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RESUMO

e

O ferricianeto, [Fe(CN)e]*, é classificado como o complexo cianometalico mais
estavel frente aos demais cianetos de ferro, sendo este o principal complexo gerado nos
efluentes da mineracao aurifera. Ao descartar de forma inadequada seus efluentes, a
mineracdo se torna uma das principais responsaveis pela degradacdao ou alteracao da
qualidade da agua. A toxicidade deste complexo é um ponto relevante, dado que quando
exposto a luz solar este sofre fotodecomposicdao liberando CN- livre, sendo extremamente
prejudicial a saide. Este fato evidencia a necessidade de se retirar o ferricianeto dos efluentes
gerados pela mineracdo aurifera. Com este objetivo, o presente trabalho visa estudar a
possibilidade de utilizar compostos lamelares para a captura deste complexo, em especial os
hidroxidos duplos lamelares (HDL) e hidroxissais lamelares (HSL), por meio da avaliacdao da
estabilidade estrutural de ferricianeto em materiais lamelares através de calculos ab initio
baseados na Teoria do Funcional de Densidade (DFT). Analises baseadas na estrutura
eletronica como estrutura de bandas, densidade de estados projetada, diferenca de densidade
de cargas e cargas de Bader foram realizados com o objetivo de avaliar as propriedades
eletr6nicas dos dois materiais e auxiliar na predicdo das possiveis interacdes que ocorrem
entre lamela e complexo, indicando assim se hd intercalacdo deste. Os calculos de fénons
foram feitos a fim de analisar termodinamicamente a desidratacdo e troca ibnica nos materiais
formados. Para os calculos, foi aplicado o funcional do tipo PBE-GGA, bases de ondas
planas, condi¢des de contorno periddicas e os pseudopotenciais foram do tipo Vanderbilt-
Ultrasoft. Foi possivel observar, a partir dos calculos de estrutura eletrénica, a existéncia de
interacOes significativas entre o complexo e a lamela em cada um dos materiais, indicando,
assim, que ocorre a intercalacdo do ferricianeto tanto no HDL quanto no HSL. Em ambos
materiais, o ferricianeto apresentou comportamento de uma base de Lewis, enquanto as
hidroxilas da lamela agem como um acido, recebendo densidade eletronica do complexo. A
combinacdo da andlise termodinamica e comparacao de espacamento basal com resultados
experimentais permitiram definir as estruturas mais estaveis para o HSL e HDL hidratados,
Zn-[Fe"(CN)s].3H,O e Mg-Al-[Fe"(CN)s].7H,0O, respectivamente. Estes materiais sdo
estaveis em temperatura ambiente preservando sua forma hidratada. Ademais, os calculos que

avaliaram a possibilidade de troca ionica indicaram que para ambos os materiais este processo



ocorre de forma espontanea. Este estudo sugeriu, entdo, que a remocao do ion ferricianeto por

HDL ou HSL de aguas residuais é viavel.

Palavras-chave: HDL; HSL; DFT; troca ionica; ferricianeto.



ABSTRACT

Ferricyanide, [Fe(CN)s]*, is considered as the most stable cyanometallic complex
among iron cyanides, making it the predominant complex found in effluents from gold mining
operations. Improper disposal of effluents by mining operations is the major contributor to
the degradation or alteration of water quality. The toxicity of this complex is a major concern,
since as exposure to sunlight causes it to undergo photodecomposition, releasing CN", which
extremely harmful to health. This fact highlights the need to withdraw ferricyanide from
effluents. To explore the potencial of lamellar compounds, especially layered double
hydroxides (LDH) and layered hydroxide salts (LHS), in capturing ferricyanide, ab initio
calculations based on Density Functional Theory (DFT) with periodic boundary conditions
and plane waves basis set were conducted. For all calculations, the GGA-PBE functional and
Ultrasoft-Vanderbilt pseudopotencials were used. Analyses based on electronic structure,
including band structure, project density of states (pDOS), charge density difference, and
Bader charges were used to evaluate the electronic properties of the two materials. These
analyses help predicting the possible interactions between lamella and complex, thereby
indicating whether intercalation occurs. Phonon calculations were employed in order to
thermodynamically analyze dehydration and ion exchange on the materials. Significant
interactions between the complex and the lamella in both materials were observed, indicating
that ferricyanide intercalation occurs in both LDH and LHS. In both materials, ferricyanide
exhibited Lewis base behavior, while the hydroxyl species or groups of the lamellae acted as
Lewis acid by receiving electron density from the complex. The combination of
thermodynamic analysis and comparison of basal spacing with experimental results enabled
us to define the most stable structures for hydrated HSL and HDL: Zn-[Fe™(CN);].3H.O e
Mg-Al-[Fe"(CN)e].7H,0O, respectively. These material are stable at room temperature
preserving its hydrated form. Furthermore, calculations evaluating the potential for ion
exchange indicated that this process occurs spontaneously in both materials. This study

suggests that removing ferricyanide ions using LDH or LHS from wastewater is feasible.

Keywords: LDH; LHS; DFT; ion exchange; ferricyanide.
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1 INTRODUCAO

Nessa sessdo esta descrita a contextualizacdo do trabalho.

1.1 RECURSOS HIDRICOS

Diversos fatores como crescimento populacional, expansdao da industrializacdo,
mudangas climaticas, necessidade de aumento da producdo de alimentos, urbanizacao
crescente e a poluicao devido a varias atividades antropogénicas, afetam a gestdo eficiente de
recursos hidricos e a disponibilidade de &gua potavel.'®> Os sete principais setores
responsaveis pela utilizacdo e poluicdo de mais de 70% da agua doce do mundo sdo as
industrias alimentar, a téxtil, de produtos farmacéuticos, de energia, de produtos quimicos, de
mineragdo e a de manufatura.* Tradicionalmente, a gestdo de recursos hidricos é focada em
satisfazer as necessidades humanas sem que haja as devidas preocupacGes com o meio
ambiente, levando ao crescimento substancial da demanda hidrica, que tem como
consequéncia a vulnerabilizacdo destes recursos. Estudos afirmam que a demanda hidrica vem
aumentando a uma taxa de 1% ao ano nas ultimas 4 décadas e que a gestao ineficaz destes
levard a escassez e ma qualidade da agua, prevendo que até o ano de 2050 uma a cada 4

pessoas se encontrara em um pais com escassez de dgua doce.*®

O relatorio mundial das na¢des unidas de 2023 sobre o desenvolvimento de recursos
hidricos enfatiza a importancia de uma gestdo eficaz destes, onde um ponto de suma
importancia é a realizagdo de tratamento e recuperagdo das chamadas dguas residuais.” O
descarte inadequado das aguas residuais causam impactos ao meio ambiente, a economia e a
saide humana de forma expressiva. Dada a gravidade do cenério atual, estudos acerca da
degradacdo de contaminantes em efluentes vem se destacando.®®

Como mencionado, a indudstria da mineracao é uma das principais responsaveis pela
producdo de aguas residuais e efluentes com contaminantes, como, por exemplo, metais
pesados e arsénio.’ Isso se da pelas enormes quantidades de dgua contaminada geradas desde
a extracdo até o processamento do mineral, onde o descarte inadequado afeta a qualidade das
aguas superficiais e subterraneas levando a contaminacdo dos solos, diminui¢ao da qualidade
do ecossistema e qualidade do ar. Tais problemas vém gerando uma grande preocupacao. O
uso, descarte e gestdo ineficazes de agua contaminada sdo os principais fatores a serem

resolvidos por esta inddstria.'
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Inicialmente, a extracdo do ouro era realizada com o mercirio em um processo
denominado amalgamacao. Este processo consiste na adicdo do merctirio aos sedimentos que
contém o ouro elementar, que juntos formam o amalgama. Um dos fatores de maior impacto
ambiental ocorre durante a recuperacao do ouro puro, pelo aquecimento do amalgama. Esse
processo sublima o mercurio na atmosfera, causando a contaminacdo do ar, solo e agua,
intoxicando, tanto quanto seres humanos quanto animais."

Intimeras pesquisas foram realizadas para selecionar um substituto para o mercurio e
dois processos foram considerados promissores: a cianetacio e a flotacio de ouro." A
cianetacao, em especifico, se tornou a mais promissora técnica de recuperacao de ouro sendo
possivel obter até cerca de 98% de ouro puro." A cianetagdo, por motivos econdmicos e
técnicos, é, atualmente, a principal técnica hidrometalirgica de recuperacdo de ouro utilizada
no mundo inteiro. A razao disso se deve ao cianeto ser um dos poucos reagentes que possui a
capacidade de formar um ion complexo bastante estavel com o ouro ([Au(CN):]), mesmo
quando este se encontra em concentragdes minimas, possibilitando assim a separagao do ouro
dos demais metais presentes.'?

No entanto, com o passar do tempo, assim como no caso do mercurio, pesquisas
relataram a contaminacdo de solos e da agua por cianeto a partir dos efluentes gerados na
mineragdo aurifera.*'>'* Esse processo produz efluentes que podem conter altos teores de
cianeto livre que reagem com metais, levando a formacdo de diversos complexos
cianometdlicos que, dada a alta complexidade, dificultam o processo de tratamento de
efluentes.'"> O cianeto forma complexos estaveis com diversos cations metalicos, incluindo o
ferro, que se encontra presente em abundancia no solos e minérios em que o ouro €é extraido.
Na mineracdo aurifera, observa-se a formagdo dos ion complexos denominados de
ferrocianeto, [Fe(CN)e]*, e ferricianeto, [Fe(CN)¢]>. O ion complexo comumente encontrado
é o ferricianeto por possuir maior estabilidade frente aos demais complexos, o que dificulta
seu processamento.'*'*®

Os compostos de cianeto com maior teor de toxicidade sdo o cianeto livre e aqueles
que liberam o cianeto livre. O CN", quando em contato com o organismo de seres humanos e
animais, distribui-se rapidamente afetando processos vitais ao bloquear o transporte de
oxigénio.” O ferricianeto, quando exposto a luz sofre fotodecomposi¢do, liberando cianeto,
sendo classificado como altamente toxico para a satide humana e para o meio ambiente.%"

Consequentemente, torna-se importante a remoc¢do deste complexo dos efluentes da
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mineragdo aurifera como forma de prevengdo.®"

Desta forma, o estudo de novas tecnologias voltadas a remocdo de poluentes da agua é
de extrema importancia, e nesse sentido, compostos lamelares tem se destacado como um
método alternativo de tratamento de efluentes, ja que detém a capacidade de reter as espécies

contaminantes, além de apresentarem um baixo custo.'®"

1.1.1 Compostos lamelares

Os compostos lamelares estdo em uma classe de materiais nos quais os cristais sdo
formados a partir do empilhamento de unidades de estruturas bidimensionais denominadas
lamelas. As lamelas encontram-se ligadas entre si por meio de forcas relativamente mais
fracas, de diversas naturezas, como por exemplo, interacdes do tipo van der Waals, dipolares e
transferéncia de carga, enquanto os atomos que a compdem encontram-se conectados através
de forcas fisicas fortes (ligacdes covalentes e interagdes idnicas). Este fator tem por
consequéncia a existéncia de propriedades e caracteristicas fisicas semelhantes entre os
compostos lamelares. Dentro dos diversos tipos de classes de compostos que detém estruturas
lamelares o exemplo mais simples destes materiais é o grafite,”**

Ha diversos exemplos deste tipo de composto a serem citados, além do grafite,
como: os hidroxidos lamelares, os hidréxidos duplos lamelares, os argilominerais, os fosfatos
de zirconio, os hidroxissais lamelares, dentre outros. Para esta classe de compostos ha alguns
conceitos importantes a serem definidos: distancia interlamelar (1), que é o espacamento

existente entre a superficie de duas lamelas consecutivas e o espagamento basal (d) , definido

como sendo o somatdrio da espessura da lamela mais a distancia interlamelar (Figura 1).>**

Figura 1 — Representacdo esquematica de um composto lamelar.
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).
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A distancia interlamelar é flexivel, e isto permite que estes compostos incorporem
espécies em seu interior. Desta forma, esta distancia existente entre as lamelas pode aumentar
ou diminuir, dependendo do tamanho e da orientacdo da espécie a ser incorporada, além do
grau de hidratacdo e da interacao entre intercalante e a lamela. Este processo de incorporacao
denomina-se intercalacdo. Devido a possibilidade de intercalar espécies em seu interior e da
incorporacdo de espécies em sua superficie (adsor¢dao), os materiais lamelares vém nas
ultimas décadas chamando bastante atengdo por suas diversas aplicagcées como catalisadores,

suportes de catalisadores, trocadores idnicos, etc. >+

E valido ressaltar que a intercalacdo das espécies se da de acordo com a carga da
lamela. Assim, baseando-se na densidade de carga presente em suas lamelas é possivel

classifica-las como:**

(I) lamelas carregadas positivamente, como é o caso dos hidroxidos duplos lamelares e
dos hidroxissais lamelares, os quais sdo estabilizados a partir da incorporacdao de espécies
anionicas no espaco interlamelar;***?

