades, ou seja, as moléculas precisam ser

menores do que os diâmetros das cavidades, nas quais a geometria das zeólitas vai determinar

a sua aplicação, por esse motivo surge o termo łpeneira molecularž (Silvestre; Vieira; Barreto,

2012).

Nos dias atuais, sabe-se que existem mais de 40 variedades de zeólitas naturais,

como a chabazita, erionita e philipsita, com suas propriedades de adsorção iônica, além de

mais de 130 sintéticas que, a cada ano, aumentam para satisfazer as necessidades especíőcas

da indústria, surgindo assim o desenvolvimento de novas formas e estruturas (Guisnet; Gilson,

2002). Exemplos mais comuns são ZSM-5 (MFI), que são empregadas no reőnamento de

petróleo, e zeólita X (FAU-X) para separação de gases e adsorção. Na atualidade, têm-se

pesquisado e estudado zeólitas criadas pela Universidade do Ruhr em Bochum (Ruhr University

Bochum- RUB), tais como RUB-5 e RUB-6. Em janeiro de 2024, um grupo de cientistas

conseguiu sintetizar uma nova estrutura RUB-11, com características semelhantes à RUB-5

(Grosskreuz et al., 2024).

Em razão da combinação de suas propriedades físico-químicas, tais como alta

estabilidade térmica, resistência à radiação e capacidade de adsorção seletiva, as zeólitas têm um
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potencial signiőcativo para serem aplicadas na indústria aeroespacial. Levando em consideração

ambientes extremos, como os encontrados em missões espaciais, em que é necessário controlar

gases e vapores, as zeólitas podem ser utilizadas na puriőcação do ar, controle de umidade e

őltração de substâncias tóxicas (Yang et al., 2024).

Portanto, os estudos em relação às zeólitas são extremamente signiőcativos, pois

ainda possibilitam investigar novas propriedades por meio da dopagem da sua estrutura. Conse-

quentemente, a dopagem é o processo pelo qual são inseridas impurezas no material estipulado

para pesquisa. No caso das zeólitas RUB-11, a estrutura é feita com átomos de silício e oxigênio,

em uma estrutura geométrica, sendo que cada átomo de silício faz ligação com quatro átomos de

oxigênio (Grosskreuz et al., 2024), sendo considerado um material isolante inicialmente, pois,

com a adição de metais em sua estrutura, pode ser alterada essa característica para semicondutor.

O objetivo deste trabalho é investigar propriedades de duas estruturas zeólitas ba-

seadas na RUB-11, com ponto de partida a possíveis aplicações nas missões espaciais, sendo

analisadas propriedades termodinâmicas e estruturais das zeólitas derivadas da RUB-11, com

ênfase em aplicações do setor aeroespacial.

As análises serão conduzidas por métodos computacionais, sendo utilizados méto-

dos teóricos como a Density Functional Theory -DFT, que vem sendo uma base dos cálculos

de estruturas eletrônicas, popularizada na química em 1999, tendo em vista que demonstra

funcionais aproximados que entregam um equilíbrio eőcaz entre precisão e custo computacional

(Kieron Burke, 2007).
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

2.1 Categorização das zeólitas em relação a suas propriedades.

Em 1756, o mineralogista sueco Baron Axel Frederick Consted descobriu a stilbita,

atualmente um dos grupos de zeólita. O nome desses minerais foi dado devido à observação da

substância em contato com uma chama, que confere uma aparência de fervura, que dá origem

ao termo "zeólita", derivado do grego zéo e líthos, que signiőca "pedra que ferve"(Luz, 1994).

Posteriormente, no ano de 1845, o químico agrícola britânico James Thomas Way, pioneiro nas

interações químicas entre os solos e os nutrientes, contribuiu com a descoberta de que alguns

solos tinham a habilidade de armazenar sais de amônio, um fenômeno chamado adsorção iônica

(Way, 1850). Contudo, a primeira produção deste mineral ocorreu em 1862, com o relato do

químico Henri Étienne Sainte-Claire Deville, que utilizou a zeólita levynita, obtida a partir do

aquecimento de uma solução aquosa de silicato de potássio e aluminato de sódio em um tubo

de vidro a 170°C. (Deville, 2004)(Broach et al., 2000).

De forma geral, as zeólitas são classiőcadas principalmente por sua topologia

estrutural e pelas dimensões de seus poros. As classiőcações são de responsabilidade da IZA

- International Zeolite Association (Associação Internacional da Zeólita), sendo uma entidade

crucial para a padronização e catalogação das estruturas zeolíticas. A IZA padroniza as estruturas

com base em sua formação cristalina, ou seja, pela topologia, o que resulta em uma nomenclatura

composta por siglas de três letras, como BEA, CHA e MFI, conforme apresentado em seus atlas.

Mais atualmente, na sexta edição de 2007, existem 176 tipos de classiőcação de zeólita pela

sua topologia, pois conforme Baerlocher, McCusker e Olson (2007) os códigos: "eles apenas

descrevem e deőnem a rede de átomos da estrutura tetraédrica coordenada que compartilha os

cantos", tendo em vista a natureza da sua composição. No entanto, pelo banco de dados da IZA

(2025), na atualidade existem 259 tipos de estruturas zeolíticas.

Portanto, pode-se concluir que o atlas está desatualizado em relação ao banco de

dados do site da própria IZA. Além da classiőcação topológica, ainda existe a distinção por

diâmetro dos poros, visto que essa característica está diretamente associada às propriedades

físicas e químicas da zeólita. Suas propriedades são fascinantes, tendo em vista o processo

de separação de moléculas, atividade catalítica e adsorção, além de servir de hospedeira para

nanocompósitos (Xu et al., 2009). As propriedades das zeólitas podem ser estudadas a partir

de duas formas, por unidades őnitas ou inőnitas, tendo como base mínima de duas moléculas

tetraédricas (Alencar, 2017). Sendo assim, a classiőcação principal está referente à composição

3



dos átomos em sua estrutura, além da geometria a partir da formação base ���4, podendo conter

naturalmente átomo de alumínio. Cada silício ���4 ou alumínio ���−
4 é representado pela letra

maiúscula T. Sendo dessa forma, para qualquer estudo, a análise deve ser feita em pelo menos

dois sítios T, pois, conforme o atlas da IZA (Baerlocher; McCusker; Olson, 2007) a formação

dos poros de até 8 T é considerada o diâmetro pequeno, e com 10 e 12 T sendo respectivamente

médio e grandes poros.

Enőm, as propriedades são diversas, porém são divididas em físicas, tais como

tamanho dos poros, estabilidade térmica, entre outras, e as químicas, como aőnidade seletiva,

capacidade de adsorção e processo catalítico. Visto isso, o objeto desse estudo, a zeólita RUB-

11, da Ruhr University Bochum, de onde origina a sigla do nome, tem poros considerados

pequenos, com o diâmetro dos poros variando entre 3,2 a 4,6 Å, mas como foi uma descoberta

recente, espera-se que IZA-SC faça catalogação o mais breve possível no seu banco de dados.

2.2 Aplicação das zeólitas no setor aeroespacial

As pesquisas relacionadas a materiais zeolíticos estão em alta na engenharia aero-

espacial, sendo um dos segmentos a indústria de lançamento de satélites, pois as zeólitas, com

suas propriedades, têm uma vasta aplicação nessa área, uma vez que permitem o aumento da

qualidade no processo de fabricação de satélites, de equipamentos para estação de rastreamento

e controle, em aeronaves e naves espaciais (Miteva; Stoyanova, 2020). Entretanto, os estudos

que mais se destacam são condizentes com a utilização das zeólitas direcionadas a combustíveis

e puriőcação de ar, benefícios dos passageiros em aeronaves ou em estações espaciais.

O estudo desenvolvido no projeto Atlas, promovido por pesquisadores do Centro

Aeroespacial Alemão (Berres; Niemeyer; Milow, 2020), comprovou um conceito inovador de

aeronave de médio alcance, pelo qual comprovou maior eőciência e aproveitamento da zeólita

13X, tendo em vista a redução da massa e volume em comparação ao sistema de adsorção ��2

do controle ambiental da aeronave, além de propor integração da zeólita 13X na separação do

dióxido de carbono na recirculação de ar.

Entretanto, a pesquisa com zeólita no setor aeroespacial para adsorventes de dióxido

de carbono surgiu por volta dos anos 2000, sendo um bom exemplo a pesquisa Yates et al. (2006)

com modiőcações da zeólita X, por meio da troca dos íons de sódio presentes na sua molécula

por cátions, para modiőcar os tamanhos dos poros e aumentar a capacidade de adsorção. Essa

pesquisa foi voltada para a mesma tecnologia da Skylab (primeira estação espacial lançada pela
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NASA), uma vez que tem sistema ISS CDRA (International Space Station Carbon Dioxide

Removal Assembly) para remoção do dióxido de carbono (Sherif; Knox, 2005).

No entanto, há usos para o armazenamento de gases cruciais na exploração espacial,

como o hidrogênio e o oxigênio. Considerando a sua utilização extensa na indústria e a sua

necessidade no setor espacial, uma vez que existem pesquisas focadas no uso do hidrogênio no

transporte de energia limpa, uma das formas de armazenamento do hidrogênio é por meio da

superfície porosa da zeólita, de acordo com Taşğın et al. (2025).

No ano de 2021, a National Aeronautics and Space Administration (NASA), rea-

lizou estudo pelo Laboratório de Revitalização do Ar no Centro Espacial Kennedy (Kennedy

Space Center- KSC ) para o desenvolvimento de métodos analíticos com o objetivo de avaliar

tecnologias do Environmental Control and Life Support System - ECLSS ( na língua portuguesa

Sistema de Controle Ambiental e Suporte à Vida), emergentes para futuramente serem usadas

em estruturas de revitalização de ar. Uma vez que a ECLSS é utilizada simultaneamente com

tecnologias do conjunto de Remoção de Dióxido de Carbono (Carbon Dioxide Removal As-

sembly - CDRA ), Conjunto do Processador de Água (Water Processor Assembly- WPA) e o

sistema de controle de contaminantes residuais (Trace Contaminant Control System- TCCS),

sendo essenciais para ambiente a bordo. Por esse motivo, a pesquisa desaőou, por meio de teste,

bancos de ensaio de carvão ativado, carvão ativado impregnado, catalisadores, zeólitas, aminas

sólidas ou őltros plissados, com um ŕuxo com gases normalmente encontrados em espaçonaves

tripuladas, em condições de temperatura e umidade relativa. Além disso, uma adição de conta-

minantes residuais de compostos orgânicos voláteis, amônia, ��, ��2 ou siloxanos (Monje et

al., 2021). A esquematização pode ser visualizada a seguir na Figura 1

Figura 1: Sistema de teste para curvas de ruptura com monitoramento por FTIR, aplicado à detecção de contami-
nantes gasosos em conőguração de circuito aberto

Fonte: Monje et al. (2021)

A primeira fase que KSC, foi exatamente com circuito aberto, de fato, o banco
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de ensaio simulava um őltro com adsorvato, que, por sua vez, era testado de duas maneiras,

primeiramente, com somente o ŕuxo de contaminante, e na segunda simulação do circuito aberto,

com gás normalmente presente no espaço a bordo. Contudo, para obter dados quantitativos, foi

necessário um mecanismo de identiőcação e caracterização de materiais, ou seja, espectrômetro

FTIR- Fourier Transform Infrared Spectroscopy, tendo em vista que a detecção das propriedades

é feita por meio de um feixe de luz infravermelha que atravessa a amostra que sai do őltro, com

o objetivo de analisar os dados da absorção da energia, por meio da Transformada de Fourier,

para criar um espectro de absorção.

Enőm, as aplicações da zeólita são extensas, pois possui aplicabilidade em diversas

áreas, sendo que, no setor aeroespacial, uma das suas aplicações é nos sistemas ECLSS, CDRA,

WPA e TCCS, tendo em vista que sempre vão existir substâncias contaminantes, já que uma das

razões é a geração de ��2 produzido diariamente, 1 kg por pessoa, além de 2 kg do vapor de

água. (Monje et al., 2021)
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Realizar estudos estruturais, termodinâmicos, ópticos e de adsorção de gases nas

estruturas baseadas na RUB-11, com as dopagens de metais de transição, por meio de méto-

dos computacionais da química quântica, visando compreender as características eletrônicas e

populacionais, com o objetivo de possíveis aplicações na indústria aeroespacial.

3.2 Objetivos específicos

• Averiguar a inŕuência das alterações estruturais provocadas pela dopagem molecular de

metais de transição nas estruturas das zeólitas;

• Avaliar as propriedades termodinâmicas das diferentes estruturas formadas com metais

de transição, tais como entalpia, entropia e energia livre de Gibbs;

• Analisar as propriedades ópticas dos materiais de interesse, como absorção e transmissão

de luz;

• Correlacionar distribuição de cargas e as reatividades das estruturas utilizando as diferen-

ças de energias dos orbitais moleculares de fronteira HOMO - LUMO;

• Investigar a seletividade e a eőciência de adsorção dos diferentes gases nas estruturas de

zeólitas.
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4. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

4.1 A Equação Fundamental da Mecânica Quântica

A química quântica está amplamente relacionada à equação de Schrödinger, pois essa

equação descreve o comportamento de partículas em sistemas quânticos, pelo qual serve para

compreender a distribuição eletrônica, logo também deőne as propriedades moleculares. Neste

contexto, a equação de Schrödinger é uma equação diferencial parcial que denota a natureza

do elétron como uma onda de matéria dentro de um átomo, tendo em vista que descreve a

energia total do sistema e a probabilidade da posição da partícula, ou seja, a posição do elétron

(Griiths; Freitas, 2011). A equação de Schrödinger original, na sua conőguração apropriada

para sistemas dependentes da energia e do tempo, pode ser dada na equação 1, logo abaixo.

�ℏ
�Ψ(r, �)
��

= − ℏ
2

2�
∇2

Ψ(r, �) +� (r)Ψ(r, �) (1)

Consequentemente, pode-se reescrever a Equação de Schrödinger, conforme o ter-

ceiro postulado da mecânica quântica, que relata a mediação dos observáveis, como energia

cinética, momento angular, entre outros, associado a um operador, gera somente um resultado

possível a ser alcançado, o qual é um dos autovalores do operador correspondente (Laitharth;

Pérez; Giacomelli, 2023). Dito isso, ao reescrever a equação com o operador hamiltoniano, uma

vez que toma a seguinte forma da equação 2:

�̂Ψ(�, �) = �Ψ(�, �) (2)

De qualquer forma, para estudarmos um átomo ou uma molécula no seu estado

fundamental, torna-se preciso que o sistema esteja no estado estacionário, em outras palavras, é

necessário isolar a variável espacial da variável temporal. Isso pode ser feito, com o método de

separação de variáveis para Equações Diferenciais Ordinárias (EDO), resultando na função de

onda da equação 3 a seguir.

Ψ(�, �) = �(�)�(�) (3)

Conforme o segundo postulado da mecânica quântica, todos os observáveis podem

ser representados por um operador. Então, ao substituir o valor �(�)�(�) na equação 2, obtém-se

a seguinte forma:
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− ℏ
2

2�
�2

��2
Ψ(�, �) +�Ψ(�, �) = −ℏ

�

�

��
Ψ(�, �)

− ℏ
2

2�
�2

��2
�(�)�(�) +��(�)�(�) = −ℏ

�

�

��
�(�)�(�) (4)

Agora, ao dividir a equação para isolar a variável temporal, obtém-se:

− ℏ
2

2�
1

�(�)
�2�(�)
��2

+� = −ℏ
�

1
�(�)

��(�)
��

(5)

Contudo, para que a equação 5 seja verdadeira, é preciso que dois lados sejam

constantes, como demonstrado nas 6 e 7 abaixo.

− ℏ
2

2�
�2�(�)
��2

+� = ��(�) (6)

−ℏ
�

��(�)
��

= ��(�) (7)

A equação 7 é uma EDO de primeira ordem, a qual resulta na seguinte função

�(�) = �− ���
ℏ , no entanto, somente a equação 6 será trabalhada, pois é independente do tempo,

com adição do operador laplaciano, pois o sistema a ser considerado posteriormente nos cálculos

possui três coordenadas cartesianas, então ∇2
=

�2

��2 + �2

��2 + �2

��2
, sendo assim, a equação őca

neste formato a seguir.

− ℏ
2

2�
∇2�(r) +��(r) = ��(r) (8)

Uma vez que o sistema é independente do tempo, a equação Schrödinger é usada

para um sistema de estado quântico que não varia com o tempo, isto signiőca que os átomos e

moléculas em estado fundamental ou excitados estáveis não variam com o tempo. À vista disso,

a distribuição de elétrons e núcleos pode ser explanada na equação 6 de acordo com o segundo

postulado (Laitharth; Pérez; Giacomelli, 2023).

�̂�(�) = ��(�) (9)

Contudo, para um sistema multieletrônico composto por �� elétrons e �� núcleos,

levamos em conta todas as interações do sistema. A representação geral do sistema é dada pelo

operador hamiltoniano, como mostra a equação 10.
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�̂ = −
�︁

�=1

1
2��

∇2
� −

1
2

�︁

�=1

∇2
� −

�︁

�=1

�︁

�=1

��

|r� − R� |
+

�︁

�=1

�︁

�<�

1
|r� − r� |

+
�︁

�=1

�︁

�<�

����

|R� − R� |

= �̂� + �̂� + �̂�� + �̂�� + �̂�� (10)

No operador Hamiltoniano molecular, os termos �̂� e �̂� denotam, respectivamente,

as energias cinéticas dos núcleos e dos elétrons. O termo subsequente, �̂��, descreve a interação

atrativa de natureza coulombiana entre elétrons e núcleos, em que |�� − �� | deőne a distância

entre o elétron � e o núcleo �. Adicionalmente, �̂�� representa o potencial de repulsão eletrô-

nica, sendo |�� − �� | a distância intereletrônica entre as partículas � e �. Por őm, o termo �̂��

contabiliza a repulsão coulombiana entre os núcleos � e �, cuja separação espacial é dada por

|�� − �� | (Suárez, 2015).

4.2 Aproximação de Born-Oppenheimer

Com toda certeza, é extremamente importante simpliőcar a resolução da equação

de Schrödinger para sistema multieletrônico, em que se torna importante a aproximação de

Born-Oppenheimer para modelagem e simulação de sistemas moleculares, tendo em vista a

utilização na química computacional. Essa principal aproximação foi apresentada pela primeira

vez no ano de 1927, por Max Born e Robert Oppenheimer, na qual notam a simpliőcação do

sistema com a separação de movimentos nucleares e eletrônicos (Oppenheimer, 1927; Melo,

2022).

Uma vez resolvida a equação 10, obtêm-se as funções de onda associadas às

coordenadas eletrônicas e nucleares, sendo simbolizadas por Ψ(�, �). Entretanto, obter as

funções de onda dependentes de � e � é extremamente difícil, pois os aumentos de partículas

são proporcionais ao número de crescimento de variáveis relacionadas às posições de todos os

elétrons e núcleos, o que criaria uma complexidade para química computacional, diőcultando

soluções para problemas de relevância química.

