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RESUMO

A seletividade molecular das zedlitas confere a esses materiais a funcdo de peneiras molecula-
res, uma propriedade central nas pesquisas voltadas ao setor espacial. A capacidade de filtrar
moléculas com base em dimensdes nanométricas € o que impulsiona o desenvolvimento de
novas aplicagcdes estruturais e quimicas nesse campo. Além disso, o material zeolitico possui 0s
requisitos especificos para ambientes desse segmento, uma vez que o material possui uma certa
resisténcia a ambientes extremos, estabilidade térmica e eficiéncia em processos de adsor¢ao
e purificagdo de ar em ambiente fechado, como cabines em aeronaves ou na estagdo espacial,
servindo para controle de contaminantes como N H3, H,O e CH4, uma vez que, 0 uso ja possui
histérico consolidado. Diante disso, este trabalho tem o objetivo de investigar possiveis poten-
cializagdes das propriedades da zedlita RUB-11, com a dopagem metdlica por substitui¢do do
atomo de silicio e por ramificacdo em pontos previamente calculados pela andlise populacional,
por meio do método computacional DFT com funcional PBE-GGA. Inicialmente, a estrutura
da zedlita RUB-11 apresentou caracteristica de material isolante, no entanto, os resultados da
dopagem com metais de transi¢ao apresentam considerdveis alteragdes nas caracteristicas da
estrutura de origem, fazendo com que o material zeolitico se torne mais reativo. Além disso,
confirma-se a viabilidade com as propriedades termodinadmicas (Entalpia, Capacidade térmica
a pressao constante, Entropia e Energia livre de Gibbs) e a reatividade através da energia de gap
com a concordancia dos resultados de dptica, tendo somente uma variagao esperada, em razao
aos métodos utilizados. Os estudos com adsor¢ao tiveram como resultado a adsor¢ao para todos
0s gases propostos nesta pesquisa, entretanto, a amonia e o diéxido de enxofre obtiveram me-
lhores resultados. Enfim, a andlise da estabilidade dos materiais demonstrou que a natureza dos
elementos de transi¢do com os dtomos de oxigénio sao fatores determinantes para a estabilidade

das variacdes 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 filter molecules
based on nanometric dimensions is what drives the development of new structural and chemical
applications in this field. Furthermore, zeolitic material possesses specific requirements for
environments in this segment, since the material has a certain resistance to extreme environ-
ments, thermal stability, and efficiency in adsorption and air purification processes in enclosed
environments, such as aircraft cabins or space stations, serving to control contaminants such
as NH3, H>O, and CHy, 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 confirmed
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. INTRODUCAO

Atualmente, a industria aeroespacial € considerada um setor com a finalidade de
promover o desenvolvimento, desde a capacitacdo de recursos humanos a criacdo de novos
produtos tecnoldgicos, o que impacta a economia local. Consequentemente, é¢ considerada uma
area de atuacgdo estratégica na economia do pais de origem, por meio do avango tecnoldgico,
tendo em vista que todas as atividades socioecondmicas estdo intrinsecamente interligadas pela
tecnologia.

Contudo, além do avancgo tecnoldgico, atualmente estdo sendo investigados materiais
com o objetivo de serem eficientes e eficazes na aplicagdo aeroespacial dentro de um contexto
sustentdvel, pois a expansdo industrial desse setor pode gerar impactos ambientais. Por esse
motivo, vale a pena demandar pesquisa que propde benfeitorias socioambientais.

De forma geral, as zedlitas sdo materiais com estruturas cristalinas porosas, que
formam espécies de canais e cavidades, logo geram uma gama de propriedades que podem ser
usadas sustentavelmente na inddstria aeroespacial. Embora tenha uma variedade de zedlitas
naturais e sintéticas, a demanda por novas formas de sintetizar novas estruturas € crescente. Isso
se deve a necessidade de um controle preciso das dimensdes e da geometria da rede cristalina,
essencial para certas aplicagdes. Em virtude da sua capacidade de adsor¢do, tém uma eficiéncia
na separacdo de moléculas pelo tamanho das cavidades, ou seja, as moléculas precisam ser
menores do que os didmetros das cavidades, nas quais a geometria das zeodlitas vai determinar
a sua aplicacdo, por esse motivo surge o termo “peneira molecular” (Silvestre; Vieira; Barreto,
2012).

Nos dias atuais, sabe-se que existem mais de 40 variedades de zedlitas naturais,
como a chabazita, erionita e philipsita, com suas propriedades de adsorcdo idnica, além de
mais de 130 sintéticas que, a cada ano, aumentam para satisfazer as necessidades especificas
da inddstria, surgindo assim o desenvolvimento de novas formas e estruturas (Guisnet; Gilson,
2002). Exemplos mais comuns sdo ZSM-5 (MFI), que sdo empregadas no refinamento de
petrdleo, e zedlita X (FAU-X) para separagdo de gases e adsorcdo. Na atualidade, tém-se
pesquisado e estudado zedlitas criadas pela Universidade do Ruhr em Bochum (Ruhr University
Bochum- RUB), tais como RUB-5 ¢ RUB-6. Em janeiro de 2024, um grupo de cientistas
conseguiu sintetizar uma nova estrutura RUB-11, com caracteristicas semelhantes a RUB-5
(Grosskreuz et al., 2024).

Em razdo da combinacdo de suas propriedades fisico-quimicas, tais como alta

estabilidade térmica, resisténcia a radiacdo e capacidade de adsorcao seletiva, as zedlitas t€ém um



potencial significativo para serem aplicadas na industria aeroespacial. Levando em consideragao
ambientes extremos, como os encontrados em missdes espaciais, em que é necessario controlar
gases e vapores, as zedlitas podem ser utilizadas na purificagdo do ar, controle de umidade e
filtracdao de substancias toxicas (Yang et al., 2024).

Portanto, os estudos em relacdo as zedlitas sdo extremamente significativos, pois
ainda possibilitam investigar novas propriedades por meio da dopagem da sua estrutura. Conse-
quentemente, a dopagem € o processo pelo qual sdo inseridas impurezas no material estipulado
para pesquisa. No caso das zedlitas RUB-11, a estrutura é feita com dtomos de silicio e oxigénio,
em uma estrutura geométrica, sendo que cada dtomo de silicio faz ligagdo com quatro dtomos de
oxigénio (Grosskreuz et al., 2024), sendo considerado um material isolante inicialmente, pois,
com a adi¢do de metais em sua estrutura, pode ser alterada essa caracteristica para semicondutor.

O objetivo deste trabalho € investigar propriedades de duas estruturas zedlitas ba-
seadas na RUB-11, com ponto de partida a possiveis aplicacdes nas missdes espaciais, sendo
analisadas propriedades termodinamicas e estruturais das zedlitas derivadas da RUB-11, com
énfase em aplicacdes do setor aeroespacial.

As andlises serdo conduzidas por métodos computacionais, sendo utilizados méto-
dos tedricos como a Density Functional Theory -DFT, que vem sendo uma base dos calculos
de estruturas eletronicas, popularizada na quimica em 1999, tendo em vista que demonstra
funcionais aproximados que entregam um equilibrio eficaz entre precisdo e custo computacional

(Kieron Burke, 2007).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Categorizacao das zedlitas em relacdo a suas propriedades.

Em 1756, o mineralogista sueco Baron Axel Frederick Consted descobriu a stilbita,
atualmente um dos grupos de zedlita. O nome desses minerais foi dado devido a observacao da
substancia em contato com uma chama, que confere uma aparéncia de fervura, que dé origem
ao termo "zeolita", derivado do grego zéo e lithos, que significa "pedra que ferve"(Luz, 1994).
Posteriormente, no ano de 1845, o quimico agricola britanico James Thomas Way, pioneiro nas
interagdes quimicas entre os solos e os nutrientes, contribuiu com a descoberta de que alguns
solos tinham a habilidade de armazenar sais de amonio, um fendmeno chamado adsorcao i6nica
(Way, 1850). Contudo, a primeira producdo deste mineral ocorreu em 1862, com o relato do
quimico Henri Etienne Sainte-Claire Deville, que utilizou a zedlita levynita, obtida a partir do
aquecimento de uma solu¢do aquosa de silicato de potdssio e aluminato de sédio em um tubo
de vidro a 170°C. (Deville, 2004)(Broach et al., 2000).

De forma geral, as zedlitas sdo classificadas principalmente por sua topologia
estrutural e pelas dimensodes de seus poros. As classificacdes sdo de responsabilidade da 1ZA
- International Zeolite Association (Associagao Internacional da Zedélita), sendo uma entidade
crucial para a padronizac¢ao e catalogacao das estruturas zeoliticas. A IZA padroniza as estruturas
com base em sua formacao cristalina, ou seja, pela topologia, o que resulta em uma nomenclatura
composta por siglas de trés letras, como BEA, CHA e MFI, conforme apresentado em seus atlas.
Mais atualmente, na sexta edi¢ao de 2007, existem 176 tipos de classificacdo de zedlita pela
sua topologia, pois conforme Baerlocher, McCusker e Olson (2007) os cédigos: "eles apenas
descrevem e definem a rede de dtomos da estrutura tetraédrica coordenada que compartilha os
cantos", tendo em vista a natureza da sua composi¢ao. No entanto, pelo banco de dados da IZA
(2025), na atualidade existem 259 tipos de estruturas zeoliticas.

Portanto, pode-se concluir que o atlas estd desatualizado em relagiao ao banco de
dados do site da propria IZA. Além da classificacdo topoldgica, ainda existe a distingdo por
didametro dos poros, visto que essa caracteristica estd diretamente associada as propriedades
fisicas e quimicas da zedlita. Suas propriedades sdo fascinantes, tendo em vista 0 processo
de separacdo de moléculas, atividade catalitica e adsorcdo, além de servir de hospedeira para
nanocompdsitos (Xu et al., 2009). As propriedades das zedlitas podem ser estudadas a partir
de duas formas, por unidades finitas ou infinitas, tendo como base minima de duas moléculas

tetraédricas (Alencar, 2017). Sendo assim, a classificacdo principal estd referente a composi¢ao



dos dtomos em sua estrutura, além da geometria a partir da formacao base Si0O4, podendo conter
naturalmente dtomo de aluminio. Cada silicio SiO4 ou aluminio A/O] € representado pela letra
maiuscula T. Sendo dessa forma, para qualquer estudo, a anélise deve ser feita em pelo menos
dois sitios T, pois, conforme o atlas da IZA (Baerlocher; McCusker; Olson, 2007) a formagado
dos poros de até 8 T € considerada o didmetro pequeno, e com 10 e 12 T sendo respectivamente
médio e grandes poros.

Enfim, as propriedades sdo diversas, porém sao divididas em fisicas, tais como
tamanho dos poros, estabilidade térmica, entre outras, e as quimicas, como afinidade seletiva,
capacidade de adsorcdo e processo catalitico. Visto isso, o objeto desse estudo, a zedlita RUB-
11, da Ruhr University Bochum, de onde origina a sigla do nome, tem poros considerados
pequenos, com o didmetro dos poros variando entre 3,2 a 4,6 A, mas como foi uma descoberta

recente, espera-se que [ZA-SC faga catalogacdo o mais breve possivel no seu banco de dados.

2.2 Aplicacio das zeélitas no setor aeroespacial

As pesquisas relacionadas a materiais zeoliticos estao em alta na engenharia aero-
espacial, sendo um dos segmentos a industria de lancamento de satélites, pois as zedlitas, com
suas propriedades, t€ém uma vasta aplicacdo nessa drea, uma vez que permitem o aumento da
qualidade no processo de fabricacdo de satélites, de equipamentos para estacdo de rastreamento
e controle, em aeronaves e naves espaciais (Miteva; Stoyanova, 2020). Entretanto, os estudos
que mais se destacam s@o condizentes com a utilizac¢do das zedlitas direcionadas a combustiveis
e purificacdo de ar, beneficios dos passageiros em aeronaves ou em estagdes espaciais.

O estudo desenvolvido no projeto Atlas, promovido por pesquisadores do Centro
Aeroespacial Alemao (Berres; Niemeyer; Milow, 2020), comprovou um conceito inovador de
aeronave de médio alcance, pelo qual comprovou maior eficiéncia e aproveitamento da zedlita
13X, tendo em vista a reducdo da massa e volume em comparagdo ao sistema de adsor¢ao CO,
do controle ambiental da aeronave, além de propor integracao da zedlita 13X na separac¢do do
di6xido de carbono na recirculacio de ar.

Entretanto, a pesquisa com zedlita no setor aeroespacial para adsorventes de didéxido
de carbono surgiu por volta dos anos 2000, sendo um bom exemplo a pesquisa Yates et al. (2006)
com modificacdes da zedlita X, por meio da troca dos fons de so6dio presentes na sua molécula
por cétions, para modificar os tamanhos dos poros e aumentar a capacidade de adsor¢do. Essa

pesquisa foi voltada para a mesma tecnologia da Skylab (primeira esta¢ao espacial lancada pela



NASA), uma vez que tem sistema ISS CDRA (International Space Station Carbon Dioxide
Removal Assembly) para remog¢ao do di6xido de carbono (Sherif; Knox, 2005).

No entanto, hd usos para o armazenamento de gases cruciais na exploragdo espacial,
como o hidrogénio e o oxigénio. Considerando a sua utilizagdo extensa na industria e a sua
necessidade no setor espacial, uma vez que existem pesquisas focadas no uso do hidrogénio no
transporte de energia limpa, uma das formas de armazenamento do hidrogénio € por meio da
superficie porosa da zedlita, de acordo com Tasgin et al. (2025).

No ano de 2021, a National Aeronautics and Space Administration (NASA), rea-
lizou estudo pelo Laboratério de Revitalizacdo do Ar no Centro Espacial Kennedy (Kennedy
Space Center- KSC ) para o desenvolvimento de métodos analiticos com o objetivo de avaliar
tecnologias do Environmental Control and Life Support System - ECLSS ( na lingua portuguesa
Sistema de Controle Ambiental e Suporte a Vida), emergentes para futuramente serem usadas
em estruturas de revitalizacdo de ar. Uma vez que a ECLSS ¢€ utilizada simultaneamente com
tecnologias do conjunto de Remogdo de Didxido de Carbono (Carbon Dioxide Removal As-
sembly - CDRA ), Conjunto do Processador de Agua (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 desafiou, por meio de teste,
bancos de ensaio de carvao ativado, carvao ativado impregnado, catalisadores, zedlitas, aminas
s6lidas ou filtros plissados, com um fluxo com gases normalmente encontrados em espagonaves
tripuladas, em condi¢oes de temperatura e umidade relativa. Além disso, uma adi¢cdo de conta-
minantes residuais de compostos organicos voléteis, amonia, CO, CO ou siloxanos (Monje et
al.,2021). A esquematizacdo pode ser visualizada a seguir na Figura 1

Figura 1: Sistema de teste para curvas de ruptura com monitoramento por FTIR, aplicado a detec¢io de contami-
nantes gasosos em configuragdo de circuito aberto

Open
Open Adsorbent Loop
Adsorbent Loop
|
Eat CY
Generator | PLFTIR
MNH; Gas Y FTIR >

MH, Gas |

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 filtro com adsorvato, que, por sua vez, era testado de duas maneiras,
primeiramente, com somente o fluxo de contaminante, e na segunda simulacao do circuito aberto,
com gds normalmente presente no espaco a bordo. Contudo, para obter dados quantitativos, foi
necessdrio um mecanismo de identificagdo e caracterizacao de materiais, ou seja, espectrometro
FTIR- Fourier Transform Infrared Spectroscopy, tendo em vista que a detec¢do das propriedades
¢ feita por meio de um feixe de luz infravermelha que atravessa a amostra que sai do filtro, com
o objetivo de analisar os dados da absor¢do da energia, por meio da Transformada de Fourier,
para criar um espectro de absor¢ao.

Enfim, as aplica¢des da zedlita sdo extensas, pois possui aplicabilidade em diversas
areas, sendo que, no setor aeroespacial, uma das suas aplicacoes € nos sistemas ECLSS, CDRA,
WPA e TCCS, tendo em vista que sempre vao existir substancias contaminantes, ja que uma das
razdes € a geracdo de CO, produzido diariamente, 1 kg por pessoa, além de 2 kg do vapor de

dgua. (Monje et al., 2021)



3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Realizar estudos estruturais, termodinamicos, 6pticos e de adsor¢ao de gases nas
estruturas baseadas na RUB-11, com as dopagens de metais de transi¢do, por meio de méto-
dos computacionais da quimica quantica, visando compreender as caracteristicas eletronicas e

populacionais, com o objetivo de possiveis aplicagdes na industria aeroespacial.

3.2 Objetivos especificos

* Averiguar a influéncia das alteracdes estruturais provocadas pela dopagem molecular de

metais de transicao nas estruturas das zedlitas;

* Avaliar as propriedades termodinamicas das diferentes estruturas formadas com metais

de transi¢do, tais como entalpia, entropia e energia livre de Gibbs;

* Analisar as propriedades 6pticas dos materiais de interesse, como absor¢ao e transmissao

de luz;

 Correlacionar distribuicao de cargas e as reatividades das estruturas utilizando as diferen-

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

* Investigar a seletividade e a eficiéncia de adsor¢@o dos diferentes gases nas estruturas de

zeolitas.



4. FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 A Equacao Fundamental da Mecanica Quantica

A quimica quéntica estd amplamente relacionada a equacgdo de Schrodinger, pois essa
equacdo descreve o comportamento de particulas em sistemas quanticos, pelo qual serve para
compreender a distribuicdo eletronica, logo também define as propriedades moleculares. Neste
contexto, a equacdo de Schrodinger € uma equacgdo diferencial parcial que denota a natureza
do elétron como uma onda de matéria dentro de um atomo, tendo em vista que descreve a
energia total do sistema e a probabilidade da posi¢do da particula, ou seja, a posicao do elétron
(Griffiths; Freitas, 2011). A equa¢do de Schrodinger original, na sua configuracdo apropriada
para sistemas dependentes da energia e do tempo, pode ser dada na equagdo 1, logo abaixo.

o¥(r,r)  #

- AR VY
ih i ZmV Y(r,t)+ U(r)¥(r,1) (D)

Consequentemente, pode-se reescrever a Equacao de Schrodinger, conforme o ter-
ceiro postulado da mecanica quantica, que relata a mediacdo dos observaveis, como energia
cinética, momento angular, entre outros, associado a um operador, gera somente um resultado
possivel a ser alcancado, o qual é um dos autovalores do operador correspondente (Laitharth;
Pérez; Giacomelli, 2023). Dito isso, ao reescrever a equacao com o operador hamiltoniano, uma

vez que toma a seguinte forma da equacgao 2:
H¥(q,1) = E¥(q.1) )

De qualquer forma, para estudarmos um 4dtomo ou uma molécula no seu estado
fundamental, torna-se preciso que o sistema esteja no estado estaciondrio, em outras palavras, é
necessdrio isolar a varidvel espacial da varidvel temporal. Isso pode ser feito, com o método de
separacdo de varidveis para Equagdes Diferenciais Ordindrias (EDO), resultando na funcdo de

onda da equagdo 3 a seguir.

Y(g.1) =y (x)o(1) 3)

Conforme o segundo postulado da mecénica quantica, todos os observaveis podem
ser representados por um operador. Entdo, ao substituir o valor ¥ (x)¢(¢) na equagio 2, obtém-se

a seguinte forma:
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Agora, ao dividir a equacgdo para isolar a varidvel temporal, obtém-se:

Tomun) ox2 VT Tiew) ot

2 2
Lt 1) W N U1 0) )

Contudo, para que a equacdo 5 seja verdadeira, € preciso que dois lados sejam

constantes, como demonstrado nas 6 € 7 abaixo.

1 d*y(x) 3
5 +U = Eu() ©)
hde(t) _
T Eg(1) (7

A equacdo 7 € uma EDO de primeira ordem, a qual resulta na seguinte func¢ao

iE .,
p(t) = ¢~"h", no entanto, somente a equacdo 6 serd trabalhada, pois € independente do tempo,

com adi¢ao do operador laplaciano, pois o sistema a ser considerado posteriormente nos calculos

9% 9r | 9

possui trés coordenadas cartesianas, entio V> = Freiaa el sendo assim, a equacdo fica

neste formato a seguir.

72
=~ V() + Uy (r) = Ey () ®)
m

Uma vez que o sistema € independente do tempo, a equacdo Schrodinger € usada
para um sistema de estado quantico que nao varia com o tempo, isto significa que os dtomos e
moléculas em estado fundamental ou excitados estdveis ndo variam com o tempo. A vista disso,
a distribuicdo de elétrons e nucleos pode ser explanada na equacio 6 de acordo com o segundo

postulado (Laitharth; Pérez; Giacomelli, 2023).

Hy(x) = Ey(x) )

Contudo, para um sistema multieletronico composto por N, elétrons e N, nucleos,
levamos em conta todas as interagdes do sistema. A representacao geral do sistema € dada pelo

operador hamiltoniano, como mostra a equagdo 10.
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No operador Hamiltoniano molecular, os termos fn e fe denotam, respectivamente,
as energias cinéticas dos niicleos e dos elétrons. O termo subsequente, V., descreve a interacio
atrativa de natureza coulombiana entre elétrons e niicleos, em que |r, — R4| define a distincia
entre o elétron y e o nicleo A. Adicionalmente, V,, representa o potencial de repulsio eletrd-
nica, sendo |r, — r,| a distancia intereletronica entre as particulas u e v. Por fim, o termo Viun
contabiliza a repulsdo coulombiana entre os nucleos A e B, cuja separagdo espacial é dada por

|[R4 — Rp| (Suérez, 2015).

4.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Com toda certeza, é extremamente importante simplificar a resolu¢cdo da equacao
de Schrodinger para sistema multieletronico, em que se torna importante a aproximacao de
Born-Oppenheimer para modelagem e simulacdo de sistemas moleculares, tendo em vista a
utiliza¢do na quimica computacional. Essa principal aproximacao foi apresentada pela primeira
vez no ano de 1927, por Max Born e Robert Oppenheimer, na qual notam a simplificacdo do
sistema com a separacdo de movimentos nucleares e eletronicos (Oppenheimer, 1927; Melo,
2022).

Uma vez resolvida a equacdo 10, obtém-se as fungdes de onda associadas as
coordenadas eletronicas e nucleares, sendo simbolizadas por W(r, R). Entretanto, obter as
fungdes de onda dependentes de r e R € extremamente dificil, pois os aumentos de particulas
sdo proporcionais ao nimero de crescimento de varidveis relacionadas as posi¢oes de todos os
elétrons e nucleos, o que criaria uma complexidade para quimica computacional, dificultando
solucdes para problemas de relevancia quimica.

A aproximacdo de Born-Oppenheimer foi concebida para reduzir a complexidade
do sistema multieletronico, pois considera a fixacao das posicdes nucleares R, pois € de conheci-

mento geral que os elétrons se movimentam mais rapido do que os nicleos, uma vez que a massa

10



dos nicleos é mais massiva do que os elétrons. Dessa forma, a equacdo 10 € reformulada, em
que o termo Vyy correspondente a energia potencial de repulsao nuclear passa a ser considerado
na primeira etapa dos cdlculos, como uma constante, e o termo de energia cinética nuclear Ty
sendo igual a zero. Portanto, a equagdo pode ser reescrita em unidade atomica da forma da

equacao 4.2 abaixo.

1 N N M N N 1
A = — 1
221 ;;m Ryl Z;m—m
I:Ieleth)(r))n = Enlq)(r)>n (11)

Ao obter a energia eletronica total E,, pode-se obter o movimento dos ntcleos,
sendo possivel calcular a energia potencial de interacao entre os nicleos.
Com parte eletronica da equacdo de Schrodinger resolvida, ainda resta um problema

da insolubilidade analitica da interacao elétron-elétron, dado pela complexidade gerada pelo

N N 1

termo V,, = p=1 Zv<p Trp—r,]°

uma vez que cada movimento de um elétron estd diretamente
ligado aos movimentos dos demais elétrons, em outras palavras, um acoplamento em relagao
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 préxima subsec¢ao.

4.3 Teoria do Funcional da Densidade

A reformulagdo da mecénica quantica baseada na Density Functional Theory (DFT),
também conhecida como Teoria do Funcional da Densidade, baseia-se no principio de que todas
as informagdes contidas na fun¢do de onda ¥(ry,r»,...,ry) do estado fundamental também
estdo presentes na densidade eletronica n(r) do estado fundamental. Visto isso, a abordagem
dessa teoria traz a troca da funcdo de onda pela densidade eletronica (Reina, 2023; Capelle,

2006), reformulando a equacao 11 para a seguinte estruturacdo da equagdo 12 logo abaixo.

E[n(r)] =Te[n(r)] + Vee[n(r)] + Vye [n(r)] (12)

Com a aproximagao de Born-Oppenheimer, os termos da equagao 12 sdao dependen-
tes da densidade eletronica n(r), sendo eles a energia total, E [n(r)] a energia cinética T, [n(r)],
a energia de repulsdo coulombiana entre os elétrons V,.[n(r)] e a energia potencial resultante

da atracdo entre elétrons e nicleos, provocada pela diferenca de carga V,,.[n(r)]. Nas pr6ximas
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subsecdes, serdo descritos os teoremas de Hohenberg-Kohn (Hohenberg; Kohn, 1964) e as
equacoes de Kohn-Sham (Kohn; Sham, 1965), que sao os trabalhos que fundamentam a Teoria

do Funcional da Densidade (DFT).

4.3.1 Hohenberg-Kohn

No final 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 sao
considerados pilares da teoria. O primeiro teorema afirma que a densidade eletronica do estado
fundamental determina unicamente o potencial externo, que, por sua vez, ¢ um funcional Ginico
da densidade eletronica.

O potencial externo no contexto do DFT pode ser definido como a interagdo dos
elétrons com o campo gerado pelas forcas externas exercidas pelos nicleos. Consequentemente,

o termo V. [n(r)] da equacdo 12 pode ser expresso como:

Vie[n(r)] = / n(r)v(r) dr (13)

Os termos de energia cinética dos elétrons T, [n(r)] e o termo de energia de interagio
dos elétrons com o potencial efetivo V, [n(r)] da equagdo 12 serdo parte do funcional total de
energia F[n], o qual € aplicdvel a qualquer quantidade de particulas e a qualquer potencial
externo. O funcional desempenha um papel central no DFT (Hohenberg; Kohn, 1964), sendo
definido o funcional de energia total do sistema de acordo com o trabalho de Hohenberg-Kohn,

no formato da equacgdo abaixo:

E[n(r)] :/v(r)n(r)dr+F[n(r)] (14)

De modo geral, para que E[n] assuma seu valor minimo para a densidade correta
n(r), é necessario cumprir a condi¢do N|[n] = / n(r)dr = N, onde n(r) > 0.

Como indicado por Reina (Reina, 2023), o segundo teorema de Hohenberg-Kohn
leva a desigualdade Eg < E[n(r)], onde a energia E[n(r)], obtida para qualquer densidade
n(r), serd sempre maior ou igual a energia do estado fundamental exato Ey. No entanto, para a
minimizagdo do funcional da energia E [n(r)], ou seja, para obter a energia minima do sistema,

€ necessario que n(r) = Nexata (T), pois essa densidade corresponde ao estado fundamental exato.
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4.3.2 Equacgoes autoconsistentes de Kohn-Sham

As ideias de Hohenberg-Kohn determinam que todas as caracteristicas de um
sistema podem ser expressas em termos de sua densidade eletrdnica n(r), que depende das trés
dimensoes espaciais. Entretanto, ainda € invidvel determinar a densidade eletronica diretamente
a partir da equacao de Schrodinger, devido a 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 eletronico de elétrons
independentes, o que resultou no desenvolvimento da aproximacao de elétrons ndo interagentes
em um potencial efetivo. (Shi; Wasserman, 2021).

A energia do estado fundamental de um gas de elétrons nao homogéneos interagente,

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

E:/v(r)n(r)dr+%//Mdrdr’+G[n] (15)

r—r|

A equacio 15 descreve a energia total do sistema em funcdo da densidade eletronica
n(r), considerando os seguintes aspectos: a interacdo com o potencial externo, a repulsio de
Coulomb entre os elétrons e as contribui¢des adicionais de troca e correlagdo, que sdo englobadas
no termo G [n]. Essa formulacdo captura de maneira abrangente os efeitos fundamentais que
regem o comportamento do sistema eletronico.

Na reformulagdo proposta dentro do formalismo de particula independente proposto

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

G[n] = Ts[n] + Exc[n] (16)

A energia cinética de um sistema de elétrons nio interagentes, cuja densidade € n(r),
¢ representada por T [n] na equacdo 16. Essa energia é somada a energia de troca, determinada
pelo principio de exclusdo de Pauli (Pauli, 1925) e pela simetria do estado eletronico, bem como
a energia de correlacdo de um sistema interagente, expressa pelo funcional Ex.[n]. A relacdo

entre esses termos pode ser descrita pela seguinte equacao:
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Exeln] = / n(F)exc(n(r)) dr (17)
Onde:

* & € a energia de troca-correlacdo por particula, que depende da densidade eletronica

local n(r).

De forma complementar, a variacdo funcional da energia de troca e correlagdo em

relacdo a densidade eletronica € dada por:

RG] 1s)

Essa expressao indica o potencial de troca e correlagdo vy [n(r)], que desempenha
um papel fundamental na descricao da interag@o entre os elétrons no formalismo de Kohn-Sham.
Assim, a minimizagdo do funcional Ey.[n] € essencial, pois permite a solu¢do das equacdes de
Kohn-Sham, proporcionando uma descri¢ao precisa do comportamento eletronico do sistema,
sendo que a qualidade dos resultados depende fortemente desse funcional de troca-correlacao

(Jensen, 2017)(SILVA, 2023).

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

2

\Y%
_7 + VKS,o [n] (l‘) Wo-(l‘) = EkO"vka'(r) (19)

Onde o termo de vkg representa o potencial efetivo Kohn-Sham que pode ser obtido
por meio do potencial de troca e correlagdao do funcional 18, além da interacdo coulombiana

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

VKS.or [1] (1) = Vexi (1) + ve[n] (r) + vxc[n] (r) (20)

Por meio do método DFT, a equagao Kohn-Sham 19 € sempre resolvida com Self-

Consistent Field - SCF, campo autoconsistente na lingua portuguesa, como indicado na figura

2.

14



Figura 2: Fluxograma da rotina autoconsistente para a solucio das equacdes de Kohn-Sham.

no(r)
S

vks,o [7](r)

I}
[_VTZ + VKS,o [n] (I‘)] l;bko'(r) = eko"ﬁko‘(r) njy1 (1‘) = Z(r Zk Jro w/ka'(r)lz

|

Convergiu?

Nao

Fonte: Autoria, 2026.

Ao iniciar o método autoconsistente, € feita uma escolha da densidade eletrOonica
como tentativa, como mostra o fluxograma ng(r), sendo obtido o potencial efetivo Kohn-Sham
vks.o [1](r) através da equacdo 20. Posteriormente, através da equagdo 19 e da equacdo de
atualizagdo da densidade eletronica, € possivel determinar a nova densidade eletrdnica n;41(r)
os orbitais Y ().

Uma vez que a equacgdo de atualizacio da densidade pode ser descrita dessa forma:

nis1(£) = ) > fro ko (0) 21)
ok

Onde:

ni+1(r): A nova densidade eletronica na posi¢ao r na (i + 1)ésima iteracdo do ciclo

autoconsistente;

* >, Soma sobre os possiveis estados de spin (o =T, |);

2.« Soma todos os estados quanticos k, que simbolizam os orbitais de Kohn-Sham em

uso.

fxo: Fator de ocupacgdo do orbital k com spin o, para determinar a condi¢ao do preenchi-

mento do estado eletrdnico, estd parcialmente ou totalmente ocupado.
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¢ |Wko(r)|*: Densidade de probabilidade do elétron no estado k& com spin o na posi¢ao r,

demonstrando a contribui¢ao deste estado na totalidade da densidade eletronica.

Ao concluir a etapa da equagdo 21, usar o critério de convergéncia ng(r) = n;41(r),
com a tolerancia pré-estabelecida. Contudo, se o critério ndo for cumprido dentro da margem
de tolerancia, o procedimento retornard ao inicio, repetindo o método SCF até a minimizagdo

da energia total por meio dessa convergéncia.

4.4 Propriedades Termodinamicas

As propriedades termodinamicas podem ser calculadas a partir da andlise das
frequéncias vibracionais de uma molécula mediante obten¢do da matriz Hessiana, na qual é
segunda derivada da energia em relacdo as coordenadas atdomicas.

Em transferéncia de calor em pressao constante, a funcao de estado que se obtém
em relacdo a variacdo de energia € denominada entalpia (Peter; Jones, 2018). Na equagdo 22
descreve-se que a relagcdo da entalpia (H) de um sistema € igual a soma da energia interna (U) e

o produto da pressdo constante (P) pelo volume (V) ocupado.
H=U+PV (22)

Entretanto, ao se considerar a entalpia em fun¢do da temperatura, e assumindo que
a energia interna (U) € composta pelas contribui¢des translacional, rotacional e vibracional, a
Equacdo 22 pode ser reescrita. Para um sistema ideal considerado por mol, o termo PV pode
ser expresso pela equagdo dos gases ideais, onde R = 8,314J - mol~' - K™!, conforme indicado
na Equacdo 23.

PV = RT (23)

Dito isso, podemos rescrever na forma da equacao 24.
H(T) = Evib(T) + Erot(T) + Erans(T) + RT (24)

Partindo da superficie potencial OK, e usando a aproximagao do oscilador harmoénico,

pode-se calcular as frequéncias vibracionais V; e assim chegar na energia vibracional Eyjp.
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Em primeiro lugar, € utilizada a funcao de particdo, como ferramenta para calcular
as propriedades termoquimicas. Com a fun¢do de parti¢ao vibracional, o primeiro termo da

equacdo 24 de entalpia pode ser obtido como demonstrado nas equacdes 25 e 26.

~ 1
Quiv = Z [1 - (—Z—T)] (25)
Evip = _9 In Qvip (26)

B
Na equagdo 26, a energia vibracional Ey;, € dada pela derivada da func¢do de particao
In Qb em relacdo ao parametro § = %

Consequentemente, ao derivar Qvip, obtemos:

hvi
hy, hviexp (—ﬁ

Eyip = Z >t -

27
i I —exp (— T

~— | ~~—

Onde:

2.t Representa a soma sobre todos os modos vibracionais i disponiveis no sistema.

h: Constante de Planck = 6.626 x 10734 J - s.

* v;: Frequéncia vibracional do modo i.

k: Constante de Boltzmann = 1.38 x 1023 J.K~!.