(I1) lamelas neutras, como €é o caso do grafite e dos hidréxidos tipo-brucita;***

(ITI) lamelas carregadas negativamente, como é o caso dos calcogenatos de metais de

transi¢do e das esmectitas.

Neste trabalho o foco se dara na investigacdo da formagao, grau de hidratacdo e das
interacOes presentes dos hidroxidos duplos lamelares (HDLs) e hidroxissais lamelares (HSLs)
de zinco contendo ferricianeto. Ambos os materiais tém lamelas catidnicas, sendo trocadores

anionicos e também denominados “argilas anionicas”. Estes materiais serdo descritos a seguir.

1.1.1.1 Hidroxidos Duplos Lamelares

O termo “hidroxido duplo lamelar” refere-se a caracteristicas estruturais do composto,
como a presenca na lamela de dois cations metéalicos com diferentes cargas. Os HDLs sao
também conhecidos como compostos do tipo hidrotalcita (do inglés, hydrotalcite-like
compounds). Este tipo de composto é formado quando uma parte dos cétions divalentes, M*",
dos hidroxidos tipo-brucita sdo substituidos por cations trivalentes, Me*', produzindo, assim,

lamelas carregadas positivamente que detém a seguinte composig¢do:*
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[M2+(1-X)Me3+x(OH)2]’” .(An-)x/n . InHzo

Onde A™ refere-se a um anion de carga n-, m refere-se ao grau de hidratacdo e x
refere-se a fracdo de cations trivalentes no HDL.

E valido lembrar que os compostos tipo-brucita sdo hidréxidos lamelares com lamelas
neutras de composicio M*(OH),, em que M** pode ser: Mg**, Co*, Ni**, Ca**, Fe*, Mn*" e
Cd**. Neste tipo de composto os cations se encontram coordenados aos grupamentos
hidroxilas formando octaedros.***'

A hidrotalcita (Figura 2) é uma argila anionica natural que detém anions carbonato,
CO,%, intercalados entre as lamelas de hidroxido duplo de magnésio, Mg, e aluminio, Al, que

contém a seguinte composi¢do:****3

[Mg2/3Al1/3(OH)2].(CO3)1/5 . 4/3H,0

Figura 2 — Representacdo esquematica da estrutura de uma hidrotalcita tipica.

]_. o tv‘Mg;Al .o-.c “H

Fonte: Adaptado de Costa (2011).%®
Esta argila anionica foi a primeira a ter sua estrutura cristalina resolvida, sendo
classificada como um dos maiores representantes dos HDLs e por isso empresta seu nome a
esta classe de compostos. Nos HDLs os cations divalentes podem ser: Mg*",Co*", Zn**, Ni*',
Ca*, Fe** , Mn*" e Cu®'; enquanto os cétions trivalentes podem ser: Al**, Mn**, Co**, Ga™,
Fe*, Cr’* e Sc*.***® A razdo existente entre quantidade de cations trivalentes com o total
(Me**/M**+Me*") pode variar entre 0,14 < x < 0,50, e esta dita a densidade de carga existente

na lamela e como consequéncia influencia as propriedades destes compostos como a
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capacidade de realizar trocas idnicas e a sua organizagdo estrutural.”**>*

A necessidade de neutralizagdo de carga leva a intercalagdo, por insercdo no espago
interlamelar, de anions de compensacéo. E possivel obter a intercalacio com uma infinidade
de anions, geralmente hidratados, e alguns exemplos destes sdo:**>

(i) Haletos (F-, CI', Br, I);

(ii) Complexos anidonicos de metais de transigdo ([Fe"(CN)e]*, etc.);

(iii) Oxoanions ndo-metalicos (COs*, SO,*, NOs, etc.);

(iv) Anions organicos (acetato, tereftalato, dodecilsulfonato, etc.).

Estas espécies inseridas no espaco interlamelar sdo substituiveis e isso lhes confere a
capacidade de realizar trocas i6nicas, como consequéncia disso, estes compostos detém
diversas aplicacGes. Além deste fator ha iniimeras caracteristicas dos HDLs que enfatizam a
sua aplicacdo como trocadores i6nicos. Uma distancia interlamelar flexivel favorece a
intercalacdo de varios tipos de anions, onde a capacidade de estabilizacao deste anion dita a

facilidade com que o HDL em questéo se formara.*>***

1.1.1.2 Hidroxissais Lamelares

Assim como os HDLs, os hidroxissais lamelares (HSL) sdo materiais que apresentam
uma estrutura similar a da brucita, onde sua estrutura pode ser obtida a partir da estrutura da
brucita por meio de duas possiveis modificagdes, sdo elas:*"**%

Tipo I: substituicdes dos cations divalentes da lamela por outros cations que possuem
a mesma valéncia, associadas a substituicdes de alguns grupamentos hidroxilas por anions
mono ou divalentes (Figura 3);*

Figura 3 — Representacdo da estrutura de um hidroxissal do tipo I.

W e oo

Co H N O
Fonte: Adaptado de Costa et al. (2011).
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Tipo II: substituicdo de alguns octaedros da lamela por dois tetraedros de cations
divalentes formando desta forma vacancias, ou seja, as substituicdes em questdo resultam no
aparecimento de cargas positivas na lamela (Figura 4).%

Figura 4 — Representacdo da estrutura de um hidroxissal do tipo II.

Gy Gy v
Ve o
Zn Cl H (0}
Fonte: Adaptado de Tavares (20).%

A composicdo dos HSLs do tipo II pode ser representada pela seguinte formula

empirica:®
M2 (OH).x(A™)yn.mH;0

Onde M*' refere-se a um cation divalente (ex.: Ni**, Ca*", Zn*", etc.), A™ refere-se a um
anion de carga n- e m refere-se ao grau de hidratacao.

Os hidroxissais lamelares do tipo I ndo apresentam anions em sua regido interlamelar,
ja que ndo ha carga gerada em sua lamela durante o seu processo de constituicdo. Desta
maneira, diferentemente dos HSLs do tipo I, os hidroxissais do tipo II possuem anions
presentes em seu espaco interlamelar, isso ocorre devido a carga gerada durante a modificagdo
que estes possuem, se comparados com a estrutura da brucita. Ou seja, a presenca destes
anions tem como objetivo balancear a carga gerada. E vélido pontuar que apesar da
similaridade, estruturalmente, os hidroxissais lamelares tanto do tipo I quanto do tipo II sdao
mais complexos que a brucita.”*”***

Desta maneira, dada a capacidade de troca idnica e de intercalacdo de diversas

espécies anionicas, os HDLs e os HSLs podem ser aplicados com o objetivo de remover

anions indesejaveis da 4gua, sendo empregados entdo como um método eficiente e alternativo
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de tratamento de diversos efluentes, sejam eles quais forem. Estes compostos apresentam
grandes vantagens como aliar a sua imensa capacidade de retencdo de espécies que sdo
possiveis contaminantes ao baixo custo relacionado a sua aplicacio e sua
biocompatibilidade,?”3*3>3%3839

E valido ressaltar que os materiais formados a partir de trocas idnicas precisam ter
propriedades fisicas e quimicas conhecidas para que seja possivel realizar seu processamento

e aplicacdo de forma eficaz.
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2 OBJETIVOS

Investigar as estruturas de materiais tipo HDL e HSL intercalados com ferricianeto,
bem como a verificacdo da possibilidade de formacdo desses materiais por troca i6nica, seu
grau de hidratacao e interacoes que mantém o empilhamento das lamelas e a estabilidade dos

anions.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

(a) realizar a proposicao de modelos de HDL contendo Mg e Al e hidroxissal de Zn com
ferricianeto como ion interlamelar, bem como a otimizacdo de suas respectivas estruturas;
(b) avaliar as possiveis interacoes do ferricianeto no meio interlamelar;

(c) avaliar a quantidade de moléculas de agua que podem estar presentes na estrutura;

(d) realizar as andlises eletronicas das estruturas otimizadas. Calcular a densidade de
estados (DOS), densidade de estados projetada (pDOS), diferenca de densidade de cargas
eletrOnicas e as cargas de Bader;

(e) analisar a possibilidade de troca de ligante CN" por agua e por OH';

(f) sugerir a partir de qual material seria possivel realizar uma troca idnica;

(g) Realizar a analise termodinamica da perda de moléculas de agua.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nessa sessdo esta descrita a fundamentagao teorica aplicada no trabalho.

3.1 SISTEMAS POLIELETRONICOS

Quando se trata de sistemas com muitos elétrons, os modelos que sdo utilizados para
atomos mais simples ndo sdo adequados, e isto se deve ao fato destes métodos ndo
considerarem as interacoes eletronicas. Além disto, ha um grande niimero de procedimentos
que devem ser realizados dificultando, assim, encontrar a solu¢ao da equacao de Schrodinger.

Dito isso, o Hamiltoniano para n-elétrons é dado por*-*

n n ' n—1 n '
AW IR
i=1

2m,i5 i i=1j=ir1 Ti

O operador H pode ser dividido em duas partes:

2me i=1 i=1 i
e
n—1 n Ze,z
g(ri’r]): r (33)

Desta forma podemos reescrever o operador H da seguinte forma,

A A

H=h (ri)+§(r,-,rj) 3.4)

Nesta expressdao, o segundo termo contém a energia potencial da interacdao elétron-
elétron, enquanto que o primeiro contém a energia cinética para n-elétrons e a energia
potencial elétron-nticleo com carga Ze’. O hamiltoniando em questdo ndo considera a parte de
spin do orbital e muito menos outras interagdes, como consequéncia este é considerado

incompleto.
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3.1.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Born e Oppenheimer afirmam que os movimentos dos elétrons e dos niicleos podem
ser separados com o objetivo de simplificar a equagcdo de Schrodinger para estudar as
moléculas, isso por que as ordens de magnitude de suas cargas sdao as mesmas. Além deste
fato um ponto importante é que, quando comparada ao do ntcleo, a massa do elétron é muito
pequena, tendo como consequéncia que a velocidade do elétron seja muito maior que a do
nucleo. Dito isto, a movimentacao do nucleo pode ser considerada como sendo desprezivel.
Assim, a partir disso, os estudiosos notaram que ao considerar o nucleo fixo em um
determinado referencial, o hamiltoniano poderia ser simplificado.*

O hamiltoniano total para um atomo polietronico é dado por

A 2 ZZ]
H}’%ﬁvz—mZ DIPIE ZZ“ IDIEL

ma a p>a j i>j i

Onde a e [3 sdo referentes aos nucleos, enquanto i e j sao referentes aos elétrons. O
primeiro termo trata da energia cinética do nucleo, o segundo termo da energia cinética dos
elétrons, o terceiro termo da energia potencial internuclear, o quarto termo da energia
potencial de interacdao nuicleo-elétron e o quinto termo da interacdo intereletronica.

