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RESUMO

Liquidos i0nicos s@o, por definicdo, sais compostos por um cdtion organico € um anion inorgénico,
com baixo ponto de fusdo. Uma importante aplicacdo dos liquidos idnicos € que eles podem
substituir os solventes convencionais. Recentemente, foram usados também como solventes co-
catalisadores para aglomerados metélicos catalisadores no processo de retirada de compostos
aromaticos do petrdleo. O liquido i6nico prepara e estabiliza as nanoparticulas de iridio que
catalisam as reacOes de hidrogenacdo dos compostos arométicos.

Os liquidos i16nicos possuem diversas aplicagdes, porém possuem um custo muito elevado. Por isso,
a ideia de suportd-los em compostos j4 utilizados para esse fim € interessante, pois suportados, a
quantidade necessdria nas reagdes serd menor.

Dentre varios tipos de suportes cataliticos existentes, um dos mais importantes industrialmente é o
o0xido de aluminio, também conhecido como alumina, que possui a férmula molecular ALO;. A
alumina possui uma grande variedade de estruturas de transi¢do, dentre as quais se destaca a forma
¥ A gama-alumina ()>A,0;) é um material de imensa importincia industrial e € usada como
suporte catalitico automotivo e industrial, por exemplo, na catélise do refinamento do petréleo.
Nesse trabalho foi realizado um estudo de simulacdo da adsor¢do do liquido i6nico [BMIM]*[BF ]
sobre a superficie (100) de gama-alumina visando uma compreensdo a nivel atbmico da interacao
entre as espécies citadas. Para esse melhor entendimento foram obtidos resultados geométricos e
energéticos de vdrias conformacdes do liquido idnico sobre a superficie do 6xido para depois serem
realizados célculos de pds-processamento tais como, andlise de Bader, andlise da densidade de
cargas e a obtenc¢do das frequéncias vibracionais.

Os resultados energéticos mostraram que a conformacgao do liquido i6nico sobre a superficie altera
significativamente a energia do sistema, inspirando uma busca global dos sitios superficiais. A
andlise de Bader forneceu a localizacdo das cargas do sistema enquanto o estudo da densidade de
cargas mostrou detalhes das interagdes presentes na adsor¢cdo. Com a obtencdo das frequéncias
vibracionais foi possivel simular espectros vibracionais na regido de IV.

Palavras-chave: Simulagao computacional. Adsor¢do. Gama-alumina. Liquidos i0nicos.



ABSTRACT

Ionic liquids are, by definition, salts formed by an organic cation and an inorganic anion, with a low
melting point. An important application of ionic liquids is that they can replace conventional
solvents. Recently, they were also used as co-catalysts (in the form of solvents) for metallic clusters,
in the process of removal of aromatics from petroleum. The ionic liquid prepares and stabilizes the
iridium nanoparticles that catalyze the reactions of hydrogenation of aromatic compounds.

Ionic liquids have several applications,however they have a very high cost. Therefore, the idea of
supporting them in compounds already used for this purpose is interesting because when they are
supported, the required amount in the reactions will be less.

Among several types of catalyst supports existing, one of the most important industrially are
aluminum oxide, also known as alumina, which has the molecular formula AI203. Alumina has a
variety of transitional structures, among which stands out the form g. The gamma-alumina ([}
Al203) is a material of great industrial importance and is used as catalytic support automotive and
industrial, for example in the petroleum refining catalysis.

In this present work we present a simulation study of adsorption of the ionic liquid known like
[bmim]+ [BF4]-on the (100) surface of gama-alumina looking for an understanding at the atomic
level about the interaction between the species cited. For a better understanding, the results have
been obtained from geometries and the energies of several conformations of the ionic liquid on the
surface oxide for after realize calculations post-processing such as analysis of Bader, charge density
analysis and obtaining the vibrational frequencies.

The energetic results, showed that the conformation of the ionic liquid on the surface significantly
changes the system power, suggesting a global search of surface sites. The Bader's analysis, provides
the location of system load while the study of the charge density shows the details of the
interactions present in the adsorption. With the vibrational frequencies was possible to simulate
vibrational spectra in the IR region.

Keywords: Computer simulation. Adsorption. Gamma-alumina. Ionic liquids.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 Representacdo dos fons constituintes de liquidos 10N1iCOS........couevveriereenervieneenieniienens 01
Figura 3.1 Modelo proposto da célula unitaria de Y-AlyOx......cccueeriiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 21
Figura 3.2 Resultado do teste para a energia de COTte.........couuiinuiiriiiinieiiieiie ettt 25
Figura 3.3 Modelo proposto para 0 HQuido 10N1C0........eiiruiiiiiiieriiieriie ettt 27
Figura 4.1 Modelo proposto da célula unitaria de Y-ALO;....c..oovviiiriiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeee 31
Figura 4.2 Comparacdo da densidade de estados..........cocuereeriiriinieniiniienieieeieeecieeeseee e 32
Figura 4.3 Comparag@o de XRD.......ccc.oieiiiiiiiiieiieeieeeiteeeie ettt et e e e s e e e saeees 34
Figura 4.4 Superficie (100) desidratada otimizada de Y-AlyOz....cccueeeeviviiriiieiniiieiieeiieeiee e 35
Figura 4.5 Superficie (100) hidratada (8,8 OH.nm™) otimizada de Y-AlLOs.......coceovvveriverererrerrnanen. 36
Figura 4.6 Superficie (110) desidratada otimizada de Y-AlOx....cooviieriiiiniiiiiieiiieeieeeeeeeeeee 36
Figura 4.7 Superficie (110) hidratada (8,9 OH.nm™) otimizada de Y-ALOj.....c..cocovevevveeeierererienenees 37
Figura 4.8 Superficie (110) hidratada (11,8 OH.nm™) otimizada de Y-ALOs........ccocveevvereerrerrnnnnen. 37

Figura 4.9 Esquema da adsorc¢ao do liquido i6nico na superficie........c..ceceveereenercicneenenieneennennn 38
Figura 4.10 Liquido i6nico sobre a superficie propagada em 2XIX1......cccocveeviiieniieeniieiniieeiee e, 39
Figura 4.11 Liquido idnico sobre a superficie propagada em 1X2X1.....ccccocevirviniininiinicnenncnnenn 39
Figura 4.12 Sistema Dy, (a) antes da otimizac¢do e (b) depois de otimizada...........cccccceevveervueeennnnen. 41

Figura 4.13 Estrutura Dx, (a) antes da otimizacao e (b) depois de otimizada............c.cccecveerrveeenneen. 41

Figura 4.14 Estrutura Hy, (a) antes da otimizacdo e (b) depois de otimizada.............ccceeeevueruennene 42
Figura 4.15 Estrutura Hx, (a) antes da otimizacao e (b) depois de otimizada...........cccceeeuveerrreenneen. 42

Figura 4.16 Comparacdo entre as conformagdes das unidades do liquido i0nico...........cccceeveeennenn. 44



Figura 4.17 Representacdo da estrutura otimizada do sistema DxX-135.......cccccceevivieniiiiniieecnieeeen, 46

Figura 4.18 Representacdo da estrutura otimizada do sistema HX-90...........cccccceviiniiniinninicnnes 47
Figura 4.19 Estrutura otimizada HX-90-D.........cccccoiiiiiiiieeeeeeee e 49
Figura 4.20 Estrutura otimizada DX-135-Do......cccciiiiiiiiiiiieeeee et 49
Figura 4.21 Vista superior dos sistemas estudados. ..........cocueereiriieriiriiienieneenieeeeseee e 50
Figura 4.22 Comparacio entre as distribuicdes dos anéis aromatiCos...........cceeevueerueeeeeeneensieenueenn 52
Figura 4.23 Estudo da diferenca da densidade de cargas............coooeeevieeeniieiniienniienieeeieeeeeee 53
Figura 4.24 Espectro vibracional simulado para a superficie (100) desidratada............c.cccceeueenn.ee. 55
Figura 4.25 Espectro vibracional simulado para a superficie (100) hidratada...........c..cccceecvereennne. 56
Figura 4.26 Representacdo do modo vibracional situado em 2264cm™..........ccooveveieieinieeiiiennns 57
Figura 4.27 Comparacao dos espectros simulados vibracionais..............eecueereerieenieniieeneeniieeneene 58
Figura 4.28 Espectro vibracional simulado para o sistema com a superficie desidratada................. 61
Figura 4.29 Espectro vibracional simulado para o sistema com a superficie hidratada.................... 62
Figura 4.30 Representacdo vetorial dos modos vibracionais dos SIStEmMas..........cceceeevveerveenreennennne 64
Figura 4.31 Comparacdo de espectros vibracionais simulados.........cc..ccoceevieriiiniinnienicnneenienee. 65
Figura 4.32 Comparacao de espectros sSimulados.........c.ccecuerieriirieeniinienenicnieneeteeeesie e 67

Figura 4.33 Comparacao de espectros SIMUIAdOS. .......ceevveeeriiieiiieeiiieeiieeeiie et esiee e eree s 68



LISTA DE TABELAS

Tabela 1.1 Correspondéncia da orientacdo cristalografica da YALO;........coveveevcviivcieiiiieieeeen, 22
Tabela 3.1 Teoria utilizada por cada pacote de SOftWares.........c.ceevveeeriierriiieeniie e 22
Tabela 3.2 Resultados obtidos com trés pacotes de software diferentes............cccceeceeeveenieincennennne. 23
Tabela 4.1 Parametros cristalograficos da célula unitdria otimizada............cceecveevvvieniieeniieenieeennne. 32
Tabela 4.2 Distancias mais importantes dos sistemas, antes da Otimizacao..........cccveerveeerveeenveennns 40
Tabela 4.3 Distancias mais importantes dos sistemas, apds @ OtimIiZagA0........cccuerverveeruereeneeruennns 40
Tabela 4.4 Valores da energia de adsorcao para todos 0s Sistemas PropoStOS........eeerveeeruveerruveernnenn 43
Tabela 4.5 Valores da energia de adsor¢ao para 0s SiStemas PropoStOS. ......cceeeveereerireereersueeseeneens 45
Tabela 4.6 Valores da energia de adsor¢c@o para os SiStemas PropPOSLOS. .......eerveeervreerveeerveeerveesnnnes 46
Tabela 4.7 Valores da energia de adsor¢ao para 0s siStemas PropoStOS. ......cc.eeeveereerveereeriueereennens 48
Tabela 4.8 Distancias relevantes dos sistemas otimiZados. ......c...eecueerrerrieenieereenienieeneeereeneeneeens 48
Tabela 4.9 Cargas totais e liquidas das regides que compdem O CAON......ccveeerveeerveeerireeririeenireenns 51
Tabela 4.10 Valores e atribui¢des dos modos vibracionais obtidos........c..cccereverierieriienieenenecneenns 59
Tabela 4.11 Comparac@o entre bandas.............coecueiiriieeriieeiiiie ettt e sieeesbeessbeeesareeenns 60

Tabela 4.12 Valores e atribui¢des dos modos vibracionais obtidoS...........ccceeevveeeriieerieeeiieeecieeeene 66



DFT
DOS
GFQSI
GGA
v
LDA
LI
OPW
PBE
Ry
SST

XRD

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Teoria do funcional da densidade
Densidade de estados

Grupo de fisico-quimica de sélidos e interfaces
Aproximacdo do gradiente generalizado
Infra-vermelho

Aproximagao de densidade local
Liquidos i6nicos

Ondas planas ortogonalizadas

Perdew, Burke e Ernzenhof

Rydberg

Conjunto de ferramentas do estado s6lido

Difratograma de raios X



SUMARIO

1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

1.1 LIQUIDOS IONICOS........ooouiveeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesseseesseseeesesesses e s sses s sesse s ssessasssssesaens 01
L2 Yo AL O3t 03
1.3 JUSTIFICATIVA......oooooioeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e snes 05
1.4 OBIETIVOS. ... e ee e see e 06

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 METODO DE HARTREE-FOCK (HF)........coeviviuiouoeeeeeeeeeeeeeesseeseesees s snesenns 07
2.2 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE (DFT).......covvivoveieeeeieeeeeeeesesseseeseseseseeneens 10
2.3 EQUACAO DE KOHN SHAM.......cooooviiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeese e senesesasseses s sese s s s s 11
2.4 POTENCIAL DE TROCA E CORRELACAO..........cocooieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 14
2.5 APROXIMACAO DO PSEUDOPOTENCIAL..........c.covouiieeeeereeeeeeeseeeeeeeseeee oo 15
2.6 CALCULOS DE ESTRUTURA ELETRONICA PARA SOLIDOS..........cccccooviiririrrrrrnnnnn 18
2.7 DENSIDADE DE ESTADOS E ANALISE DE BADER.........c.coovvoiuoieeieeeeeeeeeeseeeseseseoan 19
3 METODOLOGIA

3.1 ESCOLHA DA CELULA UNITARIA DE Y= ALOs......oooooeooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeveeeeees s 23
3.2 PROGRAMAS E METODOS EMPREGADOS............coooiieeeeieeoeeeeeseeeeeeeessssessses s 24
3.3 DEFINICAO DA BASE E AMOSTRAGEM ON ESPACO RECIPROCO...........cccccvvvunnen.... 27
3.4 CONSTRUCAO DOS MODELOS DE SUPERFICIE.........cccoccovoiioieieeeeeeeeeeeeseseesesenn. 29

3.5 ESCOLHA DO LIQUIDO IONICO E DA SUPERFICIE DE ¥ALO; A SEREM

ESTUDADOS......ooviiaieeeeeie ettt 29
3.6 ANALISE DA DENSIDADE DE CARGAS.........cooouiueieeeeeeeeeeeeeeeeees e 31
3.7 OBTENCAO DE FREQUENCIAS VIBRACIONAIS..........cccooioerieeeeeeeeeeeeseeeeeeeees s 31
4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CELULA UNITARIA DE ¥ = ALO5.....oooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 35
4.2 MODELOS DE SUPERFICIES..........c.coovviiiiuiieeiieeeeeseseeees e es e sessesnessessssas s 38

A O s 42
4.4 FREQUENCIAS VIBRACIONALIS. .....ooteeueeeteeeeteeeeeteeeeeeeeeeeeeeeeeeseeseseseeeseeeseeessessseesesesseeeees 58
SCONCLUSOES . .....o.oooeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e e 74



Dissertagéo de Mestrado — Mateus José Fernandes Martins

1 INTRODUCAO

Liquidos ionicos (LI) sdo, por defini¢cdo, sais compostos por um cation organico e um
anion inorganico, com baixo ponto de fusdo, e muitos sdo liquidos a temperatura ambiente
(SOWMIAH, 2009). Por serem sais liquidos a baixas temperaturas, sao também chamados de
sais fundidos. Pode-se combinar as diferentes propriedades de um anion com as propriedades
de um cétion, obtendo assim uma gama muito grande de compostos com propriedades
distintas (FONTANALS, 2009). Alguns dos ions constituintes dos liquidos 16nicos mais
importantes sdo mostrados na figura 1.1. Pode-se observar que os ions sdo bastante
volumosos, o que faz com que eles sejam liquidos a temperatura ambiente, pois quanto menor

a razdo carga/volume menor o ponto de liquefacio (DUPONT, 2002).