A fungdo de particdo translacional, pelo trabalho de Stewart (Stewart, 1993), pode

ser dada pela equacao 28.

7 (28)

0 (\/ZanT/NA )3
trans — | ——— 5

Onde a massa da molécula € representada por M, a constante de Boltzman por k, a
temperatura em K como T, Nimero de Avogadro (6.022 x 10?> mol~!) e a constante de Planck
(6.626 x 10734 J-s).

A energia translacional pode ser obtida com essa relacdo da equacao 29.

a ln Qtrans

Etrans = RTT (29)
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3
Etrans = ERT

O trabalho de Stewart também utiliza mais duas func¢des de reparticao para energias
rotacionais, sendo para moléculas linear e ndo linear, de acordo com as equagdes 30 e 31

respectivamente.

_ 8x’IkT

ot = 5 (30)

Qrot = 2

e )

No qual o sdo os nimeros de orientacdes possiveis de uma molécula, dependente

2 3/2
(ﬁ) 8 kT:| m: (31)

da simetria das moléculas, o v/ € um fator constante em relacdo a geometria e simetrias da
molécula e I4Iglc s@ao os momentos de inércia da estrutura em relagdo aos eixos rotacionais.

Consequentemente, a energia rotacional, linear e ndo linear, resulta nas equacoes
32 e 33 respectivamente.

2
Eror = ERT (32)

3
Eio = ERT (33)

Entretanto, pelas func¢des de particdo também € possivel obter as equagdes da capa-

cidade calorifica, como apresentado nas equagdes 34 a 37 abaixo.

2
(i) e (7)

Ciib =R Z 7 (34)
" [1-ee ()
Ciot(linear) = R (35)
3
Crot (nd0 linear) = ER (36)
5
Cira = ER (37)

Entretanto, as equacdes ndo encerram em capacidade calorifica, pois ainda sio
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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 termodinamica, a desordem aumenta de acordo
com o processo espontaneo, sendo em funcdo do estado, ou seja, medida de desordem do
sistema, sendo conhecida como entropia.

A entropia vibracional pode ser escrita como essa relacdo equacao 25, dessa forma,

de acordo com a equacdo 38.

Sui = R Z (hv;/kT) exp(=hv;/kT)

1 — exp(=hv;/kT) _RZIHU —exp(—hv;/kT)] (38)

Na mesma forma, a entropia translacional pode ser rescrita com a fun¢do de particao

da equacdo 28, para se obter a equagdo 39.
5 3
Stra = 5RlnT+ ERlnw —Rlnp —2.31482 39)

Por fim, a entropia rotacional tem uma grande contribui¢do para a entropia total,
pois estd associada a energia aos movimentos em torno dos eixos moleculares, sendo dependente
da geometria da molécula, logo tem duas equacdes, uma para linear e outra para estruturas nao

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

8m2IkT
Siot(linear) = Rln ok (40)
oh?
o R T 8n2cly 8ntclg 8ncl kT\> 3
Srot (ndo linear) = Eln [(%) ( A 4 A B A C) (h_c) + ER “4n

Na equacdo 41, pode-se observar que, uma vez sendo moléculas nio lineares,
precisam ser levados em conta trés momentos de inércia.

Contudo, quando os valores de entalpia (H) e entropia (S) sdo calculados, gera-se a
oportunidade de medir a quantidade de energia utilizdvel, ou seja, a energia capaz de realizar
trabalho no determinado sistema, sendo possivel defini-la como energia livre de Gibbs (G). A
variacdo de energia livre durante uma reacdo proporciona informagdes relevantes em relagdo a
espontaneidade da acdo. A equacdo 42 descreve a mudanca da energia livre de Gibbs (G) de
um sistema baseado na entalpia (H), da temperatura (T) e da entropia (S) com temperatura entre

0->T.
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AG(T) = AH =T - AS(0 — T) (42)

Em conclusio, as reacdes com valores negativos AG (AG < 0) liberam energia, o
que significa espontaneidade. Contudo, valores positivos de AG (AG > 0), as reacdes nido sio

espontineas, ou seja, precisam de entrada de energia.

4.5 Energia HOMO-LUMO

A diferenga de energia entre os orbitais HUMO-LUMO das moléculas € proveniente
da quimica quintica, que se baseia na teoria dos orbitais moleculares, que afirma que uma
molécula possui seus orbitais formados pela combinacao linear de orbitais atdmicos. Os orbitais
de fronteira sdo fortemente responsédveis por muitas das caracteristicas fisioquimicas das molé-
culas, sendo ocupados ou virtuais, principalmente o orbital de alta densidade HUMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) e o orbital molecular mais baixo ndo ocupado LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital). Quanto menor for a diferenga energética entre os orbitais de
fronteira HOMO e LUMO, mais proximos estarao esses niveis de energia. Essa reducdo do gap
energético implica uma barreira menor para a promog¢ao eletronica, aumentando a probabili-
dade de transi¢do de elétrons do HOMO para o LUMO. Como consequéncia, o sistema tende a
apresentar maior facilidade de redistribuicao eletronica e, portanto, maior reatividade quimica,
conforme discutido por Fukui (1982).

A tendéncia para o HUMO com a sua caracteristica nucleofilica, € doar elétrons,
com sua alta densidade eletronica. Por outro lado, os orbitais de baixa energia como o LUMO
sdo considerados de natureza eletrofilica, que sdo chamados de raptores de elétrons (Ferreira;
Arroio; Rezende, 2011).

Na formacao de moléculas, os elétrons deixam de estar restritos a um tnico 4tomo
e passam a ocupar orbitais deslocalizados por toda a estrutura molecular. Esses orbitais, deno-
minados orbitais moleculares, sdo formados a partir da combinagdo linear de orbitais atdmicos.
Quando dois orbitais atdmicos se sobrepdem de maneira construtiva, com fases compativeis,
originam orbitais moleculares ligantes, de menor energia, que sdo ocupados eletronicamente no
estado fundamental. Por outro lado, a sobreposicao destrutiva, resultante do alinhamento com
fases opostas, d4 origem a orbitais moleculares antiligantes, de maior energia, que permanecem

desocupados no estado fundamental (Pereira et al., 2016).
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A diferenca de energia entre orbitais HUMO e LUMO resulta no gap de energia
HOMO-LUMO, como demonstrado na equacdo 43, sendo uma medida importante para as

propriedades eletronicas de uma molécula.

AEgomo-Lumo = Erumo — Enomo- (43)

A estabilidade cinética estd fortemente ligada a AEgoymo-Lumo, pois esse indicador
sinaliza se a molécula estd estdvel, por causa do alto valor de gap que resulta em baixa reatividade
da molécula, entretanto, quando € consideravelmente um gap baixo, a sua reatividade € alta

(Costa; Ramos, 2021).

4.6 Funcao Fukui

O estudo da reatividade quimica tem sido amplamente fundamentado na andlise de
propriedades eletrOnicas intrinsecas, tais como o potencial quimico, a dureza e a suavidade, que
permitem aos pesquisadores antecipar o comportamento de diversas espécies quimicas sem a
necessidade de simulagdes reacionais complexas.

Nesse cendrio, embora existam metodologias consolidadas baseadas em cargas ato-
micas, valéncia livre, populacdes de spin e no laplaciano da densidade de carga, a teoria das
fungdes de Fukui (FFs) destaca-se como uma das abordagens mais robustas e difundidas. For-
malizada por Parr e Yang (1989, 1984) como uma extensdo da Teoria do Funcional da Densidade
Conceitual (CDFT), essa teoria estabelece uma conexao direta entre a densidade eletronica, n(r),
e a suscetibilidade de uma molécula a processos de transferéncia de carga.

Conceitualmente, a fungao de Fukui, expressa pela equagdo 44, atua como um
descritor local que quantifica a sensibilidade do potencial quimico eletronico (¢) em relagcdo
a perturbacdes no potencial externo v(r), ou, de forma equivalente, a resposta da densidade

eletrOnica frente a variagcdes no nimero total de elétrons (N):

on(r)
ON

N

(44)

ou

f(r) = [ (D) )
Devido a natureza descontinua da derivada da densidade em relagdo a N, a aplicacao

prética desse formalismo exige a andlise dos limites laterais N — N por meio de aproximagdes
de diferengas finitas. Desse modo, definem-se indices operacionais distintos: f*(r), que

mapeia as variagoes na densidade durante o ganho de elétrons para identificar centros favordveis
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a ataques nucleofilicos, e f~(r), que descreve a resposta do sistema a perda de elétrons em
sitios propensos a ataques eletrofilicos. Para a andlise de mecanismos de transferéncia de um
tinico elétron, utiliza-se o indice f°(r), determinado pela média aritmética das contribuicdes
anteriores. Assim, as funcdes de Fukui fornecem um mapeamento detalhado da paisagem
de reatividade molecular, permitindo diagnosticar com precisdo as regides mais suscetiveis a

interagdes quimicas.

4.7 Espectros UV-Vis

A Equacdo de Planck estabelece a relacdo entre a energia e o comprimento de onda
da radiacdo eletromagnética. Dessa forma, a energia necessdria para promover uma transicao
eletrdnica em um sistema estd diretamente associada ao comprimento de onda correspondente
ao pico de absorc¢ao observado no espectro, conforme discutido por Singh e Singh (2024). Essa

relacdo € expressa pela equagdo apresentada a seguir:

h-c
E=—— 45
1 (45)
Onde:
» E: energia do f6ton. * c: velocidade da luz.
* h: constante de Planck (6,626 X * A: comprimento de onda.

107347 - ).

Em resumo, a equagdo 45 estabelece a relacdo da energia do f6ton e o seu com-
primento de onda. Uma vez que a molécula absorve luz, a energia do f6ton deve corresponder
exatamente a diferenca de energia entre os niveis eletronicos discretos para que ocorra uma
transicdo eletronica. Para andlise de previsdo de espectro visivel e quase visivel no DMol?,
envolve-se cdlculos de excitagdes entre os niveis de energia eletrOnica de natureza discreta;
posteriormente, € utilizada a equacdo 45 para converter essa energia em um comprimento de
onda (1), obtido dos resultados do método da Teoria do Funcional da Densidade Dependente do
Tempo (TD-DFTA).

O método utilizado para realizacdo dos calculos das energias de excitagdo, o TD-
DFT, tem como fundamento o formalismo da teoria funcional da densidade, sendo uma extensio

dependente do tempo. O método desenvolvido por Runge e Gross (1984), no entanto, sendo
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implantado no sistema do D Mol por Delley (2010). Tendo em vista que a densidade eletrénica
da molécula em seu estado de menor energia, ou seja, no estado fundamental, € Gnica e contém
todas as informagdes do sistema, o TD-DFT estende esse conceito ao descrever a densidade

eletronica do sistema em estados excitados, que variam no tempo, conforme a equacao abaixo.

n(r,0) = ) 16i(r, 0 (46)
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5. METODOLOGIA COMPUTACIONAL

O percurso metodoldgico deste trabalho baseia-se na aplicacdo de modelagem com-
putacional e simulacdes quanticas. O estudo concentra-se na investigacdo das propriedades
fisico-quimicas da zedlita RUB-11, utilizando protocolos de mecanica quantica para obter da-
dos atdmicos e eletronicos de alta precisao.

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 definidas pela densidade eletronica n(7), em vez da fungio de onda do sistema ¥ (7), 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 Aproximagdo do Gradiente Generalizado (GGA) e o funcional PBE (Perdew—
Burke—Ernzerhof) por meio do recurso computacional DMol?, com o uso de pseudopotencial.
Contudo, nesta etapa subsequente do estudo, a modelagem da zedlita RUB-11 foi inicialmente
realizada empregando-se uma outra fun¢ao de base e um outro funcional, utilizando os programas
GaussView 6.0 (Dennington; Keith; Millam, 2019) e Gaussian 09W (Frisch, 2009), antes da
execugio dos calculos com DMol>.

A convergéncia geométrica foi considerada atingida quando a variagdo da energia
total satisfez o critério AE < 1,0 x 10~ Ha, a forca maxima sobre os atomos foi inferior a
Fiix < 0,002 Ha/A e o deslocamento maximo atdmico obedeceu a Arpsx < 0,005 A.

Durante a etapa de modelagem inicial, os anéis da zedlita foram entrelagados, 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 hibrido B3LYP, resultando na primeira estrutura
fundamental deste estudo. Entretanto, para a conclusao desse estudo, precisou-se continuar em
outro software com a ferramenta D Mol>.

A ferramenta DMol? faz parte do software Materials Studio 2017, que tem como
base tedrica o trabalho de James J. P. Stewart (Stewart, 1993), pelo qual essa ferramenta
computacional foi utilizada para obtencdo das seguintes propriedades: frequéncia, orbitais,
Opticas e andlise populacional. Com base nos cdlculos de frequéncia, as seguintes propriedades
termodinamicas foram obtidas: entalpias, entropia, energia livre de Gibbs e capacidade térmica
a pressdo constante, em funcdo da temperatura. A fim de oferecer uma visao geral do processo

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

Anélise de Fukui
Conversdo de Arquivo
Revisao bibliografica /\

Modelagem inicial - Otimizacao inicial Otimizar |[—>| Célculo de Frequéncia
GaussView 6 DMol?

HUMO-LUMO

Propriedades

Calculo de Adsorcao

Obtencao e Analise de Dados

Fonte: Autoria, 2026.

No processo de dopagem com metais de transicdo, iniciou-se na etapa de andlise
populacional pela fun¢do de Fukui, na qual foram obtidos os sitios reativos e a determinagao
dos silicios a serem substituidos. Posteriormente, as estruturas com metais foram novamente
otimizadas e feito o célculo de frequéncia.

Para a realizacdo desta pesquisa, além das etapas de levantamento bibliogréfico,
sendo que esta etapa vai até o final do estudo, e da modelagem computacional, houve a necessi-
dade da criacdo de outras etapas, tais como obten¢ado e andlise de dados, e uma segunda fase da
modelagem, tendo em vista a aplicagdo de metais de transicao na zedlita RUB-11, além da fase
de adsorc@o com alguns gases. A ultima etapa consta da adsorcao dos gases NH3z, CO,, CHy,
Cl, e H>O na superficie da zedlita RUB-11 e suas derivadas ja otimizadas, sendo feita andlise

da energia de minima interacao.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

A fim de analisar a estrutura da Zeodlita RUB-11, foi criada uma simulagdo computa-
cional no modelo finito com base nos parametros definidos no artigo de Grosskreuz et al. (2024),
no qual proporcionou um novo estudo estrutural, sendo desbravadas as andlises de propriedades
termodinamicas, opticas, dos pardmetros quimicos, dos sitios reativos pela fun¢ido de Fukui,
além da investigacdo do processo de adsorcdo de gases presentes em ambientes controlados,
levando em conta a geracao de gases residuais ou contaminantes. Enfim, para fortalecimento
dos objetivos propostos por esse estudo, na sequéncia estdo os resultados e discussdes obtidos

nesta pesquisa.

6.1 Parametros Estruturais

A Figura 4 abaixo apresenta o resultado da estrutura feita em uma das ferramentas
do Materials Studio (BIOVIA), denominado DMol?, que consiste em um conjunto de programas
de software para cdlculos de Quimica Quéantica fundamentados na Density Functional Theory

(DFT).

Figura 4: Imagem da captura de tela do programa Materials Studio da estrutura da Ze6lita RUB-11, neste
contexto, os dtomos de silicio estio representados pela cor amarela O, os &tomos de oxigénio em questio
estdo em vermelho @, e hidrogénio na cor branca O.

Fonte: Autoria, 2026.

A estrutura, apds o cdlculo de otimizagdo da geometria, obteve-se uma variacdao
de didmetro de 3,7 Aa 4,5 A distribuidos nos oito anéis, com ligagdes entre silicio e oxigénio
de 1,65A e 1,66 A, com angulos variando entre 110° e 113°, como mostrado na Figura 5 logo

abaixo.
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Figura 5: Imagem exibe alguns angulos e ligacdes da estrutura computacional RUB-11. @ - Oxigénio O
- Silicio O - Hidrogénio.

Fonte: Autoria, 2026.

Enfim, para melhor compara¢do com a literatura vigente (Grosskreuz et al., 2024),
foi elaborada a Tabela 1 com RMSE da distancia entre 4&tomos, didmetro dos poros e ligacdes
de silicio e oxigénio.

Tabela 1: Comparacio entre valores de referéncia e calculados, com erros, médias e RMSE.

Referéncia (A) Calculado (A) Erro? Média RMSE

Si_0 1,6035 1,6500 0,0022 00023 0.0475
1,6116 1,6600 0,0023

Si_Si 2,9878 2,8480 0,0195 00126  0.1122
3,1692 3,0940 0,0057

Diametro 3,2000 3,7000 0,2500 0,1300  0,3606
4,6000 4,5000 0,0100

0-0 2,6073 2,6680 0,0037 00057  0.0757
2,6438 2,7320 0,0078

Fonte: Autoria, 2026.