Pela aproximacdo de Born-Oppenheimer, a parte eletronica pode ser separada da parte
nuclear no hamiltoniano descrito acima. Nesta aproximacdo a funcdo de onda é descrita

como®

-

o(F,R)=¢(7,R)+¥(7,R) (3.6)

Onde ¢ é a funcdo de onda da parte nuclear e W é a funcdo de onda da parte
eletr6nica. Resumindo, a aproximacao faz a consideracdo de que os elétrons se adaptam quase
que instantaneamente as posicoes nucleares, o que, da “visdao” dos elétrons, é como se o0s
nucleos estivessem fixados. Assim, as coordenadas eletronicas se tornaram parametros apenas
para a funcdo de onda nuclear, enquanto que as coordenadas eletronicas se tornaram
pardmetros para a fungdo de onda eletronica.*”

No entanto, apesar da separacao total das coordenadas eletronicas e nucleares ainda é
impossivel obter a solucdo exata para o Hamiltoniano eletronico de um sistema polietronico,

dada a existéncia do termo de interacdo elétron-elétron, que une as variaveis eletronicas.
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Desta forma, faz-se necessario introduzir novas aproximacoes para que seja possivel realizar o
tratamento de sistemas polieletronicos. No presente trabalho, o tratamento das interagdes

eletronicas se dara através da aplicacdo da teoria do funcional da densidade (DFT).
3.2 TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE

A teoria do funcional da densidade é um método ab initio utilizado para descrever os
sistemas quanticos de muitos corpos, como por exemplo, solidos, moléculas, etc. Seu
formalismo foi estabelecido durante o ano de 1964 pelos dois teoremas propostos por
Hohenberg e Kohn. Em seus teoremas, Hohenberg e Kohn, demonstraram que a densidade
eletr6nica contém toda informacdo necessaria que se pode obter da funcdo de onda de muitos
elétrons. Desta forma, quando conhecida a densidade eletronica do estado fundamental de um
determinado sistema, torna-se possivel determinar diversas propriedades de interesse deste.*

A DFT é aplicada com o intuito de estudar a estrutura eletronica de sistemas de muitos
corpos, e baseia-se no fato de que a energia do sistema de interesse pode ser escrita em termos

da densidade de probabilidade eletrénica, p(7) ,

N
p(F):Z |I/ji<r)|2:Nfd’_:zfdf;'".[dr*NlW(F’Fz’FS'"’?NNz (3.7)

i=1

Para este caso o autovalor obtido é um funcional de densidade, E[p], onde para uma
dada densidade eletrénica hd apenas um valor de energia correspondente. E importante
lembrar que a vantagem de tratar a energia total e outros observaveis como um funcional da
densidade esta no fato de que a densidade eletronica depende apenas de trés variaveis, como
mostrado na equacdo 3.7, as coordenadas espaciais de cada ponto, x,y,ez ( (F) ).

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn (HK) afirma que um dado potencial externo
ao sistema, U(r), é determinado, exceto por uma constante, a partir da densidade eletrénica no
estado fundamental da particula, assim, ao determinar o Hamiltoniano, as autofungdes para
todos os estados, seja excitado ou fundamental, sdo definidas.*

Demonstracdo: Para um sistema de N-elétrons que pode ser descrito pelo
hamiltoniano ndo relativistico abaixo:

A A

H=T+V,+U (3.8)
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A A

onde T é a energia cinética, V, é o operador de repulsdao elétron-elétron, o qual

e

inclui a repulsao Coulombiana e os termos de troca e correlacdo, e U é o potencial externo.

Estes sdo dados por:

T%j vy (r) Vylr)dr (3.9)

V.= [v(r)y' (r)y(r)dr (3.10)

0=5[— 9 )Y )y ylr)drdr @)

U pode ser dado também por,

ﬁ:ig— Lo =3 v(r) (312)

i |Ra_ri| i

Rearranjando a expressdo 3.7 a densidade eletronica pode ser descrita da seguinte

forma:
p(r)=[ [ W(r,rp,r ) W(r,ry,,r,)dry,dry, . dr, (3.13)
onde W(r,,r,,..,r,) € a solugdio do estado fundamental do Hamiltoniano.
Inicialmente, faz-se a suposicdo que o estado fundamental ndo é degenerado.
A energia total do sistema é expressa por
E=[WHWdr dr,..dr,=(WIHW) (3.14)
Podemos reescrever a expressao da energia como:

E=(W|T+V W)+ p(r)v(r)dr (3.15)

O ndmero de elétrons, N, e o potencial externo, U, definem completamente o sistema
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de muitos corpos. Assim, o potencial externo, U, é um funcional tinico de p(r), exceto por uma
constante. Ou seja, este teorema demonstra que partindo da densidade eletr6nica torna-se
possivel obter o potencial externo, U, e como consequéncia obtém-se também a funcéo de
onda eletrénica da qual todas as informacgOes do sistema estudado nesse estado podem ser
extraidas.

Ja o segundo teorema HK afirma que a densidade eletronica que minimiza o funcional
é a densidade eletronica exata do estado fundamental. Ou seja, este teorema indica que
mesmo que haja um ndmero infinito de possiveis densidades para um dado sistema, apenas a
do estado fundamental possui a capacidade de minimizar a energia do sistema. Isto torna
possivel a aplicacdo do principio variacional com o objetivo de determinar a energia no estado
fundamental. Desta maneira, para que esta seja minimizada, a energia deve satisfazer a
seguinte equagdo:*

OE(p(F)) 4 (3.16)

op(F)

Demonstracao: Sabe-se que a forma dos operadores energia cinética e de repulsao
eletronica é a mesma para qualquer sistema eletronico. Assim, o funcional universal pode ser
definido como:

Flp]=(WIT+V J¥) (3.17)

E preciso ressaltar que paraum dado p(r) hdum ¥(r) correspondente, e por assim
dizer, um hamiltoniano H e W(r,,r,,...,r,)
A funcao lT’(rl,rz,...,rn) pode ser utilizada como um tentativa de funcdo para um

dado sistema com potencial externo v(r). Aplicando o principio variacional, tem-se

E=E,[p]=F[p]+[ v(r)p(r)dr<E,[p]=F[p]+[ v(r)p(r)dr (3.18)
E,=E,[p]<E [b] (3.19)

E, representa o funcional da energia total com relacdo ao potencial externo v(r). Esta

afirmacao é verdadeira desde que satisfaca as seguintes condicoes

p(r)=0
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Observa-se, entdo, que os teoremas de HK ndo demonstram uma forma de calcular a
energia dos sistemas. Anos mais tarde, Walter Kohn e Lu Jeu Sham, propuseram um conjunto
de equacoes que tinham como objetivo calcular a energia do sistema. Nesta teoria, um sistema
de particulas interagentes submetidas a um determinado potencial externo é substituido por
um sistema e particulas ndo-interagentes, ou seja, particulas independentes que sdo

submetidas a um potencial arbitrario de Kohn-Sham.*

Ve =Veu (P(7))+vi (p(F)J+v.o(p(7)) (3.20)

onde v,,(p(7)) é o potencial externo criado pelos nicleos atdmicos, vy (o(F)) € o
potencial de Hartree e v,.(o(7)) é o potencial de troca e correlagdo. A partir do potencial

arbitrario torna-se possivel calcular a energia do sistema
(HKs_gi>(DiKS(F>:0 (3.21)

Esta expressdao é denominada de equacao de Kohn-Sham, em que o termo Hks é o

hamiltoniano de Kohn-Sham.
Hys= V24V (p(F))+V 4 (0(7))+V  (0(F)) (3.22)

A solucdo da equacado é obtida de forma interativa, ou seja, inicialmente, faz-se uma
sugestdo para a densidade eletronica, p[r], que determinara um potencial arbitrario vi[p,r], que
por sua vez determina a equacdo de Kohn-Sham. Esta equacdo é diagonalizada para que o
autovalores sejam obtidos, e assim, um nova densidade eletronica é obtida, pi[r]. Faz-se,
entdo, a andlise de forma a determinar se p[r] e pi[r] sdo comparaveis. Caso os valores sejam
aproximados, o calculo se encerra e o sistema converge. No entanto, caso esses valores nao
possam ser considerados proximos a densidade encontrada torna-se o novo input do calculo
gerando um novo ciclo, onde todas as etapas anteriores sdo repetidas para este novo valor de

densidade.”
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Sabe-se que a qualidade do funcional da densidade depende diretamente da precisao
da aproximagdo que é escolhida para o funcional da energia de troca e correlacdo. Desta
forma, foram desenvolvidos diversos métodos de aproximacOes com o objetivo de obter
funcionais eficientes, dentre eles temos a aproximacdo de densidade local (do inglés, Local
Density Approximation, LDA) e a aproximacdao do gradiente generalizado (do inglés,

Generalized Gradient Approximation, GGA).
3.2.1 Aproximacao de Densidade Local (LDA)

A aproximacdo de densidade local é a mais simples e comumente utilizada
aproximacdo para o tratamento das interacdes de troca e correlacdo. Na LDA, faz-se a
consideracao de que a densidade eletronica proxima a um ponto varia de maneira lenta, com
isso, torna-se possivel tratar um sistema real de um gas ndao-homogéneo como se este fosse
localmente homogéneo. Com isso, a energia de troca e correlacdo por particula pode ser

descrita pela seguinte expressdo:*
Ex[p(F)]=] p(F)exe (p(F))dr=[ p(F)(&™ (o(F))+ec™ (0(F)))d3r (3.23)

onde £ (p(7)) é a energia de troca e correlacdo por elétron no ponto 7 . Esta
aproximacao tem sido aplicada com sucesso para prever diversas propriedades de sistemas em
que a densidade é homogénea, porém, esta pode vir a falhar quando o sistema detém alta
densidade localizada. Assim, para que estes sistemas sejam melhor descritos, foram inseridos
no funcional da energia de troca e correlagdo, os efeitos desta ndo homogeneidade na
densidade. Ou seja, foi realizada uma expansao da LDA que denomina-se Aproximacao do

Gradiente Generalizado (GGA).
3.2.2 Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA)

Na Aproximacdo do Gradiente Generalizado, a sua energia de troca e correlagdo é

dada em fungdo da densidade de particulas e também do gradiente de densidade, Vp(7)

Podendo ser expressa por**
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ESp(F)]=[ p(F)ese (p(F)) Fye(p(F),| Vo(F)l)d3r (3.24)

A fungdo Fy(p(7),| Vo(7)|) é denominada enhancement factor que tem como
objetivo alterar a energia LDA de acordo com a variacao de densidade eletronica proxima a r.
Os diferentes métodos de GGA vem da variagdo da fungdo F,.(p(7),| Vp(F)|) , alguns
exemplos de GGA’s sdo o Perdew-Wang (PW91) e Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE).***

3.3 CALCULO COM SPIN POLARIZADO

Durante o ano de 1972 deu-se inicio a idealizacdao dos calculos com spin polarizado
baseados na teoria do funcional de densidade (DFT). Estes apresentam grande utilidade
quando o objetivo é descrever as propriedades magnéticas de elétrons desemparelhados em
materiais que se encontram no estado sélido. Este tipo de céalculo é uma 6tima ferramenta
quantitativa na determinacdo de momentos magnéticos de spin, podendo também ser
empregado para o entendimento de alguns mecanismos basicos que geram magnetismo em
determinados materiais.***!

Nestes calculos as densidades de spin, n;"(r) e n;(r), que sdo descritas em termos de

spin up e spin down, ¢;"(r) e @;(r), podem ser expressas por:

n“=)|¢ (r)? (3.25)

Assim as equagoes de KS para os orbitais podem ser expressas por,

SV ()| ()= 47 lr) G.26)

onde:
VE(r)=V (r)+e2fﬂ+vi (r)+V=(r) (3.27)
eff ext |r_ r'|dr ' ext xc :
e
VIC(r):éE*CEsniizzgl;(r)] (3.28)

Em que V. pode deter valores distintos para as direcdes de spin mesmo que nao haja
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um campo magnético externo. Os dois termos explicitados pelas equacdo supracitadas sao
desconhecidos e por isso precisam ser aproximados. Duas das aproximacGes mais aplicadas
nesse caso sao a aproximacao do gradiente generalizado (GGA), que detém uma dependéncia
dos gradientes das densidades de spin, e a aproximacao de densidade local de spin (LSDA),

que também detém uma dependéncia relacionada as densidades de spin.
3.4 TEOREMA DE BLOCH

As amostras macroscopicas ndo podem ser simuladas computacionalmente, ja que
apresentam uma grande quantidade de dtomos e por assim dizer de elétrons. Porém, alguns
sOlidos apresentam uma simetria translacional em nivel atomistico suficiente para que seja
possivel considerar estes como sendo uma célula unitaria que se encontra sujeita a condig¢oes
de contorno periddica. Assim, torna-se possivel reduzir o nimero de atomos que compdem 0
s6lido de maneira que este possa finalmente ser simulado computacionalmente.