Cations:

Bu"

)\ R Me |
S
N N R, Ry
R~ 7T —Me ® I A 4 S

Ry
® N
\_/ F R4/ 6')\Rg,

Citions derivados do imidazolio:  Cétions derivados da pirolidina: Cétions derivados da piridina: ~ Cétions aménicos:

R, =Et, R, = H (EMIM) R = Bu" (BMPyr) (BPy) R!=Pen", R2-R*=Et
R,=Pr",R,=H (C;MIM) R =Pen" (CsMPyr) (C5NEt;)
R, = Bu", R, = H (BMIM)
R, = Pen™, R, = H (CsMIM)
R, = Bu", R, = Me (BMMIM)

Anions: 0 ©
]
:el;—t:F B =
) == 3 PP
F]uorfstados. ] :I F3C0,S8~ ~S80,CF5
[BE4], [PFg] 0

Anion bis-trifluorometilsulfonilimida:

(TE;N)

Anion triflato: (TO)

Figura 1.1: Representacdo dos ions constituintes de liquidos ionicos mais importantes (KROSSING, 2006).
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Apesar de serem citados hd bastante tempo por Faraday, os liquidos idnicos eram
considerados compostos raros. No entanto, com o avan¢o da “Quimica verde” o estudo dos
liquidos i6nicos tem crescido bastante, pois os solventes convencionais, em geral, sdo
inflaméveis, voléteis, toxicos e instdveis a altas temperaturas, além de provirem de fontes nao
renovaveis, pois a maioria € derivada do petréleo. Por sua vez, os liquidos i0nicos, entre as
suas inimeras aplica¢cdes, podem ser utilizados como solventes, os chamados solventes verdes.
Eles possuem essa denominac@o por serem pouco voléteis, pouco inflamdveis e, devido as
suas caracteristicas peculiares, possibilitam a reciclagem quase que total de catalisadores
quando usados em catdlise bifasica (DUPONT, 2002).

Um dos primeiros liquidos i6nicos conhecidos foi o [EtNH;]*[NO;], cuja sintese foi
publicada em 1914 (WALDEN, 1914). Muito mais tarde, uma série de liquidos idnicos foi
baseada em misturas de 1,3-dialquilimidazdlio ou haleto de 1-alquilpiridina, inicialmente
desenvolvido para utilizacdo como eletrolitos.

A solubilidade de diferentes espécies de liquidos i0nicos depende principalmente de
sua polaridade e das ligacdes de hidrogénio presentes, ou ndo, em sua estrutura. Compostos
alifaticos simples sdo, geralmente, apenas moderadamente soliveis em liquidos i0nicos,
enquanto olefinas mostram uma solubilidade um pouco maior, e aldeidos podem ser
completamente misciveis. Esta possibilidade pode ser explorada em catdlise heterogénea, tais
como em processos de hidrogenacdo e hidrocarbonilacio, permitindo uma separacdo
relativamente fécil dos produtos (FONSECA, 2002).

Os liquidos i6nicos podem substituir os solventes convencionais e sdo capazes de
suportar altas temperaturas, superiores a 300° C. Ja estdo sendo realizados testes substituindo
os Oleos lubrificantes usados em motores por liquidos i6nicos, o que significa economia
devido ao maior tempo entre as trocas do lubrificante. Também sdao usados na preparacdo de
derivados de celulose. Outra aplicagdo em potencial de liquidos idnicos é a obtencdo de
detergentes a base de agucares, usados nas industrias farmacéuticas e de alimentos. Neste
caso, especificamente, proporciona maior economia, pois se dissolve muito mais agicar que
os alcoois, por exemplo.

Recentemente, eles foram usados também como solventes co-catalisadores em um

sistema que continha aglomerados metélicos catalisadores no processo de retirada de

2
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compostos aromdticos do petréleo (FONSECA, 2002). O liquido idnico prepara e estabiliza as
nanoparticulas de iridio que catalisam as reacdes de hidrogenacdo de compostos aromaticos.

Os liquidos i6nicos, como mencionado, possuem diversas aplicacdes, porém possuem
um custo muito elevado. Por isso, a ideia de suporti-los em compostos jd utilizados para esse
fim € interessante, pois quando suportados, a quantidade necessdria nas reacdes serd menor.

Dentre vérios tipos de suportes cataliticos existentes, um dos mais importantes
industrialmente é o 6xido de aluminio, também conhecido como alumina, que possui a
féormula molecular A,O;. Aluminas, ou mais precisamente, materiais que possuem aluminio
apresentam significante relevancia tecnoldgica. Essa importancia vem desde a pré-historia,
onde em 5.000 A.C. argilas aluminosas eram usadas na Mesopotamia para a fabricacdo de
vasos finos. Mais tarde, em 3.000 A.C., os babilonios e os egipcios utilizaram compostos
contendo aluminio em vdrios produtos quimicos como perfumes e remédios. Os romanos
fizeram uso de materiais com aluminio para produgdo de cosméticos. Esmeralda, safira e rubi
sdo formas cristalinas de alumina coloridas por vdrias impurezas, usadas como pedras
preciosas desde os tempos do Império Romano.

A alumina possui uma grande variedade de estruturas de transicdo, e € importante
ressaltar que sao formas de transicdo porém ndo sdo meta-estaveis. Esses 6xidos sdo
relativamente estdveis, tanto que sao utilizadas industrialmente em diversas aplicagdes. Essas
estruturas podem ser obtidas de diversas maneiras, uma delas, com o aumento da temperatura
no processo de desidratacdo da boemita (AIOOH, oxihidroxido de aluminio). O aquecimento
gradual converte a boemita em estruturas de transicdo até que, finalmente, obtém-se a
estrutura termodinamicamente estavel de alumina, conhecida como alfa-alumina (a-A,O;), ou
corindom. O esquema abaixo mostra as fases em que a alumina passa durante a calcinacdo

citada.

AIOOH =y = § = 6 = a-ALO;

onde as letras ¥, d e @ representam as aluminas de transigdo.

Dentre as aluminas de transicdo, a que mais se destaca é a forma y. A ¥-ALO; é um
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material de imensa importancia industrial, € usada como suporte catalitico automotivo e
industrial, por exemplo, na catédlise do refinamento do petréleo (TUNG, 1964; KNOZINGER,
1978).

A explicagdo para a $~Al,0; ser tdo importante na industria se baseia no fato dela ser
um produto que apresenta grande grau de porosidade. Essa propriedade faz com que a ¥

ALO; seja um excelente suporte para catalisadores. Além dessa propriedade, a -ALO;também

apresenta uma grande superficie de contato, e que combinada com a presenca de fons Al**

expostos em sua superficie, garantem uma boa eficdcia para a yAl,O; ser utilizada como
suporte catalitico.

Apesar de toda a sua importancia industrial, a }#A/,O; ainda ndo possui um unico
modelo estrutural aceito por todos os pesquisadores, talvez por ser uma alumina de transicao,
o que dificultaria uma estrutura bem definida. O primeiro modelo de sua estrutura foi
publicado em 1935 (VERWEY, 1935), como uma célula ctbica do tipo espinélio contendo 56
sitios 10nicos arranjados da mesma maneira que estariam num espinélio perfeito, 32 dtomos
de oxigénio disposto numa sub-rede fcc, (21 + 1/3) de cations e (2 + 2/3) de posicdes de
vacancia. Durante muito tempo se convencionou que a estrutura fosse mesmo do tipo
espinélio, um espinélio defeituoso (uma estrutura do tipo espinélio que apresenta vacancias
catidnicas) e até um modelo tedrico baseado nessa convencio foi sugerido (GUTIERREZ,
2001). Porém, um trabalho contemporaneo a esse apresenta um modelo tedrico para a y-ALO;
em uma estrutura monoclinica de grupo espacial P2,/m, com 40 dtomos e uma sub-rede fcc de
oxigénios (KROKIDIS, 2001). Esse trabalho simula a calcinacdo da boemita, levando esse
oxihidréxido até a alumina mais estdvel termodinamicamente passando pelas estruturas de
transicdo. A boemita apresenta uma sub-rede fcc de oxigénios (RAYBAUD, 2001). A
calcinacgdo citada é topotdtica em relacdo a essa sub-rede, isso €, durante esse 0 processo a
sub-rede permanece inalterada. Essa propriedade da calcinacdo, faz com que as posicoes
cationicas da ALO; possam ter duas geometrias, tetraédricas e octaédricas, devido a
formacdo de vacancias ocasionadas pela saida de dgua conforme acontece a calcinagc@o. No
mesmo trabalho, o autor faz um estudo sobre qual seria a razdo das posi¢des tetraédricas em

relagdo as posi¢des octaédricas e entdo chega a um modelo teérico com essa proporcao no
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valor de um quarto. A andlise dessa transformagdo topotdtica é muito importante, pois para
fazer uma orientacdo cristalografica baseada na indexacao do tipo espinélio, deve-se alterar os
planos cristalograficos. Isso torna a orientagdo cristalografica dos planos do cristal diferentes.

Para a célula de )2Al,O;, a nova orientacdo € baseada na orientacao do cristal de boemita e se

da a forma como mostrada na tabela 1.1 (RAYBAUD, 2001).

Tabela 1.1: Correspondéncia da orientacdo cristalogrdfica da y-Al,O; com a orientagdo cristalogrdfica da

boemita (RAYBAUD, 2001 ).

Orientagdo cristalografica da boemita Correspondéncia da orientagdo na yALO;
001 100
100 110
101 111

As superficies de y-ALO; podem ter diferentes graus de hidratacdo quando se varia a
temperatura (DIGNE, 2002). A superficie (100) é totalmente desidratada acima de 600K e tem
8,8 OH nm™ entre 450 e 600K. A superficie (110) sem nenhuma &4gua adsorvida ocorre
somente a altas temperaturas (acima de 1100K). Abaixo dessa temperatura, os graus de
hidratagdo na faixa da temperatura mais usual sdo 8,9 e 11,8 OH nm™. A superficie (111) ndo
apresenta hidratacdo acima de 1100K. Abaixo dessa temperatura, o grau de hidratacio na faixa
da temperatura mais usual é 14,7 OH nm™.

A justificativa desse trabalho estd na crescente importancia dos liquidos idnicos e

suas aplicagdes em diversas dreas de pesquisa e tecnologia. Unindo-se a isso, a gama-alumina

¢ um dos mais importantes suportes cataliticos industriais. A pesquisa sobre o sistema LI/y-
ALO; pode trazer vérios resultados interessantes, mas 0 mais promissor deles € a obtengdo de
um novo sistema catalisador para as reacdes de refino, ou mesmo um sistema para servir
como suporte para outros catalisadores. J4 hd uma expectativa por parte do setor produtivo
que a adsor¢do de liquidos i6nicos sobre a superficie de gama-alumina poder ser usada para
que se evite a sinterizacdo, processo indesejado em catdlise que consiste na aglomeragao de
particulas cataliticas sobre o suporte, fazendo com que elas se adsorvam de maneira mais

dispersa sobre o suporte e assim, a superficie de contato do suporte e a massa do catalisador



Dissertagéo de Mestrado — Mateus José Fernandes Martins

sejam melhor aproveitadas. H4 ainda uma outra questdo importante a ser abordada, a
descoberta de que se o liquido i6nico adsorvido (quimissorvido ou fisissorvido) protege ou
favorece a desidratagao superficial.

Para todas as diversas possiveis aplicagcdes citadas, € de suma importincia que se
compreenda em um nivel atdmico como se dd a interacdo das espécies citadas, os ions do
liquido i6nico com a gama-alumina e quais sdo os potenciais termodinamicos envolvidos.

O objetivo principal desse trabalho € investigar as formas de adsor¢ao do liquido
i6nico [BMIM]*[BF,] sobre a superficie de gama-alumina por meio da simulagdo de estrutura
eletronica. Para isso, serdo realizados estudos da energia total, distribuicdo de densidade

eletronica e serdo determinadas as frequéncias vibracionais.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Método de Hartree-Fock (HF)

Em 1926, Erwin Schrodinger prop0s uma equacdo para descrever o carater

ondulatdrio das particulas (KOHN, 1999):

Hy(?,R)=E,y(7#,R) @.1)

A -

onde H é o operador hamiltoniano, E, ¢é a energia total do sistema, R e 7

simbolizam todas as coordenadas dos nicleos e dos elétrons, respectivamente.

A expressao do operador hamiltoniano, em unidades atomicas, é:

A i 1 li i i Z, i i i i Z,\Zy
H=-Y —V-= S - 42 =

e ZMA 25 =1 A= |17H—RA‘ =1 v<p | p v‘ A=1B<A ‘ 4 RB|
=T AT AV, 4V A4V, (22

A

com, I v operador da energia cinética nuclear, M 4, a massa do nicleo A, Te 0

A

operador da energia cinética eletronica, V,, o operador referente a atracdo elétrons-nicleo,

A A

Z, a carga do nicleo A, V, o operador da energia potencial elétron-elétron e V, o

operador da energia potencial nicleo-nicleo.

No entanto, a equagdo 2.1 sé possui solucdo analitica conhecida para alguns poucos
casos, todos relacionados a sistemas com um unico elétron. Esta restricio advém da
dificuldade, ou impossibilidade, de separar as coordenadas dos diversos termos de potencial.
Assim, para resolvé-la € preciso, na préatica, recorrer a aproximacoes.