A aproximação de Born-Oppenheimer foi concebida para reduzir a complexidade

do sistema multieletrônico, pois considera a őxação das posições nucleares �, pois é de conheci-

mento geral que os elétrons se movimentam mais rápido do que os núcleos, uma vez que a massa
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dos núcleos é mais massiva do que os elétrons. Dessa forma, a equação 10 é reformulada, em

que o termo��� correspondente à energia potencial de repulsão nuclear passa a ser considerado

na primeira etapa dos cálculos, como uma constante, e o termo de energia cinética nuclear ��

sendo igual a zero. Portanto, a equação pode ser reescrita em unidade atômica da forma da

equação 4.2 abaixo.

�̂elet = −1
2

�︁

�=1

∇2
� −

�︁

�=1

�︁

�=1

��

|r� − R� |
+

�︁

�=1

�︁

�<�

1
|r� − r� |

�̂elet |Φ(r)⟩� = �� |Φ(r)⟩� (11)

Ao obter a energia eletrônica total ��, pode-se obter o movimento dos núcleos,

sendo possível calcular a energia potencial de interação entre os núcleos.

Com parte eletrônica da equação de Schrödinger resolvida, ainda resta um problema

da insolubilidade analítica da interação elétron-elétron, dado pela complexidade gerada pelo

termo �̂�� =
∑�
�=1

∑�
�<�

1
|r�−r� | , uma vez que cada movimento de um elétron está diretamente

ligado aos movimentos dos demais elétrons, em outras palavras, um acoplamento em relação

aos movimentos dos elétrons interagentes, no qual o método escolhido para esse problema foi a

Teoria do Funcional da Densidade, sendo o assunto descrito na próxima subseção.

4.3 Teoria do Funcional da Densidade

A reformulação da mecânica quântica baseada na Density Functional Theory (DFT),

também conhecida como Teoria do Funcional da Densidade, baseia-se no princípio de que todas

as informações contidas na função de onda Ψ(r1, r2, . . . , r� ) do estado fundamental também

estão presentes na densidade eletrônica �(r) do estado fundamental. Visto isso, a abordagem

dessa teoria traz a troca da função de onda pela densidade eletrônica (Reina, 2023; Capelle,

2006), reformulando a equação 11 para a seguinte estruturação da equação 12 logo abaixo.

� [�(r)] = �� [�(r)] +��� [�(r)] +��� [�(r)] (12)

Com a aproximação de Born-Oppenheimer, os termos da equação 12 são dependen-

tes da densidade eletrônica n(r), sendo eles a energia total, � [�(r)] a energia cinética �� [�(r)],
a energia de repulsão coulombiana entre os elétrons ��� [�(r)] e a energia potencial resultante

da atração entre elétrons e núcleos, provocada pela diferença de carga ��� [�(r)]. Nas próximas
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subseções, serão descritos os teoremas de Hohenberg-Kohn (Hohenberg; Kohn, 1964) e as

equações de Kohn-Sham (Kohn; Sham, 1965), que são os trabalhos que fundamentam a Teoria

do Funcional da Densidade (DFT).

4.3.1 Hohenberg-Kohn

No őnal de junho do ano de 1964, o trabalho de Hohenberg-Kohn idealizou dois

teoremas fundamentais para a Teoria do Funcional da Densidade, tendo em vista que são

considerados pilares da teoria. O primeiro teorema aőrma que a densidade eletrônica do estado

fundamental determina unicamente o potencial externo, que, por sua vez, é um funcional único

da densidade eletrônica.

O potencial externo no contexto do DFT pode ser deőnido como a interação dos

elétrons com o campo gerado pelas forças externas exercidas pelos núcleos. Consequentemente,

o termo ��� [�(�)] da equação 12 pode ser expresso como:

��� [�(�)] =
∫

�(�)�(�) �� (13)

Os termos de energia cinética dos elétrons�� [�(�)] e o termo de energia de interação

dos elétrons com o potencial efetivo �� [�(�)] da equação 12 serão parte do funcional total de

energia � [�], o qual é aplicável a qualquer quantidade de partículas e a qualquer potencial

externo. O funcional desempenha um papel central no DFT (Hohenberg; Kohn, 1964), sendo

deőnido o funcional de energia total do sistema de acordo com o trabalho de Hohenberg-Kohn,

no formato da equação abaixo:

� [�(�)] =
∫

�(�)�(�) �� + � [�(�)] (14)

De modo geral, para que � [�] assuma seu valor mínimo para a densidade correta

�(�), é necessário cumprir a condição � [�] =
∫
�(�) �� = � , onde �(�) ≥ 0.

Como indicado por Reina (Reina, 2023), o segundo teorema de Hohenberg-Kohn

leva à desigualdade �0 ≤ � [�(�)], onde a energia � [�(�)], obtida para qualquer densidade

�(�), será sempre maior ou igual à energia do estado fundamental exato �0. No entanto, para a

minimização do funcional da energia � [�(�)], ou seja, para obter a energia mínima do sistema,

é necessário que �(r) = �exata(r), pois essa densidade corresponde ao estado fundamental exato.
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4.3.2 Equações autoconsistentes de Kohn-Sham

As ideias de Hohenberg-Kohn determinam que todas as características de um

sistema podem ser expressas em termos de sua densidade eletrônica �(r), que depende das três

dimensões espaciais. Entretanto, ainda é inviável determinar a densidade eletrônica diretamente

a partir da equação de Schrödinger, devido à complexidade envolvida no tratamento de sistemas

de muitos corpos.

Neste contexto, Walter Kohn e Lu Jeu Sham, em 1965, propuseram uma nova

perspectiva ao substituir o problema de muitos corpos por um problema eletrônico de elétrons

independentes, o que resultou no desenvolvimento da aproximação de elétrons não interagentes

em um potencial efetivo. (Shi; Wasserman, 2021).

A energia do estado fundamental de um gás de elétrons não homogêneos interagente,

conforme estabelecido no trabalho de Hohenberg-Kohn, pode ser expressa da seguinte forma:

� =

∫
�(r)�(r) �r + 1

2

∫ ∫
�(r)�(r′)
|r − r′| �r �r′ + � [�] (15)

A equação 15 descreve a energia total do sistema em função da densidade eletrônica

�(�), considerando os seguintes aspectos: a interação com o potencial externo, a repulsão de

Coulomb entre os elétrons e as contribuições adicionais de troca e correlação, que são englobadas

no termo � [�]. Essa formulação captura de maneira abrangente os efeitos fundamentais que

regem o comportamento do sistema eletrônico.

Na reformulação proposta dentro do formalismo de partícula independente proposto

por Kohn-Sham(Kohn; Sham, 1965), o funcional � [�] pode ser descrito como:

� [�] ≡ �s [�] + �xc [�] (16)

A energia cinética de um sistema de elétrons não interagentes, cuja densidade é �(r),
é representada por �� [�] na equação 16. Essa energia é somada à energia de troca, determinada

pelo princípio de exclusão de Pauli (Pauli, 1925) e pela simetria do estado eletrônico, bem como

à energia de correlação de um sistema interagente, expressa pelo funcional �xc [�]. A relação

entre esses termos pode ser descrita pela seguinte equação:
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�xc [�] =
∫

�(r)�xc(�(r)) �r (17)

Onde:

• �xc é a energia de troca-correlação por partícula, que depende da densidade eletrônica

local �(r).

De forma complementar, a variação funcional da energia de troca e correlação em

relação à densidade eletrônica é dada por:

��xc [�(r)]
��(r) ≡ �xc [�(r)] (18)

Essa expressão indica o potencial de troca e correlação �xc [�(r)], que desempenha

um papel fundamental na descrição da interação entre os elétrons no formalismo de Kohn-Sham.

Assim, a minimização do funcional �xc [�] é essencial, pois permite a solução das equações de

Kohn-Sham, proporcionando uma descrição precisa do comportamento eletrônico do sistema,

sendo que a qualidade dos resultados depende fortemente desse funcional de troca-correlação

(Jensen, 2017)(SILVA, 2023).

A equação de Kohn-Sham pode ser descrita dessa forma:

[
−∇

2

2
+ �KS,� [�] (r)

]
��� (r) = ������ (r) (19)

Onde o termo de �KS representa o potencial efetivo Kohn-Sham que pode ser obtido

por meio do potencial de troca e correlação do funcional 18, além da interação coulombiana

entre os elétrons no sistema e o potencial externo, como pode ser visto na equação 20.

�KS,� [�] (r) = �ext(r) + �H [�] (r) + �xc [�] (r) (20)

Por meio do método DFT, a equação Kohn-Sham 19 é sempre resolvida com Self-

Consistent Field - SCF, campo autoconsistente na língua portuguesa, como indicado na őgura

2.
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Figura 2: Fluxograma da rotina autoconsistente para a solução das equações de Kohn-Sham.

�0(r)

�KS,� [�] (r)

[
−∇2

2 + �KS,� [�] (r)
]
��� (r) = ������ (r) ��+1(r) =

∑
�

∑
� ��� |��� (r) |2

Convergiu?

Fim

Sim

Não

Fonte: Autoria, 2026.

Ao iniciar o método autoconsistente, é feita uma escolha da densidade eletrônica

como tentativa, como mostra o ŕuxograma �0(r), sendo obtido o potencial efetivo Kohn-Sham

�KS,� [�] (r) através da equação 20. Posteriormente, através da equação 19 e da equação de

atualização da densidade eletrônica, é possível determinar a nova densidade eletrônica ��+1(r) e

os orbitais ��� (r).
Uma vez que a equação de atualização da densidade pode ser descrita dessa forma:

��+1(r) =
︁
�

︁
�

��� |��� (r) |2 (21)

Onde:

• ��+1(r): A nova densidade eletrônica na posição r na (� + 1)ésima iteração do ciclo

autoconsistente;

•
∑
�: Soma sobre os possíveis estados de spin (� =↑, ↓);

•
∑
� : Soma todos os estados quânticos � , que simbolizam os orbitais de Kohn-Sham em

uso.

• ���: Fator de ocupação do orbital � com spin �, para determinar a condição do preenchi-

mento do estado eletrônico, está parcialmente ou totalmente ocupado.
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• |��� (r) |2: Densidade de probabilidade do elétron no estado � com spin � na posição r,

demonstrando a contribuição deste estado na totalidade da densidade eletrônica.

Ao concluir a etapa da equação 21, usar o critério de convergência �0(r) = ��+1(r),
com a tolerância pré-estabelecida. Contudo, se o critério não for cumprido dentro da margem

de tolerância, o procedimento retornará ao início, repetindo o método SCF até a minimização

da energia total por meio dessa convergência.

4.4 Propriedades Termodinâmicas

As propriedades termodinâmicas podem ser calculadas a partir da análise das

frequências vibracionais de uma molécula mediante obtenção da matriz Hessiana, na qual é

segunda derivada da energia em relação às coordenadas atômicas.

Em transferência de calor em pressão constante, a função de estado que se obtém

em relação à variação de energia é denominada entalpia (Peter; Jones, 2018). Na equação 22

descreve-se que a relação da entalpia (H) de um sistema é igual à soma da energia interna (U) e

o produto da pressão constante (P) pelo volume (V) ocupado.

� = � + �� (22)

Entretanto, ao se considerar a entalpia em função da temperatura, e assumindo que

a energia interna (�) é composta pelas contribuições translacional, rotacional e vibracional, a

Equação 22 pode ser reescrita. Para um sistema ideal considerado por mol, o termo �� pode

ser expresso pela equação dos gases ideais, onde � = 8,314 J · mol−1 · K−1, conforme indicado

na Equação 23.

�� = �� (23)

Dito isso, podemos rescrever na forma da equação 24.

� (�) = �vib(�) + �rot(�) + �trans(�) + �� (24)

Partindo da superfície potencial 0K, e usando a aproximação do oscilador harmônico,

pode-se calcular as frequências vibracionais �� e assim chegar na energia vibracional �vib.
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Em primeiro lugar, é utilizada a função de partição, como ferramenta para calcular

as propriedades termoquímicas. Com a função de partição vibracional, o primeiro termo da

equação 24 de entalpia pode ser obtido como demonstrado nas equações 25 e 26.

�vib =

︁
�

©­­«
1[

1 − exp
(
− ℎ��
��

)] ª®®¬
(25)

�vib = − �

��
ln�vib (26)

Na equação 26, a energia vibracional �vib é dada pela derivada da função de partição

ln�vib em relação ao parâmetro � =
1
��

.

Consequentemente, ao derivar �vib, obtemos:

�vib =

︁
�

©­­
«
ℎ��

2
+
ℎ�� exp

(
− ℎ��
��

)
1 − exp

(
− ℎ��
��

) ª®®
¬

(27)

Onde:

•
∑
�: Representa a soma sobre todos os modos vibracionais � disponíveis no sistema.

• ℎ: Constante de Planck = 6.626 × 10−34 � · �.

• ��: Frequência vibracional do modo �.

• �: Constante de Boltzmann = 1.38 × 10−23 J·K−1.

A função de partição translacional, pelo trabalho de Stewart (Stewart, 1993), pode

ser dada pela equação 28.

�trans =

(︁
2����/��

ℎ

)3

(28)

Onde a massa da molécula é representada por M, a constante de Boltzman por k, a

temperatura em K como T, Número de Avogadro (6.022 × 1023 mol−1) e a constante de Planck

(6.626 × 10−34 J·s).

A energia translacional pode ser obtida com essa relação da equação 29.

�trans = ��
� ln�trans

��
(29)
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�trans =
3
2
��

O trabalho de Stewart também utiliza mais duas funções de repartição para energias

rotacionais, sendo para moléculas linear e não linear, de acordo com as equações 30 e 31

respectivamente.

�rot =
8�2���

�ℎ2
(30)

�rot =

(√
�

�

) [
8�2��

ℎ2

]3/2 ︁
������ = (31)

(√
�

�

) [(
8�2���

ℎ

) (
8�2���

ℎ

) (
8�2���

ℎ

)]1/2 (
��

ℎ�

)3/2

No qual � são os números de orientações possíveis de uma molécula, dependente

da simetria das moléculas, o
√
� é um fator constante em relação à geometria e simetrias da

molécula e ������ são os momentos de inércia da estrutura em relação aos eixos rotacionais.

Consequentemente, a energia rotacional, linear e não linear, resulta nas equações

32 e 33 respectivamente.

�rot =
2
2
�� (32)

�rot =
3
2
�� (33)

Entretanto, pelas funções de partição também é possível obter as equações da capa-

cidade caloríőca, como apresentado nas equações 34 a 37 abaixo.

�vib = �
︁
�

(
ℏ��
��

)2
exp

(
−ℏ��
��

)
[
1 − exp

(
−ℏ��
��

)]2
(34)

�rot(������) = � (35)

�rot (não linear) =
3
2
� (36)

�tra =
5
2
� (37)

Entretanto, as equações não encerram em capacidade caloríőca, pois ainda são
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demonstradas as medidas de desordem, segundo Peter e Jones (Peter; Jones, 2018), em um

sistema isolado. Conforme a segunda lei da termodinâmica, a desordem aumenta de acordo

com o processo espontâneo, sendo em função do estado, ou seja, medida de desordem do

sistema, sendo conhecida como entropia.

A entropia vibracional pode ser escrita como essa relação equação 25, dessa forma,

de acordo com a equação 38.

�vib = �
︁
�

(ℎ��/��) exp(−ℎ��/��)
1 − exp(−ℎ��/��)

− �
︁
�

ln [1 − exp(−ℎ��/��)] (38)

Na mesma forma, a entropia translacional pode ser rescrita com a função de partição

da equação 28, para se obter a equação 39.

�tra =
5
2
� ln� + 3

2
� ln� − � ln � − 2.31482 (39)

Por őm, a entropia rotacional tem uma grande contribuição para a entropia total,

pois está associada à energia aos movimentos em torno dos eixos moleculares, sendo dependente

da geometria da molécula, logo tem duas equações, uma para linear e outra para estruturas não

lineares, como visto nas equações 40 e 41 a seguir:

�rot(������) = � ln

[
8�2���

�ℎ2

]
+ � (40)

�rot (não linear) =
�

2
ln

[(
�√
�

) (
8�2���

ℎ

8�2���

ℎ

8�2���

ℎ

) (
��

ℎ�

)3
]
+ 3

2
� (41)

Na equação 41, pode-se observar que, uma vez sendo moléculas não lineares,

precisam ser levados em conta três momentos de inércia.

Contudo, quando os valores de entalpia (H) e entropia (S) são calculados, gera-se a

oportunidade de medir a quantidade de energia utilizável, ou seja, a energia capaz de realizar

trabalho no determinado sistema, sendo possível deőni-la como energia livre de Gibbs (G). A

variação de energia livre durante uma reação proporciona informações relevantes em relação à

espontaneidade da ação. A equação 42 descreve a mudança da energia livre de Gibbs (G) de

um sistema baseado na entalpia (H), da temperatura (T) e da entropia (S) com temperatura entre

0 → �.

19



Δ� (�) = Δ� − � · Δ�(0 → �) (42)

Em conclusão, as reações com valores negativos Δ� (Δ� < 0) liberam energia, o

que signiőca espontaneidade. Contudo, valores positivos de Δ� (Δ� > 0), as reações não são

espontâneas, ou seja, precisam de entrada de energia.

4.5 Energia HOMO-LUMO

A diferença de energia entre os orbitais HUMO-LUMO das moléculas é proveniente

da química quântica, que se baseia na teoria dos orbitais moleculares, que aőrma que uma

molécula possui seus orbitais formados pela combinação linear de orbitais atômicos. Os orbitais

de fronteira são fortemente responsáveis por muitas das características ősioquímicas das molé-

culas, sendo ocupados ou virtuais, principalmente o orbital de alta densidade HUMO (Highest

Occupied Molecular Orbital) e o orbital molecular mais baixo não ocupado LUMO (Lowest

Unoccupied Molecular Orbital). Quanto menor for a diferença energética entre os orbitais de

fronteira HOMO e LUMO, mais próximos estarão esses níveis de energia. Essa redução do gap

energético implica uma barreira menor para a promoção eletrônica, aumentando a probabili-

dade de transição de elétrons do HOMO para o LUMO. Como consequência, o sistema tende a

apresentar maior facilidade de redistribuição eletrônica e, portanto, maior reatividade química,

conforme discutido por Fukui (1982).

A tendência para o HUMO com a sua característica nucleofílica, é doar elétrons,

com sua alta densidade eletrônica. Por outro lado, os orbitais de baixa energia como o LUMO

são considerados de natureza eletrofílica, que são chamados de raptores de elétrons (Ferreira;

Arroio; Rezende, 2011).

Na formação de moléculas, os elétrons deixam de estar restritos a um único átomo

e passam a ocupar orbitais deslocalizados por toda a estrutura molecular. Esses orbitais, deno-

minados orbitais moleculares, são formados a partir da combinação linear de orbitais atômicos.