A Tabela 1 apresenta erros quadraticos médios muito baixos (Média = 0,0022524;
RMSE = 0,04760 A), indicando 6tima concordancia entre os valores de referéncia e calculados
neste trabalho. A distancia entre os silicios vizinhos Si—Si, o erro quadritico médio foi

ligeiramente superior (Média = 0,0125995; RMSE = 0,112248 A), contudo dentro da faixa
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consideravelmente aceitdvel. Em relacdo ao didmetro, mesmo com maior desvio em relacdo
as distancias intermoleculares, o valor ainda € aceitdvel para os fins propostos, tendo em vista
que o desvio do limite superior € somente de 2, 1739%, evidenciando a robustez do modelo
para a previsao de dimensdes globais. A ultima distancia na tabela apresenta mais um resultado
favoravel, ou seja, uma baixa dispersao (Média = 0,0057319; RMSE = 0,075709 A), refor¢cando
a confiabilidade do método utilizado para prever distancias interatdmicas locais com precisao.
Para a andlise das propriedades eletronicas da molécula, os orbitais mais signifi-
cativos sdo o orbital molecular de mais alta densidade eletronica ocupado (HOMO - Highest
Occupied Molecular Orbital) e o orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO -
Lowest Unoccupied Molecular Orbital), que nao contém elétrons. Esses orbitais de fronteira sdo
fontes de informacdes importantes, tais como estabilidade, reatividade e propriedades Opticas,
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 considerdvel e uma baixa reatividade. As figuras 6 € 7 mostram
o orbital LUMO distribuido na estrutura, e HUMO os dois dltimos anéis que contém 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.
@ — Oxigénio O — Silicio O — Hidrogénio.

Fonte: Autoria, 2026.

Enfim, é possivel notar maior densidade eletronica no lado esquerdo de orbitais
HOMO, logo, tem implicagdes diretas na estabilidade molecular. Essa observacao serd funda-

mental para a modelagem das moléculas de zedlitas com metais de transi¢ao.
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Figura 7: Imagem do orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO) da RUB-11.
@ — Oxigénio O — Silicio O — Hidrogénio.

Fonte: Autoria, 2026.

6.2 Analise da funcao de Fukui

De acordo com a andlise populacional, o sitio reativo foi identificado com base
na fun¢ao de Fukui calculada pelo software DMol3, que, conforme a Tabela 8, indicou certos
pontos propensos ao desenvolvimento do processo de dopagem. Para melhor visualizacdo, os
resultados ndo foram incluidos diretamente no texto, pois ocupavam um espago significativo,
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 andlise foram obtidas nos dtomos de silicio com os
sitios 18, 23, 24, 25 e 27, como demonstrado na Tabela 2; entretanto, os resultados Si (18) tém
maior valor Fukui(—), ou seja, t€m tendéncia a interagdes eletrofilicas. Entretanto, apés teste
com a otimizacao das moléculas em potenciais, somente duas estruturas se estabilizaram no
ponto tetraédrico T-18 na substituicdo dos atomos de palddio (Pd) e zinco (Zn), sendo que, além
do T-18, somente foi possivel utilizar o processo de dopagem no ponto T-25, sendo empregados
atomos de cobre, escandio, itrio, cidmio, ouro e mercirio. Em relagdo a ramificacdo, o sitio
reativo foi estabelecido no 4tomo 27, sendo referenciado nos prefixos nas novas estruturas, com

R-27, como ilustrado na figura 8 a seguir.
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Tabela 2: Sitios reativos dos dtomos de silicio da estrutura RUB-11-5A, calculados pelos métodos de Mulliken e
Hirshfeld.

Atomo 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: Representacdo dos sitios tetraédricos (T) originalmente ocupados por silicio nas posi¢cdes T-18 e T-25,
com destaque para a ramificacio (R) ligada ao sitio R-27, locais onde ocorrem substitui¢cdes por metais de transi¢ao.

. Oxigénio
2
© silicio

( Hidrogénio

Fonte: Autoria, 2026.
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Ao concluir o processo de modelagem e otimizagao, o itrio, 0 ouro e o merctrio ndo
estabilizaram na estrutura da ramificacdo, pois a forma como interagem apenas com silicio e a
massa atdomica alteram os modos vibracionais a ponto de desestabilizar a estrutura. A Figura 9
apresenta os resultados das variagdes obtidas com a dopagem por metais de transicdo, resultando
em 13 variantes, sendo seis no ponto tetraédrico T-25, duas no T-18 e cinco nas ramifica¢des
do R-27. Ap6s concluir a otimizagdo e o cdlculo de frequéncia, foi realizada uma anélise para
verificar se os modos vibracionais haviam mudado, especialmente no ponto de inser¢do do
metal, o que pode ser observado na Tabela 3, que ndo apresentou nenhuma frequéncia negativa,

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

Figura 9: Estruturas obtidas apés o célculo de frequéncia vibracional para a zedlita RUB-11 modificada: (a)
estrutura zeolitica pura; (b) estrutura da RUB-11 com substitui¢do de um dtomo de silicio por esciandio em sitio
tetraédrico na posi¢do 25; (c) estrutura da RUB-11 com dopagem por ramificacdo contendo cobre na posi¢do 27;
(d) estrutura da RUB-11 com substituicdo de um atomo de silicio por zinco em sitio tetraédrico na posig¢do 18;
(e) estrutura da RUB-11 com dopagem por ramificagdo contendo escandio na posicao 27; (f) estrutura da RUB-11
com substituicdo de um dtomo de silicio por cobre em sitio tetraédrico na posi¢ao 25; (g) estrutura da RUB-11 com
dopagem por ramificacdo contendo zinco na posi¢do 27; (h) estrutura da RUB-11 com substituicdo de um dtomo
de silicio por palddio em sitio tetraédrico na posi¢do 18; (i) estrutura da RUB-11 com dopagem por ramificacio
contendo paladio na posi¢ao 27; (j) estrutura da RUB-11 com substitui¢do de um atomo de silicio por itrio em sitio
tetraédrico na posigdo 25; (k) estrutura da RUB-11 com substituicdo de um dtomo de silicio por cddmio em sitio
tetraédrico na posi¢ao 25; (1) estrutura da RUB-11 com dopagem por ramificagcdo contendo cddmio na posi¢ao 27;
(m) estrutura da RUB-11 com substituicdo de um atomo de silicio por ouro em sitio tetraédrico na posicao 25; (n)
estrutura da RUB-11 com substitui¢cdo de um dtomo de silicio por mercirio em sitio tetraédrico na posigdo 25.

T18zno (d)
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Fonte: Autoria 2026.
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Tabela 3: Pontos de inser¢do dos metais na andlise vibracional.

Localizacao do Metal Frequéncia (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.
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6.3 Analise dos orbitais de fronteira e parametros da quimica quantica.

Os orbitais de fronteira sdo amplamente utilizados, pois € possivel identificar
transferéncia eletrOnica, a qual colabora para a andlise das propriedades elétricas e dpticas do
material, além dos espectros de absor¢ao UV-visivel (Rezvan, 2024). Uma vez utilizado esse
método de andlise de orbitais de fronteira, foi obtida a tabela 4, que apresenta valores relativos as
caracteristicas de dureza quimica (77), potencial quimico (Pi), eletronegatividade (y), juntamente
com valores de HUMO e LUMO e as suas respectivas energias de gaps, para duas estruturas de
zeodlita RUB-11 pura com 5 e 8 anéis, e 13 variagcdes da estrutura de 5 anéis, com dopagem de
metais de transi¢ao das trés primeiras linhas de transi¢dao, com indicadores de substitui¢ao do
silicio na posi¢ao tetraédrica (T), na ramificacdo (R) e a quantidade de anéis (A).

De modo semelhante, a dureza quimica (r7) de uma molécula esté relacionada a 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 dificulta a redistribui¢do eletronica, tornando essas moléculas,

em geral, menos reativas. A dureza quimica neste trabalho foi definida pela seguinte equacao:

_ Erumo — Enomo
2

(47)

Os demais parametros, o potencial quimico (Pi) e eletronegatividade (y) foram

definidos pela seguinte func¢ao:

_ Epomo + ELumo

_P'
! 2

(48)

Consequentemente, os parametros quimicos estao intrinsecamente relacionados aos
orbitais de fronteira, evidenciando as estruturas com maior propensao a caracteristicas cataliticas
e de adsorcao (Pereira et al., 2016).

Visto que gap € um indicador de estabilidade eletronica e reatividade quimica, pelo
qual pode-se afirmar que as moléculas com baixo gap sdo mais reativas; caso contrdrio, sao
consideradas menos reativas e mais estaveis (Costa; Ramos, 2021). As moléculas como as de
RUB-11 puras sdo mais estdveis, 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 € pouco reativa, ainda mais do que a estrutura de 8 anéis. Na literatura, foi
identificado um material de silica mesoporosa (MS) com um gap de 6,4 eV (Shieh et al., 2008),
um valor préximo ao obtido para a estrutura RUB-11-5A. Essa semelhanca pode ser atribuida
ao fato de ambas as estruturas terem origem no silicio, o que influencia suas propriedades

eletronicas e contribui para a alta estabilidade observada.
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Tabela 4: Valores dos orbitais moleculares de fronteira e pardmetros quimicos.

ESTRUTURA HUMO (eV) LUMO (eV) GAP (eV) GAP (kJ/mol) y (eV) Pi (eV) 17 (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, identificou-se uma alteragdo que nao se tornou
mais reativa com a dopagem: o metal zinco na ramificagdo do silicio 27 mostrou-se menos
reativo em comparagdo a estrutura original. Essa diferenca foi considerada minima, 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 diminui¢do da
reatividade, com o Cu destacando-se pela estabilidade do gap de energia (0,51-0,97 eV), con-
forme a Tabela 4. Essa consisténcia contrasta com as nanogaiolas de BjoNj» SILVA (2023),
que exibiram maior sensibilidade posicional e variagdo de Eg,, (0,38-3,72 €V). 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: Representacdo dos orbitais de fronteira da zedlita RUB-11 modificada: (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 substitui¢do de um dtomo de silicio por cobre em sitio tetraédrico na posi¢ao 25, com
energia de —6,99 eV; (d) orbital molecular desocupado de menor energia da estrutura da RUB-11 com substituicao
de um 4tomo de silicio por cobre em sitio tetraédrico na posi¢c@o 25, com energia de —6,474 €V; (e) orbital molecular
ocupado de maior energia da estrutura da RUB-11 com dopagem por ramificag@o contendo cobre na posi¢do 27, com
energia de —4,786 eV; (f) orbital molecular desocupado de menor energia da estrutura da RUB-11 com dopagem
por ramifica¢do contendo cobre na posi¢do 27, com energia de —3,809 eV. @ - oxigénio O - silicio O - Hidrogénio.

T-25-Cu Erono: 699V (C) T-25-Cu Erymo: 6474ev  (d)

R-27-Cu Egomo: 4786ev  (€) R27-Cu ELumo: 3809ev (L)

Fonte: Autoria, 2026.

36



Ao comparar as imagens orbitais presentes na Figura 10, nota-se a distribuicao
dos orbitais moleculares de fronteira. Em contraste com a estrutura original, as variagdes nao
apresentam uma distribuicdo uniforme do HUMO e LUMO, mas uma concentragdo proxima
ao metal. Na R-27-Cu houve acréscimo de dtomo de oxigénio, para estabilizar a configuracdo
eletronica.

Sendo aplicadas as equacdes com gap da silica mesoporosa (Shieh et al., 2008),
pode-se observar ainda mais a proximidade do material com RUB-11-5A, pois tem uma pequena
diferenca de 0,2 eV. Considerando as alteracdes nas linhas de transi¢do, os resultados da terceira
linha da tabela periddica demonstraram maior estabilidade na zedlita. No entanto, houve
uma excecao na primeira linha, em que o efeito de estabilizacdo da Zn-27-R foi causado pela
posicado do dtomo de zinco na ramificacdo, resultando em um comportamento distinto das demais
estruturas, especialmente nas dopagens em posicao tetraédrica. Entretanto, na segunda e terceira
linha, a transi¢do teve destaque efetivo na reatividade, mesmo que algumas estruturas estejam
acima de 3 eV, ainda sdo opg¢des para adsor¢do, pois, de acordo com pesquisas com material de
nanogaiolas B12N;2 para adsorcdo, obteve-se uma reducdo de 5,93 eV para 3,93 eV (Maciel,
2024), por meio da modificagdo com itrio (Y), tendo em vista que a mesma modificacdo na
RUB-11-5A como Y ficou com gap de 3,29 eV.

6.4 Propriedades termodinamicas
A partir dos cilculos realizados no DMol® com o método teérico DFT (Density
Functional Theory) com pseudopotencial e funcional GGA-PBE, pode-se obter os seguintes

resultados termodinamicos, comecando pela entalpia no gréfico da figura 11 a seguir.

Figura 11: Variacdo de entalpia de formacao da estrutura RUB-11 nas temperaturas 0 a 1000K.
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Fonte: Autoria, 2026.

O gréfico da figura 11, obtido dos resultados de entalpia, mostra a relagdo da

propriedade em kcal/mol e variagao de temperatura em Kelvin (K), onde, na mudanca 0K a
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300K, ¢é possivel notar uma leve curvatura, a qual indica um baixo aumento da entalpia em
temperaturas abaixo de 300K. Na regido intermedidria entre 300K e 800K, a curva fica mais
uniforme em razao da contribui¢do térmica do sistema, porém o comportamento torna-se linear
a partir de temperaturas acima de 800K, o que indica que a entalpia aumenta progressivamente
acima dessa temperatura.

A propriedade de entropia relacionada a temperatura (K) aumenta a desordem do
sistema a medida que a temperatura aumenta, conforme ilustrado no grafico da figura 12, sendo
que a temperatura aumenta de 0K a 1000K, com uma pequena concavidade entre 400K e 600K,
indicando uma zona de transi¢do térmica, uma vez que esta caracteristica estd fortemente ligada
as variagdes na capacidade de calor (C,), sendo notdvel essa zona de transicdo no grifico da
figura 13, em seguida do gréfico de entropia. A variacdo de entropia obtida da zedlita da RUB-
11 a 298,15 K se assemelha aos valores encontrados no trabalho de Vieillard (2010) para as
zeoblitas Yugawaralite e Philipsite, com valores de 291,4914 cal/mol - K e 368,9771 cal/mol - K,

respectivamente.

Figura 12: Variagao de entropia de formacao da estrutura RUB-11 nas temperaturas 0 a 1000K.
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Fonte: Autoria, 2026.
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Figura 13: Variacao da capacidade térmica a pressdo constante de formacgao da estrutura RUB-11
nas temperaturas 0 a 1000K.
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Fonte: Autoria, 2026.

Como evidenciado no gréfico da figura 13, a capacidade calorifica em cal/mol-K
estd intrinsecamente relacionada a temperatura, como demonstra a curva dos dados obtidos, pois
na zona de transicao entre 400K e 600K, volta a diminuir a variacao do calor especifico C, em
consideracdo as demais temperaturas. Logo, se pode notar que em temperaturas superiores a
600K comeca a limitar a agitacdo das unidades estruturais, ou seja, podendo ocorrer alteragdes
estruturais.

Os célculos de entropia e entalpia levam a energia livre de Gibbs, cujos resultados

sdo apresentados na figura 14 na forma de gréfico, como pode ser visto a seguir.

Figura 14: Variacdo de energia livre de Gibbs da estrutura RUB-11 nas temperaturas de 0 a 1000K.
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Fonte: Autoria, 2026.
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A variacdo da Energia Livre de Gibbs no gréfico da figura 14, que varia de 0K
a 1000K, indica uma reacdo espontinea acima de 700K, em outras palavras, segundo Peter e
Jones (Peter; Jones, 2018), O aumento da entropia evidencia a redugdo da energia livre de Gibbs
(G). Sob temperatura e pressao constantes, a espontaneidade € definida por AG < 0, refletindo
o equilibrio entre a minimizacado da entalpia e a maximizacao da entropia.

Uma vez realizada a insercao dos dtomos de metais das trés primeiras linhas de
transi¢cdo, considerando apenas alguns metais, na primeira linha foram escolhidos o Zinco (Zn),
o Cobre (Cu) e o Escandio (Sc), para a segunda linha, o Itrio (Y), Palddio (Pd) e Cddmio (Cd),
na terceira somente o Ouro (Au) e Mercurio (Hg). Contudo, as variagdes estudadas com esse
método de dopagem sdo amplamente investigadas devido as suas caracteristicas e aplicacoes,
seja pela adi¢do ou substituicdo de d&tomos nas nanoestruturas (Felix, 2024).

Consequentemente, a criacdo das 13 varidveis com os metais, a partir de uma
estrutura reduzida de cinco anéis, possibilitou cdlculos de frequéncias em curtos intervalos
de tempo, sendo obtidas as propriedades termodindmicas. Naturalmente, sendo efetuada a
mesma metodologia de andlise anterior, com gréificos de multiplos resultados. No grafico 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 elevacao da
temperatura favorece a criacdo 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 relacdo a outras estruturas, o que indica que estdo mais préximos do

equilibrio termodinamico.

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

440 F
320 \0\ T-25-Cu

-« Mo s
Q 400 o T-25-%c
380 \Q\ T-18-7n
= : 5. R-27-7n
=) 360 L
= o “w.. R-27-8c
n‘ ::2 "B, RUB-11:5A
320 e T8N
B=o- 300 o)
- “_ T.18-Pd
g S 280 - 12504
By B 2600~ Tosmw
© = 20F ~ T2k
B S 20 o Ropd
A~ 200 “u, R27-Cd
= < 150 R-27-Cu
A & 160
C o m
< a2 1
O H o
47 w0
R
- 40
> ot &
0 ".{N i n I It 1
0 200 100 600 800 1000

TEMPERATURA (K)

Fonte: Autoria, 2026.