A primeira dessas aproximacgdes diz respeito a uma proposta de separacdo das
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coordenadas de ntcleos e elétrons. Como a diferenca de massas entre elétrons e nucleos é
grande e as forcas aplicadas nas particulas sdo as mesmas, pode-se dizer que os elétrons se
reajustam instantaneamente apds cada minimo movimento dos nicleos. Em outras palavras,
isso quer dizer que o nicleo pode ser tratado adiabaticamente, separando as coordenadas
eletronicas e nucleares da funcdo de onda de muitos corpos — a chamada aproximacgdo de
Born-Oppenheimer, que simplifica o problema de muitos-corpos ao de elétrons dindmicos em
alguma configuracdo congelada dos nicleos (PAYNE, 1992).

Embora a aproximacdo de Born-Oppenheimer simplifique o problema ao tornar as

coordenadas R das equacdes 2.1 e 2.2 constantes, ainda hd o problema de separar as

A

coordenadas do termo da interagdo entre os elétrons, Ve . Dessa maneira, para resolver a
equacao (1) ainda é necessdrio recorrer a outras aproximagoes.
O problema causado pela ndo separagiio das coordenadas em V, faz com que a

funcdo de onda do sistema seja um problema em 3N varidveis, onde N € o nimero de elétrons
do sistema. Em 1928, Hartree propods escrever a fun¢do de onda polieletronica como um

produto de N fung¢des de um elétron:

- -

W(ry, Py )= ()., (1) (7)) (223)

As repulsdes entre os elétrons sdo tratadas como um campo médio, ou seja, o
potencial efetivo agindo em um elétron qualquer € produzido pelo campo médio dos outros
(N-1) elétrons.

Assim, escrever a funcdo de onda como proposto por Hartree (equacdo 2.3) e
encontrar as diversas fungdes de um elétron que a compde implica em resolver N equacdes de
Schrédinger de sistemas com um elétron. Em outras palavras, o método troca um problema
em 3N varidveis por N problemas de trés varidveis. Para resolvé-lo, deve-se recorrer a um

método de célculo conhecido como “campo auto-consistente” (do inglés, self-consistent field,

SCF), que permite determinar a melhor fungdo (fl, 172, eny f;) que minimize a energia total

do sistema (JONES, 1989).
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H4, no entanto, um problema com a fun¢do de onda proposta por Hartree: embora
seja um produto de fungdes orbitais, ela ndo contempla o fato de que os elétrons sdo férmions.
A funcdo de onda de um sistema de férmions deve ser anti-simétrica com relagdo a troca de
elétrons entre orbitais. Isso tem duas consequéncias. A primeira € que nao € suficiente utilizar

funcdes orbitais para construir a fungdo de onda. Deve-se substitui-las por funcdes spin-

orbitais, (/Jl.(rl.)=qbl.0 ,onde ¢, € uma fungdo orbital e ¢ € uma fun¢io de spin. Além
disso, a funcdo de onda ndo pode mais ser escrita como um produto simples, mas como um
produto anti-simetrizado. Estas observagdes foram feitas em 1930, de forma independente, por
Fock e Slater. Assim, o método de Hartree-Fock (HF) é aquele que faz cédlculos de campo
auto-consistente utilizando fungdes spin-orbitais em uma fun¢do de onda anti-simetrizada
(SAHNI, 1997).

A funcdo de onda do método de Hartree-Fock € escrita como um determinante cujos
elementos sdo funcdes spin-orbitais. Tal determinante € conhecido como determinante de

Slater.

onde 1/y/N! é aconstante de normalizagio.

A energia para a fun¢do de onda descrita em (2.4) sera:

N N-1 N
E=) h+Y, D, J;=K8(m;m.) (2.5
i=1 i=1 j=i+l

onde hi=<(l/,-<7,-)|h,-|(l/,-<7,-)> se refere a energia de um 4tomo hidrogendide;
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ﬁ W, (7)) @ ,(r;)| fornece a energia de repulsdo colombiana entre

2
’_;ET (/Jl.(fj) ([/](}7:) € chamada de integral de

os pares de elétrons; K= (/Ji(f) ij(f.) |
i

i ! J

troca, que ndo possui andlogo classico, e aparece como conseqii€éncia da antissimetrizacdo da

fun¢do de onda e contribui para a diminui¢do da energia do sistema; e &(m,,m ;) é a

funcao delta de Kronecker, que compara os valores dos ndmeros quanticos m, dos elétrons i e

J» assumindo valor 0, caso m #m  ,oul,caso m =m;

s

E importante ressaltar que as integrais de troca, K, , s6 ndo sdo nulas entre

elétrons de mesmo spin. As integrais de Coulomb, J j » mostram que € energeticamente
desfavordvel um elétron ficar préximo ao outro. J4 as integrais de troca vdo além: ¢é
energeticamente desfavordvel elétrons de mesmo spin ficarem préximos.

Porém, trocar os orbitais por spin-orbitais e escrever a fun¢do de onda como um
produto anti-simetrizado n@o elimina a aproximacdo do campo-médio. E a principal
conseqiiéncia disso é que ndo se evidencia o movimento correlacionado dos elétrons. A

diferenca entre a energia eletronica exata de um sistema de muitos corpos e a obtida pelo

método de Hartree-Fock € chamada de energia de correlacdo (VIANNA, 2004).

E, = Eexata_EHF (26)

corr

Para calcular a energia de correlagdo deve-se recorrer a outros métodos: os chamados

pos Hartree-Fock.

2.2 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Outra abordagem possivel € escrever os componentes da equagdo (2.2) em termos da

10
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densidade de particulas, n(7) ,ou seja (JONES, 1989):

E[n(F)]=T[n(F)]+U[n(#)+ [ ' rn(F)v(F)=T[n(F)]+U[n(F)]+V [n(F)] @2.7)
onde, T[”ﬁ)] € o funcional da energia cinética, U[”ﬁ)] € o funcional da energia de
interacdo coulombiana, V[”(ﬂ] ¢ o funcional da energia potencial devida ao potencial

externo, Vﬁ)

Embora a proposta de escrever a energia em termos da densidade de particulas seja
conhecida desde os trabalhos de Thomas (THOMAS, 1927) e Fermi (FERMI, 1928), foi
somente em 1964 que veio a demonstracdo de que as propriedades do estado fundamental de
um sistema de particulas interagentes sdo funcionais de n(7) . Isso foi feito por Hohenberg
e Kohn (HOHENBERG, 1964), que propuseram os dois teoremas bdsicos da Teoria do
Funcional da Densidade:

Teorema 1: o potencial externo sentido pelos elétrons ( v(?) na equacdo 2.7) é

funcional univoco da densidade de particulas n(7) ;

Teorema 2: a fungdo de onda do estado fundamental € funcional da densidade de
particulas. E assim, todas as propriedades deste estado também o sao.

Dessa maneira, escrevendo a energia total como um funcional de n(?) e
minimizando este funcional, obter-se-4 a densidade de particulas do estado fundamental do
sistema. Feito isto, pode-se calcular qualquer outra propriedade do sistema a partir desta

densidade.

2.3 Equaciao de Kohn-Sham

A minimizacdo explicita do funcional da energia, na prética, ndo € trivial. O termo

T|n(7)|] pode ser escrito como (KOHN, 1999):

11
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Tn(7)]=T,[n(F)+T [n(7)] (2.8)

onde Ts[n(?)] representa a energia cinética de particulas ndo-interagentes e Tc[n(f;)]
trata da correlagdo eletronica.
Embora ndo se conheca a forma explicita de Ts[n(_l;)] como um funcional de
n(?) , essa entidade pode ser facilmente expressa em termos de orbitais ¢, (7;) de um
sistema nao-interagente com densidade n (7) . Como todos os ¢, (7;) sdo funcionais de

n (7) , entdo pode-se reescrever a equagdo (2.7) como (CAPELLE, 2006):

E[n(F)|=T [{ ¢l n(F)J+Uyln(F)+E [n(F)]+V[n(F)] 2.9

onde Uy € a energia de Hartree, e o termo E,. contém 7, e a diferenca U-Uy — ou seja, tudo
que se refere a troca e correlagdo —, sendo chamado de energia de troca e correlagdo.

A equacdo 2.9 é formalmente exata. Sua condi¢do de minimizacao €:

0= dE n(?)]_5T;[n(7)]+5V[n(7)]+5UH[n(7)]+5Exc[n(7)]
sn(7) Sn(7) Sn(7r) on(7) sn(r)
=5?}5?;;”-|-v(7)-|—vH(?)+vxc(7) (2.10)

Nio se conhece a forma de E,., mas o teorema de Hohenberg-Kohn garante que é um
funcional da densidade. Além disso, com T escrito como funcional dos orbitais ¢; , ndo é
possivel fazer a minimizacao direta de (2.9) com relagdo a n. Assim, faz-se necessario recorrer
a um esquema proposto em 1965, por Kohn e Sham (KOHN, 1965).

Considerando um sistema de particulas nao-interagentes movendo-se sob um

. i . ~ . . . ~ ’ .
potencial externo V., (r) , a condi¢do de minimizacao sera simplesmente:

12
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oT
0:5—E= S
on, on,

+v (F) (2.11)

Escolhendo vs(7)=v(7)+vﬂ(?)+vxc(?) , a solucdo da equacdo (2.11) serd

-

nS(I‘)En(I’) e esta se torna equivalente a equacdo (2.10). Assim, € possivel calcular a

energia do sistema através de:

que € conhecida como equacdo de Kohn-Sham.

A exemplo do que acontece no método de Hartree-Fock, a soma dos autovalores da
equacdo de Kohn-Sham ndo € a energia total do sistema. O significado de tais autovalores
ainda é assunto de pesquisa atual, embora se saiba que, para qualquer sistema finito (dtomos
ou moléculas), o ultimo autovalor ocupado € igual a energia de ionizacdo exata
(ALMBLADH, 1985).

A solucdo da equacdo de Kohn-Sham passa pela diagonalizacdo da matriz
hamiltoniana. O tamanho da matriz é determinado pela escolha da energia de corte, podendo
ser intratavelmente grande para sistemas que contam tanto com elétrons de carog¢o quanto
elétrons de valéncia. Assim, o procedimento de diagonalizacdo convencional apresenta
deficiéncias como tempo computacional e a necessidade de calcular todos os auto-estados,
apesar da densidade eletronica ser construida apenas pelas fungdes de onda dos estados
ocupados.

Um método alternativo para resolver o problema de auto-valores € a “Minimizagdo

por Gradientes Conjugados”. Este € um procedimento iterativo baseado no principio
variacional e realiza a minimizacdo direta de (w(7 )|H |W(’” )) no espaco de muitas

varidveis definido pelos coeficientes {c;} da expansdo de ¥ () em ondas planas (PAYNE,

1992).

13
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2.4 Potencial de troca e correlacao

Como pode ser visto pela equacdo 2.11, a solu¢do da equagdo de Kohn-Sham

depende do conhecimento do potencial de troca e correlagdo, v, c(?) . E conforme j4

discutido, embora o teorema de Hohenberg-Kohn garanta sua existéncia como um funcional
da densidade de particulas, sua forma explicita nao € conhecida. Assim, € necessario recorrer
a aproximacoes.

Uma aproximacao possivel é a chamada LDA (Aproximacao de Densidade Local, do

inglés Local Density Approximation). Nesta, o sistema eletronico € construido assumindo que

a energia de troca e correlagdo por elétron no ponto 7 se iguala aquela de um gds de

elétrons. Exc[ n( I’)] , € igual, portanto, a energia de troca e correlagdo de um gés de elétrons

homogéneo com a mesma densidade (VIANNA, 2004).

No entanto, quando a densidade eletronica € fortemente ndo-uniforme, a aproximacgao
LDA tende a ndo ser suficiente para uma boa descricao do sistema. Uma alternativa, entdo, é
expressar E,. ndo apenas em funcdo da densidade de particulas, mas também do gradiente
desta, Vn(?) . Tal aproximagdo é conhecida como GGA (Aproximacdo do Gradiente
Generalizado, do inglés Generalized Gradient Approximation), que pode ser expressa de

forma genérica por:
ES“n(F)l=] f(n(7),Va(F)d'r 213)

Os diversos métodos GGA existentes se diferenciam na escolha da funcdo
f (n(?),Vn(?)) . Atualmente, os GGAs mais populares sio o PBE (PERDEW, 1996) e

BLYP, que é uma combinagdo do funcional de troca Becke (BECKE, 1988) com o funcional

de correlacdo de Lee, Yang e Parr (LEE, 1988).

14
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2.5 Aproximacio do Pseudopotencial

Um grande niimero de fungdes de ondas planas sdo necessdrias para expandir os
orbitais de carogo, por conta de serem muito localizados e de oscilarem muito rapidamente.
Além disso, as fun¢des de ondas dos elétrons de valéncia devem oscilar rapidamente na regiao
do caroco. Porém, como as propriedades dos sélidos dependem principalmente dos elétrons
de valéncia, € aceitdvel substituir os elétrons de caroco por um pseudopotencial e utilizar as
ondas planas apenas na descricao da camada mais externa (PAYNE, 1992).

Existem diversas maneiras de se construir um pseudopotencial, mas alguns aspectos
basicos devem ser observados: a natureza do dtomo em questdo, o potencial de troca e
correlacdo a ser empregado, a carga do sistema — a “pseudocarga” pode ou ndo ser igual a
carga real do sistema, sendo essa condi¢do conhecida como conservacdo da norma — e a
transferabilidade do pseudopotencial.

Para ilustrar o formalismo dos pseudopotenciais, serd utilizada a construcdo de
Philips-Kleinman (PHILIPS, 1959). O método utiliza ondas planas ortogonalizadas (OPW, do
inglés, Orthogonalized Plane Waves) na expansao das funcdes de valéncia, que pode ser

representada por:
=i =X |wiwilel) @1y

onde: ‘4),‘(> € a parte suave de ‘(I/;(> e pode ser bem descrita por uma expansdo de poucas
ondas planas, e o segundo termo da equacgdo 2.14 € a parte “de caroco” de |(IJ;> , sendo
escrita como uma combinacao de estados de caroco |tp;>

Definido ‘(,U,‘(> , 0 problema € encontrar a equacdo da onda satisfeita por ‘¢Z>

. ~ v > ~ ~ . .
Para isso, supdem-se que ‘([J k> e ‘([/Z> sdo auto-fungdes do hamiltoniano a ser estudado,

obedecendo a equacdo de Schrondinger de uma particula:

15
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H‘q/,t>=E,j‘q/,i> (2.15),

H|w, =Ej|y;  @i6).
Substituindo-se (2.14) em (2.15), obtém-se:
Alot =X i lwilol =i [ol = Zloi lwilol]| @
e utilizando a equacio 2.16,
(H+ZCl(EZ—E2)!w2><wZ>) oi=H"|o1=Eol s
Escrevendo
H=—%V2+U(?) (2.19)
obtém-se,

H’=—%V2+ U(7)+Z(EZ—EZ)\wZ><wZ>)=—%V2+V” . (2.20)

onde U(7) é o potencial original, V* é o pseudopotencial e ‘¢L> € a pseudofun¢do da

onda de valéncia.