Quando dois orbitais atômicos se sobrepõem de maneira construtiva, com fases compatíveis,

originam orbitais moleculares ligantes, de menor energia, que são ocupados eletronicamente no

estado fundamental. Por outro lado, a sobreposição destrutiva, resultante do alinhamento com

fases opostas, dá origem a orbitais moleculares antiligantes, de maior energia, que permanecem

desocupados no estado fundamental (Pereira et al., 2016).

20



A diferença de energia entre orbitais HUMO e LUMO resulta no gap de energia

HOMO-LUMO, como demonstrado na equação 43, sendo uma medida importante para as

propriedades eletrônicas de uma molécula.

Δ�����−���� = ����� − ����� . (43)

A estabilidade cinética está fortemente ligada aΔ�����−���� , pois esse indicador

sinaliza se a molécula está estável, por causa do alto valor de gap que resulta em baixa reatividade

da molécula, entretanto, quando é consideravelmente um gap baixo, a sua reatividade é alta

(Costa; Ramos, 2021).

4.6 Função Fukui

O estudo da reatividade química tem sido amplamente fundamentado na análise de

propriedades eletrônicas intrínsecas, tais como o potencial químico, a dureza e a suavidade, que

permitem aos pesquisadores antecipar o comportamento de diversas espécies químicas sem a

necessidade de simulações reacionais complexas.

Nesse cenário, embora existam metodologias consolidadas baseadas em cargas atô-

micas, valência livre, populações de spin e no laplaciano da densidade de carga, a teoria das

funções de Fukui (FFs) destaca-se como uma das abordagens mais robustas e difundidas. For-

malizada por Parr e Yang (1989, 1984) como uma extensão da Teoria do Funcional da Densidade

Conceitual (CDFT), essa teoria estabelece uma conexão direta entre a densidade eletrônica, �(r),
e a suscetibilidade de uma molécula a processos de transferência de carga.

Conceitualmente, a função de Fukui, expressa pela equação 44, atua como um

descritor local que quantiőca a sensibilidade do potencial químico eletrônico (�) em relação

a perturbações no potencial externo �(r), ou, de forma equivalente, a resposta da densidade

eletrônica frente a variações no número total de elétrons (�):

� (r) =
[
��

��(r)

]
�

=

[
��(r)
��

]
�

(44)

Devido à natureza descontínua da derivada da densidade em relação a � , a aplicação

prática desse formalismo exige a análise dos limites laterais � → �±
0 por meio de aproximações

de diferenças őnitas. Desse modo, deőnem-se índices operacionais distintos: � +(r), que

mapeia as variações na densidade durante o ganho de elétrons para identiőcar centros favoráveis
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a ataques nucleofílicos, e � −(r), que descreve a resposta do sistema à perda de elétrons em

sítios propensos a ataques eletrofílicos. Para a análise de mecanismos de transferência de um

único elétron, utiliza-se o índice � 0(r), determinado pela média aritmética das contribuições

anteriores. Assim, as funções de Fukui fornecem um mapeamento detalhado da paisagem

de reatividade molecular, permitindo diagnosticar com precisão as regiões mais suscetíveis a

interações químicas.

4.7 Espectros UV-Vis

A Equação de Planck estabelece a relação entre a energia e o comprimento de onda

da radiação eletromagnética. Dessa forma, a energia necessária para promover uma transição

eletrônica em um sistema está diretamente associada ao comprimento de onda correspondente

ao pico de absorção observado no espectro, conforme discutido por Singh e Singh (2024). Essa

relação é expressa pela equação apresentada a seguir:

� =
ℎ · �
�

(45)

Onde:

• � : energia do fóton.

• ℎ: constante de Planck (6,626 ×
10−34 J · s).

• �: velocidade da luz.

• �: comprimento de onda.

Em resumo, a equação 45 estabelece a relação da energia do fóton e o seu com-

primento de onda. Uma vez que a molécula absorve luz, a energia do fóton deve corresponder

exatamente à diferença de energia entre os níveis eletrônicos discretos para que ocorra uma

transição eletrônica. Para análise de previsão de espectro visível e quase visível no ����3,

envolve-se cálculos de excitações entre os níveis de energia eletrônica de natureza discreta;

posteriormente, é utilizada a equação 45 para converter essa energia em um comprimento de

onda (�), obtido dos resultados do método da Teoria do Funcional da Densidade Dependente do

Tempo (TD-DFTA).

O método utilizado para realização dos cálculos das energias de excitação, o TD-

DFT, tem como fundamento o formalismo da teoria funcional da densidade, sendo uma extensão

dependente do tempo. O método desenvolvido por Runge e Gross (1984), no entanto, sendo
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implantado no sistema do ����3 por Delley (2010). Tendo em vista que a densidade eletrônica

da molécula em seu estado de menor energia, ou seja, no estado fundamental, é única e contém

todas as informações do sistema, o TD-DFT estende esse conceito ao descrever a densidade

eletrônica do sistema em estados excitados, que variam no tempo, conforme a equação abaixo.

�(r, �) =
︁
�

|�� (r, �) |2 (46)
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5. METODOLOGIA COMPUTACIONAL

O percurso metodológico deste trabalho baseia-se na aplicação de modelagem com-

putacional e simulações quânticas. O estudo concentra-se na investigação das propriedades

físico-químicas da zeólita RUB-11, utilizando protocolos de mecânica quântica para obter da-

dos atômicos e eletrônicos de alta precisão.

O método computacional selecionado para este estudo foi o DFT (Density Functional

Theory), no qual a teoria se baseia em um sistema no qual as propriedades fundamentais podem

ser deőnidas pela densidade eletrônica �(®�), em vez da função de onda do sistema Ψ(®�), além

de trabalhar com sistemas de muitos corpos.

Em conjunto com a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), foi utilizada a base

DNP com a Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA) e o funcional PBE (Perdewś

BurkeśErnzerhof) por meio do recurso computacional ����3, com o uso de pseudopotencial.

Contudo, nesta etapa subsequente do estudo, a modelagem da zeólita RUB-11 foi inicialmente

realizada empregando-se uma outra função de base e um outro funcional, utilizando os programas

GaussView 6.0 (Dennington; Keith; Millam, 2019) e Gaussian 09W (Frisch, 2009), antes da

execução dos cálculos com ����3.

A convergência geométrica foi considerada atingida quando a variação da energia

total satisfez o critério Δ� ≤ 1,0 × 10−5 Ha, a força máxima sobre os átomos foi inferior a

�máx ≤ 0,002 Ha/Å e o deslocamento máximo atômico obedeceu a Δ�máx ≤ 0,005 Å.

Durante a etapa de modelagem inicial, os anéis da zeólita foram entrelaçados, um

a um, utilizando o GaussView 6.0. No arquivo de entrada enviado para Gaussian 09W, a base

CC-PVDZ foi combinada com o funcional híbrido B3LYP, resultando na primeira estrutura

fundamental deste estudo. Entretanto, para a conclusão desse estudo, precisou-se continuar em

outro software com a ferramenta ����3.

A ferramenta ����3 faz parte do software Materials Studio 2017, que tem como

base teórica o trabalho de James J. P. Stewart (Stewart, 1993), pelo qual essa ferramenta

computacional foi utilizada para obtenção das seguintes propriedades: frequência, orbitais,

ópticas e análise populacional. Com base nos cálculos de frequência, as seguintes propriedades

termodinâmicas foram obtidas: entalpias, entropia, energia livre de Gibbs e capacidade térmica

à pressão constante, em função da temperatura. A őm de oferecer uma visão geral do processo

metodológico, foi elaborado um ŕuxograma com as principais etapas na Figura 3 .
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Figura 3: Fluxograma da metodologia desenvolvida para o estudo computacional.

Início

Revisão bibliográfica

Modelagem inicial Otimização inicial Otimizar Cálculo de Frequência

Análise de Fukui

Propriedades

Cálculo de Adsorção

Obtenção e Análise de Dados

GaussView 6 ����3

HUMO-LUMO

Conversão de Arquivo

Fonte: Autoria, 2026.

No processo de dopagem com metais de transição, iniciou-se na etapa de análise

populacional pela função de Fukui, na qual foram obtidos os sítios reativos e a determinação

dos silícios a serem substituídos. Posteriormente, as estruturas com metais foram novamente

otimizadas e feito o cálculo de frequência.

Para a realização desta pesquisa, além das etapas de levantamento bibliográőco,

sendo que esta etapa vai até o őnal do estudo, e da modelagem computacional, houve a necessi-

dade da criação de outras etapas, tais como obtenção e análise de dados, e uma segunda fase da

modelagem, tendo em vista a aplicação de metais de transição na zeólita RUB-11, além da fase

de adsorção com alguns gases. A última etapa consta da adsorção dos gases ��3, ��2, ��4,

��2 e �2� na superfície da zeólita RUB-11 e suas derivadas já otimizadas, sendo feita análise

da energia de mínima interação.
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6. RESULTADOS E DISCUSSÃO

A őm de analisar a estrutura da Zeólita RUB-11, foi criada uma simulação computa-

cional no modelo őnito com base nos parâmetros deőnidos no artigo de Grosskreuz et al. (2024),

no qual proporcionou um novo estudo estrutural, sendo desbravadas as análises de propriedades

termodinâmicas, ópticas, dos parâmetros químicos, dos sítios reativos pela função de Fukui,

além da investigação do processo de adsorção de gases presentes em ambientes controlados,

levando em conta a geração de gases residuais ou contaminantes. Enőm, para fortalecimento

dos objetivos propostos por esse estudo, na sequência estão os resultados e discussões obtidos

nesta pesquisa.

6.1 Parâmetros Estruturais

A Figura 4 abaixo apresenta o resultado da estrutura feita em uma das ferramentas

do Materials Studio (BIOVIA), denominado DMol3, que consiste em um conjunto de programas

de software para cálculos de Química Quântica fundamentados na Density Functional Theory

(DFT).

Figura 4: Imagem da captura de tela do programa Materials Studio da estrutura da Zeólita RUB-11, neste
contexto, os átomos de silício estão representados pela cor amarela , os átomos de oxigênio em questão
estão em vermelho , e hidrogênio na cor branca .

Fonte: Autoria, 2026.

A estrutura, após o cálculo de otimização da geometria, obteve-se uma variação

de diâmetro de 3, 7 Å a 4, 5 Å distribuídos nos oito anéis, com ligações entre silício e oxigênio

de 1, 65 Å e 1, 66 Å, com ângulos variando entre 110◦ e 113◦, como mostrado na Figura 5 logo

abaixo.
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Figura 5: Imagem exibe alguns ângulos e ligações da estrutura computacional RUB-11. - Oxigênio
- Silício - Hidrogênio.

Fonte: Autoria, 2026.

Enőm, para melhor comparação com a literatura vigente (Grosskreuz et al., 2024),

foi elaborada a Tabela 1 com RMSE da distância entre átomos, diâmetro dos poros e ligações

de silício e oxigênio.

Tabela 1: Comparação entre valores de referência e calculados, com erros, médias e RMSE.

Referência (Å) Calculado (Å) Erro2 Média RMSE

SiśO
1,6035 1,6500 0,0022

0,0023 0,0475
1,6116 1,6600 0,0023

SiśSi
2,9878 2,8480 0,0195

0,0126 0,1122
3,1692 3,0940 0,0057

Diâmetro
3,2000 3,7000 0,2500

0,1300 0,3606
4,6000 4,5000 0,0100

OśO
2,6073 2,6680 0,0037

0,0057 0,0757
2,6438 2,7320 0,0078

Fonte: Autoria, 2026.

A Tabela 1 apresenta erros quadráticos médios muito baixos (Média = 0,0022524;

RMSE = 0,04760 Å), indicando ótima concordância entre os valores de referência e calculados

neste trabalho. A distância entre os silícios vizinhos SiÐSi, o erro quadrático médio foi

ligeiramente superior (Média = 0,0125995; RMSE = 0,112248 Å), contudo dentro da faixa
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consideravelmente aceitável. Em relação ao diâmetro, mesmo com maior desvio em relação

às distâncias intermoleculares, o valor ainda é aceitável para os őns propostos, tendo em vista

que o desvio do limite superior é somente de 2, 1739%, evidenciando a robustez do modelo

para a previsão de dimensões globais. A última distância na tabela apresenta mais um resultado

favorável, ou seja, uma baixa dispersão (Média = 0,0057319; RMSE = 0,075709 Å), reforçando

a conőabilidade do método utilizado para prever distâncias interatômicas locais com precisão.

Para a análise das propriedades eletrônicas da molécula, os orbitais mais signiő-

cativos são o orbital molecular de mais alta densidade eletrônica ocupado (HOMO - Highest

Occupied Molecular Orbital) e o orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO -

Lowest Unoccupied Molecular Orbital), que não contém elétrons. Esses orbitais de fronteira são

fontes de informações importantes, tais como estabilidade, reatividade e propriedades ópticas,

para a estrutura analisada. Neste trabalho, foram calculados HUMO de -0,27381 Ha ou -7,451

eV, e LUMO de -0,05079 Ha ou -1,382 eV, resultando em um gap HOMO-LUMO de 6,069 eV,

que demonstra uma estabilidade considerável e uma baixa reatividade. As őguras 6 e 7 mostram

o orbital LUMO distribuído na estrutura, e HUMO os dois últimos anéis que contêm T-Si 43,

T-Si 44 e T-Si 45, respectivamente.

Figura 6: Imagem do orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO) da RUB-11.
ś Oxigênio ś Silício ś Hidrogênio.

Fonte: Autoria, 2026.

Enőm, é possível notar maior densidade eletrônica no lado esquerdo de orbitais

HOMO, logo, tem implicações diretas na estabilidade molecular. Essa observação será funda-

mental para a modelagem das moléculas de zeólitas com metais de transição.
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Figura 7: Imagem do orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO) da RUB-11.
ś Oxigênio ś Silício ś Hidrogênio.

Fonte: Autoria, 2026.

6.2 Análise da função de Fukui

De acordo com a análise populacional, o sítio reativo foi identiőcado com base

na função de Fukui calculada pelo software DMol3, que, conforme a Tabela 8, indicou certos

pontos propensos ao desenvolvimento do processo de dopagem. Para melhor visualização, os

resultados não foram incluídos diretamente no texto, pois ocupavam um espaço signiőcativo,

sendo adicionados por completo no Anexo B deste material. Portanto, foi elaborada uma tabela

parcial, logo abaixo, contendo apenas os dados de maior interesse.

Melhores reatividades dessa análise foram obtidas nos átomos de silício com os

sítios 18, 23, 24, 25 e 27, como demonstrado na Tabela 2; entretanto, os resultados Si (18) têm

maior valor �����(−), ou seja, têm tendência a interações eletrofílicas. Entretanto, após teste

com a otimização das moléculas em potenciais, somente duas estruturas se estabilizaram no

ponto tetraédrico T-18 na substituição dos átomos de paládio (Pd) e zinco (Zn), sendo que, além

do T-18, somente foi possível utilizar o processo de dopagem no ponto T-25, sendo empregados

átomos de cobre, escândio, ítrio, cádmio, ouro e mercúrio. Em relação à ramiőcação, o sítio

reativo foi estabelecido no átomo 27, sendo referenciado nos preőxos nas novas estruturas, com

R-27, como ilustrado na őgura 8 a seguir.
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Tabela 2: Sítios reativos dos átomos de silício da estrutura RUB-11-5A, calculados pelos métodos de Mulliken e
Hirshfeld.

Átomo Mulliken Hirshfeld

Si(1) 0.006 0.008

Si(6) 0.002 0.018

Si(7) -0.004 0.009

Si(9) -0.002 0.005

Si(16) -0.003 0.013

Si(18) 0.001 0.055

Si(23) -0.005 0.045

Si(24) -0.003 0.037

Si(25) -0.004 0.039

Si(26) -0.003 0.015

Si(27) -0.003 0.024

Si(28) 0.000 0.012

Fonte: Autoria, 2026.

Figura 8: Representação dos sítios tetraédricos (T) originalmente ocupados por silício nas posições T-18 e T-25,
com destaque para a ramiőcação (R) ligada ao sítio R-27, locais onde ocorrem substituições por metais de transição.

Fonte: Autoria, 2026.
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Ao concluir o processo de modelagem e otimização, o ítrio, o ouro e o mercúrio não

estabilizaram na estrutura da ramiőcação, pois a forma como interagem apenas com silício e a

massa atômica alteram os modos vibracionais a ponto de desestabilizar a estrutura. A Figura 9

apresenta os resultados das variações obtidas com a dopagem por metais de transição, resultando

em 13 variantes, sendo seis no ponto tetraédrico T-25, duas no T-18 e cinco nas ramiőcações

do R-27. Após concluir a otimização e o cálculo de frequência, foi realizada uma análise para

veriőcar se os modos vibracionais haviam mudado, especialmente no ponto de inserção do

metal, o que pode ser observado na Tabela 3, que não apresentou nenhuma frequência negativa,

tanto na estrutura como um todo, quanto nos pontos T-25, T-18 e R-27.

Figura 9: Estruturas obtidas após o cálculo de frequência vibracional para a zeólita RUB-11 modiőcada: (a)
estrutura zeolítica pura; (b) estrutura da RUB-11 com substituição de um átomo de silício por escândio em sítio
tetraédrico na posição 25; (c) estrutura da RUB-11 com dopagem por ramiőcação contendo cobre na posição 27;
(d) estrutura da RUB-11 com substituição de um átomo de silício por zinco em sítio tetraédrico na posição 18;
(e) estrutura da RUB-11 com dopagem por ramiőcação contendo escândio na posição 27; (f) estrutura da RUB-11
com substituição de um átomo de silício por cobre em sítio tetraédrico na posição 25; (g) estrutura da RUB-11 com
dopagem por ramiőcação contendo zinco na posição 27; (h) estrutura da RUB-11 com substituição de um átomo
de silício por paládio em sítio tetraédrico na posição 18; (i) estrutura da RUB-11 com dopagem por ramiőcação
contendo paládio na posição 27; (j) estrutura da RUB-11 com substituição de um átomo de silício por ítrio em sítio
tetraédrico na posição 25; (k) estrutura da RUB-11 com substituição de um átomo de silício por cádmio em sítio
tetraédrico na posição 25; (l) estrutura da RUB-11 com dopagem por ramiőcação contendo cádmio na posição 27;
(m) estrutura da RUB-11 com substituição de um átomo de silício por ouro em sítio tetraédrico na posição 25; (n)
estrutura da RUB-11 com substituição de um átomo de silício por mercúrio em sítio tetraédrico na posição 25.

RUB-11-5A (a) T-25-Sc (b)

R-27-Cu (c) T-18-Zn (d)
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R-27-Sc (e) T-25-Cu (f )

R-27-Zn (g) T-18-Pd (h)

R-27-Pd (i) T-25-Y (j)

T-25-Cd (k) R-27-Cd (l)

T-25-Au (m) T-25-Hg (n)

Fonte: Autoria 2026.