Desta forma, tratou-se os elétrons independentes das equagdes de KS* como elétrons

de Bloch e o potencial, Vef('r') , foi definido como um potencial periédico podendo ser

expresso pela equagdo abaixo™

Vv, (F)=V ,(F+R) (3.29)

onde R é definido como um vetor da rede de Bravais. Portanto, é possivel que os
autoestados do Hamiltoniano possam apresentar a forma de ondas planas com a periodicidade
da rede de Bravais podendo ser escritos de acordo com o teorema de Bloch.*>*>

Durante o ano de 1929, Felix Bloch, afirmou que tratando-se de um soélido periddico é
possivel expressar as funcoes de onda do Hamiltoniano de um elétron na forma de uma onda

plana multiplicada por uma funcdo que apresente a mesma periodicidade da rede.

O (F)=e* u (F) (3.30)

1

onde k é o vetor de onda da zona de Brillouin e u(7) é a fungdo de mesma

periodicidade, a qual pode ser expressa da seguinte forma
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u(7)=).C, ;e" (3.31)
G

Observa-se na equagdo acima que a funcdo periodica é expandida por um somatério
infinito de vetores de onda no espaco reciproco. Dada essa expansdo, tratar esta funcdo
computacionalmente torna-se impossivel e como consequéncia disto é necessario trunca-la
por meio de critérios de convergéncia convenientes. Com o objetivo de evitar este problema e

truncar o somatoério da equacdo anterior aplica-se o que denominamos de energia de corte

(Ecw).

Ecmz‘(;z‘% (3.32)

Esta expressdao apresenta o conceito de energia de corte, demonstrando que o
somatorio da equagdo 3.31 pode ser limitado pelos vetores G do espaco reciproco que

estejam localizados no interior de uma esfera com raio igual a ‘é|
3.5 APROXIMACAO DE PSEUDOPOTENCIAL

Um atomo pode ser dividido entre os elétrons de caroco e os elétrons de valéncia. Os
elétrons de caroco sdo definidos como sendo os elétrons que se encontram localizados nos
orbitais mais internos e por isso ndo participam de quaisquer ligacbes quimicas, além de
sofrerem muita influéncia do nticleo. Os elétrons de valéncia por outro lado sdo aqueles que
se encontram nos orbitais mais externos e que por consequéncia disto participam das ligacoes
quimicas fornecendo assim as propriedades fisicas de um sélido.

Quando o atomo é colocado em diferentes ambientes quimicos as funcoes de onda
que representam os elétrons de caroco permanecem praticamente inalteradas, ou seja, estes
ndo sao significativamente perturbados pelo rearranjo eletronico da valéncia, podendo entdo
ser tratados como se estes se encontrassem congelados. Logo, o atomo que, inicialmente, era
composto pelo nucleo e por todos os elétrons é substituido pelo que denominamos de pseudo-
atomo, descrito por um caroco idnico e pelos elétrons de valéncia. Este carogo idnico
compreende os elétrons mais internos que se encontram em estado fundamental e o nicleo.”

Portanto, a aproximacdo do pseudopotencial possibilita que as funcdes de onda
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eletronica sejam expandidas fazendo uso do menor niimero de ondas planas possivel.”> Além
disto, considerando que as propriedades dos sélidos se encontram fortemente associadas com
as ligacOes quimicas espera-se que o congelamento dos elétrons de caroco exerca pouca ou
quase nenhuma influéncia nas propriedades obtidas através desta aproximacdo. Esta
aproximacdo possui uma grande vantagem ao associar baixo tempo e poder computacional em
calculos em que a estrutura simulada possui um vasto niimero de 4tomos, esta vantagem se da
devido a reducao consideravel no conjunto de bases que sao utilizadas para a realizagdo destes
calculos. Inimeros métodos de construcao destes pseudopotenciais foram desenvolvidos com
o passar das décadas, como por exemplo, os pseudopotenciais de norma conservada e o0s

ultra-soft.>*
3.5.1 Pseudopotenciais ultra-soft

Os célculos de estrutura eletrénica que fazem uso dos pseudopotenciais ultra-soft
detém a densidade de carga, obtida utilizando somente as pseudo-funcdes, menor que a
densidade de carga total do sistema. Esse fato se da como consequéncia da carga deficitaria
em cada elétron de carogo, devido a ndo conservacdo da norma nesta regido. Faz-se
necessario, entdo, corrigir a diferenca observada entre estas densidades para que assim o
termos do Hamiltoniano de Kohn-Sham dependentes da densidade possam ser descritos de
maneira correta. A correcao final neste caso é realizada ao final de cada ciclo
autoconsistente.”*

A energia eletronica total para os pseudopotenciais ultra-soft detém a seguinte forma,
ES=3 (¢,(FIIV+V? g, (F))+ [ Vio(F)d'T (3.33)
S

O pseudopotencial ultra-soft é capaz de descrever a energia eletronica total de forma
eficiente, mantendo as condi¢des de transferibilidade, contudo, precisando de um conjunto de

ondas planas muito menor.
3.6 CALCULOS DE POS-PROCESSAMENTO

Célculos de diferenca de densidade de cargas, das cargas de Bader e de densidade de
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estados sdo calculos realizados apds a otimizagdo das geometrias dos sistemas estudados.
3.6.1 Densidade de estados e densidade de estados projetada

A densidade de estados (DOS, do inglés Density of States) é uma propriedade
importante para os solidos e é utilizada para se obter informagdes relevantes acerca da sua
estrutura eletronica. E definida como sendo uma funcdo somente da energia e que determina o
nimero de estados de um elétron por unidade de energia. Esta densidade designada pelo

simbolo g(e) ¢ dada por:

2
(27)

gle)= Zi J‘T( S(e—¢ )dk  (3.34)

Onde i é o indice de banda, o termo §(e—¢, ;) trata-se da fungdo delta de Dirac em
que ¢ ; sdo os autovalores de Kohn-Sham. A Integracdo presente na expressdo 3.34 ¢

realizada sobre todos os vetores Kk na primeira zona de Brillouin. Ou seja, a densidade, g(¢),
em um determinado intervalo [g, € + de] é determinada por meio da soma de todos os estados
que podem estar ocupados que detenham energia neste intervalo.

O calculo da densidade de estados projetada (pDOS, do inglés projected Density of
States) possibilita a separacdao do momento angular dos estados pela projecdao de fungoes de

onda atdmicas sobre as fungdes de onda de Kohn-Sham, e é dada por:***!

i)?’ziL;5(8—%,;>I<‘I’j,m|¢i>|2dl? (3.35)

gj,m(8)=(2

Onde m é o momento angular de um dado orbital atdmico de projecdo e j é o indice do
atomo de projecdao. Observa-se que a equagdo 2 é muito parecida a equagdo 1 sendo
diferenciadas apenas pela presenca do termo de projecdo das funcdes de onda de Kohn-Sham
nos orbitais atdbmicos.

A partir dos célculos de densidade de estados ou de estrutura de bandas de um soélido
torna-se possivel determinar se o material estudado se classifica como condutor, semicondutor
ou isolante. A basicidade e acidez de Lewis de sitios do material pode ser analisada a partir do

calculo de densidade de estados projetada. Quando comparada a basicidade de duas
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estruturas, o material que apresenta maior carater basico é aquele que possui maior densidade
de estados da banda de valéncia préximo ao nivel de Fermi (energia do estado quantico
ocupado de maior energia), isso ocorre dada a sua tendéncia em doar elétrons. No entanto, ao
comparar a acidez de duas estruturas, aquele que apresentara o carater mais acido é aquele
que detém maior densidade de estados na banda de conducao mais proxima do nivel de Fermi

demonstrando sua maior probabilidade em receber elétrons.
3.6.2 Diferenca de densidade de carga

A densidade de carga é definida como sendo uma propriedade local, isso significa que
esta se encontra relacionada a qualquer ponto 7 do espago direto do sélido, onde esta é

expressa por:
p(F)=¢*2 19,:(F)2 (3.36)
nk

Onde n é o indice de banda e e é a carga do elétron (1,6021733 . 10™*° Coulomb). Esta

equacdo demonstra que a distribuicdo de densidade de carga pode ser descrita por um

-

somatorio de fungdes de onda de certas bandas e de pontos k
A diferenca de densidade de carga é dada pela remocdo de atomos ou moléculas do

sistema estudado e pode ser exemplificada através da equagao 3.37 abaixo:

Ap<F>=ps<F)—§pA<F) (3.37)

Onde pg(7) éa densidade de carga do sistema completo e Z p,(7) é o somatério
A

das densidades de carga dos fragmentos. Ou seja, para este calculo subtrai-se do sistema
completo os diversos fragmentos que o compoe, sejam eles atomos ou moléculas. Vale
ressaltar que para este tipo de calculo deve-se ser cuidadoso ja que devem ser utilizadas as
mesmas bases de céalculo para o sistema completo e para seus fragmentos em separado, sendo

assim, em seus calculos devem ser utilizadas as mesmas energias de corte e amostragem de

-

pontos k

Este calculo é uma ferramenta eficaz para a realizacdo de uma andlise qualitativa
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acerca das interagOes existentes entre a superficie e as espécies que sdo inseridas nela. A
imagem fornecida como resultado deste indica os locais onde houveram diminuicdo ou
aumento na densidade de carga indicando, assim, a migracdo da densidade de carga pela

estrutura.
3.6.3 Cargas de bader

De acordo com Richard Bader, em 1990,> para separar uma dada molécula em regides
espaciais que possam delimitar seus atomos, faz-se o uso da densidade de carga eletr6nica,
onde essas regides serdo diferenciadas umas das outras através de superficies de fluxo zero

(ZFS do inglés, Zero Flux Surface) como observado na expressao 3.38.

Vp(F)n(7)=0 (3.38)

Emque Vp(7) éo gradiente da densidade eletronicae n(7) é o vetor normal.

A densidade de carga alcanca um ponto de minimo tornando possivel a identificacdo
da separacdo dos nucleos. Esta definicdo tornou-se uma Gtima aproximacao para realizar a
determinacdo da carga eletrénica total de um atomo por meio da integral da densidade

eletronica presente no nucleo do atomo e nas proximidades deste.
3.7 ANALISE TERMODINAMICA

A termodinamica estatistica possibilita obter diversas grandezas como por exemplo a
entropia, a entalpia e a energia livre de Gibbs das reacdes através dos resultados dos calculos
fornecidos pela DFT. A partir da obtencdo dos valores destas grandezas torna-se possivel
calcular quais reacdes sao favoraveis ou nao, além de ser possivel determinar se é a entropia
ou a entalpia que apresenta maior contribui¢do para a energia de Gibbs da reacdo. A energia

livre de Gibbs é dada pela seguinte expressdo:*®
AG=AH-TAS (3.39)

onde AH é a entalpia, T é a temperatura absoluta e AS é a entropia. E valido ressaltar

que a partir do valor obtido para AG torna-se possivel classificar a reacdo quanto a sua
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espontaneidade, dado que para AG > 0 a reacdo é classificada como ndo espontanea e para
AG < 0 espontanea.”®

A entalpia pode ser definida pela equacdo 3.40 :

AH=AU+pAV (3.40)

onde para sélidos o termo pAV é desprezivel, sendo assim é possivel igualar a
variacao de entalpia a variacdo de energia interna representada pelo termo AU. Para um sélido

a energia interna pode ser particionada da seguinte maneira:>

H(T)NU(T):Eelec+Evib(T)+EZPE (341)

onde E.ec é a energia eletronica, E.i», (T) é a energia vibracional (em funcdo da

temperatura) e Ezpe € a energia do ponto zero, e estas podem ser expressas, respectivamente,

por:>®

exp :

A w.
E(T)= Y — e (3.42)
kB:r)_1

1
E,pe= D, Ehwi (3.43)

onde i é o indice de modo vibracional e o termo 7w; é a energia vibracional do modo i.
A entropia pode ser descrita em funcdo das suas contribui¢Ges, desta forma, a

contribui¢do vibracional desta pode ser escrita da seguinte maneira:

3N-6

Svib(T):kB z

ho,

k,T

exp 1—exp (3.44)

L 1 B 1
k,T "

“ho
k,T

sendo kg a constante de Boltzmann.
Para moléculas gasosas, contabiliza-se outros graus de liberdade para entalpia e

entropia, desta forma, estas podem ser expressas pelas equagdes 3.45 e 3.46.%°
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H<T):Eelec+Evib(T)+Erot(T)+Etmns(T)+kBT (345)
S=S80ctS,in*t Sioc S rans (3.46)

elec rot trans

onde Eo (T), Euans (T), Srot € Suans SA0 €Xpressas, respectivamente, por:

E,(T) :% kyT para moléculas ndo lineares (3.47)
E..(T)=kyT paramoléculas lineares (3.48)
3
Etrans(T)ZEkBT (349)
Val  I,1.(8m2k,T\3| 3 , .
S,..(T)=kgIn 2 . +3 para moléculas nio lineares (3.50)
I,1,(8m2k,T |5
S,..(T)=kgIn \/ﬂGA 5 ﬂth ?|+1 para moléculas lineares (3.51)
2aMk,T 3k, T
Strans(p:T):kB ln hz 2 )2 2 +g (352)

sendo Ia, Iz e Ic sdo os principais momentos de inércia, o é o nimero de simetria da molécula

e M é a massa molecular.”®
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4 METODOLOGIA COMPUTACIONAL

Os célculos computacionais foram realizados utilizando o pacote computacional
QUANTUM-ESPRESSO,” que é um software de licenca publica geral (GPL, do inglés
General Public Licence) que se baseia na teoria do funcional de densidade (DFT) com
condigdes de contorno periddicas e base de ondas planas.** Para os potenciais de troca e
correlacdo foi utilizado o funcional do tipo GGA-PBE* e os pseudopotenciais utilizados

foram do tipo Vanderbilt-Ultrasoft.>

O principal programa que compde este pacote permite
calcular densidade de carga, energia total e estrutura eletronica de moléculas e solidos que
detenham condigdes de contorno periodicas.

Os modelos estruturais utilizados foram obtidos a partir dos modelos desenvolvidos
por Costa* e Tavares®. Os modelos selecionados sdo o hidroxido duplo lamelar (HDL) de
magnésio e aluminio em que x=1/3, composto por 45 atomos e o hidroxissal lamelar (HSL) de
zinco composto por 63 atomos. Foram, entdo, realizados testes de convergéncia para a energia
de corte e a amostragem de pontos k seguiu o critério de Monkhost-Pack para cada um dos
modelos adotados.” Para ambas as estruturas a energia de corte foi definida em 60 Ry e a
amostragem de pontos k foi de 2x2x2 para o HDL e de 3x3x1 para o HSL. Com a defini¢do
destes parametros foi possivel realizar a otimizacdo da geometria completa da célula unitaria,
relaxando as posi¢cOes atdmicas e os parametros de rede.

Em seguida, foram testadas diversas conformacdes com a finalidade de encontrar a
posicdo mais estavel para o ion complexo de ferricianeto, dentro do espaco interlamelar de
cada estrutura. Para o HDL foram testados seis sitios onde seria possivel realizar a insercao do
complexo, enquanto que para o HSL foram testados apenas 3 possiveis sitios. Neste estudo, as
estruturas que apresentaram menor energia eletronica foram adotadas como as estruturas
finais a serem utilizadas nos calculos posteriores.

Uma vez definidas as estruturas desidratadas dos materiais contendo ferricianeto,
foram realizados célculos de pds-processamento como estrutura de bandas, densidade de
estados (DOS) e densidade de estados projetada (pDOS), cargas de Bader e diferenca de
densidade de carga. Os calculos de estrutura de bandas, DOS e pDOS foram feitos com o
objetivo de analisar o comportamento eletronico dos compostos com geometria ja otimizada.
Ja o calculo de diferenca de densidade de carga (DDC) foi utilizado como uma forma de
computar e expressar de forma qualitativa as interaches existentes entre a lamela e o

composto de coordenagido [Fe(CN)s]* em cada uma das estruturas. A DDC foi entdo calculada
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através da equacado 4.1.

A Ppirr = Pmaterial — (plamela + pferricianeto) (4 1)

O célculo das cargas de Bader foi relevante para a auxiliar na compreensdo das
interacOes que ocorrem entre o complexo e a lamela.

Os calculos de fonons realizados baseiam-se na aproximacdo harmonica dentro da
teoria de Perturbacdo do Funcional da densidade (DFPT - do inglés, Density-Functional
Perturbation Theory).”® Este tipo de célculo fornece os modos vibracionais que foram
utilizados para a realizacdo da analise termodinamica de desidratacdo, troca ionica e para a
obtencdo das energias de hidratacdo da insercao de cada molécula de agua. Assim, as
frequéncias vibracionais obtidas por este fornecem as contribui¢des de vibracdo térmica de
rede e a energia de ponto zero (ZPE), possibilitando assim o calculo do AG, AH e AS que

viabilizam as analises mencionadas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ANALISE ESTRUTURAL

A partir dos modelos estruturais desenvolvidos por Costa* e Tavares® para o
hidr6xido duplo lamelar (HDL) e para o hidroxissal de zinco (HSL), respectivamente, foram
criados os sistemas a serem estudados neste trabalho. No modelo desenvolvido para o HDL,
foi utilizada uma tnica lamela e uma célula unitaria 3x3 de composi¢cao Mg,3Ali3(OH),,
contendo uma carga +3. A lamela é composta por 45 atomos, com parametros de rede a = b =
3,0481 A, c=9,95 A, a =B =90° e y = 120° caracterizando uma estrutura hexagonal. Por
outro lado, no modelo do HSL utilizou-se uma tnica lamela e uma célula unitaria 1x3 de
composicdo Zns(OH)g, contendo uma carga +6. Sua lamela é composta por 63 atomos com
pardmetros de rede a = 565 A, b =18,87 A, c = 11,54 A, « = 88°, B =77° e y = 99°
caracterizando um triclinico.

A segunda etapa do trabalho consistiu na inser¢dao do ion complexo de ferricianeto em
ambas as estruturas, onde para isto foi preciso realizar testes de sitios para que fosse possivel
determinar a posicdo em que o ion complexo se encontrasse melhor acomodado no espaco
interlamelar de cada uma. Para o HDL foram testados seis sitios, ou seja, seis posi¢des para a
intercalacdo do ferricianeto entre as lamela. Ao analisar as energias obtidas para cada sitio
testado, observou-se uma diferenca abaixo de 0,1 kJ/mol de uma estrutura para outra,
indicando que os diferentes pontos de partidas para as otimizagdes levaram a mesma estrutura
final, que se encontra representada na Figura 5.

Figura 5 — Estrutura otimizada do HDL (Mg-Al-[Fe™(CN)e]).
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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O mesmo procedimento foi realizado para o hidroxissal de zinco, porém nesse caso
foram testados apenas 3 sitios, dado que para neutralizar a carga da lamela foi necessario
inserir dois complexos de hexacianoferrato(IIl). Do mesmo modo que para o HDL, os sitios
testados levaram a uma mesma estrutura final representada na Figura 6.

Figura 6 — Estrutura otimizada do HSL (Zn-[Fe"(CN)s]).

@@ ne9CeNeO.H

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
Para o Mg-Al-[Fe"(CN)s] ao medir as distancias de ligagdo existentes entre os cations
que compdem a estrutura encontra-se o parametro a da célula unitaria. As distancias medidas
entre os cations que compoem a lamela do HDL encontram-se reportados na Tabela 1.

Tabela 1 — Distancias entre os cations que compoem a lamela do HDL.

Ligacdo Distancia (A)

[Al-Mg, ]* 3,0577
[Al-Mg,] 3,0436
[Al-Mgs] 3,0436
[Al-Mg,]* 3,0413
[Al-Mgs] 3,0491
[Al-Mgs] 3,0532
Média 3,0481
Experimental 3,0420

*QOs valores marcados com o simbolo ‘*’ indicam,
respectivamente, o maior e o menor valor de distancia.
Nota: dado experimental reportado de Belloto et al.*®
Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Ao analisar os parametros de rede a encontrados observa-se que se assemelham com o
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valor de a = 3,0420 A experimental reportado para o composto do tipo-hidrotalcita,
Mg,3Al3(OH)2(CO3)16.2/3H,0.° Comparando o valor médio encontrado com o valor
experimental chega-se a um erro de 0,20%, indicando que a disposicdo atomica foi mantida
mesmo apoés a insercdo do ion complexo de [Fe™(CN)s]*. Isso sugere que o comportamento
de um composto do tipo-hidrotalcita tipico é mantido.

Um ponto interessante de ser explicitado sdo as distancias de ligacdo entre os ions
cianeto e o ferro(Ill) do complexo observadas ao inserir o hexacianoferrato(III) no espaco
interlamelar do HDL (Tabela 2). Para uma melhor compreensao, os ions cianetos foram

enumerados de 1 a 6 de forma a diferencia-los (Figura 7).

Figura 7 — Enumeracdo dos ions cianeto no complexo inserido no espaco interlamelar do

HDL.

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Tabela 2 — Distancias de ligacdo entre os ions cianeto e ferro(III) do complexo.

Ligacdo Distancia (&)
[Fe-CN7] 1,9098
[Fe-CN~] 1,9098
[Fe-CN75] 1,9096
[Fe-CN7] 1,9105
[Fe-CNs] 1,9103
[Fe-CN7] 1,9103

Fonte: Elaborado pela autora (2024).
As distancias de ligacdo mantiveram-se muito proximas, dado que a alteracdo
observada nestas é desprezivel. O mesmo procedimento pode ser realizado para o Zn-

[Fe"™(CN)s] (Figura 8), onde a Tabela 3 demonstra as distdncias de ligacdo entre os ions



cianeto e o ferro(III) para cada um dos dois complexos presentes no meio interlamelar.

Figura 8 — Enumeracdo dos ions cianeto em cada um dos complexos inseridos no

espaco interlamelar do HSL.

Complexo 2
Complexo 1

e

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Tabela 3 — Distancias de ligacdo entre os ions cianeto e o ferro(III) de cada complexo.

Ligacdo Distancia (A)
[Fe-CN] (1) 1,9014
[Fe-CN>] (1) 1,9021
[Fe-CN] (1) 1,9080
[Fe-CN~] (1) 1,9201
[Fe-CNs] (1) 1,8726
[Fe-CN'6] (1) 1,9237
[Fe-CN1(2) 1,9301
[Fe-CN>] (2) 1,9126
[Fe-CN3] (2) 1,8976
[Fe-CN"] (2) 1,9297
[Fe-CN'5] (2) 1,9130
[Fe-CN6] (2) 1,9114

Fonte: Elaborado pela autora (2024).
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E possivel verificar que as distancias de ligacdo entre os cianetos e o ferro(IIl) de

ambos os complexos mantiveram-se muito proximas, visto que que a alteracdo observada

nestas € negligenciavel.
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5.1.1 Difratograma de raios X

Uma técnica de caracterizacdo importante para confirmar a intercalagdo de espécies
nos materiais lamelares é a difracdo de raios-X, uma vez que as reflexdes (00l) estdo
relacionadas com o espacamento basal. Assim, para este tipo de material o deslocamento do
primeiro pico indica se a intercalacdo de uma determinada espécie no sistema distorce/altera a
estrutura. Desta forma, a fim de verificar a alteracao estrutural provinda da intercalagdo do
ferricianeto nos modelos estruturais utilizados neste trabalho foi realizada a simulagdo dos
difratogramas de raios X para ambos os sistemas. Os DRXs simulados para o Mg-Al-
[Fe"(CN)s] e Mg-Al-Cl, e para o Zn-[Fe"(CN)s] e Zn-Cl, se encontram nas Figuras 9A e B,
respectivamente.

Figura 9 - Difratogramas de raios X simulados para os sistemas Mg-Al-[Fe"(CN)s] e Mg-Al-
Cl (A) e Zn-[Fe"(CN)s] e Zn-CI(B).