Pode-se notar que:

2 (E~E))

c

Wlu)e;<0 e <¢; w;><w;\¢;>=z (BBl >0 @)

16
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pois U(7) tem cardter atrativo e os auto-valores de energia dos elétrons de valéncia sdo
maiores que os dos de caroco. Assim, o potencial repulsivo cancela parcialmente o potencial
atrativo e na maioria dos casos o pseudopotencial deve ser fraco o suficiente para que a
pseudofuncdo seja descrita facilmente por uma base de ondas planas.

O grande problema na utilizacdo deste método estd justamente na constru¢do do
pseudopotencial. Pode-se dizer até que a maior complexidade de se resolver o problema de
muitos corpos € transferida do cédlculo em si, para a geragdo do pseudopotencial. Outro
problema, é que alguns elementos tém estados de caroco bastante estendidos, o que dificulta
bastante a aplicacdo do método.

No uso da abordagem dos pseudopotenciais, a imposicdo da conservacdo da norma
representou um grande avang¢o no sentido de superar as dificuldades iniciais na utilizacdo
deste método. Esta condi¢do estabelece que, a densidade de carga da pseudofuncdo e a
densidade da real fun¢do de onda sejam idénticas, para dentro de uma esfera centrada no
atomo, definida por um raio de corte r. (CHEN, 1993).

Além dos pseudopotenciais de norma conservada, existem ainda os pseudopotenciais
ultrasuaves, ultrasoft, que podem ser usados quando a conservac¢do da norma ndo € necessdria.
Essa aproximacao atinge a meta de um cdlculo preciso pela tranformacdo que re-expressa o
problema em termos de uma funcdo suave e uma funcio auxiliar ao redor do niicleo de cada
fon que representa uma parte da densidade variando rapidamente. Dessa forma, utilizando
pseudopotenciais ultrasuaves suaviza-se as pseudo-funcdes de onda, fazendo com que se
necessite de menos fun¢des de onda para descrever o sistema de estudo.

Entre os pseudopotenciais, geralmente, a classe dos pseudopotenciais de norma
conservada é a melhor, porque eles sdo gerados de maneira que as pseudofuncdes de onda se
igualam a fun¢do real. Mas na fisica do estado s6lido, ¢ comum fazer uso de bases em ondas
planas, assim o interesse em se usar pseudopotenciais cuja transformada de Fourier caia
rapidamente com o nimero de onda (pseudopotenciais ultrasuaves). Em cdlculos moleculares
as bases Gaussianas sdo preferidas e o tamanho das expansdes em funcdes de onda
praticamente nao depende da suavidade do pseudopotencial, contanto que seja de norma

conservada. Neste caso a precisdo dos célculos é o foco principal.

17
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2.6 Calculos de estrutura eletronica para s6lidos

Um cristal € um sistema de infinitos pontos com um arranjo regular em todo o
espacgo, constituindo a chamada rede de Bravais. Nesses pontos, € possivel separar um
conjunto minimo de dtomos, uma célula unitdria, cuja repeticdo periddica gera todo o solido.
Uma conseqiiéncia disso € que a energia potencial de um sistema assim tem a propriedade de
ser periddica com a periodicidade da rede em questao.

O teorema de Bloch afirma que, para um sélido periddico, cada fungdo de onda pode
ser escrita como o produto de duas funcdes, uma com a forma de uma onda plana e outra com

a mesma periodicidade da rede, ou seja (PAYNE, 1992):

w.(F)=e"" f.(F) (222)

A fung¢do com a mesma periodicidade da rede pode ser expandida usando um
conjunto discreto de ondas planas, cujos vetores de onda sdo vetores da rede reciproca do
cristal. Dessa maneira, € possivel escrever as fungdes de onda eletronicas do cristal como uma

soma de ondas planas:
-\ [i(k+G).7]
w(F)=2, ¢opvge (2.23)
G

No entanto, a cada estado eletronico s6 é permitido conjuntos de pontos k
determinados pela condi¢do de contorno aplicada para o interior do sélido. Em outras
palavras, um ndmero infinito de elétrons em um sélido conta com um ndmero infinito de
pontos % , mas apenas um numero finito de estados eletronicos sdo ocupados para cada
ponto k . Assim, o teorema de Bloch troca o problema de calcular um nimero infinito de
funcdes de onda eletronicas por um numero infinito de pontos k . Mas as funcdes de onda
para pontos k muito proximos sao quase idénticas. Isso permite uma representacdo com

-

ndmero finito de pontos L , ou seja, uma amostragem, para calcular o potencial eletronico
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e, conseqiientemente, a energia do sélido.

Além disso, a principio seria necessario um conjunto infinito de ondas planas para
expandir uma fung¢do de onda eletronica. No entanto, os coeficientes ¢, ., para as ondas

planas com energia cinética menor que #l 2m) |%+é|2 sdo, tipicamente, mais importantes
que aqueles relacionados com energias cinéticas mais elevadas. Entdo, o conjunto de base de
ondas planas pode ser truncado para incluir somente ondas planas que tenham energia cinética
menor que alguma energia particular, conhecida como energia de corte. A introducdo da
energia de corte discretiza o conjunto de base de ondas planas, produzindo um conjunto de
base finito. A expansao da func@o de onda eletrbnica em um conjunto de base de ondas planas
apresenta vantagens como: (i) facil passagem do espaco real para o espago reciproco e vice-
versa, (ii) eficiéncia computacional devido a sua simplicidade, (iii) completa no limite
E.x—, podendo ser sistematicamente melhorada e (iv) auséncia de “Forcas de Pulay”
(PAYNE, 1992). No entanto, como as bases de ondas planas ndo privilegiam regides do

espago, elas podem ser desvantajosas na descri¢do de estados muito localizados.

2.7 Densidade de estados e analise de Bader

Na estatistica e na fisica da matéria condensada, a densidade de estados (DOS) de um
sistema descreve o numero de estados de cada nivel de energia que estdo disponiveis para
serem ocupados. Uma alta DOS em um nivel de energia especifico significa que ha muitos
estados disponiveis para ocupagdo. Um DOS nulo remete a um sistema que nao possui estados
para serem ocupados naquele nivel de energia (KITTEL, 2004).

A DOS ¢ dependente dos limites dimensionais do objeto em si. O papel desempenhado
pelas dimensdes fica evidente a partir das unidades da DOS (energia’volume™). Se o limite de
um sistema € de 2 dimensdes, um volume torna-se uma area e, no limite de 1 dimensdo, torna-
se um comprimento. E importante notar que o volume referenciado é o volume do espaco
reciproco, o espaco fechado pela superficie de energia do sistema derivado por meio de uma

relagcdo de dispersdo que relaciona a energia a k.
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O cédlculo da DOS comeca pela contagem dos N estados permitidos em um
determinado k que estdo contidos no intervalo [k, k+dk] dentro do volume do sistema. Isso é
feito dividindo todo o volume do espago reciproco em um k arbitrario, por um incremento de
volume dQ (drea para 2D e comprimento para 1D) no espago reciproco que contém um
estado. Um estado € grande o suficiente para conter particulas que possuem comprimento de

onda, A. O comprimento de ondaé relacionado a k pela relagio:

ko= =™ (2.24)

Em sistemas quanticos a magnitude de A vai depender do espagamento caracteristico,
L, do sistema. Por exemplo, um cristal 3D de tamanho L tem um comprimento no espaco
reciproco de dk; = 2n/ L que dd um dQ = (21t / L)’. Note que L’ é o volume, V, do cristal.

Finalmente, N é dado pela expressao:

sV,

N =—*
dQ

(2.25)

Aqui S é o fator de degenerescéncia que responde por graus de liberdade internos
devido a fendmenos fisicos, tais como o spin ou a polarizacdo. Se tais fendmenos estiverem
presentes, entdo, s = 1. Vi € o volume no espacgo reciproco. E finalmente, o cilculo de DOS
encontra o nimero de estados por unidade de volume numa certa energia, E, dentro de um
intervalo [E, E+dE]. A férmula geral da DOS de um sistema com volume V é (KITTEL,
2004):

g(E) = —— (2.26)
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H4 alguns anos, Richard Bader desenvolveu uma maneira intuitiva de dividir
moléculas em dtomos (BADER, 1990). Sua definicdo de um dtomo é baseada puramente na
densidade de carga eletronica. Bader usa o que sdo chamadas de superficies de fluxo zero para
dividir atomos. Uma superficie de fluxo zero é uma superficie 2D em que a densidade de
carga minima é perpendicular a superficie. Tipicamente, em sistemas moleculares, a
densidade de carga atinge um minimo entre os d&tomos e este € um lugar natural para dtomos
separados uns dos outros.

Além de ser um sistema intuitivo para visualizacdo de atomos em moléculas, a
defini¢do de Bader € frequentemente util para a andlise de carga. Por exemplo, a carga fechada
dentro do volume de Bader é uma boa aproximacgao para a carga eletronica total de um 4dtomo.
A distribuicao de carga pode ser usado para determinar momentos de multipolos de d&tomos ou
moléculas interagentes. A andlise de Bader também pode ser utilizada para definir a dureza de
atomos, que podem ser usados para quantificar o custo de remog¢do de carga de um dtomo.

O software utilizado para a realizacdo da andlise de Bader consiste em um algoritmo
répido para fazer tal andlise sobre uma amostragem de densidade de carga (HENKELMAN,
2006; SANVILLE, 2007; TANG, 2009). O programa exibe a carga total associada a cada
atomo, e as superficies de fluxo zero definem os volumes de Bader. O método utilizado para a
obten¢do do volume do Bader é o método da grade proéximo sem corrente de rede. Esse
algoritmo consiste num aprimoramento do método em grade (HENKELMAN, 2006). Esse
método € de facil implementagdo e robusto, porém, apresenta erros sistematicos (SANVILLE,
2007). O método utilizado no software usado calcula a densidade de cargas para cada d&tomo
levando em consideracdo os seis dtomos mais proximos, dois em cada direcdo do sistema. De

acordo com as equagdes abaixo:

_ pli+1,),k) — pli=1,j,k)

Voo = g k) = Fu=17.k)] 227
_ plij+1k) — pli,j—1.k)

Vo, = R = 7l =Lk 2.28)
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Vo s TS @)

O gradiente € dado por:
P = ¢(Vp, . Vp, , Vo) (2.30)

onde a constante ¢ é dada por:
¢ = min(dx/|V p,|, dyl\Vp,|, dz/|V p,)) (2.31)

onde dx, dy e dz s@o espacamentos da grade ao longo dos eixos X, y e z respectivamente. O

passo 7 saa tOma o caminho da trajetdria da grade.
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3 METODOLOGIA

3.1 Escolha da célula unitaria de Y- AlL,0O;

Para iniciar o desenvolvimento deste trabalho, precisava-se optar, dentre todos os
diversos modelos de ¥ — AL,O; existentes na literatura, por um modelo de célula unitaria.

Assim, o modelo tedrico escolhido foi o da célula monoclinica de +ALQO; proposto por
Krokidis (2001), por ser este 0 modelo mais utilizado atualmente na literatura.

A relevancia desse modelo € devida a sua simplicidade e aos bons resultados, quando
comparado com dados experimentais (KROKIDIS, 2001), mesmo que um dos proprios
autores do artigo citado diga, em outro trabalho publicado, que este ndo seja um modelo
perfeito e que precisa ser melhorado (DIGNE, 2004). O modelo citado apresenta uma sub-
rede fcc de d&tomos de oxigé€nio. Nessa sub-rede, os cdtions podem estar coordenados de duas
formas: (i) tetraédrica e (ii) octaédrica. Segundo o estudo de Krokidis, um quarto dos dtomos
de aluminio estdo em posi¢des tetraédricas. No mesmo estudo, o autor cita que o novo modelo
proposto €, significativamente, mais estavel que o modelo usual, que diz que a célula unitaria
de »-Al,O; é um espinélio defeituoso.

Para a reconstru¢do do modelo de Krokidis, as posi¢cdes atdmicas dos dtomos nao
equivalentes foram usadas e os parametros de rede da célula unitiaria (DIGNE, 2004). Com
essas informacdes foram obtidos todos os quarenta &tomos da célula unitaria.

Esse passo foi feito através do simetrizador implementado dentro do pacote de
softwares SST (Solid State Tollkit), desenvolvidos pelo proprio GFQSI (Grupo de Fisico-
Quimica de Sdlidos e Interfaces) da Universidade Federal de Juiz de Fora. A proposta inicial
do modelo adotado de célula unitdria € mostrada na figura 3.1. Nessa figura pode-se observar

o modelo inicial proposto por Krokidis (2001) e que foi utilizado como referéncia.
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Figura 3.1: Modelo proposto da célula unitdria de y-Al,O;. Al sdo
os dtomos azuis e O sdo os dtomos vermelhos.

O passo seguinte foi o de otimizacdo da célula unitdria. Para isso, escolhemos trés
pacotes de programas de cédigo aberto e livres, disponiveis na rede, e que utilizam diferentes
teorias aplicadas para cédlculos no estado sélido. A fim de escolher um pacote de softwares
para célculos de estrutura eletronica que poderiam otimizar a célula unitdria, realizamos

testes, que serdo detalhados na secdo a seguir.

3.2 Programas e métodos empregados

Conforme apresentado, nessa etapa do trabalho, trés opcdes de pacotes de softwares
para os cdlculos de estrutura eletrOnica estavam disponiveis. Cada um dos trés pacotes
apresentava diferencas na teoria utilizada em relagdo aos outros dois, sendo que esta residia,
basicamente, no tipo de fungdes da base e no tipo dos pseudopotenciais utilizados por cada

um deles. A tabela 3.1 esquematiza a teoria utilizada por cada pacote de programas.
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Tabela 3.1: Teoria utilizada por cada pacote de softwares.