40



A entropia apresentada no gréfico da figura 15 revela uma leve variagdo no com-
portamento das estruturas contendo cobre (Cu), tanto na posi¢ao T quanto na ramificagdo R, em
comparacao a zedlita RUB-11-5A, sendo o valor de entropia mais proximo da espécie original.
Em ambas as topologias, o Cu exibe uma diferenca percentual de aproximadamente 7% entre as
estruturas T-25 e R-27, considerando a temperatura de 298, 15K. Em relagdo a estrutura original
nao modificada, observa-se uma variacao de cerca de 2% para a posi¢ao T e 5% para a posi¢ao
R. Consequentemente, observa-se que moléculas préximas ao equilibrio quimico apresentam
propriedades térmicas mais estdveis, com menor propensao a variagdes energéticas espontaneas.

Contudo, as variantes R-27-Sc e R-27-Zn ndo preservaram a estabilidade térmica
observada na RUB-11-5A. Conclui-se que estruturas com perfis de entropia similares ao original
possuem maior probabilidade de manter a estabilidade e a funcionalidade da zedlita base. Neste
caso, as estruturas com entropia mais proximas da original t€ém maior chance de manter a
estabilidade, previsibilidade e funcionalidade da zedlita base. Visto isso, as estruturas dopadas
com cobre, que exibem entropias proximas as da RUB-11-5A, demonstram maior potencial de
conservagdo das propriedades desejadas da zedlita base. Ao analisar o gréfico da Figura 16
sobre Variacdo da Capacidade Térmica, observa-se o mesmo comportamento da propriedade de

entropia.
Figura 16: Variacdo da Capacidade Térmica das estruturas T, R e RUB-11-5A com diferentes metais de 0 a 1000K.
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Consideravelmente, o grafico acima demonstra um crescimento da capacidade tér-
mica conforme a temperatura aumenta, o que pode ser observado claramente nas ramificacoes

com zinco e escandio. Entretanto, para uma andlise mais aprofundada, faz-se necessaria a com-
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paracdo com a zedlita base. Visto isso, para analisar o comportamento da capacidade térmica
a pressdo constante C,, das zeolitas dopadas em relagdo a sua origem, utilizou-se como base a
equacao 49.

AC. AC) dopada — ACp RUB-11-5A
p 0=

% 100 (49)
ACp, RUB-11-5A

Com o propésito de representar visualmente os resultados obtidos na equagao ante-
rior, para permitir a andlise mais aprofundada de como a capacidade de absorver energia térmica
de cada zedlita dopada difere da zedlita pura, foi gerado o grafico da figural7 logo a seguir.
No qual hd uma variagdo de -8% a 16% da capacidade térmica das estruturas com metais de

transicao em relacdo a propriedade base.

Figura 17: Variagio percentual da capacidade térmica (Cp) em relacdo a RUB-11-5A
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Conforme apontado no grifico acima, o escandio (Sc) na posicao tetraédrica resulta
em uma aproximacao significativa da capacidade térmica da zedlita base, pois, até a temperatura
de 150 K, a diferenca percentual aumenta gradativamente; no entanto, acima dessa temperatura,
a diferenca diminui com a elevacao, tendendo a se aproximar de 0%, o que indica um 6timo
desempenho térmico. Na ramificacdo, o escandio (Sc) tem o segundo melhor desempenho
térmico, porém tem uma variagdo de porcentagem muito acima da RUB-11, na faixa de 9%

a 16%, sendo 6timo para elevadas temperaturas. Na situacdo das moléculas com dtomos de
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cobre (Cu), tanto na ramificacdo (R) quanto na posi¢ao tetraédrica (T), entre as temperaturas de
350 K a 550 K, ha uma aproximacao da capacidade térmica base. Entretanto, no T-25-Cu, com
elevacao acima de 150 K, a diferenca torna-se 3% da RUB-11-5A; jd na ramificacdo, para chegar
neste percentual, a temperatura precisa estar a 298,15 K. No entanto, a tendéncia com a elevagao
da temperatura é que as moléculas com cobre (Cu) diminuam a capacidade térmica. A continuar
a andlise do gréfico da imagem 17, o zinco (Zn), sendo o ultimo metal escolhido do primeiro
periodo dos metais de transi¢do, porém tem comportamento semelhante ao T-25-Cu na posi¢ao
T-18, sendo pouco mais préximo a 0. Uma vez na posicdo R, a estrutura que contém o zinco
(Zn) apresenta uma elevagdo na capacidade térmica, resultando na segunda maior variacao.

O itrio (Y), com trés elétrons de valéncia propicios para ligacdes, indica maior
estabilidade na propriedade capacidade térmica ao substituir o silicio em uma estrutura zeolitica,
em relacdo ao palddio (Pd) e cidmio (Cd) da mesma linha de transicio. Uma vez que a massa
atoOmica influencia, tendo em vista que a massa atomica do itrio (Y) tem aproximadamente,
segundo Laeter et al. (2003) de 88.905 u, sendo inferior a massa atdmica do Pd e Cd, no qual
muda o comportamento em relacdo ao metais do mesmo periodo, pois em temperaturas elevadas
da propriedade C,, com o aumento da massa atdmica, os modos vibracionais tornam-se mais
facilmente ativados com o incremento da temperatura, pois segundo Atkins e Paula (2018)
"A massa reduzida do modo € a medida da massa que € deslocada pela vibragdo e, em geral,
€ uma combinacdo das massas dos 4tomos." no que indica que a massa dos dtomos interfere
diretamente na capacidade térmica, tendo em vista que menores massa, requer mais energia
térmica, o que, em algumas condi¢des de temperatura elevada, pode levar a uma menor variagao
na capacidade térmica, indicando que a massa atdmica mais proxima do silicio, implica maior
estabilidade da estrutura com dopagem em T, entretanto a estabilidade em R conduz ao efeito
inverso, pois as ligagdes sdo diferentes, gerando novos modos vibracionais, inclusive alguns de
frequéncias mais elevadas.

No caso especifico, como ligagdes de Ouro (Au), pela razao da eletronegatividade,
esse metal forma ligagGes mais fortes e intrinsecamente mais rigidas com oxigénio, no qual sd@o
mais "flexiveis"e mais resistentes a deformacao (Schwerdtfeger, 2002). Uma vez que a massa
nao influencia significativamente na substitui¢do do silicio, indicando um comportamento da
propriedade capacidade térmica semelhante ao itrio. Entretanto, na posi¢do de ramificacio (R),
o dtomo de ouro ndo possui ligacao rigida, e a massa ndo ajuda na estabilidade, por esse motivo
nao foi possivel a criagdo da estrutura na posicdo R com Au.

De modo geral, quando a temperatura eleva em um sistema, o material sélido
como zedlita, a energia cinética manifestada como energia vibracional, proporciona o aumento
da variacdo de energia de entalpia (AH), ou seja, a formacdo estrutural serd condizente ao

comportamento da elevag¢do da propriedade AH, como constatado no grafico da Figura 18.

43



Figura 18: Variacdo da entalpia (AH) das estruturas T, R e RUB-11-5A com diferentes metais de 0 a 1000K
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O gréfico de variagao de entalpia AH 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 diferenca surge aproximadamente
a 300 K, tendo maiores variacdes, pois a 1000 K alcancga 420 kcal/mol. Todavia, dopagens com
os atomos dos trés primeiros periodos dos metais de transicao, na posicao tetraédrica T, tiveram
0 comportamento mais préximo da zedlita base. No entanto, para andlise mais aprofundada em
relacdo a zedlita RUb-11, fez-se necessdrio um comparagdo percentual da diferenca da origem
para zeoélitas dopadas, com uma equacdo semelhante a 49, sendo assim obtidos resultados a
partir da equagao 50.

AHyopada — AHRUB-11-5A

AH% = x 100 (50)

AHRUB-11-5A

Entretanto, para realcar valores da variagdo de entalpia abaixo da referéncia de
origem, foi elaborado o gréafico da Figura 19, com as diferencas relacionadas a RUB-11 com
dados de AH, pois possibilita melhor interpretacao, sendo uma representacao visual; logo, nota-
se a grande diferenca percentual da variagcdo de entalpia de AH 17% da R-27-Sc, na qual decai
com a elevacdo da temperatura para 11%, tem o maior AH, logo em seguida a R-27-Zn, entre

13 e 9% de diferenca da zedlita de origem.
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Figura 19: Variacdo percentual da entalpia em relagao a RUB-11-5A
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Fonte: Autoria, 2026.
Com seis estruturas com aproximacao proxima de 0%, uma vez que estdo abaixo de
1%, o que é perceptivel no grafico da Figura 19, mais a frente, sendo notério que o primeiro
periodo dos metais de transi¢ao, sdo os melhores resultados na posi¢ao T. O gréifico apresenta

uma variacao de porcentagem positiva, significa que:

AHgopada > AHRUB-11-5A

Neste caso, pode-se ver que a estrutura dopada contém mais energia térmica (mais
"calor") que a RUB-11-5, tornando sua formag¢ao endotérmica e menos favoravel, como citado
anteriormente nas ramificagdes R-27-Sc e R-27-Zn, que t€ém uma alta porcentagem com valores
positivos. Na mesma linha de raciocinio, pode-se dizer que entalpia AHgopada menor que
AHRyg-11-5A indica que a estrutura dopada € mais estdvel termodinamicamente. A variagcao
da energia livre de Gibbs AG, representada visualmente no gréafico da Figura 20, evidencia o
comportamento termodindmico da zeolita RUB-11 e suas variacdes com metais, na posi¢ao
tetraédrica T no sitio reativo 18 e 25 e na ramificagdo R no sitio 27. Observa-se a tendéncia
decrescente das composi¢des dopadas, com elevacdo da temperatura de OK a 1000K, o que indica

maior espontaneidade e estabilidade das composi¢cdes dopadas nesta faixa de temperatura.
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Figura 20: Variacdo da Energia Livre de Gibbs -AG das estruturas T, R e RUB-11-5A com diferentes metais de 0
a 1000K
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Constata-se que a base estrutural, a RUB-11-5A, apresenta valores negativos de AG
em toda faixa de temperatura analisada, concordante com sua elevada estabilidade termodina-
mica. Por outro lado, algumas composicdes dopadas, como T-25-Sc e R-27-Sc, apresentam
valores de AG mais negativos que a referéncia base. A fim de evidenciar com mais clareza
uma comparacdo de percentual da RUB-11-5A, tendo em vista o melhor potencial das variagdes
dopadas, por esse motivo, o grafico da Figura 21 a seguir ilustra valores percentuais, com base
referente a equacdo semelhante a equacdo 19, tendo em vista a diferenca da AG das composicoes
dopadas em relagdo a zedlita base.

As composi¢Oes estruturais, de modo geral, apresentam tendéncia decrescente.
Contudo, a comparagdo entre as estruturas dopadas com metais e a zedlita original revela
variacoes especificas. No gréfico da Figura 21, o eixo das ordenadas (y) representa a variagao
percentual AG em relacdo a zedlita 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 estdvel do que a referéncia; em contraste, os valores AG mais negativos
resultam em uma performance mais favordvel que a RUB-11-5A. Visto que a energia livre de
Gibbs (AG) € a energia disponivel para realizar trabalho, ou seja, quanto mais energia utilizavel a
reacao liberar, mais negativo serd o valor de AG, pois, conforme a segunda lei da termodinamica,

uma reagdo espontanea aumenta a entropia do universo (Chang; Goldsby, 2015).

46



Figura 21: Variacdo percentual da Energia Livre de Gibbs em relagao a RUB-11-5A
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Os metais de transicdo do quarto periodo na tabela periddica, escindio (Sc), cobre
(Cu) na posig¢ao tetraédrica T-25, evidenciam uma maior liberacdo de energia utilizavel, pois
a T-25-Sc teve um percentual varidvel entre -6,4% e -2,5%, uma vez que o escandio é muito
eletropositivo e possui maior raio atdbmico. 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 configuracdo eletrdnica 1s% 25> 2p° 352 3p% 452 3d°, pois a orbital d estd parcialmente
preenchida. Em contraste com cobre, o 4tomo de zinco tem menor desempenho, com valores
positivos de 2,5% até 3,5%, mas o resultado € esperado, tendo em vista ter raio atdmico
consideravelmente pequeno e sua orbital d ser completamente preenchida.

No quinto periodo da tabela periddica, foi obtido o segundo melhor desempenho
com o dtomo de itrio (Y), pois possui raio atdmico maior que o dtomo de Sc, como observado na
Tabela 5 abaixo, e apenas uma orbital do tipo d estd preenchida parcialmente, com um elétron.
Visto isso, € plausivel o segundo melhor desempenho, sendo menos eletronegativo do que Sc,
causando assim menos distor¢des no sitio T-25, logo se tornando mais estdvel com a interagdo
com oxigénio, ficando mais proximo da AG da zeélita base. A estrutura com T-25-Pd tem um
menor raio que Y e Cd, entretanto ainda indica uma AG com valores negativos, mais préximos

da RUB-11-5A, demonstrando menor distor¢ao do sitio T-25 ao substituir o silicio.
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Tabela 5: Comparacdo dos raios atdbmicos (covalentes) entre Si e metais dopantes (em A)

Elemento Simbolo Raio (pm) Raio (A) Diferenca - Si (A)

Silicio Si 111¢ 1.11 0,00
Cobre Cu 128° 1.28 +0,27
Escindio  Sc 162¢ 1.62 +0,51
Zinco Zn 1354 1.35 +0,24
Itrio Y 180¢ 1.80 +0,69
Paladio Pd 137/ 1.37 +0,28
Ciadmio  Cd 1618 1.61 +0,50
Ouro Au 144" 1.44 +0,33
Merctrio  Hg 150° 1.32 +0,21

Fonte: a- (Guo et al., 2021), b- (Laws et al., 2009), c- (Chuvil’deev et al., 2025), d- (Wong; Foong; Chua, 2011),
e- (Ivanov et al., 2021), f- (Li et al., 2023), g- (Elbashar et al., 2018), h- (Sidhu; Halder; Rai, 2016), i- (Katok et
al., 2012)

No ultimo periodo dos metais de transi¢ao, tem um raio atdmico consideravelmente
grande. Entretanto, na substituicao do silicio, ele causa menos distor¢des pela sua forte interacao
com oxigénio, formando, no caso do ouro (Au), trés ligacdes covalentes fortes, proporcionando
uma AG de -1,3% a -2,7% em relacio a RUB-11-A no sitio T-25, mostrando uma maior
adaptacgdo a estrutura. No mesmo caminho, a estrutura no T-25-Hg com a variagdo de -0,34% a
-0,70%, mostrando ser o resultado mais préximo da zedlita de origem.

As estruturas ramificadas em R-27 foram analisadas, e observou-se que essas vari-
antes requerem maior absorcao de energia em comparacao a propria RUB-11. As composi¢oes
R-27-Hg e R-27-Au ndo foram possiveis de estabilizar, tendo em vista que a ramificacdo foi
direta no silicio, o que indica que o motivo de estabilizar no sitio T-25 sdo as ligacdes realizadas
com os dtomos de oxigénio. No caso da R-27-Y, pela sua massa atomica e fraca ligacdo na
ramifica¢do, ndo foi possivel estabilizd-la na estrutura. Enfim, para ser possivel estabilizar o
atomo de metal de transicdo na estrutura zeolitica por substitui¢do ou em ramificacio, tende-se
a levar em considerag@o a massa e raio atbmico, além da interacdo com oxigénio, tendo em vista

a eletropositividade do dtomo de oxigénio.
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6.5 Absorcio Optica

A investigacdo das propriedades Opticas resulta em um estudo sobre o comporta-
mento do material em interagdes com a luz, focando na determinacao da energia dos picos de
absor¢do. Logo, por esse motivo, compreender como o material se comporta na faixa da luz
visivel 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 pdgina seguinte, mostram-se resultados de 14

estruturas, sendo 13 variantes com a inser¢ao de metal de transicao.