(A) — hoLtrecny, | B —— HSL-[Fe(CN) P’

—— HDL-CI —— HSL-CI

Intensidade (un. arb.)
Intensidade (arb. un.)
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26 26
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).
Em ambos os padrdes simulados de DRXs observa-se um deslocamento do primeiro
pico (00I) em relacdao ao pico (00/) do material com ion cloreto em seu meio interlamelar,
indicando que a intercalag¢do do ion [Fe(CN)s]* alterou os pardmetros de cela aumentando o

espacamento basal. *!
5.2 ANALISE ELETRONICA

Analisar a estrutura de bandas de um determinado cristal possibilita classificar este
como condutor, semicondutor ou isolante. Isto é possivel pois quando ha um gap de energia
entre o ultimo orbital ocupado da banda de valéncia e o primeiro desocupado da banda de

conducgdo estes podem ser classificados como isolante ou semicondutor, e quando ndo ha sao
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denominados como condutores. Baccaro afirma que um material semicondutor detém um gap
maior que 0 eV e menor que 4 eV, enquanto que um isolante possui um gap acima de 4 eV.%
Para o calculo de estrutura de bandas do Mg-Al-[Fe(CN)e] foi feita uma aproximagéo
de simetria. Para esta aproximacao foi necessario analisar os parametros de rede da estrutura
otimizada, onde estes indicaram que a simetria aproximada para este sistema é hexagonal,
dado os pardmetros de rede a=b =9,06 A e c = 8,80 A,e a = B =90° e y = 120°. Desta
forma, o diagrama de estrutura de bandas foi calculado seguindo o caminho através dos
pontos de alta simetria na primeira zona de Brillouin: - M-K-T'-A-L-H-A|L-M|
K - H (Figura 10).
Figura 10 — Caminho '-M-K-I'-A-L-H- A|L-M | K- H na primeira zona de
Brillouin para o Mg-Al-[Fe"(CN)s] (HEX).
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Fonte: Adaptado de Setyawan et al. (2010).%
A Figura 11 apresenta o diagrama de estrutura de bandas do Mg-Al-[Fe™(CN)s].
Figura 11 — Estrutura de bandas para o Mg-Al-[Fe"(CN)].
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Analisando o diagrama da Figura 11 observa-se que ha um gap expressivo, com um

valor igual a 3,93 eV que foi determinado a partir do calculo n-SCF realizado. Desta forma,
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visto que o gap se encontra na faixa de 0 a 4 eV este material pode ser classificado como
semicondutor.®” Além disso, é possivel classificar a natureza deste gap, como sendo gap
indireto, dado que o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de conducdo nao
coincidem.

Este mesmo procedimento foi realizado para o Zn-[Fe"(CN)s], onde considerando os
parametros de rede da estrutura otimizada, em quea#b # ce a # 3 # y # 90°, chega-se a uma
simetria aproximada de um sistema cristalino triclinico. Desta forma, o diagrama de estrutura
de bandas foi calculado seguindo o caminho através dos pontos de alta simetria na primeira
zona de Brillouin: X T Y | LT »Z | N-T M |R-T (Figura 12).%

Figura 12 — Caminho X -T'-Y|L-T-Z|N-I'-M |R-T na primeira zona de Brillouin
para o Zn-[Fe"(CN)s] (TRI).

Fonte: Adaptado de Setyawan et al. (2010).*
A Figura 13 apresenta o diagrama de estrutura de bandas do Zn-[Fe"(CN)e].
Figura 13 — Estrutura de bandas para o Zn-[Fe"(CN)e].
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).
Analogamente ao HDL, ao analisar o diagrama da Figura 13 observa-se que também

ha um gap expressivo de 2,26 eV, determinado a partir do calculo n-SCF realizado. Logo,
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para um gap maior que 0 e menor que 4 eV o material estudado pode ser classificado como
semicondutor.®” Ademais, a natureza deste gap, assim como no caso anterior, é classificado
como indireto.

Os calculos de densidade de estados (DOS, do inglés Density Of States) e densidade
de estados projetada ( pDOS, do inglés projected Density Of States) sao capazes de descrever
o numero de estados que se encontram disponiveis para serem ocupados. Logo, a partir destes
calculos torna-se possivel analisar a acidez e basicidade de um determinado material. O
material que apresenta maior carater acido sera aquele que tiver uma maior densidade de
estados na banda de conducdo préxima ao nivel de Fermi, ou seja, que possui uma tendéncia
maior em receber elétrons. Em contrapartida, aquele que apresenta uma maior densidade na
banda de valéncia préxima ao nivel de Fermi detém maior basicidade frente aos demais,
indicando uma maior probabilidade em doar elétrons. A Figura 14 mostra o DOS e pDOS para
os atomos do HDL, neste grafico foram plotadas as curvas para os elétrons up e down
separadamente devido a configuracio do ion de Fe(Ill) que detém elétrons d
desemparelhados.

Figura 14 — Densidade de estados (DOS) ampliada perto do nivel de Fermi (A) e densidade de
estados projetada (pDOS) (B) para os dtomos que constituem o Mg-Al-[Fe"(CN)].
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Ao analisar a Figura 14B nota-se que apenas o carbono, nitrogénio e ferro apresentam
alguma diferenca entre os estados up e down confirmando que apenas estes apresentam spin
polarizados, comportamento este que nao é apresentado pelos atomos da lamela. Além disto,
analisando a Figura 14A observa-se que os sitios que possuem o carater mais basico, ou seja,
que detém maior tendéncia em doar elétrons sdo aqueles que apresentam a densidade de
estados mais préxima ao nivel de Fermi, onde no caso do Mg-Al-[Fe"(CN);] sdo sitios dos

atomos que compdem o complexo que apresentam maior basicidade frente aos demais. Desta
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forma, a hidroxila da lamela tende a interagir com o complexo. Isto é corroborado de forma
qualitativa pela diferenca de densidade de cargas representada na Figura 15.

O célculo de diferenca de densidade de carga (DDC) mostra de forma qualitativa estas
interacoes indicando como funcionou a migracao de densidade de carga em cada sistema.
Para este calculo os lobos amarelos indicam as regides em que houve um aumento na
densidade de carga naquela regido, enquanto os lobos azuis indicam as regides onde a
densidade diminuiu. A Figura 15 apresenta a diferenca de densidade de carga para o Mg-Al-
[Fe"(CN)s] quando inserido o [Fe™(CN)s]*, para a obtencdo da imagem realizou-se o calculo
utilizando a equacgao 4.1 como base.

Figura 15 — Diferenca de densidade de carga entre 0 Mg-Al-[Fe™(CN)s] e os fragmentos que o

compdem, lamela e [Fe™(CN)]*.
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).
Observa-se que a migracdo de densidade de carga sofrida pelo sistema indica que ha
transferéncia de carga ocorrendo entre os ions cianeto do complexo e as hidroxilas da lamela.

A mesma analise pode ser realizada para a estrutura do HSL (Figura 16).



52

Figura 16 — Densidade de estados (DOS) (A) e densidade de estados projetada (pDOS) (B)

para os atomos que constituem o Zn-[Fe"(CN)s].

Zn Zn
o o
- H — H
— Fe ‘ — Fe
— N — N
- c _— 2 C
%| — pos < | N
Iy 3 l "1 [ “{\J
8 g [ i e R
(M 1\/
~10 s 0 5 10 80 —-60 -a0 -20 0
(A) E - Efermi (eV) (B) E - Efermi (eV)

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Analisando a Figura 16A observa-se o mesmo comportamento apresentado pelo
sistema anteriormente analisado, ou seja, assim como para o HDL, o complexo apresenta os
sitios de maior basicidade e como consequéncia este detém a maior probabilidade em doar
seus elétrons. Ademais, analisando a Figura 16B observa-se que apenas os atomos que
compdem o complexo demonstram alguma diferenca entre os estados up e down, indicando
que a polarizacdo de spin esta localizada nos compostos de coordenacao.

A partir dos resultados obtidos com o célculo de DDC foi possivel verificar que ha
interacoes ocorrendo entre a lamela e o complexo, em especifico, entre os cianetos do
complexo e as hidroxilas da lamela confirmando os resultados indicados pelo grafico de DOS
e pDOS. A Figura 17 apresenta a diferenca de densidade de carga dada pela expressao 4.1.

Figura 17 — Diferenca de densidade de carga entre o Zn-[Fe"(CN)s] e os fragmentos que o

compdem, lamela e [Fe"(CN)]*.
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).
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Apos a analise da DDC foi verificada a ocorréncia de transferéncia de carga entre o
complexo e a lamela. Percebe-se que estas transferéncias ndo estdo muito localizadas,
indicando que ha muita interacdao acontecendo entre o ferricianeto e a lamela.

Ainda sobre as interacOes existentes entre lamela e complexo, os dados apresentados
anteriormente sdo corroborados para os dois sistemas através da andlise das cargas de Bader.
O célculo de cargas de Bader foi realizado de maneira a complementar as informages acerca
das interacOes existentes, demonstrando de forma quantitativa as alteracdes nas cargas dos
atomos apos a intercalacao do complexo, sugerindo assim as possiveis interacdes que ocorrem
entre as lamelas do HDL e HSL e o ferricianeto que se encontra acomodado no espaco
interlamelar (Tabelas 4 e 5).

Tabela 4 — Cargas de Bader médias dos dtomos que compdem o HDL e somatério das cargas

de Bader de cada atomo do sistema.

Atomo Lamela [Fe(CN)e]* HDL
Mg 1,7479 - 1,7414
Al 3,0000 - 3,0000
O -1,9153 - -1,9445
H 0,9992 - 0,9997
Fe - 1,0434 1,0754
C - 1,9357 1,9479
N - -2,6097 -2,5343
SOMA +3,0000 -3,0000 +2 (Mg-Al), -2 [Fel'(CN),]

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Um ponto relevante a ser discutido é o somatorio da contribuicdo de carga de cada um
dos atomos que compdem a lamela do HDL e aqueles que compdem o complexo. Quando
somada a contribuicao dos 45 atomos da lamela chegamos a uma carga de Bader total de
+3,0000 antes da insercdo do complexo e para os 13 atomos do complexo chega-se a um valor
de -3,0000. Ap6s o processo de intercalagdo, esse somatorio para carga vai para +2,0000 e -
2,0000, respectivamente.

Desta forma, ao analisar esses valores para as cargas de Bader, verifica-se que ha
alteracOes na carga total do complexo e da lamela quando inserido o complexo no espaco
interlamelar, indicando, assim, a existéncia de interagdes acontecendo entre o complexo e a

lamela por meio de transferéncia de carga. A mesma analise pode ser feita para o HSL.
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Tabela 5 — Cargas de Bader médias dos atomos que compdem o HSL e somatério das cargas

de Bader de cada 4tomo do sistema.

Atomo Lamela [Fe"™(CN)e]* HSL
ZNon 1,3826 - 1,3502
/Ny 1,3214 - 1,3030
O -1,5851 - -1,6371
H 0,9863 - 0,9994
Fe - 1,0287 1,0746
C - 1,9354 1,9471
N - -2,6075 -2,5147
SOMA +6,0000 -6,0000 +4 (Zn), -4 [Fe"(CN)e]

*0 indice “oh” indica o Zn octaédrico e “td” indica o Zn tetraédrico.