Pacote de Softwares pseudopotenciais Fungdes de base
ABINIT Norma conservada Ondas planas
SIESTA Norma conservada Funcdes localizadas pseudoatomicas
PWscf Ultrasuaves Ondas planas

Os pacotes, ao todo, usavam dois tipos de base de funcdes de ondas: (i) a base de
ondas localizadas, mais adequada quando se faz cdlculo para moléculas e (ii) a base de ondas
planas, mais comumente, utilizada para cdlculos no estado sélido, que utilizam condi¢des
periddicas de contorno.

Quando se faz calculo de estrutura eletronica no estado sélido, é recomendavel o uso
da base formada por ondas planas, pois, com ela, pode-se implementar a condi¢ao periddica
de contorno, posto que esse tipo de fun¢do ja € naturalmente periddico.

A base formada por ondas planas ja4 € uma base ortogonalizada e também
independente das posi¢cdes atbmicas. Porém, quando se quer estudar 4&tomos pequenos, como é
0 caso, ou, ainda, fazer calculos com camada de vicuo, € necessirio um grande ndmero de
ondas planas para descrever a localizacdo atdomica e o vicuo. Nesse cendrio, o custo
computacional aumentaria. Para o trabalho em questdo, seria melhor fazer uso da base de
fungdes localizadas, que representa melhor os orbitais contraidos e as funcdes de onda no
vacuo tendem a zero quanto maior a distancia dos nucleos. Entretanto, uma base de ondas
localizadas perdem por ndo apresentarem as vantagens de periodicidade das ondas planas.

Quanto aos tipos de pseudopotenciais, dois sdo verificdveis, a saber: os de norma
conservada e os ultrasuaves. Os pseudopotenciais de norma conservada ganham em
transferabilidade, em contrapartida, os ultrasuaves pemitem um comportamento mais suave
das pseudo-funcdes de onda e isso faz com que sejam necessdrias menos ondas planas para
descrever o sistema.

Diante desses tipos de pseudopotenciais, precisava-se testar a metodologia
implementada para decidir qual seria a melhor op¢cdo para o sistema a ser desenvolvido.
Assim, para escolher dentre os pacotes de programas citados, realizou-se um calculo de

otimizacao da célula unitdria do suporte escolhido para esse estudo.
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O pacote de softwares ABINIT (GONZE, 2002), por apresentar as caracteristicas ja
citadas, foi o que apresentou os melhores resultados (dispostos na tabela 3.2), porém, teve o
processo de otimizagdo muito demorado e os calculos que viriam a ser feitos posteriormente
ndo seriam vidveis, uma vez que sdo, computacionalmente, mais dispendiosos e mais
demorados, como, por exemplo, a otimizacdo da superficie ou a simulagdo da adsor¢cdo do
liquido i6nico sobre o suporte. O pacote Siesta (SOLER, 2002) realizou o mesmo processo
com uma velocidade bem superior ao do ABINIT, isso era esperado, pois, apesar de também
utilizar pseudopotencias de norma conservada, ele utiliza base de ondas localizadas. Essa
vantagem do Siesta tornou-se um problema, a medida que ele ndo dispunha - em seu banco de
dados - das bases nem dos pseudopotenciais para todos os dtomos que se pretendia utilizar no
decorrer do trabalho, o que acarretaria a construcdo das bases e dos pseudopotenciais. A
constru¢do dos pseudopotenciais e das bases se configuraria como um esfor¢co ndo previsto
anteriormente, uma vez que exigiria um tempo razoavel de estudo para se conseguir bases e
pseudopotenciais confidveis para os resultados esperados.

No que tange ao pacote de softwares PWscf (BARONI, 2001), este apresentou erros
maiores em relacdo aos trés pacotes testados e aos valores experimentais, porém, estes foram
muito pequenos, dentro do que era esperado na utilizacdo dessa metodologia. No entanto, o
PWscf foi o pacote que realizou o processo com o menor tempo dentre os trés pacotes

testados (tabela 3.2).

Tabela 3.2: Resultados obtidos com trés pacotes de software diferentes na otimizacdo da célula proposta por

Krokidis. *(DIGNE, 2004)

alA b/A c/A e B/° y/° Tempo de cilculo (/horas)
Experimental* 5,587 8,413 8,068 90,00 90,59 90,00 -

ABINIT 5,584 8,410 8,069 90,00 90,51 90,00 324
Siesta 5,574 8,399 8,074 89,99 90,59 90,00 9.3
PWscf 5,685 8,352 7,894 90,01 90,54 89,99 6,2

Por meio dos resultados mostrados na tabela 3.2, optou-se por utilizar o pacote PWscf

com a base de ondas planas, ja que, como citado, esta ¢ mais recomendada para o estudo de
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s6lidos, mesmo sendo a mais custosa computacionalmente em termos de ocupagdo de
memoria. Convém destacar que esse custo é diminuido com a utilizagao dos pseudopotenciais
ultrasuaves, implementados no pacote escolhido.

Ainda, o pacote PWscf ndo apresenta sé a vantagem de um tempo de cdlculo reduzido,
ele também possui uma série de programas auxiliares implementada para célculos de pos-
processamento e, também, uma interface gréafica bastante amigdvel. Quanto ao programa de
visualizagdo em 3D, o mais indicado para o desenvolvimento desse trabalho é o XcrysDen
KOKALJ, 1999), posto que este apresenta uma interface com o pacote PWscf, e, para além,
apresenta ferramentas como a visualizacdo de propriedades de pos-processamento e a
visualizag¢do de sistemas periddicos indicadas aos célculos realizados no estado sélido. Ainda,
para contribuir com a simulagdo de difratogramas de raios X, utilizou-se o programa

Mercury (BRUNO, 2002).

3.3 Definicao da base e amostragem no espaco reciproco

Em cdlculos feitos para o estado sdlido, é possivel escrever as funcdes de onda
eletronicas do cristal como uma soma de ondas planas (se¢do 2.7). Porém, para um célculo
ideal, seriam necessdrias infinitas ondas planas para o estudo de um sistema qualquer, e isso €
impossivel computacionalmente. Normalmente, o que se realiza € o truncamento da base de
fungdes. Isto € feito da seguinte forma: faz-se um célculo de energia total com diversos valores
limite para a energia cinética das ondas planas da base. Quanto maior esse limite, maior a
base, como mostrado na secdo 2.6. Depois, se constroi um grafico da energia eletronica do
sistema para cada valor de ecut testado. A curva obtida nesse resultado ird convergir em um
dado valor de energia eletronica, o valor da energia da funcdo de onda relacionada a essa
energia é o valor em que a base de fungdes de onda deve ser truncada. Esse valor é
denominado de energia de corte (ecut).

Na figura 3.2, estd o grafico da energia do sistema em funcao da energia de corte para

a célula unitéria do suporte escolhido.
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Figura 3.2: Resultado do teste para a energia de corte em Rydberg (Ry).

Ao se analisar o grafico acima, que a curva atinge uma convergéncia com a energia de
corte em 30 Ry. Porém, o valor que foi escolhido para dar prosseguimento aos estudos foi de
40 Ry, ja que esse valor apresentaria um aumento do rigor para os cdlculos e ndo causaria um
grande aumento de custo computacional.

Para a definicdo da amostragem de pontos no espacgo reciproco, foi escolhido o ponto
gama. A justificativa para essa escolha se deve ao tamanho da célula unitéria, pois os trés
parametros de rede da célula unitiria sdo relativamente grandes. O espaco reciproco é
definido como o inverso do espaco real, ou seja, quanto maior o vetor da célula, menor deve
ser o niumero de pontos-k naquele eixo, entdo, para os trés eixos um ponto apenas bastaria. Foi
escolhido o ponto gama porque € mais barato computacionalmente, uma vez que possui
simetrias que os outros pontos do espago reciproco ndo possuem.

Outra justificativa para a escolha do ponto gama reside no fato de que, para um célculo
de estrutura eletronica de uma célula unitdria, o aumento da amostragem nao ocasiona um

grande problema, porém, salienta-se que um cdlculo de adsor¢do em um suporte propagado e
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com vécuo seria invidvel para uma amostragem muito grande.

3.4 Construcao dos modelos de superficie

Para atender ao requisito de adsor¢cdo do liquido idnico na gama-alumina, tornou-se
necessario construir os modelos de superficie da gama-alumina. As superficies de »AlLO;
mais relevantes sdo a (100), a (110) e a (111) (DIGNE, 2002). Para esse trabalho, entido, foram
construidas as superficies (100) e a (110), ja que a constru¢do da superficie (111) exigiria um
estudo de como fazé-la e isso demandaria bastante tempo, ndo previsto, anteriormente, no
planejamento.

As superficies podem ter diferentes graus de hidratacdo de acordo com a temperatura.
A fim de testar esses graus, foram construidos os dois modelos para a superficie (100): a
desidratada e a com grau de hidrata¢do de 8,8 OH nm™. E, no que tange a superficie (110) e
seus graus de hidratacao, foram criados os trés modelos citados, a desidratada, as com grau de
hidratagdo de 8,9 e as com 11,8 OH nm™.

Todas as superficies foram criadas adicionando uma camada de védcuo de 12 A no eixo
Z € no eixo x para as estruturas (100) e (110), respectivamente. Esse valor da camada de vacuo
foi escolhido de acordo com a literatura consultada (VALERO, 2006; VALERO, 2007).

Depois de inserida a camada de vdcuo, essas estruturas foram otimizadas com a metade dos
atomos de ALO; fixada, sendo estes dtomos de »AlLO; posicionados mais distantes da

superficie a ser estudada. A outra metade dos atomos de #A/,O;, juntamente com as dguas de

hidratacdo, foi completamente relaxada.

3.5 Escolha do liquido ionico e da superficie de y-A1,0;a serem estudados

A escolha do liquido i6nico estudado nesse trabalho foi feita com base inicialmente no

cation [BMIM]". Esse cdtion vem sendo preparado por um grupo de pesquisa no Brasil, que €
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um dos lideres mundiais na area, e sintetiza diversos LI contendo esse cation (SUAREZ,
1996). Tais liquidos idnicos vem sendo testados em suportes de gama-alumina de forma
preliminar pela Petrobrds. Dentre os anions, optou-se por utilizar inicialmente o [BF,]", pois
apresenta uma menor quantidade de &tomos e um menor tamanho. Essas caracteristicas foram
determinantes por ser um estudo inicial e pelo tempo reduzido em que se deveria realizar o
trabalho.

Como consequéncia da escolha do anion, o liquido idnico escolhido foi o [BMIM]*
[BF.], cujo nome € 1-butil-3-metilimidazdlio. O cédtion [BMIM]* € derivado do imidazdlio. A
classe dos liquidos i0nicos que possuem cdtions com essa caracteristica ¢ a mais importante
historicamente e a mais estudada (SUAREZ, 1996). A Figura 3.3 mostra a estrutura do liquido

16nico escolhido.

ot
< N/ g
1 W 5~

AC7 Ao.C5 A /U"" -

(Y <t

Figura 3.3: Modelo proposto para o liquido ionico (C8N2H15BF4).

Dentre os dois modelos de superficies disponiveis, (100) e (110), optamos por estudar
a simulacdo da adsorcao do liquido 16nico na superficie (100), a medida que essa superficie se
apresenta na forma desidratada em uma temperatura mais usual (cerca de 600 K) (DIGNE,
2002). Esse argumento foi decisivo, pois espera-se com esse trabalho fornecer dados para uma
futura comparacdo com trabalhos experimentais, sendo assim, a obten¢dao de uma superficie

totalmente desidratada € mais palpavel para a superficie (100).
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3.6 Analise da densidade de cargas

Posteriormente a simulacdo da adsorc¢do do liquido i6nico sobre a superficie do 6xido
de aluminio, mostrou-se necessario realizar uma anélise da diferenca da densidade de carga.

Com esse estudo, € possivel averiguar, sem ambiguidade, o tipo de interacdo existente
entre as espécies envolvidas no estudo. De maneira subjetiva e qualitativa, uma adsorcao
quimica, quimissor¢ao, ocorrerd quando houver a interpenetracdo das nuvens eletronicas, do
contrdrio, quando ndo ha essa interpenetracdo, estard acontecendo uma adsor¢do fisica,
fisissor¢@o. Essa andlise € feita calculando a densidade total de cargas do sistema como um
todo, a densidade de cargas da superficie pura e da espécie livre a ser adsorvida. Com esses
resultados em maos, subtrai-se da densidade de cargas total do sistema a magnitude da
densidade de cargas da superficie pura e a densidade de cargas da substancia que se deseja
adsorver a ela, equacao 3.1. O resultado € a densidade de cargas resultante da interacdo das
espécies envolvidas no estudo, que pode ser utilizada para verificar a interpenetracdo das
nuvens eletronicas de todos os atomos envolvidos, observando-se se ha ou nio essa

interpenetragcdo e com qual intensidade esta ocorre.

pdiff(_,:)=le/smff<?)_ psurf(_,:)_le(?) (31)

3.7 — Obtencao de frequéncias vibracionais

Um solido apresenta vibracOes atdmicas. Essas vibragdes ocorrem até mesmo no zero
absoluto (0 Kelvin), e acontecem liberando pacotes de energia chamados de fonons. Fonons
sdo quasi-particulas que possuem muito momento e pouca energia cinética, sdo particulas
quanticas liberadas pelas vibracdes ocorridas na rede cristalina.

Na fisica do estado sélido, o estudo dos fonons é muito importante, pois facilitam a
compreensdo de muitas propriedades dos sélidos, como por exemplo o calor especifico, a

conducio térmica, a condutividade elétrica e a propagacdo do som. Esse estudo € feito através
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da aproximac¢do harmonica, onde a energia potencial interatdmica é expandida para a segunda
ordem. O resultado dessa expansdao € que o Hamiltoniano do sistema se transforma numa
soma de osciladores independentes.

Dessa forma, as frequéncias dos modos normais, W, os padrdes de deslocamento, U/%,
para a componente cartesiana @ de um atomo /, na posi¢ao R,, sdo determinadas pela equacdo

secular:

JZ:; (C;XJB_ lez(su‘sfxﬁ)Ule:O 3.2)

onde C }XJB ¢ a matriz das constantes de forca interatbmicas, ou seja, a segunda derivada da

energia em relacdo as posi¢des atdmicas.

ws_0"E((R})
Y OR}OR!