Figura 22: Imagens dos picos de absor¢ao de energia em eV, nas quais o nome da estrutura encontra-se no canto
superior direito; o eixo y corresponde a intensidade (u.a.) e o eixo x a energia de absorcdo (eV). As subfiguras
representam: (a) espectro de absorc¢do dptica da estrutura RUB-11-5A; (b) espectro de absorgao 6ptica da estrutura
T-18-Pd; (c) espectro de absor¢do dptica da estrutura T-18-Zn; (d) espectro de absor¢do 6ptica da estrutura T-25-
Au; (e) espectro de absor¢do 6ptica da estrutura T-25-Cd; (f) espectro de absor¢ao dptica da estrutura T-25-Cu;
(g) espectro de absorcdo Optica da estrutura T-25-Hg; (h) espectro de absorc¢do 6ptica da estrutura T-25-Sc; (i)
espectro de absor¢do Optica da estrutura T-25-Y; (j) espectro de absorcdo dptica da estrutura R-27-Cd; (k) espectro
de absor¢do Optica da estrutura R-27-Cu; (1) espectro de absorcdo dptica da estrutura R-27-Pd; (m) espectro de
absorg¢do Optica da estrutura R-27-Sc; (n) espectro de absorcdo ptica da estrutura R-27-Zn.
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A andlise dos resultados dos espectros de absor¢ao presentes na Figura 22 apontou
alteracoes considerdveis nas propriedades eletronicas e dpticas em relacdo a estrutura zeolitica e
suas variacOes com dtomos de metais de transi¢do. A molécula dazedlita RUB-11-5A apresentou
um intervalo de energia em que se enquadra fora do espectro visivel, uma vez que o primeiro
pico de absor¢do tem a energia de 4,86 eV, o qual fica acima da faixa, pois, conforme Xu (2024),
ondas de luz dentro do espectro visivel 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 € caracterizado como isolante e
ndo reativo a luz visivel, portanto transparente nessa faixa. Entretanto, com a inser¢ao do metal
a estrutura zeolitica, houve alteragdes, alterando drasticamente o intervalo de energia da maioria

das variantes, consequentemente tornando a zedlita mais suscetivel a luz visivel.
Figura 23: Representagdo do espectro eletromagnético.
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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 visivel, uma vez que sugere que esses
materiais com metais de transi¢do absorvem a luz visivel, demonstrando que sdo reativos,
todavia eles reagem em ambientes com luz solar ou fontes de luz artificial, dispensando a
necessidade de radiacao ultravioleta. A estrutura com palddio na posi¢do T-18 teve um resultado

consideravelmente muito préximo do espectro visivel, tendo o dltimo pico de absor¢do 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 verificar na literatura a zedlita
Mordenita conforme o estudo experimental de Lv et al. (2024). A modificagdo com ions de
cobre Cu?*, apesar de nio ser um dtomo de cobre inserido na posicio tetraédrica ou em uma
ramificacdo no framework, demonstrou duas faixas de absor¢do: a primeira entre 2,48 eV
a 4,13 eV e a segunda entre 1,55 eV a 2,07 eV, semelhante as estruturas R-27-Cu e T-25-Cu,
respectivamente. No mesmo estudo, pode-se observar que o ponto da inser¢cao do fon € relevante
para a estrutura, logo condiz com a diferenca dos resultados das posi¢des T e R. De modo geral,
com estudos com fons de zinco, os resultados sao fora da faixa de luz visivel, sendo um exemplo
disso a faixa de 4,25 eV a 5,04 eV encontrada no trabalho de Li ef 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 interacdo com oxigé€nio no sitio tetraédrico T-18, permitindo
uma transic¢ao de transferéncia de carga, possibilitou a criacdo de pico de absor¢do no espectro
visivel com 1,69 eV.

A metodologia do estudo, que considerou tanto a posi¢do tetraédrica quanto a
ramificada para a dopagem, possibilitou a identificacdo de comportamentos singulares para
os materiais analisados. Os sistemas com Au, Sc e Pd exibiram propriedades eletronicas e
estruturais especificas, evidenciando que a configuragdo geométrica do material desempenha
um papel crucial na defini¢do de suas caracteristicas e estabilidade.

Os resultados da absor¢@o Optica demonstram uma conexdo direta com a estrutura
eletrOnica do sistema em andlise. Nota-se que a diminui¢do do gap HOMO-LUMO esta
relacionada ao deslocamento dos picos de absorcdo para dreas de menor energia, o que indica
uma maior facilidade para que as transi¢Oes eletronicas induzidas por fétons ocorram. Esse
comportamento estd de acordo com a teoria de que materiais com menor separacao energética
entre os orbitais de fronteira tendem a interagir mais com a radiacdo eletromagnética, uma
caracteristica comum em sistemas semicondutores.

A presencga do dopante altera a distribui¢do eletronica local, criando novos estados
proximos a0 HOMO ou ao LUMO. Isso intensifica a densidade de transi¢oes eletrOnicas permi-
tidas, resultando no aumento da intensidade e no alargamento dos picos de absor¢ao observados.
Assim, os espectros calculados confirmam que a alteracdo quimica do material induz a transi¢ao
de um comportamento predominantemente isolante para um regime semicondutor do ponto de
vista optico. Isso evidencia a dopagem como uma estratégia eficaz para ajustar as propriedades
Opticas do sistema (Fox, 2010; Junior; Rethwisch, 2020).

Em sistemas de suporte a vida, como o Sistema de Controle Ambiental e Suporte a
Vida (ECLSS), os filtros sao submetidos continuamente a fluxos gasosos contendo contaminantes
como NHi, CO,, SO,, H>O e produtos organicos voldteis. Nesse cendrio, a absor¢cdo ptica
do material exerce uma funcio importante ao sinalizar mudancgas eletronicas causadas pela

adsorc¢do dessas espécies quimicas na superficie e nos poros da zedlita. A alteracdo do espectro
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de absor¢do, especialmente nas regides ultravioleta e visivel, estd relacionada a redistribuicdo
de carga entre o adsorvato e a estrutura zeolitica, demonstrando a eficicia do material como
meio de filtragao.

A dopagem metélica da RUB-11 aumenta a densidade de estados eletronicos acessi-
veis, diminui o gap eletrOnico e intensifica as interagdes entre a zedlita e 0s gases contaminantes.
Essa propriedade é especialmente vantajosa em filtros aeroespaciais, uma vez que melhora a
afinidade quimica, aumenta a capacidade de retencao e otimiza o desempenho em ciclos con-
secutivos de adsor¢do e regeneragdo. Ademais, a resposta optica do material pode servir como
um indicador indireto do estado do filtro, possibilitando a inferéncia sobre sua saturacdo ou
eficiéncia ao longo do periodo de operacao.

A estabilidade dos picos de absor¢@o observados nas 13 variacdes sugere que as es-
truturas derivadas da RUB-11 mantém suas propriedades mesmo apds modificacdes eletronicas
induzidas pela dopagem, refor¢cando sua viabilidade como componente ativo em sistemas de
filtragem de ar. Assim, os resultados de absor¢do dptica corroboram o potencial das zedlitas
dopadas como materiais multifuncionais, capazes de atuar simultaneamente como adsorventes

eficientes e como elementos de monitoramento indireto do desempenho do sistema de filtragem.

6.6 Adsorcao

O fendmeno fisico-quimico da adsor¢ao envolve interagdes entre o adsorvato e o
adsorvente, tendo em vista que pode ocorrer de duas formas: como adsor¢do fisica, baseada em
interacoes fracas, como forcas de Van der Waals, ou pela adsor¢do quimica, que leva a formagao
de ligacdo entre as espécies (Arvelos, 2017). Na Tabela 6, estdo contidos os resultados das
energias de adsorcdo entre a superficie da zedlita RUB-11-5A e também das derivadas com
metais de transicdo, na posicao tetraédrica, tendo como adsorvente moléculas polares de H,O,
NHj; e SO; e as moléculas apolares CO,, CHy4 e Cl,. Ainda pela mesma Tabela 6, pode ser
analisado o comportamento das estruturas dopadas por substitui¢des tetraédricas, pela ordem do
numero atdmico do metal de transi¢do do bloco d da tabela periddica, em seguida os resultados

de adsorcao das ramificacdes na Tabela 7.

Tabela 6: Energia de adsor¢do em kcal/mol da RUB-11-5A e suas derivadas, em posigdo tetraédrica (T).

Gas 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
CO, -1,150 -0,629 -0,941 -0,554 -0,806 -3,346 -0,751 -1,738 -0,343
CHy -1,603 -1,445  -1,691 -1,647 -3,357 -3,7736 -2,403 -1,422 -1,891
Clp -2,189 -1,442  -2215  -3,737 -4987 -10,188 -1,509 -2,489 -1,810
HO  -3,246 -0,353 -4478 -3,357 -3,037 -8,7744 -7,852 -2,834 -5,107
NH3  -4,346 15,507 -8,544 -14,296 -3,832 -18,143 -17,406 -4,402 -11,399
SO,  -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 adsor¢do da RUB-11-5A e suas derivadas, com metais ramificados (R) em kcal/mol.

Gas RUB-11-5A R-27-Sc R-27-Cu R-27-Zn R-27-Pd R-27-Cd
CO, -1,150 -0,629 0,000 -1,755 -5,023 -0,533
CHy -1,603 -1,445  -1,361 -1,630 -4,538 -0,123
Cly -2,189 -1,442  -17,058 -1,778 -11,264 -5,417
H,O  -3,246 -0,353  -3,975 -6,097 -9,234 -3,313
NHz  -4,346 15,507 -16,045 -12,123 -16,322 -5,796
SO,  -0,066 19,476 -10,752 -0,420 -14,607 0,000

Fonte: Autoria, 2026.

A energia de adsorcdo do diéxido de carbono (CO») na superficie da zedlita indica a
ocorréncia de um processo de adsorcao fisica, uma vez que esse tipo de interacdo € 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 compativeis com esse
regime de interagcdo, sendo que a zedlita RUB-11 apresentou energias de adsorcdo de CO»
variando entre 0,343 e 3,347 kcal/mol. Resultados semelhantes sdo amplamente reportados
na literatura, especialmente para zedlitas puramente silicosas, cujos valores caracteristicos
de adsorcdo fisica 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 adsor¢do de 1,15
kcal/mol para o CO; na zedlita Y (ZTC). De forma anéloga, para o sistema T-25-Sc, obteve-se
computacionalmente uma energia de adsorcao de 1,26 kcal/mol.

Entretanto, ndo foram identificados na literatura dados especificos referentes a ener-
gia de adsorcdo de CO, em zedlitas dopadas com escandio. Diante dessa limitagdo, adotou-se
como referéncia a adsorcdo de CO, em 6xido de zinco (ZnQ), material que apresenta proprie-
dades superficiais semelhantes. Para esse sistema, a literatura reporta uma energia de adsor¢ao
em torno de 0,33 kcal/mol (Tang; Luo, 2013), o que possibilita uma compara¢do qualitativa
adequada entre os materiais analisados.

De modo geral, a ze6lita RUB-11 com 5 anéis, com alteracdes metdlicas na adsor¢ao
de CO,, indicou aumento de energia na posi¢do tetraédrica somente com trés metais, nas
estruturas T-25-Sc, T-18-Pd, T-25-Au, uma vez que escandio (Sc) se comporta como um forte
acido de Lewis, pois possui orbitais d vazios acessiveis, o que ajuda na melhor interagdo com
moléculas que possuem dtomos de oxigénio (Fukuzumi; Ohkubo, 2000). Entretanto, a dopagem
com palddio (Pd) se destaca, na posicdo R, pois se encontra na faixa de adsor¢ao do CO».
O gds metano CH,4 obteve melhor desempenho na ramificacdo R-27-Pd, com resultado de -
4,538 kcal/mol, sendo considerada uma adsorcao fisica, semelhante a encontrada no estudo de
Montejo-Valencia et al. (2017), que aponta um resultado de adsor¢ado de -4,59 kcal/mol do gas
metano na superficie da Be-MFI, tendo em vista a modificacdo dessa zedlita com um dtomo de
berilio (Be), que mostra um resultado aproximado da modificacdo com dtomo de palddio. As
estruturas com melhor adsorcao demonstraram a eficiéncia da insercao dos dtomos de paladio,
cobre ou escandio. Tendo em vista isso, pode-se observar que a adsorcao do gés cloro Cl; chega

ao valor mdximo de adsor¢@o na Tabela 7 com -17,058 kcal/mol na R-27-Cu. Em relagdo a
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filtragem de dgua, pelo processo de adsor¢do, podemos verificar um resultado consistente com
a ramificagdo em R-27-Pd de -9,234 kcal/mol com valores préximos do cluster de aluminio,
que varia entre -7,9 € -9,5 kcal /mol encontrado no artigo de Moc (2016).

Os resultados de adsor¢do para a amonia (N H3) indicaram que a dopagem foi mais
eficiente na zedlita RUB-11, pois dez estruturas apresentaram interacdes mais fortes. Observou-
se que a ramificagdo com cddmio resultou em uma energia de adsor¢do proxima a quimissorc¢ao,
com valor de 17,406 kcal/mol. Em contrapartida, o melhor resultado desta pesquisa foi obtido
na adsorcdo de didxido de enxofre (SO;) pela estrutura T e R dopada com escandio, que
apresentou uma energia de quimissor¢do de 19,426 kcal/mol. Nos estudos com estruturas
zeoliticas puras, é possivel encontrar valores de adsor¢do de SO, inferiores a 12,40 kcal /mol,
como no caso da Zedlita 13X (Kopag, 1999).

A investiga¢cdo conduzida com adsor¢ao obtida neste estudo sugere que as interacoes
mais fortes foram observadas com moléculas polares, como SO, e NH3z, em comparagdo com
as outras espécies adsorvidas. Esse comportamento estd ligado a existéncia de um momento
dipolar permanente nessas moléculas, o que intensifica as interagdes eletrostdticas com os sitios
ativos da estrutura zeolitica.

A zedlita RUB-11, particularmente em suas variantes dopadas com metais de tran-
sicdo, exibe uma distribuicdo de carga irregular e campos elétricos locais amplificados, que
interagem de forma mais eficiente com moléculas polares. Como resultado, SO, e NH3 apre-
sentam maior capacidade de adsor¢do e maior estabilidade do adsorbato no interior dos poros
em comparagao com as outras moléculas analisadas, cujas intera¢des sdo principalmente contro-
ladas por forcas de van der Waals ou, no caso de espécies apolares, por interacoes quadrupolares
mais fracas.

Esse resultado € especialmente importante para sistemas de filtragem de ar aeroes-
pacial, pois contaminantes polares como NH3 e SO, t€ém alta reatividade quimica e potencial
téxico, mesmo em concentragdes baixas. A maior afinidade do material por essas espécies su-
gere que a zedlita analisada pode desempenhar um papel seletivo e eficaz na remocao prioritaria
desses contaminantes, auxiliando na preservacao da qualidade do ar em ambientes fechados,

como cabines de aeronaves e espaconaves.
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7. CONCLUSAO

Este estudo teve como objetivo examinar, utilizando métodos computacionais ba-
seados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), as caracteristicas estruturais, eletronicas,
termodinamicas, Opticas e de adsorc¢do da zedlita RUB-11 dopada com metais de transi¢do, a
fim de avaliar sua viabilidade para uso no setor aeroespacial. As andlises realizadas possibili-
taram a obten¢do de resultados s6lidos que cumprem os objetivos estabelecidos e auxiliam na
compreensao do comportamento fisico-quimico dessas estruturas alteradas.

No que remete as propriedades termodinamicas, a anélise da energia livre de Gibbs
revela um resultado que favorece as estruturas com escandio (T-25-Sc e R-27-Sc), pois demons-
trou valores mais negativos em comparacao a estrutura base RUB-11, sendo notério que isso
sugere que as variacOes dopadas sdo mais espontaneas e termodinamicamente mais estdveis,
ou seja, o metal inserido alterou as caracteristicas da zedlita de origem. Além desse resultado,
na posicado tetraédrica T, obteve uma maior liberacido de energia utilizdvel, ndo somente com
escandio (Sc); o cobre (Cu) na posicdo T teve uma variagdo com percentuais entre —4, 0% e
—2,5%. Tais resultados, indicam o sucesso da dopagem e aprimoramento da estrutura zeolitica.

O estudo para aplicacdo da adsor¢cdao das estruturas dopadas, por sua vez, foi
analisado como um fendmeno fisico-quimico que envolve a interagdo entre um adsorvato e um
adsorvente, no qual idealiza a utilizacdo da zedlita RUB-11 em filtro de controle ambiental,
ja que o material atende aos requisitos especificos para ambientes desse segmento. A andlise
da adsorc@o das moléculas dos gases testados, dgua (H,0), amdnia (N H3), diéxido de enxofre
(50,), dioxido de carbono (CO>), metano (C Hy) e cloro (Cl,), indicou que todos apresentaram
adsor¢do. Contudo, a amodnia (NH3) e o diéxido de enxofre (SO,) apresentaram os resultados
mais favordveis entre as 13 variagdes com metais. Acrescenta-se que as melhores estruturas
para N H3 foram R-27-Pd e T-18-Pd, e para SO, foram T-25-Sc e R-27-Sc.

No que se refere as propriedades de adsor¢ao, os resultados confirmaram que todas
as estruturas analisadas foram capazes de adsorver os gases examinados. Dentre eles, a amoOnia e
o di6xido de enxofre apresentaram os valores mais favordveis de energia de adsor¢do, sugerindo
que as zeolitas dopadas podem ser usadas em sistemas de controle ambiental. Essa caracteristica
¢ especialmente importante para aplicagdes em ambientes aeroespaciais fechados, como cabines
de avides e espaconaves, onde o controle de contaminantes € fundamental para a segurancga e o
conforto dos tripulantes.

Enfim, os picos de absorcao da energia Optica apontam alteracdes significativas, uma
vez que, no estado natural de origem da zedlita RUB-11, apresentou seu primeiro pico em 4,86
eV, fora da faixa do espectro visivel (1,65 a 3,26 eV), tendo como caracteristica de um material
isolante e transparente a luz visivel. Contudo, como evidenciado na figura 22, a dopagem
com metais de transi¢do proporcionou um deslocamento dos picos de energia Optica, criando
variacOes 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 € 3,2 eV, sendo um indicativo de

sensibilidade 6ptica no espectro de luz visivel. Ainda em questao, o T-18-Pd indicou um pico em
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1,62 eV (765 nm), préximo ao infravermelho, indicando que a ativacdo pode ser vidvel mesmo
em condi¢des de baixa energia.