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Para o HSL ao somar a contribuicao dos 63 atomos da lamela chega-se a uma carga de
Bader total para ela de +6,0000 antes da insercao do complexo e para os 26 atomos dos
complexos chega-se a um valor de -6,0000. Ap6s o processo de intercalacdo, esse somatério
para carga vai para +4,0000 e -4,0000, respectivamente. Ou seja, assim como para o HDL ao
analisar os valores calculados para as cargas de Bader, verifica-se que ha alteracdes na carga

total do complexo e da lamela ap0s a intercalacdo, indicando que ha transferéncia de carga.
5.3 ANALISE DE HIDRATACAO

E vélido relembrar que um conceito importante a ser discutido e comparado com os
dados experimentais é o espacamento basal (I). O espagamento basal é composto do tamanho
da lamela mais a distancia existente entre duas lamelas adjacentes, sabe-se que a distancia
interlamelar (d) varia de acordo com a espécie a ser intercalada, ou seja, quanto maior o raio
desta espécie maior sera d e como consequéncia maior sera 1. Este parametro é muito utilizado
para verificacdo de intercalacdo de espécies, ou seja, a alteracdo neste indica se aquela espécie
se encontra acomodada ou ndo no espaco interlamelar.****

Marangoni reportou a intercalacdo do ferricianeto com um espacamento basal de 11,20
A quando este se encontra alocado no meio interlamelar do hidroxissal de zinco e de 10,70 A
quando este é intercalado no espaco interlamelar do hidréxido duplo lamelar de magnésio e
aluminio.®" Apds a otimizagdo das estruturas desidratadas foram encontrados os espacamentos

basais de 11,10 A e 9,95 A para o Zn-[Fe™(CN)s] e 0 Mg-Al-[Fe™(CN)el, respectivamente. A

Tabela 6 agrupa os valores experimentais e simulados para o espacamento basal do HDL e
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HSL.

Tabela 6 — Espacamento basal experimental e simulado para o HDL e o HSL.

Espacamento basal (A)
Experimental (HDL) 10,70
Simulado (HDL) 9,95
Experimental (HSL) 11,20
Simulado (HSL) 11,10

Nota: dados experimentais reportados de Marangoni.®

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Quando comparados os valores experimentais e calculados do espacamento basal
encontra-se uma diferenca de 0,87% para o HSL e de 6,96% para o HDL. Apesar do valor
baixo observado nas diferencas calculadas, estas ainda podem ser minimizadas uma vez que
as estruturas utilizadas para o procedimento experimental encontravam-se hidratadas,
enquanto que as estruturas iniciais simuladas neste trabalho encontram-se desidratadas.

A insercdo de moléculas de agua tende a tornar mais proximos os dados tedricos dos
experimentais, uma vez que as diferencas encontradas para o espagamento basal sdo
negativas. Foram realizados os testes da quantidade de moléculas de agua que poderiam estar
presentes no espaco interlamelar de cada um dos sistemas estudados. Fez-se a introducao de
uma molécula de agua por vez realizando a otimizacdo da estrutura a cada inser¢do de uma
nova molécula onde, com os resultados obtidos, gerou-se a relacao explicitada no grafico
(Figura 18) entre o nimero de moléculas de aguas e o espacamento basal da estrutura.

Figura 18 - Grafico de espacamento basal versus nimero de moléculas de H,O para o HDL.
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).
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A partir da Figura 18 observa-se que quando o numero de moléculas de aguas
inseridas no Mg-Al-[Fe(CN)s] é igual 7 o espacamento basal simulado é semelhante ao
espacamento basal experimental apresentando uma diferenca de 0,32%, sugerindo assim que
este seja o niimero provavel de moléculas de dgua para o Mg-Al-[Fe"(CN)e] hidratado.

O mesmo procedimento foi realizado para o HSL, gerando a relacdo explicitada no
grafico (Figura 19) entre o numero de moléculas de aguas e o espacamento basal da estrutura.

Figura 19 - Gréafico de espacamento basal versus niimero de moléculas de H,O para o HSL.
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).
Através da Figura 19 verifica-se que quando o nimero de moléculas de aguas
inseridas no Zn-[Fe"(CN)s] é igual trés o espacamento basal simulado converge ao
espacamento basal experimental apresentando uma diferenca de 0,07%, sugerindo, desta

forma, que este é o niimero provavel de moléculas de dgua para o Zn-[Fe"(CN)] hidratado.
5.3.2 Energia de hidratacao

Para auxiliar na definicao e caracterizacao da estrutura hidratada mais estavel tanto
para o0 HDL quanto para o HSL, calculou-se através do calculo de fonons a energia de
hidratacdo destes materiais. Dado que as moléculas de agua e o ion intercalado interagem de
forma apreciavel. Assim, a energia de hidratacio para o HDL estudado foi calculada

considerando a seguinte reagao:

Mg-Al-[Fe"(CN)e] (s) + nH,O (g) = Mg-Al-[Fe"(CN)¢].nH,O (s)

Onde n é o numero de moléculas de agua inseridas no HDL. A expressdo utilizada para a
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construcdo do grafico (Figura 20) é dada por:
A G =Gypi — idratado™ (G 1p1—desidratado+ GHZO) (5.1)

Figura 20 — AG de hidratacao para o HDL.
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).
O grafico demonstra que a estrutura mais estavel a 25°C é aquela que contém sete
moléculas de &dgua em seu meio interlamelar assim como foi sugerido pela anélise do

espacamento basal. Desta forma, a estrutura utilizada nas proximas analises sera a do Mg-Al-

[Fe"(CN)e].7H,O (Figura 21).
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Figura 21 — Estrutura otimizada do HDL hidratado (Mg-Al-[Fe"(CN)c].7H.0).

! l - ; i d i
z,[
x
- - - b d e - L4

@rePVvzg@Arle CoeNe@O.H

Fonte: Elaborado pela autora (2024).
E vélido ressaltar que neste estudo os valores obtidos para o AH e o AS sdo negativos para

todos os valores de n em toda a faixa de temperatura estudada (Figura A.1 e A.2 — Anexo A).
Do mesmo modo, foi realizada a andlise da energia de hidratacdo para o HSL, onde

esta foi obtida considerando a seguinte reacdo:
Zn-[Fe™(CN)s] (s) + nH,O (g) = Zn-[Fe"(CN)s].nH,O (s)

Onde n é o nimero de moléculas de agua inseridas no HSL. A expressao utilizada para a

construcao do grafico (Figura 22) é dada por:

A G = GHSL —Hidratado ( GHSL—desidratado +n GHZO) (52)
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Figura 22 — AG de hidratacdo para o HSL.
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*0 n indica o nimero de moléculas de agua.
Fonte: Elaborado pela autora (2024).

A partir da Figura 22 nota-se que assim como na andlise do espacamento basal a estrutura
mais estavel a 25°C para o HSL hidratado é aquela que contém trés moléculas de 4gua em seu meio
interlamelar. Assim, a estrutura utilizada nas préximas analises serd a do Zn-[Fe"(CN)s].3H,O
(Figura 23).

Figura 23 — Estrutura otimizada do HSL hidratado (Zn-[Fe"(CN)s].3H,0).
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).
Uma observacao relevante desta analise de hidratacdao é que os valores obtidos para o
AH e AS sdo negativos para todos as estruturas analisadas em toda a faixa de temperatura

estudada (Figura A.3 e A.4 — Anexo A). Ademais, através destes resultados é possivel admitir
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que os modelos estruturais usados tanto para 0 HDL quanto para o HSL sdo consistentes com

os resultados experimentais reportados.

5.3.2 Analise estrutural dos materiais hidratados

A partir da estrutura otimizada do HDL hidratado é possivel notar um afastamento
entre a lamela e o complexo quando comparada ao material desidratado, indicando que
ocorreu um aumento no espaco interlamelar (1). Além deste afastamento observa-se que
ocorrem também pequenas variagoes nas distancias dos ions cianeto para o ferro(Ill) (Tabela

7).

Figura 24 — Enumeracao dos ions cianeto no complexo inserido no espaco interlamelar do

HDL hidratado.

Fonte: Elaborada pela autora (2024)
Ao avaliar a Figura 24 nota-se que a presenca das dguas no meio interlamelar alterou o
direcionamento das hidroxilas da lamela, alinhando-as. Esse comportamento é o oposto do

observado quando ha apenas o complexo no meio interlamelar.
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Tabela 7 - Distancias de ligacdo entre os ions cianeto e ferro(III) do complexo.

Ligacdo Distancia (A)
[Fe-CN7] 1,9026
[Fe-CN~] 1,8976
[Fe-CN7] 1,8972
[Fe-CN4] 1,8890
[Fe-CNs] 1,8923
[Fe-CN7] 1,9035

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Essas variacOes nas distancias mesmo que pequenas demonstram a influéncia da dgua
na estrutura como um todo. No entanto, mesmo que um pouco maiores do que as observadas
no HDL desidratado as variagdes ndo acarretam qualquer prejuizo na geometria do complexo,
mantendo-se mesmo apo6s a inser¢do das moléculas de 4gua no meio interlamelar.

Assim como para o HDL, ao avaliar a estrutura otimizada do HSL hidratado e as
distancias entre os ions cianeto coordenados aos zincos da lamela nota-se a ocorréncia de um
afastamento entre a lamela e o complexo quando comparada ao material desidratado (Tabela

8).

Figura 25 — Distancias entre zincos(II) e ions cianeto.
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Complexo 1 "

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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Tabela 8 - Distancias de ligacdo entre os ions cianeto e zinco(II).

Ligacdo Distancia* (A) Distancia (A)

[Zn;-CN ]y 1,9567 1,9662
[Zn,-CN3] 1,9825 1,9924
[Zns;-CNs]y 1,9723 2,0367
[Zn4-CN73), 2,0490 2,0997

*O simbolo ‘*’ indica as distancias para a estrutura
desidratada.
Fonte: Elaborado pela autora (2024).
Além disto, observa-se também pequenas variacdes nas distancias dos ions cianeto
para o ferro(IIl) indicando a influéncia da 4gua na acomodacdo dos atomos do HSL (Tabela
9).

Figura 26 - Enumeracao dos ions cianeto em cada um dos complexos inseridos no

espaco interlamelar do HSL hidratado.

Complexo 1

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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Tabela 9 - Distancias de ligacdo entre os ions cianeto e o ferro(IlI) de cada complexo.

Ligacdo Distancia (&)
[Fe-CN1](1) 1,9082
[Fe-CN>] (1) 1,9021
[Fe-CN] (1) 1,9132
[Fe-CN~] (1) 1,9218
[Fe-CN's] (1) 1,8812
[Fe-CN] (1) 1,9241
[Fe-CN'1(2) 1,9192
[Fe-CN>] (2) 1,9034
[Fe-CN](2) 1,8887
[Fe-CN]1(2) 1,9178
[Fe-CN] (2) 1,9060
[Fe-CN'6] (2) 1,9066

Fonte: Elaborado pela autora (2024).
As variacoes nas distancias evidenciadas na Tabela 9 sdo muito pequenas e por isso
ndo alteram de forma apreciavel a geometria do complexo, mantendo-se mesmo apds a

insercdo das moléculas de agua no meio interlamelar.

5.4 ANALISE DE ESTABILIDADE

Para avaliar a estabilidade do complexo dentro do espaco interlamelar de cada um dos
materiais foi realizada a substituicdio de CN™ por H,O, OH™ da lamela e a possibilidade de
formacdo de HCN e OH". A Figura 27 apresenta a estrutura otimizada de cada um dos casos

mencionados para o HDL.
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Figura 27 — Substituicdo de CN por (A) OH" da lamela onde a ligagdo é realizada pelo
carbono, (B) OH" da lamela onde a ligacao é realizada pelo nitrogénio, (C) OH" provindo da

agua e formacdo de HCN e (D) H:O.
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Essas estruturas detém as energias apresentadas na tabela abaixo, onde o AE calculado

é dado por:
AE= EMg—AI—[Fe"’(CN)G] - Esubstituz'do (53)
Tabela 10 — Energias das estruturas otimizadas.

Tipo de substituicdo AE / kJ mol™
Mg-Al-[Fe"(CN);]-H,O-CN (D) 85,54
Mg-Al-[Fe"(CN);]-OH-HCN (C) 112,61

Mg-Al-[Fe"(CN)s]-OH-NC (B) 177,14
Mg-Al-[Fe"(CN);]-OH-CN (A) 196,48
Sem substituicdo - Mg-Al-[Fe"(CN)] 0

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Ao analisar os AE apresentados na Tabela 10 observa-se que quando o complexo
encontra-se decomposto a energia eletronica da estrutura é bem maior, ou seja, as estruturas
formadas a partir da substituicdo do CN™ do complexo sdo menos estaveis. Assim, é possivel

afirmar que o complexo preserva sua estabilidade mesmo apds ser inserido no meio
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interlamelar.
O mesmo procedimento foi realizado para o HSL, gerando assim as estruturas
otimizadas apresentadas na Figura 28.