(3.3)
Em solidos cristalinos, os modos normais sdo classificados por um vetor de onda q. As
frequéncias dos fonons , w(q), os padrdes de deslocamento, Us*(q), sdo determinadas pela

equacgdo secular que se segue:

IZB:(CZB(q)—Mswz(q)5115a,g)U,’3(q)=0 (3.4)

Ao se introduzir uma perturbacdo monocromatica u para as posi¢des atdmicas R; = R,

Ri[us(q)]= R + Ts+ us(q) e~ (3.5)
onde R; significa o vetor da rede e Ty € a posicao de equilibrio de um 4tomo na célula unitéria.
A transformada de Fourier das constantes de for¢ca em q sao derivadas segundas da

energia em relacdo as perturbagdes monocromadticas.

32



Dissertagéo de Mestrado — Mateus José Fernandes Martins

~ . 2
ey eier= o4 — St G
R Nc oui(q) ou;(q)
- | | onlr)
C:’ pode ser calculada com o conhecimento da resposta linear GT(q) e
S

diagonalizada para que se obtenha os modos vibracionais da rede cristalina em q. C‘ftﬁ deve

ser calculada em uma faixa adequada de vetores (.

Em materiais polares, quando q tende a ser nulo, um campo elétrico macroscépico
aparece como consequéncia das interacdes Coulombianas de longo alcance. Esse campo
elétrico ndo pode ser computado quando se utiliza as condi¢cdes de contorno periddicas. Um
termo nao analitico pode ser adicionado para as forcas quando q = 0. A nova matriz de forcas

tera entdo a forma:

naC~(Xﬁ = 47T 47T<q : Z*S>a (q . Z*I)ﬁ
o Q g . & .q

As cargas efetivas, Z, sdo relacionadas a polarizagao induzida P pela distorcao da rede:

o0P,

7z = Q—F——
’ ous(g=0)

O tensor dielétrico ¢%* & relacionado a polarizagio induzida por um campo elétrico

oP
7 — 0(
& = 60(B+41T8Eﬁ | uS(g=0)=0

Todas os termos mostrados acima podem ser calculados pela derivada segunda da
energia e a partir das cargas efetivas (Z) e dos padroes de deslocamento (U), pode-se obter as

intensidades do espectro de IV (equacao 3.7).
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2

Iy(v) = ;[Zﬁ: Zi(BUg(V) 3.7)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 — Célula unitaria de y— AlL,O;

A célula unitdria de y— ALO;foi escolhida, construida e otimizada (detalhes mostrados
no capitulo 3). A célula unitdria otimizada estd mostrada na figura 4.1. Nessa figura, pode-se
ver os dtomos de aluminio em posicdo tetraédrica (um quarto de todos os dtomos metélicos

estdo com essa geometria) que € uma das principais caracteristicas da célula de referéncia

(KROKIDIS, 2001).

Figura 4.1: Modelo proposto da célula unitdria de y-Al,O;. Al
sdo os dtomos azuis e O sdo os dtomos vermelhos.

Os valores obtidos com a otimizacdo dessa célula (tabela 4.1) concordam
satisfatoriamente com os valores do nosso modelo de referéncia (DIGNE, 2004). O eixo ¢ da
caixa apresenta o maior erro em relacdo a referéncia (2,2%) e ainda assim é um erro aceitdvel,

pois estd dentro da margem de erro do método.
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Tabela 4.1: Pardmetros cristalogrdficos da célula unitdria otimizada.

Parametros cristalogréaficos

a/A 5,69
b/A 8,35
c /A 7,894
al’ 90,01
B/° 90,54
y/° 89,99

A fim de se ter uma comparacdo mais especifica do modelo obtido com o modelo de

referéncia, foi simulado a densidade de estados (do inglés, density of states, DOS).

40 T

30— —

DOS (unidade arbirraria)

10 — —

o [ . \ |
-20 -10 0 10

Energia (eV)

20—

10—

O.{I|II|||||I

Figura 4.2: Comparagdo da densidade de estados do modelo obtido (acima) com o

de referéncia (abaixo) (DIGNE, 2004).
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A andlise desse resultado deixa claro que a reconstru¢do foi bem sucedida, pois a
comparacgdo apresentada na figura 4.2 indica que nossa simulacdo € bastante semelhante ao
resultado da simulacdo da célula de referéncia (DIGNE, 2004). O resultado também
demonstra, o que ja era esperado, que o 6xido em estudo possui caracteristicas isolantes, pois
0 gap de energia € de 5,2 eV (acima de 2,0 eV € considerado isolante). O gap de energia
mostrado no trabalho citado como referéncia € de 4,8 eV. O valor do gap de energia para a y—
ALO; é de 8,7 eV (EALET, 1994), mas essa grande diferenca era esperada, pois € sabido que o
método DFT subestima os valores de gap de energia. Ainda sobre o trabalho de referéncia
(DIGNE, 2004), o autor cita um trabalho que apresenta um modelo que possui a estrutura
eletronica bastante verossimil ao modelo utilizado, e que a diferenciacdo dos dois modelos €
muito dificil. A estrutura citada no trabalho de Digne é baseada numa célula do tipo espinélio
(GUTIERREZ, 2001).

A célula unitiria de gama-alumina proposta é condizente com a célula de referéncia.
No entanto, a fim de se comparar esta com uma célula real, foi simulado o difratograma de
raios X (XRD, em inglés) para a comparacdo com um resultado experimental (SONGBO,
2008). Essa comparacao esté explicitada na Figura 4.3 e tem como objetivo principal fornecer
a seguranca necessdria para se afirmar que a célula obtida € um bom modelo também quando
comparado a experiéncia.

Essa simulacdo coincide razoavelmente com o do trabalho experimental citado,
entretanto, a regido de baixo angulo (abaixo de 30°) ndo coincide com o difratograma de
referéncia, apesar de ambos os difratogramas mostrarem um pico perto de 20° ainda que com
intensidades bem diferentes. A explicacdo para as diferencas na regido de baixo angulo é que a
célula unitdria proposta ndo apresenta uma estrutura monoclinica. Seus pardmetros
cristalograficos foram ligeiramente alterados da célula real, devido aos erros esperados do
método durante o cilculo de otimizacao.

Com os resultados mostrados anteriormente, DOS e XRD simulados, pode-se afirmar
que o modelo obtido estd condizente com o modelo de referéncia, pois a simulacdo da
densidade de estados mostra essa similaridade, e coerente com resultados experimentais, a
comparacdo entre o XRD simulado com o XRD experimental mostra coeréncia na posicao

dos picos. Com isso, essa etapa do trabalho foi concluida. O proximo passo viria a ser a
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construcio dos modelos de superficies.
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Figura 4.3: Comparacdo do XRD simulado (superior) com um resultado experimental (inferior, linha azul)

(SONGBO, 2008).

4.2 — Modelos de superficies

As superficies podem ter diferentes graus de hidratacdo de acordo com a temperatura
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(detalhes dispostos na introdu¢@o). Foram construidos os dois modelos para a superficie (100)
citados na introdugdo, a desidratada e a com grau de hidratacdo de 8,8 OH nm™. E para a
superficie (110) foram criados os trés modelos citados, a desidratada e as com grau de
hidratacdo de 8,9 € 11,8 OH nm™.

Depois de inserida a camada de vicuo, essas estruturas foram otimizadas com a
metade dos dtomos de }~AL,O; fixada. A outra metade dos dtomos de #ALO;, juntamente com
as dguas de hidratacao, foi completamente relaxada.

As Figuras 4.4, 4.5, 4.6, 477 e 4.8 representam todas as cinco superficies ja

mencionadas, com suas estruturas ja otimizadas.

Figura 4.4: Superficie (100) desidratada otimizada de Y-
ALO:;.

A superficie (100) desidratada de 9~Al,O; apresenta apenas datomos de aluminio
pentacoordenados. Essa caracteristica se deve ao fato de que o corte nessa orientagdo, atinja
apenas os aluminios de geometria octaédrica, quebrando suas ligacdes ao longo desse eixo
cristalogréfico. Essa propriedade faz com que essa superficie seja muito reativa, pois os
atomos de aluminio presentes na superficie possuem um carater 4cido.

A superficie hidratada de }ALO; apresenta moléculas de 4dgua e dguas dissociadas
coordenadas aos dtomos de aluminio pentacoordenados. Essa superficie é estdvel acima de
600K, a partir dessa temperatura é esperado que a superficie se desidrate completamente.

Essa superficie € mais estdvel do que a desidratada, pois metade dos dtomos de aluminio
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superficiais foram saturados com moléculas de 4gua ou hidroxila, diminuindo assim a sua

reatividade.

z

L.

Figura 4.5: Superficie (100) hidratada (8,8 OH.nm?)
otimizada de y-ALO:;.

A superficie (110) desidratada de yAL,O; possui, como a superficie (100), &tomos de
aluminio pentacoordenados, pois esse corte também quebra as ligacoes dos dtomos em
posicdo ocatédricas, porém nessa orientacdo, os atomos de aluminio com geometria
tetraédrica também ficam expostos, podendo fazer parte de reagdes que acontecam na
superficie ou ainda serem saturados com moléculas de dgua ou hidroxilas. As superficies
desidratadas sdo muito reativas, pois possuem os dtomos com as ligacdes quebradas, isso

torna a superficie mais acida.

Figura 4.6: Superficie (110) desidratada otimizada
de 7—A1203
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As superficies (110) hidratadas ndo apresentam muitas diferencas entre elas, além da
diferenca nos graus de hidratagdo. A superficie com grau de hidratagcdo de 11,8 OH.nm? é mais
saturada que a com grau de hidratacdo de 8,9 OH.nm?. Pelos mesmos motivos que faz a
superficie (100) hidratada ser menos reativa do que a desidratada, as superficies (110)
hidratadas também sdo menos reativas do que a sua respectiva desidratada. As superficies
(110) hidratadas sdo mais estaveis que a (100) hidratada, pois elas se desidratam apenas acima
de 1000 K. Depois dessa temperatura, a superficie (110) ndo apresenta nenhuma molécula de
dgua e nem dguas dissociadas.

Para todas as superficie hidratadas, os sitios de hidratagdo foram baseados em modelos

existentes (DIGNE, 2004).

Fioura 4 7- Sunovficie (110) hidvatada (R Q

Figura 4.8: Superficie (110) hidratada (11,8
OH.nm?) otimizada de 1-Al,0;.
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4.3 — Estudo da adsorcao do liquido ionico sobre a superficie de y— ALO;

O liquido i6nico escolhido possui 0 comprimento de sua estrutura, a nivel molecular,
maior que o maior parametro de rede perpendicular a orientacdo da superficie. Por esse
motivo, foi necessdria a propagacdo da célula unitdria de }-A/,O;, criando assim uma super-
célula. A ideia inicial era propagar nos dois eixos perpendiculares a superficie, como
mostrado na figura 4.9, porém o cédlculo para simular a adsor¢do do liquido i6nico sobre essa
super-célula alcancou um enorme custo computacional, oito gigabites de meméria RAM. Um
célculo com esse custo ndo seria possivel, pois além do tempo demandado em sua execug@o

ser muito alto, o pds-processamento seria impraticdvel num sistema dessa magnitude.

Figura 4.9: Esquema da adsor¢do do liquido idnico na
superficie (100) com propagacdo 2x2x1.

Excluindo a hipétese de se utilizar essa super-célula, restavam apenas duas

alternativas, propagar a célula somente em cada um dos eixos perpendiculares, como
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separadamente, mostrado nas figuras 4.10 e 4.11.

Figura 4.10: Liquido idonico sobre a superficie
propagada em 2x1x1.

Figura 4.11: Liquido iénico sobre
a superficie propagada em Ix2x1.

A propagacdo 1x2x1 fornece uma superficie mais alongada em uma direcdo
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perpendicular a direcdo da superficie e € paralelo a esse eixo que o liquido idnico foi colocado
para ser otimizado. J4 a propagacdo 2x1x1 resulta numa superficie na qual nenhuma das duas
dire¢des consegue abrigar uma unidade do liquido idnico. Esse, entdo, foi colocado na
diagonal do plano perpendicular a orientagdo do eixo superficie.

Foram entdo otimizados os quatro sistemas, um sistema com o liquido i6nico sobre a
superficie (100) desidratada com propagac¢ao em 1x2x1, Dy, um sistema com o liquido idnico
sobre a superficie (100) hidratada com propagacdao em 1x2x1, Hy, um sistema com o liquido
106nico sobre a superficie (100) desidratada com propagacdo em 2x1x1, Dx, e por fim, um
sistema com o liquido i0nico sobre a superficie (100) hidratada com propagacdo em 2x1x1,
Hx.

As distancias mais importantes do sistema, antes da otimizacdo e posteriores a

otimizacao, estdo dispostos nas tabelas 4.2 e 4.3, respectivamente.

Tabela 4.2: Distdncias mais importantes dos sistemas, antes da otimizagdo.

Superficie B—Sup NI-Sup C8-Sup N1 -B

/A /A /A /A
Dy 3,65 2,97 3,32 3,98
Dx 4,28 3,73 3,98 3,98
Hy 2,52 1,96 4,07 3,98
Hx 3,49 2,93 3,18 3,98

Tabela 4.3: Distdncias mais importantes dos sistemas, apos a otimizagdo.

Superficie B-Sup NI-Sup C8-Sup N1-B

/A /A /A /A
Dy 2,99 4,33 4,44 4,26
Dx 3,86 4,07 4,04 4,41
Hy 2,31 2,67 2,26 4,06
Hx 3,84 3,65 2,57 4,13

Os valores das distancias dos sistemas otimizados podem ser vistos nas tabelas 4.2 e

4.3, que mostram que o anion tende a se aproximar da superficie, isso se deve a, ja
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mencionada, acidez da superficie de -A,O;. A extremidade da cadeia mais proxima ao anion
tende a se afastar da superficie. A outra extremidade tende a se afastar das superficies
desidratadas e a se aproximar das superficies hidratadas. E os fons tendem a se afastar, quando
colocados sobre um suporte.

Apenas a titulo de representacdo, serdo mostradas as imagens dos quatro sistemas

antes e depois do processo de otimizacdo nas figuras 4.12 a 4.15.