De forma geral, os resultados indicam que a dopagem da zedlita RUB-11 com
metais de transi¢do € uma abordagem eficiente para ajustar suas caracteristicas fisico-quimicas,
aumentando seu uso potencial no setor aeroespacial. Como direcdes futuras, sugere-se expandir
as pesquisas cinéticas de adsor¢do, analisar a seletividade em sistemas multicomponentes e
examinar o desempenho dessas estruturas em condi¢des operacionais mais proximas do ambiente

experimental, a fim de solidificar sua utilizacdo em filtros e sensores avangados.
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ANEXO A

Figura 24: Orbitais moleculares de fronteira das estruturas da zedlita RUB-11 modificada apresentadas no Anexo A: (a,b) estrutura
RUB-11-8A; (c,d) estrutura da RUB-11 com substitui¢ao de silicio por cobre na posi¢ao 25; (e,f) estrutura da RUB-11 com substitui¢ao
de silicio por escindio na posicdo 25; (g,h) estrutura da RUB-11 com substitui¢do de silicio por zinco na posi¢do 18; (i,j) estrutura da
RUB-11 com dopagem por ramificagdo contendo zinco na posicao 27; (k,1) estrutura da RUB-11 com dopagem por ramifica¢do contendo
escandio na posi¢do 27; (m,n) estrutura da RUB-11 com substitui¢cdo de silicio por itrio na posi¢do 25; (o,p) estrutura da RUB-11
com substitui¢do de silicio por palddio na posi¢do 18; (q,r) estrutura da RUB-11 com substituicdo de silicio por cidmio na posi¢do 25;
(s,t) estrutura da RUB-11 com substituicdo de silicio por ouro na posicdo 25; (u,v) estrutura da RUB-11 com substituicdo de silicio
por mercturio na posicdo 25; (w,x) estrutura da RUB-11 com dopagem por ramificacdo contendo palddio na posi¢do 27; (y,z) estrutura
da RUB-11 com dopagem por ramificagdo contendo cddmio na posicio 27; (a,B) estrutura da RUB-11 com dopagem por ramifica¢do
contendo cobre na posi¢ao 27; (w,{) 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.

T-18-Zn Enymo: 1346V (€) T-18-Zn Epumo: 6.635ev ()
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T-25Y Epuno: 5.947ev (IM)

T-25Y Epymo: 2.633ev (1)
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T-25-Hg Enuao: -7.093 v (1)

T-25-Hg Erupo: 3372eV (V)
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R-27-Pd Eyupio: -5.292ev (W)

RUB-11-5A Eqyuo: 1524V (W)

RUB-11-5A E yu0: 05406V ()
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ANEXO B

Tabela 8: Propriedades de Fukui para o composto RUB-11 (cont..)

Fukui(-) Fukui(+) Fukui(0)

Atomos iy iken| Hirshfeld Mulliken2| Hirshfeld2 Mulliken3| Hirshfeld3

Si(1) | 0,006 0,008 0,053 0,019 0,027 0,010

O0(@2) | 0,008 0,005 -0,004 0,008 0,002 0,006

O0@3) | 0,006 0,004 -0,010 0,006 -0,002 0,005

0#4) 0,052 0,023 0,001 0,007 0,027 0,015

0() 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(®) 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

0 10) | 0,002 0,002 -0,001 0,009 0,000 0,006

o@ary | -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@d7 | 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

0 (19) | -0,001 0,002 0,054 0,019 0,026 0,010

0 (20) | 0,004 0,003 -0,012 0,011 -0,004 0,007

O (1) | -0,000 0,001 -0,000 0,006 -0,000 0,003

0(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

0(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..)

Atomos 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
0O (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
0(48)] 0,029 0,038 0,007 0,008 0,018 0,023
0(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
0(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)

Atomos Fukui(-) Fukui(+) Fukui(0)

Mulliken |Hirshfeld | Mulliken2 | Hirshfeld2 | Mulliken3 | Hirshfeld3

Oo(61)| 0,166 0,070 0,011 0,012 0,088 0,041

0(62)| 0,002 0,003 -0,006 0,019 -0,002 0,011

0 (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

0 (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

0(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 Dmol® 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 aplicagdes no setor espacial, quando se trata da estrutura porosa da zedlita, tém sido amplamente
investigadas ao longo dos anos, devido as suas propriedades estruturais, sendo uma delas a seletividade
molecular, o que lhes confere ampla utilizagdo por parte dos pesquisadores como peneira molecular. Além
disso, o material zeolitico possui os requisitos especificos para ambientes desse segmento, uma vez que o
material possui elevada resisténcia a ambientes extremos, estabilidade térmica e eficiéncia em processos de
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adsorgao e purificag@o de ar em ambiente fechado. A pesquisa teve como objetivo analisar o comportamento
de estruturas derivadas da zeolita RUB-11, com foco na estabilidade de suas propriedades termodinamicas,
0 que pode viabilizar futuras aplicagdes na indistria acroespacial. Neste sentido, o trabalho investigou a
inser¢do de metais de transigdo, visando aprimorar a estrutura base, resultados que podem contribuir para o
desenvolvimento de materiais mais eficientes em condi¢des extremas, tipicas do ambiente espacial. Para
desenvolvimento do estudo foi utilizado, por meio da quimica quantica, o método DFT (Density Functional
Theory), sendo trabalhados os funcionais GGA-PBE e a base DNP, utilizando a ferramenta Dmol* do
software Materials Studio, tendo em vista que possibilita a analise das caracteristicas eletronicas de sistemas
moleculares e solidos. Todavia, por meio da analise populacional pela fungéo de Fukui, permitindo identificar
locais mais apropriados e reativos para a introdugdo de metais, foram selecionadas as estruturas que
preservaram aproximadamente as mesmas propriedades termodindmicas da estrutura original, mesmo apds
alteragdes. As analises evidenciaram que o cobre mantém de forma mais estavel a estabilidade termodindmica
da zeolita RUB-11, ao passo que o escandio e o zinco demonstraram maior espontaneidade. Observou-se que
tanto a localizagdo quanto o tipo de metal influenciam as propriedades termodinamicas, com énfase no local
de dopagem.

Palavras-chave: Quimica Computacional. Zeolita. RUB-11. DFT. Fukui.

1. Introducio

Atualmente, a indiistria aeroespacial ¢ considerada um setor com a finalidade de promover o
desenvolvimento, desde a capacitagdo de recursos humanos a criagdo de novos produtos
tecnolégicos, o que impacta na economia local. Consequentemente, ¢ considerada uma éarea de
atuacdo estratégica na economia do pais de origem, através do avango tecnolédgico, tendo em vista
que todas as atividades socioeconomicas estdo intrinsecamente interligadas pela tecnologia.

Contudo, além do avango tecnologico, atualmente sdo investigados materiais com o objetivo
de serem eficientes e eficazes na aplicagdo aeroespacial no seguimento sustentavel, pois a expansio
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 sintese de novos materiais, com cristais menores
que 100 nm, que tivessem um conjunto de caracteristicas que podem ser controladas, considerando
as possiveis aplicagdes atuais ou futuras, como na eletronica, catalise, cerdmica, agricultura,
armazenamento de dados magnéticos, entre outros campos. Os nanomateriais, 8 medida que suas
dimensdes sdo diminuidas para a escala nanométrica, vao sofrendo alteragdes interessantes em suas
propriedades mecanicas e fisicas a serem investigadas, por exemplo, um calor especifico mais
elevado e uma maior resisténcia elétrica (Tjong; Chen, 2004).

Em 1756, o mineralogista sueco Baron Axel Frederick Consted descobriu a stilbita,
atualmente um dos grupos de zeolita. O nome desses minerais foi dado devido a observacdo do
mineral em contato com uma chama, que confere uma aparéncia de fervura que d origem ao termo
zeolita, derivado do grego z€o e lithos, que significa pedra que ferve (Luz, 1994). Posteriormente,
no ano de 1845, o quimico agricola britanico James Thomas Way, pioneiro nas interagdes quimicas
entre os solos e os nutrientes, contribuiu com a descoberta de que alguns solos tinham a habilidade
de armazenar sais de amonio, um fendmeno chamado adsor¢do idnica (Way, 1850). Contudo, a
primeira produgio deste mineral ocorreu em 1862, com o relato do quimico Henri Etienne Sainte-
Claire Deville, que utilizou a zeolita levynita, obtida a partir do aquecimento de uma solu¢do aquosa
de silicato de potéssio ¢ aluminato de s6dio 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 zeodlitas naturais, como a
chabazita, erionita e philipsita, com suas propriedades de adsor¢do idnica, além de mais de 130
sintéticas que cada ano aumentam para satisfazer as necessidades especificas da industria, surgindo
assim desenvolvimento de novas formas e estruturas (Guisnet; Gilson, 2002). Exemplos mais
comuns sdo ZSM-5 (MFI), que sdo empregadas no refinamento de petroleo, e Zeolita X (FAU-X)
para separacdo de gases e adsor¢do. Na atualidade, tem-se pesquisado e estudado zeolitas criadas
pela Universidade do Ruhr em Bochum (Ruhr University Bochum- RUB), tais como RUB-5 ¢ RUB-
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6. Mais recentemente, em janeiro de 2024, um grupo de cientistas conseguiu sintetizar uma nova
estrutura RUB-11, com caracteristicas semelhantes 8 RUB-5 (Grosskreuz et al., 2024).

As zedlitas sdo um dos compostos cristalinos porosos, que formam espécie de canais e
cavidades, logo geram uma gama de propriedades que podem ser usadas sustentavelmente na
inddstria aeroespacial, em virtude da sua capacidade de adsor¢ao, tém uma eficiéncia na separago
de moléculas pelo tamanho das cavidades, ou seja, as moléculas precisam ser menores do que os
diametros das cavidades, no qual a geometria das zedlitas vai determinar a sua aplicagdo, por esse
motivo surge o termo “peneira molecular” (Silvestre; Vieira; Barreto, 2012). Uma das grandes
vantagens de usar craqueamento catalitico endotérmico de combustiveis de hidrocarbonetos, em
meio a inddstria aeroespacial, ¢ a relagdo com o evento de compensar a carga util, pois a utiliza¢do
de zeolitas tem sido considerada de alta relevancia para o mercado aeroespacial, uma vez que
compensa a carga térmica em veiculos que operam em alta velocidade.

Em razdo da combinacdo de suas propriedades fisioquimicas, tais como alta estabilidade
térmica, resisténcia a radiagdo e capacidade de adsor¢do seletiva, as zedlitas tém um potencial
significativo para serem aplicadas na industria aeroespacial. Levando em consideragdo ambientes
extremos, como os encontrados em missdes espaciais, onde € necessario controlar gases e vapores,
as zedlitas podem ser utilizadas na purificago do ar, controle de umidade e filtragdo de substancias
toxicas (Yang et al., 2024). Portanto, os estudos em relagdo as zedlitas sdo extremamente
significativos, pois ainda possibilita investigar novas propriedades através de dopagem da sua
estrutura. Consequentemente, a dopagem ¢ o processo pelo qual sdo inseridas impurezas no material
estipulado para pesquisa. No caso das zeolitas RUB-11, a estrutura é feita com atomos de silicio e
oxigénio, em uma estrutura geométrica, sendo que cada atomo de silicio faz ligacdo com quatro
atomos de oxigénio (Grosskreuz et al., 2024), sendo considerado um material isolante inicialmente,
pois com a adigdo de metais em sua estrutura, pode ser alterada essa caracteristica para
semicondutor.

O objetivo deste trabalho é investigar propriedades de duas estruturas zedlitas baseadas na
RUB-11, com ponto de partida a possiveis aplicagdes nas missdes espaciais, sendo analisadas
propriedades termodindmicas e estruturais das zeoélitas derivadas da RUB-11, com énfase em
aplicacdes do setor acroespacial. As andlises serdo conduzidas por métodos computacionais, sendo
utilizados métodos teodricos como a Density Functional Theory- DFT, que vem sendo uma base dos
calculos de estruturas eletronicas, sendo popularizada na quimica em 1999, tendo em vista que
demonstra funcionais aproximados que entregam um equilibrio eficaz entre precisdo e custo
computacional (Kieron Burke and others, 2007).

2. Materiais e Métodos

A abordagem deste trabalho é por meio da quimica teérica computacional, sendo utilizado o
método DFT (Density Functional Theory), pois as caracteristicas essenciais do sistema podem ser
definidas por meio da densidade eletronica n(r), em vez da fung¢do de onda do sistema ¥(r), além de
lidar com sistemas compostos por varios corpos. No entanto, o método DFT requer um funcional
de troca-correlagdo, 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 zeolitica de silicio com alta densidade. A estrutura foi utilizada
como referéncia para essa pesquisa, tanto na modelagem e na otimizagao.

A primeira etapa do método computacional foi a realizagdo da modelagem e otimizagao das
estruturas na ferramenta Dmol> do software Materials Studio (BIOVIA, 2016). Na sequéncia, foram
realizados calculos de frequéncia vibracional com o objetivo de obter propriedades termodindmicas,
em uma variagdo de temperatura de 0 a 1000K, tais como varia¢do de entalpia (AH), entropia (S),
capacidade térmica a pressdo constante (C,) e energia livre de Gibbs (AG). Entretanto, para a
determinagdo dos sitios reativos, obteve-se posteriormente a analise populacional com métodos
Hirshfeld (Hirshfeld, 1977) e Mulliken (Mulliken, 1955) por meio da fung@o de Fukui (Fukui, 1970).
Na insercdo de metais (Sc, Cu, Zn, Y, Pd, Cd, Au ¢ Hg) foi realizada nos sitios mais reativos,
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garantindo maior estabilidade da estrutura dopada. Por fim, os resultados obtidos foram gerados
graficos no software Statistica-08 (STATSOFT, 2007) para analise comparativa entre estrutura base
e as demais com dopagem de metal de transigao.

3. Resultados e Discussao

A estrutura zedlita que tem como base o silicato, uma forma de silicio puro, ¢ estudada a partir
do didmetro dos seus poros e da quantidade de membros em seus anéis. A zedlita RUB-11 ¢
composta por SiO4, que por sua vez neste estudo foi modelada uma estrutura da RUB-11 composta
por 5 anéis, com didmetro variando de 3,7 a 4,5 A, como indicado na Tabela 1 abaixo, juntamente
com a Imagem da Figura 1 da estrutura.

Tabela 1 - Valores de referéncia e calculados, com erros, médias e RMSE.

Referéncia | Calculado | Erro? | Média RMSE
A) A

Si-O 1,6035 1,6500 0,0022 | 0,0023 0,0475
1,6116 1,6600 0,0023

Si---Si 2,9878 2,8480 0,0195 | 0,0126 0,1122
3,1692 3,0940 0,0057

Diametro 3,2000 3,7000 0,2500 | 0,1300 0,3606
4,6000 4,5000 0,0100

0---0 2,6073 2,6680 0,0037 | 0,0057 0,0757
2,6438 2,7320 0,0078

. Oxigémio
©  silicio
L Hidrogénio

Figura 1 - Imagem exibe alguns angulos e ligacdes da estrutura computacional RUB-11.

A Tabela 1 apresenta erros quadraticos médios extremamente reduzidos (Média = 0,0023;
RMSE = 0,0476 A), sinalizando uma excelente concordancia entre os valores de referéncia
(Grosskreuz et al., 2024). e os calculados neste estudo. A distancia entre os silicios adjacentes Si—
Si apresentou um erro quadratico médio um pouco maior (Média = 0,0125995; RMSE = 0,112248
A), porém, dentro de um intervalo bastante toleravel. No que diz respeito ao didmetro, apesar do
maior desvio em relacdo as distancias 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 previsdo de dimensdes globais. A tltima distancia na tabela mostra um
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resultado positivo, isto ¢, uma dispersdo reduzida (Média = 0,0057; RMSE = 0,0757 A), o que
reforga a precisdo do método empregado para prever distincias interatdmicas locais.

Uma vez realizada a analise populacional com a fun¢do Fukui, através do método Hirshfeld,
foi possivel localizar os melhores sitios ativos para dopagem, por substitui¢do, ou seja, a troca do
atomo de silicio por um atomo de metal, das trés primeiras linhas de transicdo. Em relagdo ao
resultado da andlise, foram obtidos os potenciais sitios para inser¢cdo dos metais de transi¢do, em
seguida foi gerado a Tabela 2, no qual sdo apontados os respectivos atomos de silicio. O método
Hirshfeld torna mais perceptivo, que os atomos Si (18), Si (23) e Si (25), sdo os possiveis ponto
tetraedros (T) para dopagem.

Tabela 2 - Propriedades de Fukui para o composto RUB-11

Si | Si | Si | Si | Si | Si| Si|Si| Si| Si|Si]|Si
@M ® | OO |06 A8 | (23 | 249 | 25 | (26) | 27 | 29)

Atomo

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

Melhores reatividades dessa analise foram obtidas nos atomos de silicio com os sitios 18, 23,
24,25 e 27, como demonstrado na Tabela 2, entretanto os resultados Si (18) tém maior valor Fukui
(—), ou seja, tém tendéncia a interagdes nucleofilicas. Entretanto apos teste com a otimizacdo das
moléculas em potenciais, somente duas estruturas se estabilizaram no ponto Tetraédrico T-18 na
substitui¢ao dos atomos de paladio (Pd) e zinco (Zn), sendo que além do T-18, somente foi possivel
utilizar o processo de dopagem no ponto T-25, sendo utilizado atomos de cobre, escandio, itrio,
cadmio, ouro e mercurio. Em relacdo a ramificag@o o sitio reativo foi estabelecido do no atomo 27,
sendo referenciado nos prefixos nas novas estruturas, com R-27, como ilustrado na figura 2 a seguir.