32



Tabela 3: Pontos de inserção dos metais na análise vibracional.

Localização do Metal Frequência (1/cm)

T-25-Sc 56,17

R-27-Sc 8,72

T-25-Cu 17,39

T-18-Zn 13,46

T-25-Y 12,75

T-18-Pd 48,68

T-25-Cd 13,84

T-25-Au 43,32

R-27-Zn 14,46

T-25-Hg 44,30

R-27-Cu 11,54

R-27-Pd 47,69

R-27-Cd 4,47

Fonte: Autoria, 2026.

33



6.3 Análise dos orbitais de fronteira e parâmetros da química quântica.

Os orbitais de fronteira são amplamente utilizados, pois é possível identiőcar

transferência eletrônica, a qual colabora para a análise das propriedades elétricas e ópticas do

material, além dos espectros de absorção UV-visível (Rezvan, 2024). Uma vez utilizado esse

método de análise de orbitais de fronteira, foi obtida a tabela 4, que apresenta valores relativos às

características de dureza química (�), potencial químico (Pi), eletronegatividade (�), juntamente

com valores de HUMO e LUMO e as suas respectivas energias de gaps, para duas estruturas de

zeólita RUB-11 pura com 5 e 8 anéis, e 13 variações da estrutura de 5 anéis, com dopagem de

metais de transição das três primeiras linhas de transição, com indicadores de substituição do

silício na posição tetraédrica (T), na ramiőcação (R) e a quantidade de anéis (A).

De modo semelhante, a dureza química (�) de uma molécula está relacionada à sua

estabilidade e ao seu comportamento reativo. Segundo Pearson (1988), moléculas consideradas

duras apresentam um grande intervalo de energia entre os orbitais de fronteira HOMO e LUMO.

Esse amplo intervalo energético diőculta a redistribuição eletrônica, tornando essas moléculas,

em geral, menos reativas. A dureza química neste trabalho foi deőnida pela seguinte equação:

� =
�LUMO − �HOMO

2
(47)

Os demais parâmetros, o potencial químico (Pi) e eletronegatividade (�) foram

deőnidos pela seguinte função:

−�� = �HOMO + �LUMO

2
= � (48)

Consequentemente, os parâmetros químicos estão intrinsecamente relacionados aos

orbitais de fronteira, evidenciando as estruturas com maior propensão a características catalíticas

e de adsorção (Pereira et al., 2016).

Visto que gap é um indicador de estabilidade eletrônica e reatividade química, pelo

qual pode-se aőrmar que as moléculas com baixo gap são mais reativas; caso contrário, são

consideradas menos reativas e mais estáveis (Costa; Ramos, 2021). As moléculas como as de

RUB-11 puras são mais estáveis, como obtido na tabela 4 a seguir. A estrutura RUB-11-5A, pela

qual foi selecionada para ser dopada, pode-se observar um alto gap de 6,9840 eV, o qual informa

que a estrutura é pouco reativa, ainda mais do que a estrutura de 8 anéis. Na literatura, foi

identiőcado um material de sílica mesoporosa (MS) com um gap de 6,4 eV (Shieh et al., 2008),

um valor próximo ao obtido para a estrutura RUB-11-5A. Essa semelhança pode ser atribuída

ao fato de ambas as estruturas terem origem no silício, o que inŕuencia suas propriedades

eletrônicas e contribui para a alta estabilidade observada.

34



Tabela 4: Valores dos orbitais moleculares de fronteira e parâmetros químicos.

ESTRUTURA HUMO (eV) LUMO (eV) GAP (eV) GAP (kJ/mol) � (eV) Pi (eV) � (eV)

RUB-11-8A -7,438 -1,496 5,942 573,278 -4,47 4,467 2,971

T-25-Cu -6,990 -6,474 0,512 49,352 -6,73 6,73 0,256

T-25-Sc -6,240 -2,950 3,294 317,785 -4,60 4,597 1,647

T-18-Zn -7,346 -6,635 0,711 68,665 -6,99 6,991 0,356

R-27-Zn -7,342 -1,116 6,226 600,691 -4,23 4,229 3,113

R-27-Sc -6,183 -3,489 2,694 259,927 -4,84 4,836 1,347

RUB-11-5A -7,524 -0,540 6,984 673,890 -4,03 4,032 3,492

T-25-Y -5,947 -2,633 3,314 319,786 -4,29 4,29 1,657

T-18-Pd -6,431 -5,789 0,642 61,936 -6,11 6,11 0,321

T-25-Cd -7,019 -3,130 3,889 375,239 -5,07 5,075 1,945

T-25-Au -6,656 -4,201 2,455 236,925 -5,43 5,429 1,228

T-25-Hg -7,093 -3,372 3,7210 359,116 -5,23 5,233 1,861

R-27-Pd -5,292 -2,654 2,638 254,568 -3,97 3,973 1,319

R-27-Cd -5,739 -2,990 2,749 265,281 -4,36 4,3645 1,375

R-27-Cu -4,786 -3,809 0,977 94,229 -4,30 4,2975 0,489

Fonte: Autoria, 2026.

No entanto, além da RUB-11-5A, identiőcou-se uma alteração que não se tornou

mais reativa com a dopagem: o metal zinco na ramiőcação do silício 27 mostrou-se menos

reativo em comparação à estrutura original. Essa diferença foi considerada mínima, fazendo

com que a molécula R-27-Zn se comportasse de maneira distinta das outras estruturas alteradas.

As estruturas RUB-11 dopadas com Cu, Zn e Pd revelaram maior diminuição da

reatividade, com o Cu destacando-se pela estabilidade do gap de energia (0,51ś0,97 eV), con-

forme a Tabela 4. Essa consistência contrasta com as nanogaiolas de �12�12 SILVA (2023),

que exibiram maior sensibilidade posicional e variação de ���� (0,38ś3,72 eV). Em ambos

os materiais, a dopagem reduziu a dureza e o gap original, aumentando a reatividade global.

A Figura 10 detalha os OMF das estruturas RUB-11-5A, T-25-Cu e R-27-Cu, evidenciando o

desempenho do cobre; demais dados constam no ANEXO A.
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Figura 10: Representação dos orbitais de fronteira da zeólita RUB-11 modiőcada: (a) orbital molecular ocupado
de maior energia da estrutura RUB-11-5A, com energia de −7,524 eV; (b) orbital molecular desocupado de menor
energia da estrutura RUB-11-5A, com energia de −0,540 eV; (c) orbital molecular ocupado de maior energia da
estrutura da RUB-11 com substituição de um átomo de silício por cobre em sítio tetraédrico na posição 25, com
energia de −6,99 eV; (d) orbital molecular desocupado de menor energia da estrutura da RUB-11 com substituição
de um átomo de silício por cobre em sítio tetraédrico na posição 25, com energia de −6,474 eV; (e) orbital molecular
ocupado de maior energia da estrutura da RUB-11 com dopagem por ramiőcação contendo cobre na posição 27, com
energia de −4,786 eV; (f) orbital molecular desocupado de menor energia da estrutura da RUB-11 com dopagem
por ramiőcação contendo cobre na posição 27, com energia de −3,809 eV. - oxigênio - silício - Hidrogênio.

RUB-11-5A �����: -7,524 eV (a) RUB-11-5A �����: -0,540 eV (b)

T-25-Cu �����: -6,99 eV (c) T-25-Cu �����: -6,474 eV (d)

R-27-Cu �����: -4,786 eV (e) R-27-Cu �����: -3,809 eV (f)
Fonte: Autoria, 2026.
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Ao comparar as imagens orbitais presentes na Figura 10, nota-se a distribuição

dos orbitais moleculares de fronteira. Em contraste com a estrutura original, as variações não

apresentam uma distribuição uniforme do HUMO e LUMO, mas uma concentração próxima

ao metal. Na R-27-Cu houve acréscimo de átomo de oxigênio, para estabilizar a conőguração

eletrônica.

Sendo aplicadas as equações com gap da sílica mesoporosa (Shieh et al., 2008),

pode-se observar ainda mais a proximidade do material com RUB-11-5A, pois tem uma pequena

diferença de 0,2 eV. Considerando as alterações nas linhas de transição, os resultados da terceira

linha da tabela periódica demonstraram maior estabilidade na zeólita. No entanto, houve

uma exceção na primeira linha, em que o efeito de estabilização da Zn-27-R foi causado pela

posição do átomo de zinco na ramiőcação, resultando em um comportamento distinto das demais

estruturas, especialmente nas dopagens em posição tetraédrica. Entretanto, na segunda e terceira

linha, a transição teve destaque efetivo na reatividade, mesmo que algumas estruturas estejam

acima de 3 eV, ainda são opções para adsorção, pois, de acordo com pesquisas com material de

nanogaiolas �12�12 para adsorção, obteve-se uma redução de 5,93 eV para 3,93 eV (Maciel,

2024), por meio da modiőcação com ítrio (Y), tendo em vista que a mesma modiőcação na

RUB-11-5A como Y őcou com gap de 3,29 eV.

6.4 Propriedades termodinâmicas

A partir dos cálculos realizados no DMol3 com o método teórico DFT (Density

Functional Theory) com pseudopotencial e funcional GGA-PBE, pode-se obter os seguintes

resultados termodinâmicos, começando pela entalpia no gráőco da őgura 11 a seguir.

Figura 11: Variação de entalpia de formação da estrutura RUB-11 nas temperaturas 0 a 1000K.

Fonte: Autoria, 2026.

O gráőco da őgura 11, obtido dos resultados de entalpia, mostra a relação da

propriedade em kcal/mol e variação de temperatura em Kelvin (�), onde, na mudança 0� a
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300� , é possível notar uma leve curvatura, a qual indica um baixo aumento da entalpia em

temperaturas abaixo de 300� . Na região intermediária entre 300� e 800� , a curva őca mais

uniforme em razão da contribuição térmica do sistema, porém o comportamento torna-se linear

a partir de temperaturas acima de 800� , o que indica que a entalpia aumenta progressivamente

acima dessa temperatura.

A propriedade de entropia relacionada à temperatura (�) aumenta a desordem do

sistema à medida que a temperatura aumenta, conforme ilustrado no gráőco da őgura 12, sendo

que a temperatura aumenta de 0� a 1000� , com uma pequena concavidade entre 400� e 600� ,

indicando uma zona de transição térmica, uma vez que esta característica está fortemente ligada

às variações na capacidade de calor (��), sendo notável essa zona de transição no gráőco da

őgura 13, em seguida do gráőco de entropia. A variação de entropia obtida da zeólita da RUB-

11 a 298,15 K se assemelha aos valores encontrados no trabalho de Vieillard (2010) para as

zeólitas Yugawaralite e Philipsite, com valores de 291,4914 cal/mol · K e 368,9771 cal/mol · K,

respectivamente.

Figura 12: Variação de entropia de formação da estrutura RUB-11 nas temperaturas 0 a 1000K.

Fonte: Autoria, 2026.
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Figura 13: Variação da capacidade térmica à pressão constante de formação da estrutura RUB-11
nas temperaturas 0 a 1000K.

Fonte: Autoria, 2026.

Como evidenciado no gráőco da őgura 13, a capacidade caloríőca em cal/mol·K
está intrinsecamente relacionada à temperatura, como demonstra a curva dos dados obtidos, pois

na zona de transição entre 400� e 600� , volta a diminuir a variação do calor especíőco �� em

consideração às demais temperaturas. Logo, se pode notar que em temperaturas superiores a

600� começa a limitar a agitação das unidades estruturais, ou seja, podendo ocorrer alterações

estruturais.

Os cálculos de entropia e entalpia levam à energia livre de Gibbs, cujos resultados

são apresentados na őgura 14 na forma de gráőco, como pode ser visto a seguir.

Figura 14: Variação de energia livre de Gibbs da estrutura RUB-11 nas temperaturas de 0 a 1000K.

Fonte: Autoria, 2026.
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A variação da Energia Livre de Gibbs no gráőco da őgura 14, que varia de 0�

a 1000� , indica uma reação espontânea acima de 700� , em outras palavras, segundo Peter e

Jones (Peter; Jones, 2018), O aumento da entropia evidencia a redução da energia livre de Gibbs

(�). Sob temperatura e pressão constantes, a espontaneidade é deőnida por Δ� < 0, reŕetindo

o equilíbrio entre a minimização da entalpia e a maximização da entropia.

Uma vez realizada a inserção dos átomos de metais das três primeiras linhas de

transição, considerando apenas alguns metais, na primeira linha foram escolhidos o Zinco (Zn),

o Cobre (Cu) e o Escândio (Sc), para a segunda linha, o Ítrio (Y), Paládio (Pd) e Cádmio (Cd),

na terceira somente o Ouro (Au) e Mercúrio (Hg). Contudo, as variações estudadas com esse

método de dopagem são amplamente investigadas devido às suas características e aplicações,

seja pela adição ou substituição de átomos nas nanoestruturas (Felix, 2024).

Consequentemente, a criação das 13 variáveis com os metais, a partir de uma

estrutura reduzida de cinco anéis, possibilitou cálculos de frequências em curtos intervalos

de tempo, sendo obtidas as propriedades termodinâmicas. Naturalmente, sendo efetuada a

mesma metodologia de análise anterior, com gráőcos de múltiplos resultados. No gráőco da

Figura 15 aponta-se o crescimento da entropia conforme o aumento da temperatura, sendo um

comportamento esperado, pois, de acordo com o Teorema H, de Boltzmann, a elevação da

temperatura favorece a criação de microestados, proporcionando um aumento de desordem no

sistema (Reis; Bassi, 2012). Na linha das estruturas R-27-Sc e R-27-Zn, apontam valores de

entropia mais elevados em relação a outras estruturas, o que indica que estão mais próximos do

equilíbrio termodinâmico.

Figura 15: Variação da Entropia das estruturas T, R e RUB-11-5A com diferentes metais de 0 a 1000K.

Fonte: Autoria, 2026.
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A entropia apresentada no gráőco da őgura 15 revela uma leve variação no com-

portamento das estruturas contendo cobre (Cu), tanto na posição T quanto na ramiőcação R, em

comparação à zeólita RUB-11-5A, sendo o valor de entropia mais próximo da espécie original.

Em ambas as topologias, o Cu exibe uma diferença percentual de aproximadamente 7% entre as

estruturas T-25 e R-27, considerando a temperatura de 298, 15� . Em relação à estrutura original

não modiőcada, observa-se uma variação de cerca de 2% para a posição T e 5% para a posição

R. Consequentemente, observa-se que moléculas próximas ao equilíbrio químico apresentam

propriedades térmicas mais estáveis, com menor propensão a variações energéticas espontâneas.

Contudo, as variantes R-27-Sc e R-27-Zn não preservaram a estabilidade térmica

observada na RUB-11-5A. Conclui-se que estruturas com perős de entropia similares ao original

possuem maior probabilidade de manter a estabilidade e a funcionalidade da zeólita base. Neste

caso, as estruturas com entropia mais próximas da original têm maior chance de manter a

estabilidade, previsibilidade e funcionalidade da zeólita base. Visto isso, as estruturas dopadas

com cobre, que exibem entropias próximas às da RUB-11-5A, demonstram maior potencial de

conservação das propriedades desejadas da zeólita base. Ao analisar o gráőco da Figura 16

sobre Variação da Capacidade Térmica, observa-se o mesmo comportamento da propriedade de

entropia.

Figura 16: Variação da Capacidade Térmica das estruturas T, R e RUB-11-5A com diferentes metais de 0 a 1000K.

Fonte: Autoria, 2026.

Consideravelmente, o gráőco acima demonstra um crescimento da capacidade tér-

mica conforme a temperatura aumenta, o que pode ser observado claramente nas ramiőcações

com zinco e escândio. Entretanto, para uma análise mais aprofundada, faz-se necessária a com-
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paração com a zeólita base. Visto isso, para analisar o comportamento da capacidade térmica

à pressão constante �� das zeolitas dopadas em relação à sua origem, utilizou-se como base a

equação 49.

Δ��% =

(
Δ��,dopada − Δ��,RUB-11-5A

Δ��,RUB-11-5A

)
× 100 (49)

Com o propósito de representar visualmente os resultados obtidos na equação ante-

rior, para permitir a análise mais aprofundada de como a capacidade de absorver energia térmica

de cada zeólita dopada difere da zeólita pura, foi gerado o gráőco da őgura17 logo a seguir.

No qual há uma variação de -8% a 16% da capacidade térmica das estruturas com metais de

transição em relação à propriedade base.

Figura 17: Variação percentual da capacidade térmica (��) em relação a RUB-11-5A

Fonte: Autoria, 2026.

Conforme apontado no gráőco acima, o escândio (Sc) na posição tetraédrica resulta

em uma aproximação signiőcativa da capacidade térmica da zeólita base, pois, até a temperatura

de 150 K, a diferença percentual aumenta gradativamente; no entanto, acima dessa temperatura,

a diferença diminui com a elevação, tendendo a se aproximar de 0%, o que indica um ótimo

desempenho térmico. Na ramiőcação, o escândio (Sc) tem o segundo melhor desempenho

térmico, porém tem uma variação de porcentagem muito acima da RUB-11, na faixa de 9%

a 16%, sendo ótimo para elevadas temperaturas. Na situação das moléculas com átomos de
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cobre (Cu), tanto na ramiőcação (R) quanto na posição tetraédrica (T), entre as temperaturas de

350 K a 550 K, há uma aproximação da capacidade térmica base. Entretanto, no T-25-Cu, com

elevação acima de 150 K, a diferença torna-se 3% da RUB-11-5A; já na ramiőcação, para chegar

neste percentual, a temperatura precisa estar a 298,15 K. No entanto, a tendência com a elevação

da temperatura é que as moléculas com cobre (Cu) diminuam a capacidade térmica. A continuar

a análise do gráőco da imagem 17, o zinco (Zn), sendo o último metal escolhido do primeiro

período dos metais de transição, porém tem comportamento semelhante ao T-25-Cu na posição

T-18, sendo pouco mais próximo a 0. Uma vez na posição R, a estrutura que contém o zinco

(Zn) apresenta uma elevação na capacidade térmica, resultando na segunda maior variação.

O ítrio (Y), com três elétrons de valência propícios para ligações, indica maior

estabilidade na propriedade capacidade térmica ao substituir o silício em uma estrutura zeolítica,

em relação ao paládio (Pd) e cádmio (Cd) da mesma linha de transição. Uma vez que a massa

atômica inŕuencia, tendo em vista que a massa atômica do ítrio (Y) tem aproximadamente,

segundo Laeter et al. (2003) de 88.905 u, sendo inferior a massa atômica do Pd e Cd, no qual

muda o comportamento em relação ao metais do mesmo período, pois em temperaturas elevadas

da propriedade ��, com o aumento da massa atômica, os modos vibracionais tornam-se mais

facilmente ativados com o incremento da temperatura, pois segundo Atkins e Paula (2018)

"A massa reduzida do modo é a medida da massa que é deslocada pela vibração e, em geral,

é uma combinação das massas dos átomos." no que indica que a massa dos átomos interfere

diretamente na capacidade térmica, tendo em vista que menores massa, requer mais energia

térmica, o que, em algumas condições de temperatura elevada, pode levar a uma menor variação

na capacidade térmica, indicando que a massa atômica mais próxima do silício, implica maior

estabilidade da estrutura com dopagem em T, entretanto a estabilidade em R conduz ao efeito

inverso, pois as ligações são diferentes, gerando novos modos vibracionais, inclusive alguns de

frequências mais elevadas.