28 S dhe oY

SR

Figura 4.12: Sistema Dy, (a) antes da otimizagdo e (b) depois de otimizada.

Figura 4.13: Estrutura Dx, (a) antes da otimizagdo e (b) depois de otimizada.

Observa-se nas figuras 4.12 e 4.13 que o anion se liga a superficie, porém essa ligacao
¢ apenas visual, uma vez que o software de visualizacdo liga os 4tomos se 0s mesmos

estiverem a uma distancia menor do que o padrdo estabelecido previamente. Para que uma
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ligacdo quimica seja confirmada, € necessdrio um estudo da densidade de cargas do sistema.
Se a diferenca da densidade de cargas total com a densidade do adsorbato e do adsorbente
gerar uma densidade entre os 4tomos, dessa forma pode-se afirmar que hd uma ligacdo
quimica entre eles.

Nas figuras 4.14 e 4.15 pode-se observar o contrdrio do que foi dito em relagdo as duas
figuras acima, nelas ndo hd a formacdo de ligacdo entre o liquido idnico, porém para se
afirmar com propriedade, deve-se realizar um estado como mencionado acima, da densidade

de cargas do sistema.

Figura 4.15: Estrutura Hx, (a) antes da otimizagdo e (b) depois de otimizada.
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As energias de adsorcdo de todas as propostas estruturais sao mostradas na tabela 4.4.

Tabela 4.4: Valores da energia de adsor¢do para todos os sistemas propostos.

Estrutura E,q /(kcal mol™)
Dyl 469,99
DxI -174,26
Hyl 42,53
HxI -182,16

A expressao usada para o cdlculo da energia foi:

Ead = Et - Esup - ELI (4.1)

Onde,

E.s = Energia da adsor¢@o do liquido i6nico sobre a superficie.
E, = Energia eletronica total do sistema LI/)+ALO;.

E.,, = Energia eletrOnica da superficie propagada sem LI.

Ei; = Energia eletronica do liquido inico.

Como pode-se notar, a adsor¢do do liquido idnico sobre as superficies propagadas
2x1x1 possuem valores muito menores de energia do que as adsorcdes feitas sobre uma
superficie propagada 1x2x1. Essa discrepancia nos valores energéticos deve-se ao fato de que
sobre a super-célula 2x1x1 os anions das unidades do [BMIM]"[BF,] estao mais afastados uns
dos outros, o mesmo acontece com os cations. Esse maior afastamento dos fons equivalentes,
espécies com as mesmas carga, acarreta em uma maior distribuicdo da interacdo coulombiana.
Essa redistribuicao estabiliza o sistema minimizando a energia envolvida. A figura 4.16 ilustra

o que foi mencionado anteriormente.
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Figura 4.16: Comparagdo entre as conformagoes das unidades do liquido ionico adsorvidas
nas duas propagagées distintas com algumas medidas em angstrons (abaixo).

Como foi observado que a conformagdo do liquido idnico sobre a superficie altera
drasticamente a energia do sistema. Tal alteracdo pode ser explicada principalmente pela
interacdo Coulombiana entre os fons constituintes do sistema. Tais interacdes sdo afetadas
pelo arranjo da rede bidimensional formada pela monocamada de LI, que € o responsavel

pelas posicOes relativas das cargas. Foi realizada entdo uma busca global para se encontrar
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uma conformacdo 6tima para se chegar ao menor valor de energia possivel para o sistema em
estudo.

O primeiro tipo de varredura foi angular, rotacionou-se o cition em relacdo ao anion
com intervalos de 45° até que se completasse um mapeamento angular completo. Os pontos de
partida foram os sistemas Dx e Hx otimizados, os anions foram mantidos no mesmo sitio e se
fez uma rotag@o no cation. Apos cada rotacdo a geometria foi reotimizada.

Os nomes dos sistemas foram dados com base no angulo em que o cation foi
rotacionado, da seguinte forma, D-0, para o sistema com a superficie desidratada e ainda sem
a rotacdo, D-45, para o sistema com a superficie desidratada com o cation rotacionado em 45°
em relacdo ao anion, e assim por diante. Para a superficie hidratada, a nomeacao foi feita de
maneira andloga, alterando apenas a letra “D” pela letra “H”.

Os valores de energia do cdlculo de otimizagdo de cada uma estrutura gerada pelo

mapeamento angular estdo dispostos nas duas tabelas que se seguem (tabelas 4.5 e 4.6).

Tabela 4.5: Valores da energia de adsor¢do para os sistemas propostos do mapeamento angular com a

superficie desidratada.

Estrutura Energia de adsorcao
/(kcal/mol)

Dx-0 -174,72
Dx-45 -165,39
Dx-90 -173,64
Dx-135 -180,87
Dx-180 -173,04
Dx-225 -179,68
Dx-270 -178,33
Dx-315 -169,55
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Tabela 4.6: Valores da energia de adsor¢do para os sistemas propostos do mapeamento angular com a

superficie hidratada.

Estrutura Energia de adsorcao
/(kcal/mol)

Hx-0 -189,08
Hx-45 -192,19
Hx-90 -194,24
Hx-135 192,19
Hx-180 -193,83
Hx-225 -190,64
Hx-270 -189.,46
Hx-315 -182,39

As Tabelas 4.5 e 4.6 mostram que as estruturas mais estdveis sdo a Dx-135 e a Hx-90.
Elas estdo representadas nas Figuras 4.17 e 4.18. Apenas essas duas configuragdes viriam a ser

selecionadas para o passo posterior dessa pesquisa.

Figura 4.17: Representacdo da estrutura otimizada do
sistema Dx-135.
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Figura 4.18: Representacdo da estrutura
otimizada do sistema Hx-90.

O segundo passo da busca global pela conformagdo menos energética foi o
mapeamento dos sitios superficiais. A estrutura inteira do liquido idnico foi movida pelos
sitios de aluminio buscando-se assim varrer a superficie completamente. Para a superficie
desidratada, o liquido i6nico foi movido de forma que o anion fosse posicionado acima de
cada um dos quatro dtomos de aluminio ndo-equivalentes presentes na superficie. Para a
superficie hidratada, o mesmo procedimento foi adotado, porém como os dtomos de aluminio
presentes na superficie hidratada estdo saturados, o liquido idnico foi movido de forma que o
anion fosse colocado nos quatro sitios entre as hidroxilas, onde os dtomos superficiais nao
estdo saturados. A nomeacao dessas estruturas foi feita aleatoriamente, apenas foi associado a
cada uma delas uma letra para diferenciar uma das outras. Em todas as conformagdes testadas
foram feitos calculos de otimizacdo de geometria. Os valores da energia de adsorcdo para cada

estrutura proposta nesse novo mapeamento estdo dispostos na tabela 4.7.
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Tabela 4.7: Valores da energia de adsorcdo para os sistemas propostos com o mapeamento de posicdo com a

superficie desidratada (D) e com a superficie hidratada (H).

Estrutura Energia de adsorcao
/(kcal/mol)
Dx-135-A -179,62
Dx-135-B -173,21
Dx-135-C -166,79
Dx-135-D -189.,24
Hx-90-A -192,45
Hx-90-B -182,83
Hx-90-C -192,45
Hx-90-D -195,66

Depois de uma busca global pela conformagdo menos energética do liquido i6nico
[BMIM]*[BF,] sobre a superficie de ¥y — ALO;, obteve-se as estruturas mais estdveis para o
sistema. A Tabela 4.8 fornece as distancias relevantes do sistema e as propostas ja otimizadas

sdo mostradas nas figuras 4.19 e 4.20.

Tabela 4.8: Distdncias relevantes dos sistemas otimizados.

Sistema B-Sup NI1-Sup C8-Sup N1-B
/A /A /A /A
Dx-135-D 2,86 3,08 7,44 5,16
Hx-90-D 2,62 2,82 1,41 4,36

Ao se analisar as distancias das propostas menos energéticas, observa-se que as
distancias dos dtomos de boro e de nitrogé€nio nio variam muito com relacdo as distancias das
outras configuracdes mostradas na tabela 4.3. Em compensacdo o dtomo de carbono mais
afastado do anel (C8) apresentou uma distancia muito discrepante sobre a superficie
desidratada, muito maior que nos outros sistemas. Em contrapartida, sobre a superficie

hidratada a distancia foi menor. Em ambas as propostas, a distdncia do anel ao anion
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Figura 4.19: Estrutura otimizada Hx-90-D.

Figura 4.20: Estrutura otimizada
Dx-135-D.

Para que se possa analisar melhor a distribui¢do dos fons sobre a superficie de gama-

alumina, uma visdo superior de cada um dos sistemas propostos é mostrada na figura 4.21.
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Figura 4.21: Vista superior dos sistemas estudados, desidratado (superior) e hidratado (inferior).

No sistema com a superficie hidratada os fons se distribuem de forma a ficarem com a
razdo citada na literatura como a melhor distribuicio entre os fons de um liquido idnico para
um cristal, sendo trés cétions circundando um &nion e trés anions ao redor de um cation
(CONSORTI, 2001). Apds a busca global da estrutura de menor energia, o sistema com a
superficie desidratada ndo mostra essa mesma distribui¢do. Para um melhor entendimento das
conformagoes, foi realizada a analise de Bader para distribui¢do de cargas (HENKELMAN,
2006; SANVILLE, 2007; TANG, 2009) nos dois sistemas. Os resultados dessa analise sdo
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explicitados na tabela 4.9.

Tabela 4.9: Cargas totais e liquidas das regides que compdem o cdtion para o sistema desidratado e hidratado.
A indexagdo dos dtomos foi feita com base na figura 3.3.

Sistema desidratado

Grupamento Carga
Anel -0,61
C1H; 0,74
C5H, 0,71
C6H, 0
C7H, 0,1
C8H; 0
Soma 0,94

Sistema hidratado
Regides Carga
Anel -0,63
C1H; 0,78
C5H, 0,69
C6H, -0,02
C7H, 0,14
C8H; -0,02
Soma 0,94

O resultado da andlise de Bader mostra que a carga positiva do cédtion §é
majoritariamente localizada nos dtomos de carbono C1H; e C5H,. Isso explica a diferenca de
distribuicao mostrada da figura 4.21. A explica¢do na verdade é que a distribuicao dos fons é
bastante semelhante quando se consideram apenas os grupamentos que contribuem com a
carga do cation de maneira efetiva, essa distribuicdo € mostrada na figura 4.22, onde foram
retirados os atomos de hidrogénio do cation e os dtomos de carbono C6, C7 e C8 (de acordo

com a indexacdo da figura 3.3).
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Figura 4.22: Comparagdo entre as distribuicoes dos anéis aromdticos dos cdtions em relagdo aos dnions do
sistema desidratado (superior) e hidratado (inferior).

Percebe-se ao comparar os ifons dos dois sistemas, que em ambos o anion forma

quadrados,

disposi¢do necessdria devido as condi¢des periddicas de contorno, € 0s

grupamentos metila ligados imediatamente ao anel, os grupamentos que possuem a carga

positiva do cétion, ficam dispostos no centro desse quadrado e exatamente entre 0os anions
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dispostos verticalmente.

Como os sistemas Hx-90-D e Dx-135-D sdo os mais estdveis de todos os sistemas
propostos, os cédlculos de pods-tratamento foram feitos apenas para estas duas propostas. O
primeiro resultado de poés-tratamento realizado foi o estudo da densidade de cargas. O
resultado das diferencas de densidade de cargas para cada uma das duas estruturas mais

estaveis estdo representados na Figura 4.23.

Figura 4.23: Estudo da diferenca da densidade de cargas para o modelo Hx-90-D
(superior) e Dx-135-D (inferior).
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Observa-se na Figura 4.23 que o liquido i6nico estudado interage fortemente com as
superficies de gama-alumina, desidratada e hidratada. Com a superficie desidratada, devido a
presenca de cations expostos nessa superficie, o anion se liga fortemente a esses sitios dcidos
superficiais através de uma ligacdo covalente. A interacdo que ocorre entre a superficie
desidratada e a estrutura molecular do liquido i6nico € uma quimissorcao entre um fluoreto do
anion com um sitio dcido da superficie. Ainda com a superficie desidratada, o grupo metila
ligado ao anel aromético apresenta também uma interacdo com um dtomo de oxigénio da
superficie, percebe-se ao observar a figura que essa interacdo € uma fisissor¢ao, pois ndo ha
interpenetragcdo das nuvens eletrOnicas.

A interacdo do liquido i6nico com a superficie hidratada (Figura 4.23), ainda que nao
ocorra a interpenetracdo das nuvens eletronicas, € uma quimissor¢ao. Um fluoreto presente no
anion interage com duas dguas de hidratacdo formando duas ligacOes de hidrogénio. Essa
interagdo, ainda que mais fraca do que a ocorrida com a superficie desidratada, é forte, uma

vez que ocorre com grande transferéncia de cargas.

4.4 — Frequéncias vibracionais

As frequéncias vibracionais para as duas superficies de gama-alumina e para as duas
propostas de adsor¢do do liquidos i6nicos sobre gama-alumina foram obtidas.

Os célculos das frequéncias vibracionais para os sistemas apresentavam como um dos
objetivos a possibilidade de se afirmar que os sistemas otimizados eram realmente pontos de
minimos locais na hipersuperficie de energia potencial. Para que se possa realizar essa
afirmacdo sobre um sistema estudado, o0 mesmo ndo pode apresentar frequéncias vibracionais
imagindrias. Sendo assim, pode-se afirmar que todos os sistemas eram assim minimos locais,
pois eles ndo apresentaram frequéncias de vibragdo imagindrias.

Uma outra motivagdo do estudo citado era a obtencdo dos espectros vibracionais
simulados na regido de infravermelho (IV). Esses resultados possuem um carater comparativo,
pois podem vir a serem utilizados quando um trabalho experimental for feito e nele for obtido

um espectro dessa natureza. Infelizmente, os espectros obtidos experimentalmente por
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pesquisadores da Petrobras ainda ndo foram liberados para a comparagdo. O espectro
vibracional na regido de IV simulado para a superficie desidratada de gama-alumina estd

mostrado na figura 4.24.
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Figura 4.24: Espectro simulado vibracional para a superficie (100) desidratada de gama-alumina.