Figura 28 — Substituicao de CN"por (A) OH" da lamela onde a ligacdo é realizada pelo

carbono, (B) OH" da lamela onde a ligacao é realizada pelo nitrogénio, (C) OH" provindo da

agua e formagdo de HCN e (D) H-O.

Fonte: Elaborado pela autora (2024).
Essas estruturas detém as energias apresentadas na Tabela 11, onde o AE calculado é
dado por:

AE=E Zn—[Fe"(CN)] Esituigo (5-4)

Tabela 11 — Energias das estruturas otimizadas.

Tipo de substituicdo AE / kJ mol™
Zn-[Fe™(CN);]-H,O-CN (D) 94,09
Zn-[Fe"(CN)s]-OH-HCN (C) 73,74

Zn-[Fe(CN);]-OH-CN (B) 65,65
Zn-[Fe"(CN)s]-OH-NC (C) 82,56
Sem substitui¢do - Zn-[Fe"(CN)] 0

Fonte: Elaborado pela autora (2024).
Os valores positivos para o AE de cada substituicao realizada demonstram que a

energia eletronica da estrutura é bem maior quando o complexo encontra-se decomposto, ou
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seja, as estruturas formadas sdo menos estaveis. Desta maneira, é possivel afirmar que sua
estabilidade é conservada mesmo apds a intercalagao.

A partir destes resultados sugere-se que ambas as estruturas permitem o
armazenamento do ferricianeto até uma certa quantidade mantendo sua estrutura estavel para

ser utilizado, ap0s estudos, em diversas aplicagoes.
5.5 TERMODINAMICA DE DESIDRATACAO

Partindo das estruturas mais estaveis para cada um dos sistemas foi realizada a andlise
de desidratacao destes. Onde o grafico AG de desidratacdo (Figura 29), foi construido
considerando as seguintes condigoes:

Mg-Al-[Fe"(CN)e].7H,0 (s) = Mg-Al-[Fe"(CN)] (s) + 7H,O (g)

A G = ( GHDL—desidratado + 7 GHZO ) - GHDL— Hidratado (55)

Figura 29 — AG de desidratacdo para o HDL.
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).
A partir de 100°C a desidratacao do HDL ocorre de forma espontanea, visto que neste
ponto o AG calculado detém um valor negativo. Assim, em temperatura ambiente, 25°C, o

Mg-Al-[Fe"(CN)s] tende a permanecer em sua forma hidratada.
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Para o gréafico referente ao HSL (Figura 30) foram consideradas as seguintes
condigoes:
Zn-[Fe"(CN)s].3H:0 (s) = Zn-[Fe™(CN)e] (s) + 3H20 (g)

AG :(GHSLfdesidmtado +3 GHZO)_ GHSL*Hidratado (56)

Figura 30 — AG de desidratacao para o HSL.
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Em relacdao ao HSL a sua desidratacdo ocorre de maneira espontanea a partir de
150°C, uma vez que o valor obtido para o AG torna-se negativo. Deste modo, em temperatura
ambiente, 25°C, o Zn-[Fe"(CN)s], assim como o HDL tende a permanecer em sua forma
hidratada. Para ambas as estruturas os valores encontrados para o AH e o AS sdo positivos em
toda a faixa de temperatura estudada (Figuras B.1, B.2, B.3 e B.4 — Anexo B). A tnica
diferenca importante entre os dois materiais é o intervalo de temperatura em que estes
permanecem hidratados, o intervalo para o HSL é maior que o do HDL.

Assim como no estudo de estabilidade, a analise de desidratacdo do HSL e HDL
sugere que € possivel armazenar o complexo de forma estavel, em outras palavras, este

mantém sua estrutura a temperatura ambiente permitindo aplica-lo posteriormente.

5.6 TROCA IONICA

Nessa sessdo esta descrito o estudo da possibilidade de realizagdo de troca i6nica.
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5.6.1 Troca Ionica HDL

Os estudos acima acerca das propriedades do HDL foram realizados, a fim de
entender e analisar a possibilidade de remocdo de espécies anionicas toxicas provenientes de
aguas residuais. Assim, a possibilidade de troca ionica utilizando cloreto e nitrato como
precursores foi investigada. As energias de troca ionica para o HDL foram calculadas

considerando a seguinte reacdo:
Mg-Al-X.6H,0 (s) + H,O (1) + [Fe™(CN)s]* (aq) = Mg-Al-[Fe™(CN)s] .7 H,O (s)+ 3X" (aq)

Onde X representa as espécies NO5 e Cl” que podem ser substituidas pelo o ion ferricianeto. A
energia de Gibbs foi obtida através da seguinte expressao:

AG :((G ]"'3 GX(GQ))_ (GHDL—X+G[F9(CN)G]3-+GHZO>)/NMg+Al (5.7)

HDL—[Fe™(CN),
Em que G,“? segue a seguinte reacdo:

X"(g) > X" (aq) AGX°

e é dado por
G (“q)——(G YWiA.G °(“q)) 5.8
X X f~x ( . )

Onde G,® é a energia livre de Gibbs do anion X em fase gasosa e A{Gx° é a energia livre de
Gibbs padrdao de formacao do ion hidratado a partir do seu estado gasoso. Estes A¢G°® foram
obtidos através dos dados experimentais reportados por Lide.®* O valor de G,® para cada um
dos ions foi obtido através de calculos DFT.
Tabela 12 — Estudo termodinamico da reagao de troca ionica usando o Mg-Al-Cl e o Mg-Al-
NO; como precursores. A entalpia, a entropia e a energia livre de Gibbs foram calculados a

298,15K (kJ/mol).

Anion TAS AH AG
3 CI' = [Fe(CN)e]* -67,51 -95,25 -162,76
3 NO; — [Fe(CN)e]* -51,76 -105,84 -157,60

Fonte: Elaborado pela autora (2024).
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Os valores de energia de Gibbs indicam que a troca idnica de ions cloreto e nitrato
pelo ion ferricianeto ocorre de forma espontanea em temperatura ambiente, ou seja, a troca
deste anion téxico por outros anions que apresentam menor teor de toxicidade é favoravel. As
reacoes apresentam um valor de AH negativo, sugerindo que a troca destes anions detém

natureza exotérmica.
5.6.2 Troca Ionica HSL

As energias de troca ionica para o HSL foram calculadas considerando as seguintes

reagoes:
Zn-C1.3H,0 (s) + 2[Fe™(CN)e] (aq) = Zn-[Fe"™(CN)s] .3H.0 (s) +6 CI (aq)
Zn-NOs.6H,0 (s) + 2[Fe™(CN)s] (aq) = Zn-[Fe"(CN)¢] .3H,0 (s)+ 3H,O (1) + 6 NO5 (aq)
A energia de Gibbs foi obtida através das seguintes expressoes:

AG=(G +6Ga)=(Gus—a+2G ey p ) Nzw (5.9)

HSL—[Fe" (CN),

AG=((G .6 Gro-+3 G 0)= (Grist—no:+2 Gy o)/ N 2o (5.10)

HSL-[Fe"(C,

Onde a transformacao do estado gasoso para o aquoso dos ions envolvidas em solucdo foi
realizada utilizando a equacdo 5.8, e os valores de A{G° foram obtidos através dos dados
experimentais reportados por Lide e os valores de G,® foram obtidos por meio de calculos
DFT.
Tabela 13 — Estudo termodinamico da reagdo de troca i6nica usando o Zn-Cl e 0 Zn-NO;3
como precursores. A entalpia, a entropia e a energia livre de Gibbs foram calculados a

298,15K (kJ/mol).

Anion TAS AH AG
6 CI' = 2[Fe(CN)e]* 14,03 -128,83 -142,86
6 NOs — 2[Fe(CN)s]* 98,66 -190,78 -92.12

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Assim como para o HDL, os valores obtidos de energia de Gibbs para o HSL
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indicam que as reagcOes de troca iOnica propostas ocorrem de forma espontanea em
temperatura ambiente, ou seja, a remocdo do [Fe(CN)s]* é favoravel. Ademais, analisando os
valores de AH uma vez que estes sao negativos ha um indicativo que a natureza destas reacoes

também é exotérmica.
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6 CONCLUSOES

No presente trabalho, foram investigadas, por meio de calculos DFT as interacdes, a
estabilidade e a possibilidade de intercalagdo do complexo ferricianeto, [Fe"'(CN)¢]*, no meio
interlamelar do hidroxido duplo lamelar de magnésio e aluminio e do hidroxissal lamelar de
zinco. Para isto foram, inicialmente, realizados testes de sitios para os dois modelos
estruturais adotados definindo a posicdo ideal deste complexo em cada estrutura. A inser¢ao
do complexo levou a modificacbes nas cargas totais das lamelas e do complexo, como pode
ser observado nas cargas de Bader de cada um dos sistemas estudados. Além disso, durante a
analise da diferenca de densidade de carga observou-se que as modificacdes constatadas pelo
calculo de cargas de Bader provocaram transferéncia de carga entre os atomos de cianeto e as
hidroxilas da lamela em ambos os sistemas. Logo, ambos os calculos indicaram a existéncia
de interacGes entre o complexo e a lamela, confirmando assim a possibilidade de intercalacao
do complexo.

Esta interacdo também é corroborada pelo célculo de densidade de estados projetada
uma vez que neste observa-se que a interacdo devera ocorrer entre os ions cianeto e as
hidroxilas da lamela devido ao maior grau de basicidade que os sitios do cianeto apresentam
frente aos demais. Este comportamento esperado foi observado nos resultados supracitados.
Ademais, uma informacao de grande valia fornecida por este calculo é que apenas os atomos
constituintes do complexo apresentam spin polarizado.

Para o estudo da condutividade do material, foi feito o calculo de otimizagdo de
estrutura, onde constatou-se um gap de 2,26 eV para o sistema Zn-[Fe"(CN)] e de 3,93 eV
para o sistema Mg-Al-[Fe"(CN)g], indicando que ambos podem ser classificados como sendo
semicondutores. Ademais, foi possivel constatar que ambos os gaps apresentaram uma
natureza indireta.

O estudo termodinamico da energia de hidratacdo, associado a analise do espagamento
basal, definiu as estruturas hidratadas mais estaveis para cada caso, onde para o HDL e HSL,
o numero de moléculas de agua foi, respectivamente, sete e trés. Além disso, através da
andlise termodindmica de desidratagio, do Mg-Al-[Fe"™(CN)¢].7H.O e do Zn-
[Fe"(CN)e].3H,0, observou-se que ambos os sistemas permanecem em sua forma hidratada
em temperatura ambiente, e esta se preserva até 100°C para o HDL e 150°C para o HSL.

O conjunto de resultados obtidos para a troca iénica de Cl" e NO5 para [Fe(CN)s]* para

os dois sistemas levou a seguinte ordem de seletividade [Fe(CN)e]* > Cl e [Fe(CN)¢]*> NOs,
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indicando que o processo de troca entre os anions é viavel e espontaneo.

O estudo realizado é importante na determinacdo da possibilidade de intercalagdo de
ions ferricianeto em estruturas de hidréxidos duplos lamelares e hidroxissais lamelares, onde a
partir das andlises realizadas sugere-se que a intercalacdo ocorre de forma espontanea
demonstrando a viabilidade de captura dos ions [Fe(CN)e]*. Com auxilio de futuros estudos
acerca da combinacdao de outros materiais com HDL e HSL, a fim de agregar estrutura ao
solido obtido, os resultados indicam que a possibilidade de retirada dos ions de ferricianeto de

aguas residuais € promissora a partir do processo de troca ionica.
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ANEXO A - Energia de hidratacao para o HDL e HSL

Figura A.1 — AH de hidratacdo para o HDL.
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Figura A.2 — AS de hidratacdo para o HDL.
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Figura A.3 — AH de hidratacdo para o HSL.
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Figura A.4 — AS de hidratacdo para o HSL.
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ANEXO B - Termodinamica de desidratacao para o HDL e HSL

Figura B.1 — AH de desidratacao para o HDL.
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Figura B.2 — AS de desidratacao para o HDL.
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Figura B.3 — AH de desidratacao para o HSL.
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Figura B.4 — AS de desidratacdao para o HSL.
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