No caso especíőco, como ligações de Ouro (Au), pela razão da eletronegatividade,

esse metal forma ligações mais fortes e intrinsecamente mais rígidas com oxigênio, no qual são

mais "ŕexíveis"e mais resistentes à deformação (Schwerdtfeger, 2002). Uma vez que a massa

não inŕuencia signiőcativamente na substituição do silício, indicando um comportamento da

propriedade capacidade térmica semelhante ao ítrio. Entretanto, na posição de ramiőcação (R),

o átomo de ouro não possui ligação rígida, e a massa não ajuda na estabilidade, por esse motivo

não foi possível a criação da estrutura na posição R com Au.

De modo geral, quando a temperatura eleva em um sistema, o material sólido

como zeólita, a energia cinética manifestada como energia vibracional, proporciona o aumento

da variação de energia de entalpia (Δ�), ou seja, a formação estrutural será condizente ao

comportamento da elevação da propriedade Δ�, como constatado no gráőco da Figura 18.

43



Figura 18: Variação da entalpia (Δ�) das estruturas T, R e RUB-11-5A com diferentes metais de 0 a 1000K

Fonte: Autoria, 2026.

O gráőco de variação de entalpiaΔ� aponta o afastamento da R-27-Zn e R-27-Sc das

demais estruturas dopadas, pois na escala de 0 K a 1000 K, a diferença surge aproximadamente

a 300 K, tendo maiores variações, pois a 1000 K alcança 420 kcal/mol. Todavia, dopagens com

os átomos dos três primeiros períodos dos metais de transição, na posição tetraédrica T, tiveram

o comportamento mais próximo da zeólita base. No entanto, para análise mais aprofundada em

relação à zeólita RUb-11, fez-se necessário um comparação percentual da diferença da origem

para zeólitas dopadas, com uma equação semelhante à 49, sendo assim obtidos resultados a

partir da equação 50.

Δ�% =

(
Δ�dopada − Δ�RUB-11-5A

Δ�RUB-11-5A

)
× 100 (50)

Entretanto, para realçar valores da variação de entalpia abaixo da referência de

origem, foi elaborado o gráőco da Figura 19, com as diferenças relacionadas à RUB-11 com

dados de Δ�, pois possibilita melhor interpretação, sendo uma representação visual; logo, nota-

se a grande diferença percentual da variação de entalpia de Δ� 17% da R-27-Sc, na qual decai

com a elevação da temperatura para 11%, tem o maior Δ�, logo em seguida a R-27-Zn, entre

13 e 9% de diferença da zeólita de origem.
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Figura 19: Variação percentual da entalpia em relação a RUB-11-5A

Fonte: Autoria, 2026.

Com seis estruturas com aproximação próxima de 0%, uma vez que estão abaixo de

1%, o que é perceptível no gráőco da Figura 19, mais à frente, sendo notório que o primeiro

período dos metais de transição, são os melhores resultados na posição T. O gráőco apresenta

uma variação de porcentagem positiva, signiőca que:

Δ�dopada > Δ�RUB-11-5A

Neste caso, pode-se ver que a estrutura dopada contém mais energia térmica (mais

"calor") que a RUB-11-5, tornando sua formação endotérmica e menos favorável, como citado

anteriormente nas ramiőcações R-27-Sc e R-27-Zn, que têm uma alta porcentagem com valores

positivos. Na mesma linha de raciocínio, pode-se dizer que entalpia Δ�dopada menor que

Δ�RUB-11-5A indica que a estrutura dopada é mais estável termodinamicamente. A variação

da energia livre de Gibbs Δ�, representada visualmente no gráőco da Figura 20, evidencia o

comportamento termodinâmico da zeolita RUB-11 e suas variações com metais, na posição

tetraédrica T no sítio reativo 18 e 25 e na ramiőcação R no sítio 27. Observa-se a tendência

decrescente das composições dopadas, com elevação da temperatura de 0K a 1000K, o que indica

maior espontaneidade e estabilidade das composições dopadas nesta faixa de temperatura.

45



Figura 20: Variação da Energia Livre de Gibbs -Δ� das estruturas T, R e RUB-11-5A com diferentes metais de 0
a 1000K

Fonte: Autoria, 2026.

Constata-se que a base estrutural, a RUB-11-5A, apresenta valores negativos de Δ�

em toda faixa de temperatura analisada, concordante com sua elevada estabilidade termodinâ-

mica. Por outro lado, algumas composições dopadas, como T-25-Sc e R-27-Sc, apresentam

valores de Δ� mais negativos que a referência base. A őm de evidenciar com mais clareza

uma comparação de percentual da RUB-11-5A, tendo em vista o melhor potencial das variações

dopadas, por esse motivo, o gráőco da Figura 21 a seguir ilustra valores percentuais, com base

referente à equação semelhante à equação 19, tendo em vista a diferença da Δ� das composições

dopadas em relação à zeólita base.

As composições estruturais, de modo geral, apresentam tendência decrescente.

Contudo, a comparação entre as estruturas dopadas com metais e a zeólita original revela

variações especíőcas. No gráőco da Figura 21, o eixo das ordenadas (y) representa a variação

percentual Δ� em relação à zeólita base, neste caso a RUB-11-5A. No eixo das abscissas (x),

a faixa de temperatura em Kelvin. No eixo y, os valores acima de 0% indicam que a estrutura

dopada őcou menos estável do que a referência; em contraste, os valores Δ� mais negativos

resultam em uma performance mais favorável que a RUB-11-5A. Visto que a energia livre de

Gibbs (Δ�) é a energia disponível para realizar trabalho, ou seja, quanto mais energia utilizável a

reação liberar, mais negativo será o valor deΔ�, pois, conforme a segunda lei da termodinâmica,

uma reação espontânea aumenta a entropia do universo (Chang; Goldsby, 2015).
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Figura 21: Variação percentual da Energia Livre de Gibbs em relação a RUB-11-5A

Fonte: Autoria, 2026.

Os metais de transição do quarto período na tabela periódica, escândio (Sc), cobre

(Cu) na posição tetraédrica T-25, evidenciam uma maior liberação de energia utilizável, pois

a T-25-Sc teve um percentual variável entre -6,4% e -2,5%, uma vez que o escândio é muito

eletropositivo e possui maior raio atômico. O cobre, por ter um raio pouco menor que Sc,

logo seu percentual reduz para -4,0% até -2,5% , mas somente apresenta esse resultado por ter

uma conőguração eletrônica 1�2 2�2 2�6 3�2 3�6 4�2 3�9, pois a orbital d está parcialmente

preenchida. Em contraste com cobre, o átomo de zinco tem menor desempenho, com valores

positivos de 2,5% até 3,5%, mas o resultado é esperado, tendo em vista ter raio atômico

consideravelmente pequeno e sua orbital d ser completamente preenchida.

No quinto período da tabela periódica, foi obtido o segundo melhor desempenho

com o átomo de ítrio (Y), pois possui raio atômico maior que o átomo de Sc, como observado na

Tabela 5 abaixo, e apenas uma orbital do tipo d está preenchida parcialmente, com um elétron.

Visto isso, é plausível o segundo melhor desempenho, sendo menos eletronegativo do que Sc,

causando assim menos distorções no sítio T-25, logo se tornando mais estável com a interação

com oxigênio, őcando mais próximo da Δ� da zeólita base. A estrutura com T-25-Pd tem um

menor raio que Y e Cd, entretanto ainda indica uma Δ� com valores negativos, mais próximos

da RUB-11-5A, demonstrando menor distorção do sítio T-25 ao substituir o silício.
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Tabela 5: Comparação dos raios atômicos (covalentes) entre Si e metais dopantes (em Å)

Elemento Símbolo Raio (pm) Raio (Å) Diferença - Si (Å)

Silício Si 111� 1.11 0,00

Cobre Cu 128� 1.28 +0,27

Escândio Sc 162� 1.62 +0,51

Zinco Zn 135� 1.35 +0,24

Ítrio Y 180� 1.80 +0,69

Paládio Pd 137 � 1.37 +0,28

Cádmio Cd 161� 1.61 +0,50

Ouro Au 144ℎ 1.44 +0,33

Mercúrio Hg 150� 1.32 +0,21

Fonte: �- (Guo et al., 2021), �- (Laws et al., 2009), �- (Chuvil’deev et al., 2025), �- (Wong; Foong; Chua, 2011),
�- (Ivanov et al., 2021), � - (Li et al., 2023), �- (Elbashar et al., 2018), ℎ- (Sidhu; Halder; Rai, 2016), �- (Katok et

al., 2012)

.

No último período dos metais de transição, tem um raio atômico consideravelmente

grande. Entretanto, na substituição do silício, ele causa menos distorções pela sua forte interação

com oxigênio, formando, no caso do ouro (Au), três ligações covalentes fortes, proporcionando

uma Δ� de -1,3% a -2,7% em relação a RUB-11-A no sítio T-25, mostrando uma maior

adaptação à estrutura. No mesmo caminho, a estrutura no T-25-Hg com a variação de -0,34% a

-0,70%, mostrando ser o resultado mais próximo da zeólita de origem.

As estruturas ramiőcadas em R-27 foram analisadas, e observou-se que essas vari-

antes requerem maior absorção de energia em comparação à própria RUB-11. As composições

R-27-Hg e R-27-Au não foram possíveis de estabilizar, tendo em vista que a ramiőcação foi

direta no silício, o que indica que o motivo de estabilizar no sítio T-25 são as ligações realizadas

com os átomos de oxigênio. No caso da R-27-Y, pela sua massa atômica e fraca ligação na

ramiőcação, não foi possível estabilizá-la na estrutura. Enőm, para ser possível estabilizar o

átomo de metal de transição na estrutura zeolítica por substituição ou em ramiőcação, tende-se

a levar em consideração a massa e raio atômico, além da interação com oxigênio, tendo em vista

a eletropositividade do átomo de oxigênio.
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6.5 Absorção Óptica

A investigação das propriedades ópticas resulta em um estudo sobre o comporta-

mento do material em interações com a luz, focando na determinação da energia dos picos de

absorção. Logo, por esse motivo, compreender como o material se comporta na faixa da luz

visível de 400 a 700 nm (aproximadamente 3,1 eV a 1,77 eV) (Wang et al., 2022) é fundamental

para analisar essas energias. Na Figura 22, na página seguinte, mostram-se resultados de 14

estruturas, sendo 13 variantes com a inserção de metal de transição.

Figura 22: Imagens dos picos de absorção de energia em eV, nas quais o nome da estrutura encontra-se no canto
superior direito; o eixo � corresponde à intensidade (u.a.) e o eixo � à energia de absorção (eV). As subőguras
representam: (a) espectro de absorção óptica da estrutura RUB-11-5A; (b) espectro de absorção óptica da estrutura
T-18-Pd; (c) espectro de absorção óptica da estrutura T-18-Zn; (d) espectro de absorção óptica da estrutura T-25-
Au; (e) espectro de absorção óptica da estrutura T-25-Cd; (f) espectro de absorção óptica da estrutura T-25-Cu;
(g) espectro de absorção óptica da estrutura T-25-Hg; (h) espectro de absorção óptica da estrutura T-25-Sc; (i)
espectro de absorção óptica da estrutura T-25-Y; (j) espectro de absorção óptica da estrutura R-27-Cd; (k) espectro
de absorção óptica da estrutura R-27-Cu; (l) espectro de absorção óptica da estrutura R-27-Pd; (m) espectro de
absorção óptica da estrutura R-27-Sc; (n) espectro de absorção óptica da estrutura R-27-Zn.

(a) (b)

(c) (d)
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(e) (f)

(g) (h)

(i) (j)

(k) (l)
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(m) (n)

Fonte: Autor.

A análise dos resultados dos espectros de absorção presentes na Figura 22 apontou

alterações consideráveis nas propriedades eletrônicas e ópticas em relação à estrutura zeolítica e

suas variações com átomos de metais de transição. A molécula da zeólita RUB-11-5A apresentou

um intervalo de energia em que se enquadra fora do espectro visível, uma vez que o primeiro

pico de absorção tem a energia de 4,86 eV, o qual őca acima da faixa, pois, conforme Xu (2024),

ondas de luz dentro do espectro visível se encontram entre 380 nm a 750 nm (1,65 eV a 3,26

eV), como apontado na Figura 23. Visto isto, logo o material é caracterizado como isolante e

não reativo à luz visível, portanto transparente nessa faixa. Entretanto, com a inserção do metal

à estrutura zeolítica, houve alterações, alterando drasticamente o intervalo de energia da maioria

das variantes, consequentemente tornando a zeólita mais suscetível à luz visível.

Figura 23: Representação do espectro eletromagnético.

Fonte: Xu (2024).

O intervalo de energia apresentado nas estruturas T-25-Cu, T-18-Zn, T-25-Au,

R-27-Cu, R-27-Pd e R-27-Sc indica faixa do espectro visível, uma vez que sugere que esses

materiais com metais de transição absorvem a luz visível, demonstrando que são reativos,

todavia eles reagem em ambientes com luz solar ou fontes de luz artiőcial, dispensando a

necessidade de radiação ultravioleta. A estrutura com paládio na posição T-18 teve um resultado

consideravelmente muito próximo do espectro visível, tendo o último pico de absorção com
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1,62 eV, com comprimentos de onda de 765 nm, o que o habilita a ser ativado por luz de baixa

energia, frequentemente encontrada na luz solar.

Ao selecionar os melhores resultados, podemos veriőcar na literatura a zeólita

Mordenita conforme o estudo experimental de Lv et al. (2024). A modiőcação com íons de

cobre ��2+, apesar de não ser um átomo de cobre inserido na posição tetraédrica ou em uma

ramiőcação no framework, demonstrou duas faixas de absorção: a primeira entre 2,48 eV

a 4,13 eV e a segunda entre 1,55 eV a 2,07 eV, semelhante às estruturas R-27-Cu e T-25-Cu,

respectivamente. No mesmo estudo, pode-se observar que o ponto da inserção do íon é relevante

para a estrutura, logo condiz com a diferença dos resultados das posições T e R. De modo geral,

com estudos com íons de zinco, os resultados são fora da faixa de luz visível, sendo um exemplo

disso a faixa de 4,25 eV a 5,04 eV encontrada no trabalho de Li et al. (2021). Além disso,

o resultado da R-27-Zn também apontou uma familiaridade com a literatura com de Li et al.

(2021). Entretanto, com a forte interação com oxigênio no sítio tetraédrico T-18, permitindo

uma transição de transferência de carga, possibilitou a criação de pico de absorção no espectro

visível com 1,69 eV.

A metodologia do estudo, que considerou tanto a posição tetraédrica quanto a

ramiőcada para a dopagem, possibilitou a identiőcação de comportamentos singulares para

os materiais analisados. Os sistemas com Au, Sc e Pd exibiram propriedades eletrônicas e

estruturais especíőcas, evidenciando que a conőguração geométrica do material desempenha

um papel crucial na deőnição de suas características e estabilidade.

Os resultados da absorção óptica demonstram uma conexão direta com a estrutura

eletrônica do sistema em análise. Nota-se que a diminuição do gap HOMOśLUMO está

relacionada ao deslocamento dos picos de absorção para áreas de menor energia, o que indica

uma maior facilidade para que as transições eletrônicas induzidas por fótons ocorram. Esse

comportamento está de acordo com a teoria de que materiais com menor separação energética

entre os orbitais de fronteira tendem a interagir mais com a radiação eletromagnética, uma

característica comum em sistemas semicondutores.

A presença do dopante altera a distribuição eletrônica local, criando novos estados

próximos ao HOMO ou ao LUMO. Isso intensiőca a densidade de transições eletrônicas permi-

tidas, resultando no aumento da intensidade e no alargamento dos picos de absorção observados.

Assim, os espectros calculados conőrmam que a alteração química do material induz a transição

de um comportamento predominantemente isolante para um regime semicondutor do ponto de

vista óptico. Isso evidencia a dopagem como uma estratégia eőcaz para ajustar as propriedades

ópticas do sistema (Fox, 2010; Junior; Rethwisch, 2020).

Em sistemas de suporte à vida, como o Sistema de Controle Ambiental e Suporte à

Vida (ECLSS), os őltros são submetidos continuamente a ŕuxos gasosos contendo contaminantes

como ��3, ��2, ��2, �2� e produtos orgânicos voláteis. Nesse cenário, a absorção óptica

do material exerce uma função importante ao sinalizar mudanças eletrônicas causadas pela

adsorção dessas espécies químicas na superfície e nos poros da zeólita. A alteração do espectro
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de absorção, especialmente nas regiões ultravioleta e visível, está relacionada à redistribuição

de carga entre o adsorvato e a estrutura zeolítica, demonstrando a eőcácia do material como

meio de őltração.

A dopagem metálica da RUB-11 aumenta a densidade de estados eletrônicos acessí-

veis, diminui o gap eletrônico e intensiőca as interações entre a zeólita e os gases contaminantes.

Essa propriedade é especialmente vantajosa em őltros aeroespaciais, uma vez que melhora a

aőnidade química, aumenta a capacidade de retenção e otimiza o desempenho em ciclos con-

secutivos de adsorção e regeneração. Ademais, a resposta óptica do material pode servir como

um indicador indireto do estado do őltro, possibilitando a inferência sobre sua saturação ou

eőciência ao longo do período de operação.

A estabilidade dos picos de absorção observados nas 13 variações sugere que as es-

truturas derivadas da RUB-11 mantêm suas propriedades mesmo após modiőcações eletrônicas

induzidas pela dopagem, reforçando sua viabilidade como componente ativo em sistemas de

őltragem de ar. Assim, os resultados de absorção óptica corroboram o potencial das zeólitas

dopadas como materiais multifuncionais, capazes de atuar simultaneamente como adsorventes

eőcientes e como elementos de monitoramento indireto do desempenho do sistema de őltragem.

6.6 Adsorção

O fenômeno físico-químico da adsorção envolve interações entre o adsorvato e o

adsorvente, tendo em vista que pode ocorrer de duas formas: como adsorção física, baseada em

interações fracas, como forças de Van der Waals, ou pela adsorção química, que leva à formação

de ligação entre as espécies (Arvelos, 2017). Na Tabela 6, estão contidos os resultados das

energias de adsorção entre a superfície da zeólita RUB-11-5A e também das derivadas com

metais de transição, na posição tetraédrica, tendo como adsorvente moléculas polares de H2O,

NH3 e SO2 e as moléculas apolares CO2, CH4 e Cl2. Ainda pela mesma Tabela 6, pode ser

analisado o comportamento das estruturas dopadas por substituições tetraédricas, pela ordem do

número atômico do metal de transição do bloco d da tabela periódica, em seguida os resultados

de adsorção das ramiőcações na Tabela 7.

