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Resumo: Argilas sdo definidas como silicatos hidratados de aluminio. Devido a presenca de silicio, aluminio
e outros elementos em sua composi¢do, esse material cerdmico € chamado de minerais argilosos ou
argilominerais. Elas sdo caraterizadas pela grande capacidade de troca de cétions e de adsorcdo organica e
inorganica. Neste trabalho faremos uso de métodos de primeiros principios para descrever o processo de
adsor¢do de molécula contendo grupo sulfénico na superficie (001) da montmorilonita.
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Abstract: Clays are defined as aluminum hydrated silicates. Due to the presence of silicon, aluminum and
other elements in the composition, the ceramic material is called clay or clay minerals. They are
characterized by large capacity to exchange cations and organic and inorganic adsorption as well. In this
work we will use ab initio methods to describe the adsorption process of a molecule containing sulfonic acid
group on the montmorillonite (001) surface.
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1. INTRODUCAO

O termo argila é geralmente empregado em dois sentidos: granulométrico e mineral6gico. No
sentido mineraldgico, do qual serd abordado nesse trabalho, argilas sdo definidas como silicatos hidratados
de aluminio. Devido a presenca de silicio, aluminio e outros elementos em sua composicdo, esse material
ceramico é chamado de minerais argilosos ou argilominerais. A estrutura desses argilominerais sao
entendidas como folhas tetraédricas de silicio (Si) e octaédricas de aluminio (Al) [1,2].

Dentre as defini¢bes de argilominerais sdo classificados diversos grupos. O grupo de argilomineral
que sera trabalhado é o grupo das Esmectitas. A principal representante desse grupo é a Montmorilonita
(MT) [2].

A argila MT ¢é classificada nesse grupo devido seu tipo mineralégico 2:1. Sua estrutura é
dioctaédrica formada por uma folha central octaédrica de aluminio e duas folhas tetraédricas de silicio na
superficie. Elas sdo ligadas entre si por atomos de oxigénio em ambas folhas [2-4].

Duas das principais caracteristicas da MT que se destacam sdo a sua capacidade de troca de céations
(CTC) e de adsorcéo organica e inorganica. A CTC acontece por uma substituicdo isomorfica realizada na
folha central octaédrica de Al. Um céation de Al*® é trocado geralmente por um cation de Fe*?> ou Mg**
Recentemente, Alvim e Miranda [3], em seu trabalho localizaram grupos de hidroxilas na folha octaédrica
central de Al que influenciam na adsorcdo. [2-4].

Historicamente, a MT tem 6timo desempenho como catalisadora, devido suas propriedades fisico-
quimicas. Em meados de 1930, ela era utilizada no craqueamento de petrdleo. Desde entdo, a MT tem sido
empregada a diversos estudos como modificacdo da sua superficie por meio do uso de funcionalizacéo,
esterificacédo e acidificacdo [4,5].

Em relacdo a modificacdo, o trabalho de Angélica e Colaboradores [6], trata da modificacdo da
superficie (001) da MT através da funcionalizagdo da mesma com grupo sulfénicos propilicos (3-
mercaptopropil) trimethoxisilano, 3MPT). O objetivo desta funcionalizacdo era de catalisar a reagdo de
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esterificacdo de 4&cido acético e 1-propanol. De fato, informagGes ao nivel atdbmico sobre esta
funcionalizacdo, até 0 momento, ndo sao disponiveis experimentalmente.

Sendo assim, neste trabalho, faremos o uso da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para
obtermos maior entendimento do processo de adsor¢ao da 3MPT na superficie da MT.

2. MATERIAIS E METODOS

Todos os calculos neste trabalho estdo sendo desenvolvidos pelo pacote Quantum-ESPRESSO [7].
Este pacote é baseado na DFT [8,9] fazendo uso de pseudopotenciais e um conjunto de bases descrito por
ondas planas. O termo de troca-correlagdo foi descrito via Aproximacéo de Gradiente Generalizado (GGA)
via funcional PBE [10]. O pseudopotential usado foi do tipo Ultrasoft [11].

A base formada por ondas planas foi “truncada” limitando a adi¢do de, somente, ondas planas que
possuam energia cinética menor que a energia cinética de corte. Este valor foi computado através de calculos
de convergéncia de energia eletrdnica em relacdo a energia de corte da base de ondas planas. Assim, o valor
“6timo” foi de 40 Ry. A amostragem de pontos na Primeira Zona de Brillouin foi escolhida utilizando o
critério de Monkhorst-Pack [12] com os seguintes pontos: 3x3x1 para cristal. Uma regido de vacuo de 15.00
A foi adicionada para evitar interagdes com as imagens. No caso da molécula isolada, foi utilizado um mesh
de pontos de 1x1x1. Como o sistema molecular ndo é periddico, foi aplicado um vacuo de 15.00 A nas trés
direcdes para evitar efeitos de superficie.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A estrutura cristalina da MT foi relaxada com a metodologia descrita acima. As constantes da rede
“a” e “b” calculadas como 10.35 A e 17.95 A, respectivamente, estdo de excelente acordo com o observado
10.36 e 17.96 A [11]. A estrutura molecular da 3MPT foi também relaxada.

De posse da estrutura da super-célula relaxada, a estrutura da 3MPT foi adicionada em duas
possiveis conformagdes como mostrado na figura 1. Estas conformac@es foram utilizadas para o célculo de
energia de adsorcdo. Esta energia foi calculada da seguinte forma:

EadszEcomplexo_ Emt— Eswvpr

Onde o primeiro termo do lado direito corresponde a energia do complexo (MT+3MPT), o segundo
e o terceiro termos correspondem a energia do cristal de MT e da molécula de 3MPT isolados,
respectivamente.

a) b)

Figura 1. Configuragdo "a)" e "b" do complexo 3MPT@MT.

O que se pode observar na figura 2 é que a diferenca de energia do sistema mais estavel entre o
complexo da forma a) e b) € infima. O que se pode notar em ralacéo a configuracdo b) é que ndo existe um
minimo bem definido. Este problema é sabido ao se usar o funcional PBE mesmo com corre¢do empirica
com termo de dispersdo. Levando em considera¢do a estrutura “mais organizada” em relacdo a posicao
(configuracéo a)), podemos observar que o grupo sulfonico prefere ficar mais préximo em relacéo ao centro
do poro da MT quando comparado ao caso do grupo SiH3. Este fato esta relacionado com o fato de que o
grupo sulfénico realiza ligagdes de H com o poro, sendo algo ndo realizado pelo grupo SiH3.
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Figura 2. Energia de adsor¢do do complexo nas informagées a) e b).

4. CONCLUSAO

Investigamos neste trabalho o processo de adsor¢do da 3MPT na MT via calculos DFT. Duas
configuracdes possiveis foram levadas em configuracdo. O que se nota é que interacdo de ligacdes de H
formadas entre a 3MPT e 0s oxigénios do poro influenciam neste processo. O funcional PBE nédo descreveu
corretamente a interagdo de adsorcao. Assim, faremos os mesmos calculos utilizando o funcional vdwdf.
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