. Oxigénio
©  silicio
( Hidrogénio

C

,

Figura 2 - Representacio dos sitios tetraédricos (T) originalmente ocupados por silicio nas
posicdes T-18 e T-25, com destaque para a ramificaciio (R) ligada ao sitio R-27, locais onde
ocorrem substituicdes por metais de transi¢ao.
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No entanto para analisar os comportamentos dos metais de transicdo na zeolita RUB-11,
realizou-se a inser¢do dos metais em ramifica¢do, sendo contabilizado cinco estruturas estaveis.
Tendo em vista, a criagdo das variaveis e estrutura base, obteve-se pelo célculo de frequéncia, as
propriedades termodinamicas, tais como entropia, entalpia, capacidade térmica a pressdo constante,
além da energia livre de Gibbs. Dessa forma foi feito o grafico da Figura 3 que apresenta os
resultados da variagdo das propriedades de Entropia (cal/mol - K) fazendo uma comparacao entre
as variagdes e estrutura base. No mesmo grafico, observa-se o crescimento da entropia & medida
que a temperatura aumenta, um comportamento previsivel, ja& que, segundo o Teorema H de
Boltzmann, o aumento da temperatura favorece a formagdo 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 estdo mais proximas do
equilibrio termodinamico.
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Figura 3 - Variacio da Entropia das estruturas T, R e RUB-11-5A com diferentes metais de 0
a 1000K.

O grafico de entropia na Figura 3 mostra uma pequena alteragdo no comportamento das
estruturas que contém cobre (Cu), tanto na posi¢do T quanto na ramificagdo R, quando comparado
a zeolita RUB-11-5A. Este ¢ o valor de entropia mais préximo ao da espécie original. Nas duas
topologias, o Cu apresenta uma variagdo percentual de cerca de 7% entre as estruturas T-25 e R-27,
levando em conta a temperatura de 298,15 K. Em comparagdo com a estrutura original sem
alteracdes, nota-se uma alteracdo de aproximadamente 2% na posi¢do T e 5% na posicao R.

Estruturas com entropia semelhante a original t€ém mais probabilidade de preservar a
estabilidade, previsibilidade e funcionalidade da zeodlita de base. Portanto, as estruturas dopadas

com cobre, que exibem entropias similares a RUB-11-5A, evidenciam maior capacidade de
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preservar as caracteristicas desejadas da zeélita base. Ao examinar o grafico da Variagcdo da
Capacidade Térmica Figura 4, nota-se a mesma tendéncia da caracteristica de entropia.
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Figura 4 - Variaciao da Capacidade Térmica das estruturas T, R e RUB-11-5A com diferentes
metais de 0 a 1000K.

Portanto, isso facilita a compreensao de que as moléculas mais proximas do equilibrio quimico
possuem propriedades térmicas mais estaveis, indicando uma menor propensdo a flutuagdes
energéticas espontaneas. Contudo, ao examinar as alteragdes, observa- se que R-27-Sc e R-27-Zn
ndo conseguiram manter a estabilidade térmica semelhante & RUB-11-5A. No grafico Figura 4
mostra 0 mesmo comportamento da entropia, no qual indica que os sitios T 25 (Sc, Cu, Y, Pd, Cd,
Au e Hg), sdo ligeiramente mais proximas da energia de entalpia do RUB-11-5A, pois conforme a
posi¢do do sitio reativo em que se encontra o atomo, influéncia ¢ levemente demostrada com T-18-
Zn, que mostra uma minima varia¢do em relacdo a diferencia do T-25. Contudo os resultados da
pesquisa evidenciam que as estruturas dopadas, sdo diretamente influenciados pela configuracio
eletronica e pelo periodo em que o metal se encontra.

Consideravelmente, o grafico acima demonstra um crescimento da capacidade térmica
conforme a temperatura aumenta, o que pode ser observado claramente nas ramificagdes com zinco
e escandio. Entretanto, para uma analise mais aprofundada, faz-se necessaria a comparagao com a
zeolita base. Visto isso, para analisar o comportamento da capacidade térmica a pressao constante

C, das zeolitas dopadas em relag@o a sua origem, utilizou-se como base a equagao 1.
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ACp % — (ACpDopada_ACpRUB—11—5A> X 100
ACp RUB-11-54
1)

Com o propdsito de representar visualmente os resultados obtidos na equagdo anterior, para
permitir a analise mais aprofundada de como a capacidade de absorver energia térmica de cada
zedlita dopada difere da zedlita pura, foi gerado o grafico da figura 5 logo a seguir. No qual hd uma
variacgdo de -8% a 16% da capacidade térmica das estruturas com metais de transi¢do em relagdo a
propriedade base.
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Figura 5 - Variacéio percentual da capacidade térmica (Cp) em relagio a RUB-11-5A.

Conforme apontado no grafico acima, o escandio (Sc) na posi¢do tetraédrica leva
consideravelmente & maior aproximagao da capacidade térmica da zeoélita base, pois até temperatura
de 150 K, a diferenca de percentual aumenta gradativamente, porém acima desta temperatura, a
diferenca diminui conforme a elevacdo da temperatura, com tendéncia a se aproximar de 0%, tendo
um 6timo desempenho térmico. Na ramificacdo, o escandio (Sc) tem o segundo melhor desempenho
térmico, porém tem uma variagdo de porcentagem muito acima da RUB-11, na faixa de 9% a 16%,
sendo 6timo para elevadas temperaturas. Na situagdo das moléculas com atomos de Cobre (Cu),
tanto na ramificacdo (R) e posigdo tetraédrica (T), entre as temperaturas 350 K a 550 ha uma
aproximacdo da capacidade térmica base, entretanto o T-25-Cu com elevagdo acima de 150 K, a
diferenca torna 3% da RUB-11-5A, ja na ramificagdo, para chegar neste percentual, a temperatura
precisa estar a 298,15 K. No entanto a tendencia com a elevagdo da temperatura, as moléculas com
Cobre (Cu), diminuirem a capacidade térmica. A continuar analise do grafico da imagem 5.12, o
Zinco (Zn), sendo o ultimo metal escolhido do primeiro periodo dos metais de transi¢do, porém tem
comportamento semelhante ao T-25-Cu na posi¢do T-18, sendo pouco mais proximo a 0. Uma vez
na posi¢do R a estrutura com o Zinco (Zn) a capacidade térmica se eleva, sendo segunda maior
variagdo. O ftrio (Y) Com trés elétrons de valéncia propicios para ligagdes, indica maior estabilidade
na propriedade capacidade térmica ao substituir o silicio em uma estrutura zeolitica, em relagdo a
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Paladio (Pd) e Cadmio (Cd) da mesma linha de transicdo. Uma vez que massa atomica influencia,
tendo em vista que a massa atomica do ftrio (Y) tem proximamente segundo Laeter et al. (2003) de
88.905 u, sendo inferior a massa atomica do Pd e Cd, no qual muda o comportamento em relagdo
aos metais do mesmo periodo, pois em temperaturas elevadas da propriedade Cp, com o aumento
da massa atdmica, os modos vibracionais tornam-se mais facilmente ativados com o incremento da
temperatura, pois segundo Atkins e Paula (2018) "A massa reduzida do modo ¢ a medida da massa
que ¢ deslocada pela vibragdo e, em geral, ¢ uma combinagdo das massas dos atomos." no que indica
que a massa dos atomos interfere diretamente na capacidade térmica, tendo em vista que menores
massa, requer mais energia térmica, o que, em algumas condi¢des de temperatura elevada, pode
levar a uma menor variagdo na capacidade térmica, indicando que a massa atOmica mais proxima
do silicio, implica maior estabilidade da estrutura com dopagem em T, entretanto a estabilidade em
R conduz ao efeito inverso, pois as ligagdes sdo diferentes, gerando novos modos vibracionais,
inclusive alguns de frequéncias mais elevadas.

No caso especifico, como ligagdes de Ouro (Au), pela razdo da eletronegatividade, esse
metal forma ligagdes mais fortes e intrinsecamente mais rigidas com oxigénio, no qual sdo mais
"flexiveis" e mais resistentes & deformacdo (Schwerdtfeger, 2002). Uma vez que a massa ndo
influencia significativamente na substituicdo do silicio, indicando um comportamento da
propriedade capacidade térmica semelhante ao itrio. Entretanto, na posi¢do de ramificagdo (R), o
atomo de ouro ndo possui ligagdo rigida, e a massa ndo ajuda na estabilidade, por esse motivo ndo
foi possivel a criagdo da estrutura na posi¢ao R com Au. De modo geral, quando a temperatura eleva
em um sistema, o material s6lido como zedlita, a energia cinética manifestada como energia
vibracional, proporciona o aumento da variagdo de energia de entalpia (AH), ou seja, a formacdo
estrutural sera condizente ao comportamento da elevacdo da propriedade AH, como constatado no
grafico da Figura 6.
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Figura 6 - Variacao da entalpia (AH) das estruturas T, R e RUB-11-5A com diferentes metais

de 0 a 1000K
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O grafico de variacdo de entalpia AH 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 diferenga surge aproximadamente a 300 K,
tendo maiores variagdes, pois a 1000 K alcanca 420 kcal/mol. Todavia, dopagens com os atomos
dos trés primeiros periodos dos metais de transi¢do, na posi¢do tetraédrica T, tiveram o
comportamento mais proximo da zeélita base. No entanto, para analise mais aprofundada em relagdo
azedlita RUb-11, fez-se necessario uma comparagdo percentual da diferencga da origem para ze6litas
dopadas, sendo assim obtidos resultados a partir da equagéo 2.

AH% — (AH Dopada_AHp RUB—11—5A> X 100 (2)

AHp RUB-11-54

Entretanto, para realgar valores da variagdo de entalpia abaixo da referéncia de origem, foi
elaborado o grafico da Figura 7, com as diferencas relacionadas 8 RUB-11 com dados de AH, pois
possibilita melhor interpretagdo, sendo uma representagido visual, logo nota-se a grande diferenga
percentual da variagdo de entalpia de AH 17% da R-27-Sc, no qual decai com a elevagdo da
temperatura para 11%, tem o maior AH, logo em seguida a R-27-Zn, entre 13 e 9% de diferenca da
zedlita de origem.
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Figura 7 - Variacio percentual da entalpia em relacio a RUB-11-5A

Com seis estruturas com aproximacdo proxima de 0%, uma vez que estdo abaixo de
1%, o que ¢ perceptivel no grafico da Figura 7, mais a frente, sendo notério que o primeiro periodo
dos metais de transi¢do, sdo os melhores resultados na posi¢ao T. O grafico apresenta uma variagao
de porcentagem positiva, significa que: AHpopada > AHRUB-11-5A.
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Neste caso, pode-se ver que a estrutura dopada contém mais energia térmica (mais "calor")
que a RUB-11-5A, tornando sua formagdo endotérmica e menos favoravel, como citado
anteriormente nas ramificagdes R-27-Sc e R-27-Zn, que tém uma alta porcentagem com valores
positivos. Na mesma linha de raciocinio, pode-se dizer que entalpia AHdopada menor que AHRruB-
11-5a indica que a estrutura dopada ¢ mais estavel termodinamicamente. A variagdo da energia livre
de Gibbs AG, representada visualmente no grafico da Figura 8, evidencia o comportamento
termodindmico da zeo6lita RUB-11 e suas variagdes com metais, na posi¢do tetraédrica T no sitio
reativo 18 e 25 e na ramificag@o R no sitio 27. Observa-se a tendéncia decrescente das composi¢des
dopadas, com elevagdo da temperatura de 0K a 1000K, o que indica maior espontancidade e
estabilidade das composi¢des dopadas nesta faixa de temperatura.
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Figura 8 - Variacdo da Energia Livre de Gibbs -AG 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 AG em toda
faixa de temperatura analisada, concordante com sua elevada estabilidade termodinadmica. Por outro
lado, algumas composi¢des dopadas, como T-25-Sc e R-27-Sc, apresentam valores de AG mais
negativos que a referéncia base. A fim de evidenciar com mais clareza uma comparagdo de
percentual da RUB-11-5A, tendo em vista o melhor potencial das varia¢cdes dopadas, por esse
motivo, o grafico da Figura 9 a seguir ilustra valores percentuais, com base referente a equagao
semelhante as equagdes 1 ¢ 2, tendo em vista a diferenga da AG das composi¢des dopadas em relagio
a zedlita base.
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As composi¢des estruturais, de modo geral, apresentam tendéncia decrescente. Contudo, a
comparagdo entre as estruturas dopadas com metais e a ze6lita original revela variagdes especificas.
No grafico da Figura 9, o eixo das ordenadas (y) representa a variagdo percentual AG em relagdo a
zedlita 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 estavel do que a
referéncia; em contraste, os valores AG mais negativos resultam em uma performance mais
favoravel que a RUB-11-5A. Visto que a energia livre de Gibbs (AG) ¢é a energia disponivel para
realizar trabalho, ou seja, quanto mais energia utilizavel a reacdo liberar, mais negativo sera o valor
de AG, pois conforme a segunda lei da termodindmica, uma reacdo espontanea aumenta a entropia
do universo (Chang; Goldsby, 2015).

Os metais de transicdo do quarto periodo na tabela periddica, escandio (Sc), cobre (Cu) na
posicao tetraédrica T-25, evidenciam uma maior liberagdo de energia utilizavel, pois a T-25-Sc teve
um percentual variavel entre -6,4% e -2,5%, uma vez que o escandio é muito eletropositivo e possui
maior raio atdmico. 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 configuracao eletronica 152 2s2
2p6 352 3p6 4s2 3d9, pois a orbital d esta parcialmente preenchida. Em contraste com cobre, o
atomo de zinco tem menor desempenho, com valores positivos de 2,5% até 3,5%, mas o resultado
¢ esperado, tendo em vista ter raio atdmico consideravelmente pequeno e sua orbital d ser
completamente preenchida.

No quinto periodo da tabela periddica, foi obtido o segundo melhor desempenho com o 4tomo
de itrio (YY), pois possui raio atbmico maior que o atomo de Sc e apenas uma orbital do tipo d esta
preenchida parcialmente, com um elétron. Visto isso, ¢ plausivel o segundo melhor desempenho,
sendo menos eletronegativo do que Sc, causando assim menos distor¢des no sitio T-25, logo se
tornando mais estavel com a interagdo com oxigénio, ficando mais proximo da AG da zedlita base.
A estrutura com T-25-Pd tem um menor raio que Y e Cd, entretanto ainda indica uma AG com
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valores negativos, mais proximo da RUB-11-5A, demonstrando menor distor¢@o do sitio T-25 ao
substituir o silicio.

No 1ultimo periodo dos metais de transi¢do, tem um raio atdmico consideravelmente grande.
Entretanto, na substitui¢do do silicio, ele causa menos distor¢des pela sua forte interagdo com
oxigénio, formando, no caso do ouro (Au), trés ligagdes covalentes fortes, proporcionando uma AG
de -1,3% a -2,7% em relacdo a RUB-11-A no sitio T-25, mostrando uma maior adaptacdo a
estrutura. No mesmo caminho, a estrutura no T-25-Hg com a varia¢do de -0,34% a -0,70%,
mostrando ser o resultado mais préximo da zedlita de origem. As estruturas ramificadas em R-27
foram analisadas, e observou-se que essas variantes requerem maior absor¢do de energia em
comparagdo a propria RUB-11. As composi¢des R-27-Hg e R-27-Au ndo foram possiveis de
estabilizar, tendo em vista que a ramificagdo foi direta no silicio, o que indica que o motivo de
estabilizar no sitio T-25 sdo as ligagdes realizadas com os atomos de oxigénio. No caso da R-27-Y,
pela sua massa atdmica e fraca ligagdo na ramificagdo, ndo foi possivel estabilizar na estrutura.
Enfim, para ser possivel estabilizar o atomo de metal de transi¢do na estrutura zeolitica por
substitui¢do ou em ramificagdo, tende-se a levar em consideragdo a massa e raio atdmico, além da
interagdo com oxigénio, tendo em vista a eletropositividade do 4tomo de oxigénio.

5. Conclusiao

Os resultados obtidos pelo método DFT (Density Functional Theory) indicaram que a
dopagem metdlica na zedlita RUB-11 impacta significativamente suas propriedades
termodindmicas. A depender da série a qual pertence o metal de transi¢io, ha uma diferenca
expressiva nas propriedades térmicas.

A analise populacional, realizada por meio da fungdo de Fukui, permitiu identificar os sitios
reativos para dopagem por substitui¢do e suas ramificagdes. Essa abordagem contribuiu para uma
compreensdo mais aprofundada dos efeitos eletronicos e estruturais decorrentes da modificagdo.
Essa abordagem demonstrou ser eficaz em projetos voltados ao desenvolvimento de novos
materiais, evidenciando seu potencial de aprimoramento e otimizagao.

No entanto, a posi¢ao do metal se mostra um fator ainda mais determinante, pois influencia
diretamente a estabilidade da estrutura como um todo. As andlises termodindmicas demonstraram
que nas ramificagdes, s20 mais propicias a terem uma maior variagdo com zedlita de origem, como
visto no comportamento das R-27-Sc e R-27-Zn, pois na entropia, entalpia e capacidade térmica
(Cp) demonstraram uma varia¢do acima da curva da estrutura de origem, pelo qual estdo mais
proximas do equilibrio termodinamico. Em relacéo a espontaneidade das moléculas com atomos de
escandio, zinco e cadmio na ramificagdo, indicaram maior espontaneidade no qual muda a faixa de
transi¢cdo, em comparagdo as demais.

Portanto, os resultados desse estudo evidenciam a importancia de explorar novas dopagens
em zeolitas para aprimorar suas propriedades. As investigagdes sobre a capacidade de adsorgdo
seletiva contribuem para potencializar os processos de captura e filtragem de gases especificos,
como didxido de carbono (CO:) e metano (CHa), entre outros. Assim, comprova-se que as pesquisas
serdo especialmente relevantes para ambientes controlados, como estagdes espaciais.
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