Tabela 6: Energia de adsorção em ����/��� da RUB-11-5A e suas derivadas, em posição tetraédrica (T).

Gás RUB-11-5A T-25-Sc T-25-CU T-18-Zn T-25-Y T-18-Pd T-25-Cd T-25-Au T-25-Hg
��2 -1,150 -0,629 -0,941 -0,554 -0,806 -3,346 -0,751 -1,738 -0,343
��4 -1,603 -1,445 -1,691 -1,647 -3,357 -3,736 -2,403 -1,422 -1,891
��2 -2,189 -1,442 -2,215 -3,737 -4,987 -10,188 -1,509 -2,489 -1,810
�2� -3,246 -0,353 -4,478 -3,357 -3,037 -8,744 -7,852 -2,834 -5,107
��3 -4,346 15,507 -8,544 -14,296 -3,832 -18,143 -17,406 -4,402 -11,399
��2 -0,066 19,476 -0,863 -1,576 -0,480 -4,049 -0,680 -0,883 -0,030

Fonte: Autoria, 2026.
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Tabela 7: Energia de adsorção da RUB-11-5A e suas derivadas, com metais ramiőcados (R) em ����/���.

Gás RUB-11-5A R-27-Sc R-27-Cu R-27-Zn R-27-Pd R-27-Cd
��2 -1,150 -0,629 0,000 -1,755 -5,023 -0,533
��4 -1,603 -1,445 -1,361 -1,630 -4,538 -0,123
��2 -2,189 -1,442 -17,058 -1,778 -11,264 -5,417
�2� -3,246 -0,353 -3,975 -6,097 -9,234 -3,313
��3 -4,346 15,507 -16,045 -12,123 -16,322 -5,796
��2 -0,066 19,476 -10,752 -0,420 -14,607 0,000

Fonte: Autoria, 2026.

A energia de adsorção do dióxido de carbono (��2) na superfície da zeólita indica a

ocorrência de um processo de adsorção física, uma vez que esse tipo de interação é tipicamente

caracterizado por energias negativas inferiores a 19,12 kcal/mol (80 kJ/mol), conforme discutido

por Mudoi, Sharma e Khichi (2022). Na Tabela 6, observam-se valores compatíveis com esse

regime de interação, sendo que a zeólita RUB-11 apresentou energias de adsorção de ��2

variando entre 0,343 e 3,347 kcal/mol. Resultados semelhantes são amplamente reportados

na literatura, especialmente para zeólitas puramente silicosas, cujos valores característicos

de adsorção física situam-se entre aproximadamente 0,96 e 1,43 kcal/mol (4 a 6 kJ/mol).

Como exemplo, Bahmanzadegan e Ghaemi (2024) relataram uma energia de adsorção de 1,15

kcal/mol para o ��2 na zeólita Y (ZTC). De forma análoga, para o sistema T-25-Sc, obteve-se

computacionalmente uma energia de adsorção de 1,26 kcal/mol.

Entretanto, não foram identiőcados na literatura dados especíőcos referentes à ener-

gia de adsorção de ��2 em zeólitas dopadas com escândio. Diante dessa limitação, adotou-se

como referência a adsorção de ��2 em óxido de zinco (���), material que apresenta proprie-

dades superőciais semelhantes. Para esse sistema, a literatura reporta uma energia de adsorção

em torno de 0,33 kcal/mol (Tang; Luo, 2013), o que possibilita uma comparação qualitativa

adequada entre os materiais analisados.

De modo geral, a zeólita RUB-11 com 5 anéis, com alterações metálicas na adsorção

de ��2, indicou aumento de energia na posição tetraédrica somente com três metais, nas

estruturas T-25-Sc, T-18-Pd, T-25-Au, uma vez que escândio (Sc) se comporta como um forte

ácido de Lewis, pois possui orbitais d vazios acessíveis, o que ajuda na melhor interação com

moléculas que possuem átomos de oxigênio (Fukuzumi; Ohkubo, 2000). Entretanto, a dopagem

com paládio (Pd) se destaca, na posição R, pois se encontra na faixa de adsorção do ��2.

O gás metano ��4 obteve melhor desempenho na ramiőcação R-27-Pd, com resultado de -

4,538 ����/���, sendo considerada uma adsorção física, semelhante à encontrada no estudo de

Montejo-Valencia et al. (2017), que aponta um resultado de adsorção de -4,59 ����/��� do gás

metano na superfície da Be-MFI, tendo em vista a modiőcação dessa zeólita com um átomo de

berílio (Be), que mostra um resultado aproximado da modiőcação com átomo de paládio. As

estruturas com melhor adsorção demonstraram a eőciência da inserção dos átomos de paládio,

cobre ou escândio. Tendo em vista isso, pode-se observar que a adsorção do gás cloro��2 chega

ao valor máximo de adsorção na Tabela 7 com -17,058 ����/��� na R-27-Cu. Em relação à
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őltragem de água, pelo processo de adsorção, podemos veriőcar um resultado consistente com

a ramiőcação em R-27-Pd de -9,234 ����/��� com valores próximos do cluster de alumínio,

que varia entre -7,9 e -9,5 ����/��� encontrado no artigo de Moc (2016).

Os resultados de adsorção para a amônia (��3) indicaram que a dopagem foi mais

eőciente na zeólita RUB-11, pois dez estruturas apresentaram interações mais fortes. Observou-

se que a ramiőcação com cádmio resultou em uma energia de adsorção próxima à quimissorção,

com valor de 17,406 ����/���. Em contrapartida, o melhor resultado desta pesquisa foi obtido

na adsorção de dióxido de enxofre (��2) pela estrutura T e R dopada com escândio, que

apresentou uma energia de quimissorção de 19,426 ����/���. Nos estudos com estruturas

zeolíticas puras, é possível encontrar valores de adsorção de ��2 inferiores a 12,40 ����/���,
como no caso da Zeólita 13X (Kopaç, 1999).

A investigação conduzida com adsorção obtida neste estudo sugere que as interações

mais fortes foram observadas com moléculas polares, como ��2 e ��3, em comparação com

as outras espécies adsorvidas. Esse comportamento está ligado à existência de um momento

dipolar permanente nessas moléculas, o que intensiőca as interações eletrostáticas com os sítios

ativos da estrutura zeolítica.

A zeólita RUB-11, particularmente em suas variantes dopadas com metais de tran-

sição, exibe uma distribuição de carga irregular e campos elétricos locais ampliőcados, que

interagem de forma mais eőciente com moléculas polares. Como resultado, ��2 e ��3 apre-

sentam maior capacidade de adsorção e maior estabilidade do adsorbato no interior dos poros

em comparação com as outras moléculas analisadas, cujas interações são principalmente contro-

ladas por forças de van der Waals ou, no caso de espécies apolares, por interações quadrupolares

mais fracas.

Esse resultado é especialmente importante para sistemas de őltragem de ar aeroes-

pacial, pois contaminantes polares como ��3 e ��2 têm alta reatividade química e potencial

tóxico, mesmo em concentrações baixas. A maior aőnidade do material por essas espécies su-

gere que a zeólita analisada pode desempenhar um papel seletivo e eőcaz na remoção prioritária

desses contaminantes, auxiliando na preservação da qualidade do ar em ambientes fechados,

como cabines de aeronaves e espaçonaves.
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7. CONCLUSÃO

Este estudo teve como objetivo examinar, utilizando métodos computacionais ba-

seados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), as características estruturais, eletrônicas,

termodinâmicas, ópticas e de adsorção da zeólita RUB-11 dopada com metais de transição, a

őm de avaliar sua viabilidade para uso no setor aeroespacial. As análises realizadas possibili-

taram a obtenção de resultados sólidos que cumprem os objetivos estabelecidos e auxiliam na

compreensão do comportamento físico-químico dessas estruturas alteradas.

No que remete às propriedades termodinâmicas, a análise da energia livre de Gibbs

revela um resultado que favorece as estruturas com escândio (T-25-Sc e R-27-Sc), pois demons-

trou valores mais negativos em comparação à estrutura base RUB-11, sendo notório que isso

sugere que as variações dopadas são mais espontâneas e termodinamicamente mais estáveis,

ou seja, o metal inserido alterou as características da zeólita de origem. Além desse resultado,

na posição tetraédrica T, obteve uma maior liberação de energia utilizável, não somente com

escândio (Sc); o cobre (Cu) na posição T teve uma variação com percentuais entre −4, 0% e

−2, 5%. Tais resultados, indicam o sucesso da dopagem e aprimoramento da estrutura zeolítica.

O estudo para aplicação da adsorção das estruturas dopadas, por sua vez, foi

analisado como um fenômeno físico-químico que envolve a interação entre um adsorvato e um

adsorvente, no qual idealiza a utilização da zeólita RUB-11 em őltro de controle ambiental,

já que o material atende aos requisitos especíőcos para ambientes desse segmento. A análise

da adsorção das moléculas dos gases testados, água (�2�), amônia (��3), dióxido de enxofre

(��2), dióxido de carbono (��2), metano (��4) e cloro (��2), indicou que todos apresentaram

adsorção. Contudo, a amônia (��3) e o dióxido de enxofre (��2) apresentaram os resultados

mais favoráveis entre as 13 variações com metais. Acrescenta-se que as melhores estruturas

para ��3 foram R-27-Pd e T-18-Pd, e para ��2 foram T-25-Sc e R-27-Sc.

No que se refere às propriedades de adsorção, os resultados conőrmaram que todas

as estruturas analisadas foram capazes de adsorver os gases examinados. Dentre eles, a amônia e

o dióxido de enxofre apresentaram os valores mais favoráveis de energia de adsorção, sugerindo

que as zeólitas dopadas podem ser usadas em sistemas de controle ambiental. Essa característica

é especialmente importante para aplicações em ambientes aeroespaciais fechados, como cabines

de aviões e espaçonaves, onde o controle de contaminantes é fundamental para a segurança e o

conforto dos tripulantes.

Enőm, os picos de absorção da energia óptica apontam alterações signiőcativas, uma

vez que, no estado natural de origem da zeólita RUB-11, apresentou seu primeiro pico em 4,86

eV, fora da faixa do espectro visível (1,65 a 3,26 eV), tendo como característica de um material

isolante e transparente a luz visível. Contudo, como evidenciado na őgura 22, a dopagem

com metais de transição proporcionou um deslocamento dos picos de energia óptica, criando

variações dentro do espectro eletromagnético. Em destaque, as estruturas T-25-Cu, T-18-Zn,

T-25-Au, R-27-Cu, R-27-Pd e R-27-Sc absorveram entre 2,0 e 3,2 eV, sendo um indicativo de

sensibilidade óptica no espectro de luz visível. Ainda em questão, o T-18-Pd indicou um pico em
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1,62 eV (765 nm), próximo ao infravermelho, indicando que a ativação pode ser viável mesmo

em condições de baixa energia.

De forma geral, os resultados indicam que a dopagem da zeólita RUB-11 com

metais de transição é uma abordagem eőciente para ajustar suas características físico-químicas,

aumentando seu uso potencial no setor aeroespacial. Como direções futuras, sugere-se expandir

as pesquisas cinéticas de adsorção, analisar a seletividade em sistemas multicomponentes e

examinar o desempenho dessas estruturas em condições operacionais mais próximas do ambiente

experimental, a őm de solidiőcar sua utilização em őltros e sensores avançados.
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ANEXO A

Figura 24: Orbitais moleculares de fronteira das estruturas da zeólita RUB-11 modiőcada apresentadas no Anexo A: (a,b) estrutura
RUB-11-8A; (c,d) estrutura da RUB-11 com substituição de silício por cobre na posição 25; (e,f) estrutura da RUB-11 com substituição
de silício por escândio na posição 25; (g,h) estrutura da RUB-11 com substituição de silício por zinco na posição 18; (i,j) estrutura da
RUB-11 com dopagem por ramiőcação contendo zinco na posição 27; (k,l) estrutura da RUB-11 com dopagem por ramiőcação contendo
escândio na posição 27; (m,n) estrutura da RUB-11 com substituição de silício por ítrio na posição 25; (o,p) estrutura da RUB-11
com substituição de silício por paládio na posição 18; (q,r) estrutura da RUB-11 com substituição de silício por cádmio na posição 25;
(s,t) estrutura da RUB-11 com substituição de silício por ouro na posição 25; (u,v) estrutura da RUB-11 com substituição de silício
por mercúrio na posição 25; (w,x) estrutura da RUB-11 com dopagem por ramiőcação contendo paládio na posição 27; (y,z) estrutura
da RUB-11 com dopagem por ramiőcação contendo cádmio na posição 27; (�,�) estrutura da RUB-11 com dopagem por ramiőcação
contendo cobre na posição 27; (�,�) estrutura RUB-11-5A. Em cada par, o primeiro corresponde ao orbital molecular ocupado de maior
energia e o segundo ao orbital molecular desocupado de menor energia.

RUB-11-8A �����: -7,438 eV (a) RUB-11-8A �����: -1,496 eV (b)

T-25-Cu �����: -6,99 eV (c) T-25-Cu �����: -6,474 eV (d)

T-25-Sc �����: -6,24 eV (e) T-25-Sc �����: -2,95 eV (f)

T-18-Zn �����: -7,346 eV (g) T-18-Zn �����: -6,635 eV (h)
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R-27-Zn �����: -7,342 eV (i) R-27-Zn �����: -1,116 eV (j)

R-27-Sc �����: -6,183 eV (k) R-27-Sc �����: -3,489 eV (l)

T-25-Y �����: -5,947 eV (m) T-25-Y �����: -2,633 eV (n)
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T-18-Pd �����: -6,431 eV (o) T-18-Pd �����: -5,789 eV (p)

T-25-Cd �����: -7,019 eV (q) T-25-Cd �����: -3,130 eV (r)

T-25-Au �����: -6,656 eV (s) T-25-Au �����: -4,201 eV (t)

T-25-Hg �����: -7,093 eV (u) T-25-Hg �����: -3,372 eV (v)
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R-27-Pd �����: -5,292 eV (w) R-27-Pd �����: -2,654 eV (x)

R-27-Cd �����: -5,739 eV (y) R-27-Cd �����: -2,990 eV (z)

R-27-Cu �����: -4,786 eV (�) R-27-Cu �����: -3,809 eV (�)

RUB-11-5A �����: -7,524 eV (�) RUB-11-5A �����: -0,540 eV (�)
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ANEXO B

Tabela 8: Propriedades de Fukui para o composto RUB-11 (cont..)

Átomos
Fukui(-) Fukui(+) Fukui(0)

Mulliken Hirshfeld Mulliken2 Hirshfeld2 Mulliken3 Hirshfeld3
Si(1) 0,006 0,008 0,053 0,019 0,027 0,010
O (2) 0,008 0,005 -0,004 0,008 0,002 0,006
O (3) 0,006 0,004 -0,010 0,006 -0,002 0,005
O(4) 0,052 0,023 0,001 0,007 0,027 0,015
O(5) 0,002 0,002 -0,013 0,008 -0,005 0,005
Si(6) 0,002 0,018 0,001 0,011 0,002 0,007
Si(7) 0,005 0,003 0,047 0,018 0,026 0,011
O(8) 0,002 0,002 0,057 0,022 0,030 0,012
Si (9) -0,002 0,005 -0,010 0,014 -0,004 0,008
O (10) 0,002 0,002 -0,001 0,009 0,000 0,006
O (11) -0,002 -0,001 -0,011 0,007 -0,006 0,003
Si(12) 0,002 0,002 0,061 0,021 0,032 0,011
O (13) 0,001 0,001 -0,014 0,005 -0,007 0,003
O (14) 0,004 0,003 -0,007 0,012 -0,002 0,007
O (15) 0,002 0,002 -0,008 0,013 -0,003 0,007
Si (16) -0,003 0,013 -0,012 0,005 -0,006 0,002
O (17) 0,005 0,004 -0,000 0,008 0,002 0,006
Si (18) 0,013 0,055 -0,004 0,005 0,005 0,005
O (19) -0,001 0,002 0,054 0,019 0,026 0,010
O (20) 0,004 0,003 -0,012 0,011 -0,004 0,007
O (21) -0,000 0,001 -0,000 0,006 -0,000 0,003
O (22) 0,000 0,000 -0,012 0,004 -0,006 0,002
Si (23) -0,005 0,045 -0,003 0,008 -0,001 0,006
Si (24) -0,003 0,037 0,002 0,004 0,014 0,027
Si(25) -0,004 0,039 0,023 0,010 0,017 0,012
Si (26) -0,003 0,015 -0,003 0,002 0,004 0,013
Si (27) -0,003 0,024 -0,000 0,003 0,011 0,025
Si (28) 0,000 0,012 0,003 0,005 0,012 0,022
O (29) -0,000 0,002 -0,008 0,006 -0,004 0,004
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Tabela 8: Propriedades de Fukui para o composto RUB-11 (cont..)

Átomos
Fukui(-) Fukui(+) Fukui(0)

Mulliken Hirshfeld Mulliken2 Hirshfeld2 Mulliken3 Hirshfeld3
O ( 30) 0,007 0,006 -0,014 0,008 -0,003 0,007
O ( 31) 0,004 0,006 0,001 0,010 0,002 0,008
O ( 32) -0,003 -0,002 -0,008 0,006 -0,006 0,002
Si( 33) 0,001 0,003 0,036 0,019 0,018 0,011
Si( 34) 0,007 0,009 0,013 0,010 0,010 0,010
Si( 35) 0,000 0,001 0,021 0,013 0,011 0,007
Si( 36) 0,004 0,003 0,044 0,025 0,024 0,014
Si( 37) 0,020 0,024 0,012 0,010 0,016 0,017
Si( 38) 0,006 0,007 0,019 0,010 0,013 0,009
Si( 39) 0,001 0,003 0,015 0,012 0,008 0,008
Si( 40) 0,001 0,002 0,038 0,016 0,019 0,009
Si( 41) 0,000 0,002 0,023 0,016 0,012 0,009
Si( 42) -0,001 0,001 0,042 0,021 0,020 0,011
Si( 43) 0,023 0,035 0,004 0,004 0,013 0,020
Si( 44) 0,016 0,022 0,005 0,005 0,010 0,014
Si( 45) 0,013 0,018 0,009 0,006 0,011 0,012
O ( 46) 0,027 0,036 0,008 0,008 0,018 0,022
O ( 47) 0,016 0,020 -0,002 0,005 0,007 0,013
O ( 48) 0,029 0,038 0,007 0,008 0,018 0,023
O ( 49) 0,002 0,009 -0,006 0,002 -0,002 0,005
O ( 50) 0,033 0,042 0,002 0,004 0,018 0,023
O ( 51) 0,059 0,090 0,004 0,005 0,032 0,047
O ( 52) 0,002 0,002 -0,011 0,016 -0,004 0,009
O ( 53) 0,006 0,005 -0,007 0,015 -0,000 0,010
O ( 54) 0,006 0,005 0,008 0,015 0,007 0,010
O ( 55) 0,003 0,003 -0,004 0,012 -0,000 0,007
O ( 56) 0,004 0,003 0,004 0,012 0,004 0,008
O ( 57) 0,007 0,005 -0,002 0,012 0,002 0,008
O ( 58) 0,008 0,006 0,006 0,012 0,007 0,009
O ( 59) 0,011 0,009 0,003 0,009 0,007 0,009
O ( 60) 0,086 0,039 0,009 0,013 0,048 0,026
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Tabela 8: Propriedades de Fukui para o composto RUB-11 (Final)

Átomos
Fukui(-) Fukui(+) Fukui(0)

Mulliken Hirshfeld Mulliken2 Hirshfeld2 Mulliken3 Hirshfeld3
O ( 61) 0,166 0,070 0,011 0,012 0,088 0,041
O ( 62) 0,002 0,003 -0,006 0,019 -0,002 0,011
O ( 63) 0,000 0,002 -0,023 0,014 -0,012 0,008
O ( 64) 0,002 0,003 0,002 0,011 0,002 0,007
O ( 65) 0,006 0,004 0,001 0,014 0,003 0,009
O ( 66) 0,021 0,029 0,008 0,010 0,014 0,020
O ( 67) 0,010 0,018 0,008 0,010 0,009 0,014
O ( 68) 0,009 0,008 0,006 0,016 0,007 0,012
O ( 69) -0,006 -0,001 -0,009 0,015 -0,007 0,007
H ( 70) 0,017 0,016 0,007 0,005 0,012 0,010
H ( 71) 0,018 0,013 0,016 0,007 0,017 0,010
H ( 72) 0,020 0,018 0,009 0,006 0,014 0,012
H ( 73) -0,000 0,000 0,034 0,011 0,017 0,005
H ( 74) 0,000 0,000 0,050 0,025 0,025 0,013
H ( 75) 0,022 0,023 0,005 0,002 0,013 0,012
H ( 76) 0,012 0,012 0,004 0,002 0,008 0,007
H ( 77) 0,005 0,005 0,011 0,005 0,008 0,005
H ( 78) 0,011 0,007 0,050 0,024 0,030 0,015
H ( 79) 0,005 0,004 0,019 0,010 0,012 0,007
H ( 80) 0,005 0,004 0,007 0,004 0,006 0,004
H ( 81) 0,009 0,009 0,011 0,006 0,010 0,007
H ( 82) 0,001 0,001 0,034 0,015 0,017 0,008
H ( 83) 0,003 0,003 0,017 0,008 0,010 0,005
H ( 84) 0,005 0,003 0,069 0,033 0,037 0,018
H ( 85) 0,006 0,005 0,052 0,025 0,029 0,015
H ( 86) 0,014 0,016 0,009 0,005 0,011 0,010
H ( 87) 0,014 0,014 0,014 0,008 0,014 0,011
H ( 88) 0,006 0,005 0,017 0,010 0,011 0,008
H ( 89) 0,006 0,005 0,019 0,011 0,012 0,008
H ( 90) 0,002 0,001 0,035 0,013 0,018 0,007
H ( 91) 0,001 0,001 0,016 0,006 0,008 0,004
H ( 92) 0,000 0,000 0,031 0,012 0,016 0,006
H ( 93) 0,003 0,002 0,020 0,012 0,011 0,007
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Abstract  
Applications in the space sector, when it comes to the porous structure of zeolite, have been 
extensively investigated over the years due to its structural properties, one of which is molecular 
selectivity, which makes it widely used by researchers as a molecular sieve. Furthermore, zeolitic 
materials have specific requirements for environments in this segment, as they are highly resistant 
to extreme environments, thermally stable, and efficient in adsorption and air purification processes 
in closed environments. The research aimed to analyze the behavior of structures derived from 
RUB-11 zeolite, focusing on the stability of their thermodynamic properties, which may enable 
future applications in the aerospace industry. In this sense, the work investigated the insertion of 
transition metals to improve the base structure, results that may contribute to the development of 
more efficient materials under extreme conditions, typical of the space environment. The study was 
developed using quantum chemistry, using the DFT (Density Functional Theory) method, and the 
GGA-PBE functionals and the DNP basis were analyzed using the Dmol³ tool in Materials Studio, 
which allows for the analysis of the electronic characteristics of molecular and solid systems. 
However, population analysis using the Fukui function, which identified the most appropriate and 
reactive sites for metal introduction, selected structures that preserved approximately the same 
thermodynamic properties as the original structure, even after modifications. The analyses showed 
that copper maintains the thermodynamic stability of the RUB-11 zeolite more stably, while 
scandium and zinc demonstrated greater spontaneity. It was observed that both the location and type 
of metal influence the thermodynamic properties, with an emphasis on the doping site. 
Keywords: Computational Chemistry. Zeolite. RUB-11. DFT. Fukui. 
 
Resumo 
As aplicações no setor espacial, quando se trata da estrutura porosa da zeólita, têm sido amplamente 
investigadas ao longo dos anos, devido às suas propriedades estruturais, sendo uma delas a seletividade 
molecular, o que lhes confere ampla utilização por parte dos pesquisadores como peneira molecular. Além 
disso, o material zeolítico possui os requisitos específicos para ambientes desse segmento, uma vez que o 
material possui elevada resistência a ambientes extremos, estabilidade térmica e eficiência em processos de 
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adsorção e purificação de ar em ambiente fechado. A pesquisa teve como objetivo analisar o comportamento 
de estruturas derivadas da zeólita RUB-11, com foco na estabilidade de suas propriedades termodinâmicas, 
o que pode viabilizar futuras aplicações na indústria aeroespacial. Neste sentido, o trabalho investigou a 
inserção de metais de transição, visando aprimorar a estrutura base, resultados que podem contribuir para o 
desenvolvimento de materiais mais eficientes em condições extremas, típicas do ambiente espacial. Para 
desenvolvimento do estudo foi utilizado, por meio da química quântica, o método DFT (Density Functional 
Theory), sendo trabalhados os funcionais GGA-PBE e a base DNP, utilizando a ferramenta Dmol³ do 
software Materials Studio, tendo em vista que possibilita a análise das características eletrônicas de sistemas 
moleculares e sólidos. Todavia, por meio da análise populacional pela função de Fukui, permitindo identificar 
locais mais apropriados e reativos para a introdução de metais, foram selecionadas as estruturas que 
preservaram aproximadamente as mesmas propriedades termodinâmicas da estrutura original, mesmo após 
alterações. As análises evidenciaram que o cobre mantém de forma mais estável a estabilidade termodinâmica 
da zeólita RUB-11, ao passo que o escândio e o zinco demonstraram maior espontaneidade. Observou-se que 
tanto a localização quanto o tipo de metal influenciam as propriedades termodinâmicas, com ênfase no local 
de dopagem.  
Palavras-chave: Química Computacional. Zeólita. RUB-11. DFT. Fukui. 
 
1. Introdução  

Atualmente, a indústria aeroespacial é considerada um setor com a finalidade de promover o 
desenvolvimento, desde a capacitação de recursos humanos à criação de novos produtos 
tecnológicos, o que impacta na economia local. Consequentemente, é considerada uma área de 
atuação estratégica na economia do país de origem, através do avanço tecnológico, tendo em vista 
que todas as atividades socioeconômicas estão intrinsecamente interligadas pela tecnologia. 

Contudo, além do avanço tecnológico, atualmente são investigados materiais com o objetivo 
de serem eficientes e eficazes na aplicação aeroespacial no seguimento sustentável, pois a expansão 
industrial desse setor pode agregar impactos ambientais. Por esse motivo, vale a pena incentivar 
pesquisas que proponham melhorias socioambientais. De forma geral, ocorreu um crescimento 
significativo no desenvolvimento de métodos para síntese de novos materiais, com cristais menores 
que 100 nm, que tivessem um conjunto de características que podem ser controladas, considerando 
as possíveis aplicações atuais ou futuras, como na eletrônica, catálise, cerâmica, agricultura, 
armazenamento de dados magnéticos, entre outros campos. Os nanomateriais, à medida que suas 
dimensões são diminuídas para a escala nanométrica, vão sofrendo alterações interessantes em suas 
propriedades mecânicas e físicas a serem investigadas, por exemplo, um calor específico mais 
elevado e uma maior resistência elétrica (Tjong; Chen, 2004). 

Em 1756, o mineralogista sueco Baron Axel Frederick Consted descobriu a stilbita, 
atualmente um dos grupos de zeólita. O nome desses minerais foi dado devido à observação do 
mineral em contato com uma chama, que confere uma aparência de fervura que dá origem ao termo 
zeólita, derivado do grego zéo e líthos, que significa pedra que ferve (Luz, 1994). Posteriormente, 
no ano de 1845, o químico agrícola britânico James Thomas Way, pioneiro nas interações químicas 
entre os solos e os nutrientes, contribuiu com a descoberta de que alguns solos tinham a habilidade 
de armazenar sais de amônio, um fenômeno chamado adsorção iônica (Way, 1850). Contudo, a 
primeira produção deste mineral ocorreu em 1862, com o relato do químico Henri Étienne Sainte-
Claire Deville, que utilizou a zeólita levynita, obtida a partir do aquecimento de uma solução aquosa 
de silicato de potássio e aluminato de sódio em um tubo de vidro a 170°C (Deville, 2004) (Broach 
et al., 2000). 

Nos dias atuais, sabe-se que existem mais de 40 variedades de zeólitas naturais, como a 
chabazita, erionita e philipsita, com suas propriedades de adsorção iônica, além de mais de 130 
sintéticas que cada ano aumentam para satisfazer as necessidades específicas da indústria, surgindo 
assim desenvolvimento de novas formas e estruturas (Guisnet; Gilson, 2002). Exemplos mais 
comuns são ZSM-5 (MFI), que são empregadas no refinamento de petróleo, e Zeólita X (FAU-X) 
para separação de gases e adsorção. Na atualidade, tem-se pesquisado e estudado zeólitas criadas 
pela Universidade do Ruhr em Bochum (Ruhr University Bochum- RUB), tais como RUB-5 e RUB-
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6. Mais recentemente, em janeiro de 2024, um grupo de cientistas conseguiu sintetizar uma nova 
estrutura RUB-11, com características semelhantes à RUB-5 (Grosskreuz et al., 2024). 

As zeólitas são um dos compostos cristalinos porosos, que formam espécie de canais e 
cavidades, logo geram uma gama de propriedades que podem ser usadas sustentavelmente na 
indústria aeroespacial, em virtude da sua capacidade de adsorção, têm uma eficiência na separação 
de moléculas pelo tamanho das cavidades, ou seja, as moléculas precisam ser menores do que os 
diâmetros das cavidades, no qual a geometria das zeólitas vai determinar a sua aplicação, por esse 
motivo surge o termo “peneira molecular” (Silvestre; Vieira; Barreto, 2012). Uma das grandes 
vantagens de usar craqueamento catalítico endotérmico de combustíveis de hidrocarbonetos, em 
meio à indústria aeroespacial, é a relação com o evento de compensar a carga útil, pois a utilização 
de zeólitas tem sido considerada de alta relevância para o mercado aeroespacial, uma vez que 
compensa a carga térmica em veículos que operam em alta velocidade. 

Em razão da combinação de suas propriedades fisioquímicas, tais como alta estabilidade 
térmica, resistência à radiação e capacidade de adsorção seletiva, as zeólitas têm um potencial 
significativo para serem aplicadas na indústria aeroespacial. Levando em consideração ambientes 
extremos, como os encontrados em missões espaciais, onde é necessário controlar gases e vapores, 
as zeólitas podem ser utilizadas na purificação do ar, controle de umidade e filtração de substâncias 
tóxicas (Yang et al., 2024). Portanto, os estudos em relação às zeólitas são extremamente 
significativos, pois ainda possibilita investigar novas propriedades através de dopagem da sua 
estrutura. Consequentemente, a dopagem é o processo pelo qual são inseridas impurezas no material 
estipulado para pesquisa. No caso das zeólitas RUB-11, a estrutura é feita com átomos de silício e 
oxigênio, em uma estrutura geométrica, sendo que cada átomo de silício faz ligação com quatro 
átomos de oxigênio (Grosskreuz et al., 2024), sendo considerado um material isolante inicialmente, 
pois com a adição de metais em sua estrutura, pode ser alterada essa característica para 
semicondutor. 

O objetivo deste trabalho é investigar propriedades de duas estruturas zeólitas baseadas na 
RUB-11, com ponto de partida a possíveis aplicações nas missões espaciais, sendo analisadas 
propriedades termodinâmicas e estruturais das zeólitas derivadas da RUB-11, com ênfase em 
aplicações do setor aeroespacial. As análises serão conduzidas por métodos computacionais, sendo 
utilizados métodos teóricos como a Density Functional Theory- DFT, que vem sendo uma base dos 
cálculos de estruturas eletrônicas, sendo popularizada na química em 1999, tendo em vista que 
demonstra funcionais aproximados que entregam um equilíbrio eficaz entre precisão e custo 
computacional (Kieron Burke and others, 2007). 

 
2. Materiais e Métodos  

A abordagem deste trabalho é por meio da química teórica computacional, sendo utilizado o 
método DFT (Density Functional Theory), pois as características essenciais do sistema podem ser 
definidas por meio da densidade eletrônica n(r), em vez da função de onda do sistema Ψ(r), além de 
lidar com sistemas compostos por vários corpos. No entanto, o método DFT requer um funcional 
de troca-correlação, no qual foram aplicados o funcional GGA-PBE com pseudopotencial e base 
DNP (Double Numerical plus Polarization) (Van Heerden; Esterhuysen; Barbour, 2016). A estrutura 
RUB-11, dos estudos do Grosskreuz et al. (2024), serviu como ponto de partida, tendo em vista que 
os autores descrevem uma estrutura zeolítica de silício com alta densidade. A estrutura foi utilizada 
como referência para essa pesquisa, tanto na modelagem e na otimização.   

A primeira etapa do método computacional foi a realização da modelagem e otimização das 
estruturas na ferramenta Dmol3 do software Materials Studio (BIOVIA, 2016).  Na sequência, foram 
realizados cálculos de frequência vibracional com o objetivo de obter propriedades termodinâmicas, 
em uma variação de temperatura de 0 a 1000K, tais como variação de entalpia (ΔH), entropia (S), 
capacidade térmica a pressão constante (Cₚ) e energia livre de Gibbs (ΔG). Entretanto, para a 
determinação dos sítios reativos, obteve-se posteriormente a análise populacional com métodos 
Hirshfeld (Hirshfeld, 1977) e Mulliken (Mulliken, 1955) por meio da função de Fukui (Fukui, 1970). 
Na inserção de metais (Sc, Cu, Zn, Y, Pd, Cd, Au e Hg) foi realizada nos sítios mais reativos, 
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garantindo maior estabilidade da estrutura dopada. Por fim, os resultados obtidos foram gerados 
gráficos no software Statistica-08 (STATSOFT, 2007) para análise comparativa entre estrutura base 
e as demais com dopagem de metal de transição. 
 
3. Resultados e Discussão 
 

A estrutura zeólita que tem como base o silicato, uma forma de silício puro, é estudada a partir 
do diâmetro dos seus poros e da quantidade de membros em seus anéis. A zeólita RUB-11 é 
composta por SiO4, que por sua vez neste estudo foi modelada uma estrutura da RUB-11 composta 
por 5 anéis, com diâmetro variando de 3,7 a 4,5 Å, como indicado na Tabela 1 abaixo, juntamente 
com a Imagem da Figura 1 da estrutura. 
 

Tabela 1 - Valores de referência e calculados, com erros, médias e RMSE. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1 - Imagem exibe alguns ângulos e ligações da estrutura computacional RUB-11. 
 

A Tabela 1 apresenta erros quadráticos médios extremamente reduzidos (Média = 0,0023; 
RMSE = 0,0476 Å), sinalizando uma excelente concordância entre os valores de referência 
(Grosskreuz et al., 2024). e os calculados neste estudo. A distância entre os silícios adjacentes Si—
Si apresentou um erro quadrático médio um pouco maior (Média = 0,0125995; RMSE = 0,112248 
Å), porém, dentro de um intervalo bastante tolerável. No que diz respeito ao diâmetro, apesar do 
maior desvio em relação às distâncias intermoleculares, o valor ainda é adequado para as finalidades 
estabelecidas, considerando que o desvio do limite superior é apenas de 2,1739%, o que demonstra 
a solidez do modelo para a previsão de dimensões globais. A última distância na tabela mostra um 

 Referência 
(Å) 

Calculado 
(Å) 

Erro2 Média RMSE 

Si-O 1,6035 
1,6116 

1,6500 
1,6600 

0,0022 
0,0023 

0,0023 0,0475 

Si---Si 2,9878 
3,1692 

2,8480 
3,0940 

0,0195 
0,0057 

0,0126 0,1122 

Diâmetro 3,2000 
4,6000 

3,7000 
4,5000 

0,2500 
0,0100 

0,1300 0,3606 

O---O 2,6073 
2,6438 

2,6680 
2,7320 

0,0037 
0,0078 

0,0057 0,0757 
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resultado positivo, isto é, uma dispersão reduzida (Média = 0,0057; RMSE = 0,0757 Å), o que 
reforça a precisão do método empregado para prever distâncias interatômicas locais. 

Uma vez realizada a análise populacional com a função Fukui, através do método Hirshfeld, 
foi possível localizar os melhores sítios ativos para dopagem, por substituição, ou seja, a troca do 
átomo de silício por um átomo de metal, das três primeiras linhas de transição. Em relação ao 
resultado da análise, foram obtidos os potenciais sítios para inserção dos metais de transição, em 
seguida foi gerado a Tabela 2, no qual são apontados os respectivos átomos de silício. O método 
Hirshfeld torna mais perceptivo, que os átomos Si (18), Si (23) e Si (25), são os possíveis ponto 
tetraedros (T) para dopagem. 

 
Tabela 2 - Propriedades de Fukui para o composto RUB-11 

 
Melhores reatividades dessa análise foram obtidas nos átomos de silício com os sítios 18, 23, 

24, 25 e 27, como demonstrado na Tabela 2, entretanto os resultados Si (18) têm maior valor ܨ���� 
(−), ou seja, têm tendência a interações nucleofílicas. Entretanto após teste com a otimização das 
moléculas em potenciais, somente duas estruturas se estabilizaram no ponto Tetraédrico T-18 na 
substituição dos átomos de paládio (Pd) e zinco (Zn), sendo que além do T-18, somente foi possível 
utilizar o processo de dopagem no ponto T-25, sendo utilizado átomos de cobre, escândio, ítrio, 
cádmio, ouro e mercúrio. Em relação a ramificação o sítio reativo foi estabelecido do no átomo 27, 
sendo referenciado nos prefixos nas novas estruturas, com R-27, como ilustrado na figura 2 a seguir. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 2 - Representação dos sítios tetraédricos (T) originalmente ocupados por silício nas 
posições T-18 e T-25, com destaque para a ramificação (R) ligada ao sítio R-27, locais onde 
ocorrem substituições por metais de transição. 

 
 

Átomo 
Si 
(1) 

Si 
(6) 

Si 
(7) 

Si 
(9) 

Si 
(16) 

Si 
(18) 

Si 
(23) 

Si 
(24) 

Si 
(25) 

Si 
(26) 

Si 
(27) 

Si 
(28) 

Mulliken 0,006 0,002 -0,004 -0,002 -0,003 0,001 -0,005 -0,003 -0,004 -0,003 -0,003 0,000 

Hirshfeld 0,008 0,018 0,009 0,005 0,013 0,055 0,045 0,037 0,039 0,015 0,024 0,012 
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No entanto para analisar os comportamentos dos metais de transição na zeólita RUB-11, 
realizou-se a inserção dos metais em ramificação, sendo contabilizado cinco estruturas estáveis. 
Tendo em vista, a criação das variáveis e estrutura base, obteve-se pelo cálculo de frequência, as 
propriedades termodinâmicas, tais como entropia, entalpia, capacidade térmica a pressão constante, 
além da energia livre de Gibbs. Dessa forma foi feito o gráfico da Figura 3 que apresenta os 
resultados da variação das propriedades de Entropia (cal/mol · K) fazendo uma comparação entre 
as variações e estrutura base. No mesmo gráfico, observa-se o crescimento da entropia à medida 
que a temperatura aumenta, um comportamento previsível, já que, segundo o Teorema H de 
Boltzmann, o aumento da temperatura favorece a formação de microestados, resultando em um 
aumento da desordem no sistema (Reis; Bassi, 2012). Comparadas a outras estruturas, as R-27-Sc e 
R-27-Zn apresentam valores de entropia mais altos. Isso sugere que estão mais próximas do 
equilíbrio termodinâmico. 

 

Figura 3 - Variação da Entropia das estruturas T, R e RUB-11-5A com diferentes metais de 0 
a 1000K. 

 
O gráfico de entropia na Figura 3 mostra uma pequena alteração no comportamento das 

estruturas que contêm cobre (Cu), tanto na posição T quanto na ramificação R, quando comparado 
à zeólita RUB-11-5A. Este é o valor de entropia mais próximo ao da espécie original. Nas duas 
topologias, o Cu apresenta uma variação percentual de cerca de 7% entre as estruturas T-25 e R-27, 
levando em conta a temperatura de 298,15 K. Em comparação com a estrutura original sem 
alterações, nota-se uma alteração de aproximadamente 2% na posição T e 5% na posição R. 

Estruturas com entropia semelhante à original têm mais probabilidade de preservar a 
estabilidade, previsibilidade e funcionalidade da zeólita de base. Portanto, as estruturas dopadas 
com cobre, que exibem entropias similares à RUB-11-5A, evidenciam maior capacidade de 
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preservar as características desejadas da zeólita base. Ao examinar o gráfico da Variação da 
Capacidade Térmica Figura 4, nota-se a mesma tendência da característica de entropia. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4 - Variação da Capacidade Térmica das estruturas T, R e RUB-11-5A com diferentes 
metais de 0 a 1000K. 
 

Portanto, isso facilita a compreensão de que as moléculas mais próximas do equilíbrio químico 
possuem propriedades térmicas mais estáveis, indicando uma menor propensão a flutuações 
energéticas espontâneas. Contudo, ao examinar as alterações, observa- se que R-27-Sc e R-27-Zn 
não conseguiram manter a estabilidade térmica semelhante à RUB-11-5A. No gráfico Figura 4 
mostra o mesmo comportamento da entropia, no qual indica que os sítios T 25 (Sc, Cu, Y, Pd, Cd, 
Au e Hg), são ligeiramente mais próximas da energia de entalpia do RUB-11-5A, pois conforme a 
posição do sítio reativo em que se encontra o átomo, influência é levemente demostrada com T-18-
Zn, que mostra uma mínima variação em relação a diferencia do T-25. Contudo os resultados da 
pesquisa evidenciam que as estruturas dopadas, são diretamente influenciados pela configuração 
eletrônica e pelo período em que o metal se encontra. 

Consideravelmente, o gráfico acima demonstra um crescimento da capacidade térmica 
conforme a temperatura aumenta, o que pode ser observado claramente nas ramificações com zinco 
e escândio. Entretanto, para uma análise mais aprofundada, faz-se necessária a comparação com a 
zeólita base. Visto isso, para analisar o comportamento da capacidade térmica à pressão constante �p das zeólitas dopadas em relação à sua origem, utilizou-se como base a equação 1. 
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��� % = (��೛ �೚೛���−��೛ ��ಳ−11−5ಲ ��೛ ��ಳ−11−5ಲ ) × ͳͲͲ        

   (1) 
 
Com o propósito de representar visualmente os resultados obtidos na equação anterior, para 

permitir a análise mais aprofundada de como a capacidade de absorver energia térmica de cada 
zeólita dopada difere da zeólita pura, foi gerado o gráfico da figura 5 logo a seguir. No qual há uma 
variação de -8% a 16% da capacidade térmica das estruturas com metais de transição em relação à 
propriedade base. 

Figura 5 - Variação percentual da capacidade térmica (��) em relação a RUB-11-5A. 
 
Conforme apontado no gráfico acima, o escândio (Sc) na posição tetraédrica leva 

consideravelmente à maior aproximação da capacidade térmica da zeólita base, pois até temperatura 
de 150 K, a diferença de percentual aumenta gradativamente, porém acima desta temperatura, a 
diferença diminui conforme a elevação da temperatura, com tendência a se aproximar de 0%, tendo 
um ótimo desempenho térmico. Na ramificação, o escândio (Sc) tem o segundo melhor desempenho 
térmico, porém tem uma variação de porcentagem muito acima da RUB-11, na faixa de 9% a 16%, 
sendo ótimo para elevadas temperaturas. Na situação das moléculas com átomos de Cobre (Cu), 
tanto na ramificação (R) e posição tetraédrica (T), entre as temperaturas 350 K a 550 há uma 
aproximação da capacidade térmica base, entretanto o T-25-Cu com elevação acima de 150 K, a 
diferença torna 3% da RUB-11-5A, já na ramificação, para chegar neste percentual, a temperatura 
precisa estar a 298,15 K. No entanto a tendencia com a elevação da temperatura, as moléculas com 
Cobre (Cu), diminuírem a capacidade térmica. A continuar analise do gráfico da imagem 5.12, o 
Zinco (Zn), sendo o último metal escolhido do primeiro período dos metais de transição, porém tem 
comportamento semelhante ao T-25-Cu na posição T-18, sendo pouco mais próximo a 0. Uma vez 
na posição R a estrutura com o Zinco (Zn) a capacidade térmica se eleva, sendo segunda maior 
variação. O Ítrio (Y) Com três elétrons de valência propícios para ligações, indica maior estabilidade 
na propriedade capacidade térmica ao substituir o silício em uma estrutura zeolítica, em relação a 
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Paládio (Pd) e Cádmio (Cd) da mesma linha de transição. Uma vez que massa atômica influencia, 
tendo em vista que a massa atômica do Ítrio (Y) tem proximamente segundo Laeter et al. (2003) de 
88.905 u, sendo inferior a massa atômica do Pd e Cd, no qual muda o comportamento em relação 
aos metais do mesmo período, pois em temperaturas elevadas da propriedade ��, com o aumento 
da massa atômica, os modos vibracionais tornam-se mais facilmente ativados com o incremento da 
temperatura, pois segundo Atkins e Paula (2018) "A massa reduzida do modo é a medida da massa 
que é deslocada pela vibração e, em geral, é uma combinação das massas dos átomos." no que indica 
que a massa dos átomos interfere diretamente na capacidade térmica, tendo em vista que menores 
massa, requer mais energia térmica, o que, em algumas condições de temperatura elevada, pode 
levar a uma menor variação na capacidade térmica, indicando que a massa atômica mais próxima 
do silício, implica maior estabilidade da estrutura com dopagem em T, entretanto a estabilidade em 
R conduz ao efeito inverso, pois as ligações são diferentes, gerando novos modos vibracionais, 
inclusive alguns de frequências mais elevadas. 

No caso específico, como ligações de Ouro (Au), pela razão da eletronegatividade, esse 
metal forma ligações mais fortes e intrinsecamente mais rígidas com oxigênio, no qual são mais 
"flexíveis" e mais resistentes à deformação (Schwerdtfeger, 2002). Uma vez que a massa não 
influencia significativamente na substituição do silício, indicando um comportamento da 
propriedade capacidade térmica semelhante ao ítrio. Entretanto, na posição de ramificação (R), o 
átomo de ouro não possui ligação rígida, e a massa não ajuda na estabilidade, por esse motivo não 
foi possível a criação da estrutura na posição R com Au. De modo geral, quando a temperatura eleva 
em um sistema, o material sólido como zeólita, a energia cinética manifestada como energia 
vibracional, proporciona o aumento da variação de energia de entalpia (Δܪ), ou seja, a formação 
estrutural será condizente ao comportamento da elevação da propriedade Δܪ, como constatado no 
gráfico da Figura 6. 

Figura 6 - Variação da entalpia (Δܪ) das estruturas T, R e RUB-11-5A com diferentes metais 
de 0 a 1000K 
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O gráfico de variação de entalpia Δܪ aponta o afastamento da R-27-Zn e R-27-Sc das demais 

estruturas dopadas, pois na escala de 0 K a 1000 K, a diferença surge aproximadamente a 300 K, 
tendo maiores variações, pois a 1000 K alcança 420 kcal/mol. Todavia, dopagens com os átomos 
dos três primeiros períodos dos metais de transição, na posição tetraédrica T, tiveram o 
comportamento mais próximo da zeólita base. No entanto, para análise mais aprofundada em relação 
à zeólita RUb-11, fez-se necessário uma comparação percentual da diferença da origem para zeólitas 
dopadas, sendo assim obtidos resultados a partir da equação 2. 

%ܪ�  = (�� �೚೛���−��೛ ��ಳ−11−5ಲ ��೛ ��ಳ−11−5ಲ ) × ͳͲͲ                           (2) 

         
 
 
Entretanto, para realçar valores da variação de entalpia abaixo da referência de origem, foi 

elaborado o gráfico da Figura 7, com as diferenças relacionadas à RUB-11 com dados de Δܪ, pois 
possibilita melhor interpretação, sendo uma representação visual, logo nota-se a grande diferença 
percentual da variação de entalpia de Δ17 ܪ% da R-27-Sc, no qual decai com a elevação da 
temperatura para 11%, tem o maior Δܪ, logo em seguida a R-27-Zn, entre 13 e 9% de diferença da 
zeólita de origem. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 7 - Variação percentual da entalpia em relação a RUB-11-5A 
 

Com seis estruturas com aproximação próxima de 0%, uma vez que estão abaixo de 
1%, o que é perceptível no gráfico da Figura 7, mais à frente, sendo notório que o primeiro período 
dos metais de transição, são os melhores resultados na posição T. O gráfico apresenta uma variação 
de porcentagem positiva, significa que: ΔܪDopada > ΔܪRUB-11-5A. 



The Journal of Engineering and Exact Sciences – jCEC 

11 

Neste caso, pode-se ver que a estrutura dopada contém mais energia térmica (mais "calor") 
que a RUB-11-5A, tornando sua formação endotérmica e menos favorável, como citado 
anteriormente nas ramificações R-27-Sc e R-27-Zn, que têm uma alta porcentagem com valores 
positivos. Na mesma linha de raciocínio, pode-se dizer que entalpia Δܪdopada menor que ΔܪRUB-

11-5A indica que a estrutura dopada é mais estável termodinamicamente. A variação da energia livre 
de Gibbs Δܩ, representada visualmente no gráfico da Figura 8, evidencia o comportamento 
termodinâmico da zeólita RUB-11 e suas variações com metais, na posição tetraédrica T no sítio 
reativo 18 e 25 e na ramificação R no sítio 27. Observa-se a tendência decrescente das composições 
dopadas, com elevação da temperatura de 0K a 1000K, o que indica maior espontaneidade e 
estabilidade das composições dopadas nesta faixa de temperatura. 

 
 

Figura 8 - Variação da Energia Livre de Gibbs -Δܩ das estruturas T, R e RUB-11-5A com 
diferentes metais de 0 a 1000K 
 
 

Constata-se que a base estrutural, a RUB-11-5A, apresenta valores negativos de Δܩ em toda 
faixa de temperatura analisada, concordante com sua elevada estabilidade termodinâmica. Por outro 
lado, algumas composições dopadas, como T-25-Sc e R-27-Sc, apresentam valores de Δܩ mais 
negativos que a referência base. A fim de evidenciar com mais clareza uma comparação de 
percentual da RUB-11-5A, tendo em vista o melhor potencial das variações dopadas, por esse 
motivo, o gráfico da Figura 9 a seguir ilustra valores percentuais, com base referente à equação 
semelhante as equações 1 e 2, tendo em vista a diferença da Δܩ das composições dopadas em relação 
à zeólita base. 
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Figura 9 - Variação percentual da Energia Livre de Gibbs em relação a RUB-11-5A 
 

As composições estruturais, de modo geral, apresentam tendência decrescente. Contudo, a 
comparação entre as estruturas dopadas com metais e a zeólita original revela variações específicas. 
No gráfico da Figura 9, o eixo das ordenadas (y) representa a variação percentual Δܩ em relação à 
zeólita base, neste caso a RUB-11-5A. No eixo das abscissas (x), a faixa de temperatura em Kelvin. 
No eixo y, os valores acima de 0% indicam que a estrutura dopada ficou menos estável do que a 
referência; em contraste, os valores Δܩ mais negativos resultam em uma performance mais 
favorável que a RUB-11-5A. Visto que a energia livre de Gibbs (Δܩ) é a energia disponível para 
realizar trabalho, ou seja, quanto mais energia utilizável a reação liberar, mais negativo será o valor 
de Δܩ, pois conforme a segunda lei da termodinâmica, uma reação espontânea aumenta a entropia 
do universo (Chang; Goldsby, 2015). 

Os metais de transição do quarto período na tabela periódica, escândio (Sc), cobre (Cu) na 
posição tetraédrica T-25, evidenciam uma maior liberação de energia utilizável, pois a T-25-Sc teve 
um percentual variável entre -6,4% e -2,5%, uma vez que o escândio é muito eletropositivo e possui 
maior raio atômico. O cobre, por ter um raio pouco menor que Sc, logo seu percentual reduz para -
4,0% até -2,5%, mas somente apresenta esse resultado por ter uma configuração eletrônica 1�2 2�2 
2�6 3�2 3�6 4�2 3�9, pois a orbital d está parcialmente preenchida. Em contraste com cobre, o 
átomo de zinco tem menor desempenho, com valores positivos de 2,5% até 3,5%, mas o resultado 
é esperado, tendo em vista ter raio atômico consideravelmente pequeno e sua orbital d ser 
completamente preenchida. 

No quinto período da tabela periódica, foi obtido o segundo melhor desempenho com o átomo 
de ítrio (Y), pois possui raio atômico maior que o átomo de Sc e apenas uma orbital do tipo d está 
preenchida parcialmente, com um elétron. Visto isso, é plausível o segundo melhor desempenho, 
sendo menos eletronegativo do que Sc, causando assim menos distorções no sítio T-25, logo se 
tornando mais estável com a interação com oxigênio, ficando mais próximo da Δܩ da zeólita base. 
A estrutura com T-25-Pd tem um menor raio que Y e Cd, entretanto ainda indica uma Δܩ com 
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valores negativos, mais próximo da RUB-11-5A, demonstrando menor distorção do sítio T-25 ao 
substituir o silício. 

No último período dos metais de transição, tem um raio atômico consideravelmente grande. 
Entretanto, na substituição do silício, ele causa menos distorções pela sua forte interação com 
oxigênio, formando, no caso do ouro (Au), três ligações covalentes fortes, proporcionando uma Δܩ 
de -1,3% a -2,7% em relação a RUB-11-A no sítio T-25, mostrando uma maior adaptação à 
estrutura. No mesmo caminho, a estrutura no T-25-Hg com a variação de -0,34% a -0,70%, 
mostrando ser o resultado mais próximo da zeólita de origem. As estruturas ramificadas em R-27 
foram analisadas, e observou-se que essas variantes requerem maior absorção de energia em 
comparação à própria RUB-11. As composições R-27-Hg e R-27-Au não foram possíveis de 
estabilizar, tendo em vista que a ramificação foi direta no silício, o que indica que o motivo de 
estabilizar no sítio T-25 são as ligações realizadas com os átomos de oxigênio. No caso da R-27-Y, 
pela sua massa atômica e fraca ligação na ramificação, não foi possível estabilizar na estrutura. 
Enfim, para ser possível estabilizar o átomo de metal de transição na estrutura zeolítica por 
substituição ou em ramificação, tende-se a levar em consideração a massa e raio atômico, além da 
interação com oxigênio, tendo em vista a eletropositividade do átomo de oxigênio. 
 
5. Conclusão  

Os resultados obtidos pelo método DFT (Density Functional Theory) indicaram que a 
dopagem metálica na zeólita RUB-11 impacta significativamente suas propriedades 
termodinâmicas. A depender da série à qual pertence o metal de transição, há uma diferença 
expressiva nas propriedades térmicas.  

A análise populacional, realizada por meio da função de Fukui, permitiu identificar os sítios 
reativos para dopagem por substituição e suas ramificações. Essa abordagem contribuiu para uma 
compreensão mais aprofundada dos efeitos eletrônicos e estruturais decorrentes da modificação. 
Essa abordagem demonstrou ser eficaz em projetos voltados ao desenvolvimento de novos 
materiais, evidenciando seu potencial de aprimoramento e otimização. 

No entanto, a posição do metal se mostra um fator ainda mais determinante, pois influencia 
diretamente a estabilidade da estrutura como um todo. As análises termodinâmicas demonstraram 
que nas ramificações, são mais propícias a terem uma maior variação com zeólita de origem, como 
visto no comportamento das R-27-Sc e R-27-Zn, pois na entropia, entalpia e capacidade térmica 
(Cp) demonstraram uma variação acima da curva da estrutura de origem, pelo qual estão mais 
próximas do equilíbrio termodinâmico. Em relação a espontaneidade das moléculas com átomos de 
escândio, zinco e cádmio na ramificação, indicaram maior espontaneidade no qual muda a faixa de 
transição, em comparação as demais. 

Portanto, os resultados desse estudo evidenciam a importância de explorar novas dopagens 
em zeólitas para aprimorar suas propriedades. As investigações sobre a capacidade de adsorção 
seletiva contribuem para potencializar os processos de captura e filtragem de gases específicos, 
como dióxido de carbono (CO₂) e metano (CH₄), entre outros. Assim, comprova-se que as pesquisas 
serão especialmente relevantes para ambientes controlados, como estações espaciais. 
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