O espectro mostrado na figura acima apresenta uma regido (abaixo de 1000cm™)
composta de modos vibracionais da rede cristalina e também de modos vibracionais
acoplados de vérios dtomos da rede. Todos os modos que formam as diversas bandas da regido
citada possuem a mesma natureza com excecao do pico de grande intensidade localizado em
906cm™ que é associado ao estiramento simétrico da ligagdo Al-O. Acima de 1000cm™, o
espectro mostra apenas uma banda de pequena intensidade localizada em 4862cm™ referente a

uma deformacao angular de uma das varias ligacdes Al-O presentes na estrutura.
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Foi simulado também o espectro para a superficie hidratada de gama-alumina, o

mesmo estd mostrado na figura 4.25.
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Figura 4.25: Espectro vibracional simulado para a superficie (100) hidratada de gama-alumina.

Assim como foi observado no espectro para a superficie desidratada de gama-alumina,
0 espectro para a superficie hidratada também apresenta uma regido bastante intensa de
bandas abaixo de 1000cm™. Novamente, grande parte dos modos vibracionais presentes nessa
regido sdo modos de vibracdo da rede cristalina e modos acoplados dos dtomos da célula do
s6lido. Apenas dois desses modos ndo possuem a descri¢do acima, sdo os que estdo situados
em 999 e 1069cm™ e suas atribuigdes sdo deformagoes angulares de uma hidroxila superficial
e da dgua superficial, respectivamente. O pico de baixa intensidade apds essa regido (em

1554cm™) é referente 2 uma deformagdo angular da dgua de hidrata¢do superficial da gama-
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alumina. Essa mesma molécula de dgua apresenta um estiramento em apenas uma de suas
ligagdes O-H que resulta num pico de intensidade forte localizado em 2264cm™. Essas duas
ultimas atribuicdes ndo sdo usuais para uma ligacdo O-H, pois esse tipo de ligacdo é
observada em regides mais altas do espectro e nem foram reportadas nos artigos de referéncia
(DIGNE, 2002 ¢ KNOZINGER, 1978), porém foram observadas nos célculos realizados,
como pode ser visto na figura 4.26 que mostra a representacdo do estiramento da ligacao O-H

da dgua que ocasiona em um pico localizado em 2264cm™.

,

Figura 4.26: Representacdo do modo vibracional
situado em 2264cm™.

Embora essas bandas citadas ndo tenham sido reportadas na literatura de referéncia
(DIGNE, 2002 ¢ KNOZINGER, 1978), nio se pode afirmar que elas ndo existam, pois oS
autores ndo mencionam a regido em que elas aparecem. Outros trabalhos sobre a obtengdo de
espectros vibracionais nao sdo encontrados na literatura, pois esse experimento ndo € de fécil
obten¢do, uma vez que precisa ser realizado sobre baixa pressdo de vapor. H4 ainda a

possibilidade dessas bandas serem artefatos do modelo utilizado. A molécula de dgua estd
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estabilizando uma hidroxila superficial participando de uma ligacdo de hidrogénio. Essa
caracteristica ndo discutida anteriormente e, embora consistente, pode nao estar de acordo
com a realidade.

Acima dessa banda, aparecem duas bandas no espectro, uma de média intensidade, e
outra de baixa intensidade. O pico de média intensidade localizada em 3447cm™ §é
correspondente ao estiramento da ligacio O-H formada pelo d&tomo de hidrogénio com um
atomo de oxigé€nio presente na superficie de gama-alumina. A banda de baixa intensidade
(3780cm™) corresponde ao estiramento da outra ligagdo O-H da molécula de dgua (88%) e ao
estiramento da liga¢do O-H da hidroxila superficial (12%, em 3793cm™).

A diferenca entre os dois espectro estd mostrada na figura 4.27.
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Figura 4.27: Comparagdo do espectro simulado vibracional para a superficie desidratada (acima) com a
superficie hidratada (abaixo).
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Comparando os dois espectros simulados para as superficies de gama-alumina pode-se
notar que a regido com muitas bandas intensas referentes aos modos de rede (abaixo de
1000cm™) é basicamente idéntica em ambos 0s espectros, a pouca diferenca é devido ao fato
de que as moléculas de dgua superficiais também vibram com a rede cristalina alterando um
pouco essa regido do espectro. A banda em 4862cm™ presente no espectro da superficie
desidratada desaparece no espectro da superficie hidratada, porém, nota-se o aparecimento de
seis bandas no espectro da superficie hidratada, todas referentes a modos vibracionais
provenientes das dguas de hidratacio (associadas ou dissociadas) da superficie.

Os modos de vibragdo mais importantes para as simulacdes de espectros na regido de
IV das superficies (100) de gama-alumina estdo mostrados na tabela 4.10, onde mf, f, m, F e

mF significam muito fraca, fraca, média, forte e muito forte, respectivamente.

Tabela 4.10: Valores e atribuicdes dos modos vibracionais obtidos na simulacdo dos espectros vibracionais para
as superficies desidratada e hidratadas de gama-alumina.

Vibragoes calculadas /cm™ Atribuigdes

Superficie desidratada

906 F v(0-Al-O)
4862 mf d(Al-0O)
Superficie hidratada
999 t d(O0-H)
1069 t d(O-H)
1554 m d(0-H)
2264 mF v(O-H)
3447 m v(O-H)
3780 mf v(O-H)

Um estudo mostrando as frequéncias vibracionais calculadas para a superficie (100)
hidratada de gama-alumina foi publicado por Digne (DIGNE, 2002). Nesse trabalho, o autor
também relata as atribuicdes das vibragdes de um trabalho experimental (KNOZINGER,

1978) fazendo uma comparagdo entre os dois trabalhos. A tabela 4.11 mostra as frequéncias
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vibracionais obtidas e suas atribui¢des no corrente trabalho, as frequéncias obtidas e suas
respectivas atribuicdes relatadas no trabalho de Digne e as frequéncias observadas por
Knozinger e as atribui¢des para cada uma delas publicadas no trabalho de referéncia. Nos
trabalhos citados, ndo ha a informacdo sobre a intensidade das bandas e nem se a banda se
trata de um estiramento ou de uma deformagdo angular.

As atribuicdes das bandas publicadas por Digne também foram encontradas no
trabalho corrente. No trabalho de referéncia, é dito que a banda referente a hidroxila
quimissorvida na superficie estd localizada em 3589cm™. Esse vibracdo foi verificada, porém,
devido a sua baixa intensidade, nem € observada no espectro (figura 4.25). A localizacio da
mesma também difere, de 3589 cm (Digne) para 3793cm”. A banda que se refere ao
estiramento da ligacdo O-H formada pelo préton ligado a um dtomo de oxigénio presente na
superficie de gama-alumina é observada em ambos os estudos, diferindo também na
localizagdo. Enquanto nesta dissertagdo ela foi localizada em 3447cm™ , no trabalho de
referéncia foi encontrada em 3717cm™. Por fim, a banda referente ao estiramento de uma
ligagdo O-H da édgua de hidratagdo superficial foi encontrada em 3780cm™ , enquanto no
trabalho de Digne ela é localizada em 3777 cm™.

Os resultados experimentais publicados por Knozinger sugerem que a banda localizada
na faixa de 3590-3650cm™ é proveniente de uma ligagdo de hidrogénio. Nenhuma banda foi
encontrada nessa regido e nenhuma das bandas encontradas foram atribuidas como sendo
provenientes de uma ligacdo de hidrogénio. A outra banda publicada no trabalho de
Knézinger estéd localizada na regido correspondente a faixa de 3760-3780cm™. O autor atribui
a essa banda um estiramento da ligacdo O-H da hidroxila superficial, diferentemente da
atribuicdo observada na banda localizada nessa regido, que foi de uma ligagdo O-H da 4gua

superficial.
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Tabela 4.11: Comparacdo entre as bandas calculadas com bandas de trabalhos de referéncia.

Vibragdes calculadas /cm™ Atribuigdes

3447 m v(O-H)

3780 mf v(O-H)

Vibragoes calculadas /cm™ (DIGNE, 2002)
3589 HO-p, -Aly;
3717 HO—p;-Aly,
3777 H,O—u, -Aly
Vibragdes observadas /cm™ (KNOZINGER, 1978)
3590-3650 Ligacdo de Hidrogénio
3760-3780 OH-Aly;

Os espectros para as propostas de adsorcdo do liquido i6nico [BMIM]*[BF,] sobre as
superficies (100) de ¥ — ALO; foram simulados e o espectro vibracional na regido de infra-
vermelho do liquido idnico sobre a superficie desidratada pode ser visto na figura 4.28.

O espectro simulado para o sistema [BMIM]*[BF,]/y— Al,O; Dx-135-D mostra, assim
como o espectro da superficie pura, uma regido de muitas bandas de grande intensidade
provenientes dos modos de vibracdo do reticulo cristalino e de modos acoplados de varios
atomos da rede. Esses modos sdo caracteristicos da gama-alumina. Acima dessa regido de
modos vibracionais de rede (> 1000cm™) aparecem duas bandas de baixa intensidade no
espectro, uma em 1053cm™ e outra em 1147cm’. As bandas citadas sdo provenientes do
estiramento de vdérias ligacdes da estrutura molecular do liquido i6nico (a representacdo
vetorial desses modos de vibracdo estd mostrada na figura 4.30). A ultima regido do espectro
que apresenta bandas estd localizada por volta de 3000cm™ e apresenta trés banda de
baixissima intensidade (2937, 3011 e 3189cm™). A primeira banda é formada pelo estiramento
simétrico de todas as ligacdes C-H presentes na cadeia carbOnica que constitui a estrutura
molecular do liquido idnico, a segunda € derivada pelos estiramentos assimétricos das
mesmas ligacdes da primeira e a dltima banda € formada pelo estiramento das ligacdes C-H

presentes no anel aromaético.
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Figura 4.28: Espectro simulado vibracional para o [BMIM]*[BF,J/y— Al,O; Dx-135-D.

No espectro simulado para o sistema proposto com a superficie hidratada aparece
também a regido caracteristica dos modos vibracionais da rede cristalina de gama-alumina e
de modos acoplados presentes na estrutura do 6xido (regido abaixo de 1000cm™). Uma
segunda regido no espectro (1000-2100cm™) apresenta bandas de média intensidade (1056,
1094, 1143, 1193, 1288 e 1299cm™) onde todas sdo formadas pela interagdo da estrutura do
liquido i6nico com a superficie hidratada do suporte e estdo representadas na figura 4.30. A
banda de baixa intensidade localizada em 1708cm™ refere-se a deformagdo angular das
moléculas dgua e a banda seguinte (alta intensidade situada em 1998cm™) € associada ao
estiramento da ligacdo O-H da molécula de dgua que hidrata a superficie de 6xido.

A terceira regido do espectro apresenta bandas de baixa (cerca de 3000cm™) e média

intensidades (perto de 3500cm™). As bandas de baixa intensidade representam, como no

66



Dissertagéo de Mestrado — Mateus José Fernandes Martins

espectro do sistema desidratado, os estiramentos das ligagdes C-H da estrutura do liquido
ionico. As bandas de média e baixa intensidade sdo provenientes das ligacdes O-H
superficiais, tanto das moléculas de dgua quanto das hidroxilas e hidrogénios presentes na
superficie. A primeira banda corresponde ao estiramento O-H da ligacdo formada entre um
atomo de oxigénio e um atomo de hidrogénio das moléculas de dguas dissociadas, a segunda e
a terceira correspondem ao estiramento O-H das moléculas de dgua superficiais e a dltima
banda (baixa intensidade) ao estiramento O-H das hidroxilas presentes na superficie do
suporte.

O espectro simulado para o sistema [BMIM]*[BF,]/y — ALO; com a superficie do

oxido hidratada € mostrado na figura 4.29.
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Figura 4.29: Espectro simulado vibracional para o [BMIM]*[BF,]'/y— Al,O; Hx-90-D.
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Figura 4.30: Representagdo vetorial dos modos vibracionais dos sistemas, onde as duas primeiras representam
o sistema desidratado e as demais, o hidratado.
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Uma comparagdo entre os espectros simulados para os sistemas que se estuda a

adsorcao do liquido sobre a superficie de gama-alumina ¢ mostrada na figura 4.31.
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Figura 4.31: Comparagdo do espectro vibracional simulado entre o sistema [BMIM]*[BF,]/y— Al,O; Dx-135-
D (acima) e o sistema [BMIM]*[BF,]/y— Al,O; Hx-90-D (abaixo).

As poucas diferencas mostradas na comparagdo entre os espectros dos sistemas acima
de 1000cm™ sdo devidas ao estiramento das ligagdes O-H que também vibram junto com os
atomos da rede cristalina. Apds essa regido no espectro aparece a regido de bandas
provenientes da interag¢do do liquido 16nico com a superficie. As diferencas mostradas também
acontecem pela presenca das dguas superficiais que dao uma grande contribuicdo a essa
regido do espectro. As bandas perto de 2000cm™ sdo caracteristicas do estiramento O-H, por
1Ss0 ndo sdo vistas no espectro do sistema com a superficie desidratada. A regido de bandas

com baixa intensidade perto de 3000cm™ aparecem, com um pequeno deslocamento entre os
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espectros, em ambos. O que era de se esperar, pois as bandas dessa regido sdo provenientes
das ligacdes C-H presentes na estrutura do liquido i6nico. As udltimas bandas do espectro do
sistema hidratado ndo aparecem no espectro do sistema hidratado pois elas também sao
associadas as moléculas de dgua superficiais. Os principais modos vibracionais, e suas
respectivas atribuicdes, dos sistemas que simulam a adsor¢do do liquido idnico sobre a
superficie de gama-alumina estdo mostrados na tabela 4.12, com excecdo dos modos
representados vetorialmente na figura 4.31. As siglas presentes na tabela 4.12 possuem o

mesmo significado da tabela 4.10.

Tabela 4.12: Valores e atribuicdes dos modos vibracionais obtidos na simulacdo dos espectros vibracionais para
as sistemas desidratado e hidratado do liquido ionico sobre a superficie de gama-alumina.

Vibragdes calculadas /cm™ Atribuicdes

Sistema desidratado

2937 mf Viim(C-H)
3011 mf Vaim(C-H)
3189 mf Vanet(C-H)
Sistema hidratado
1708 f 8(0-H)
1998 F v(O-H)
2912 mf Vim(C-H)
2991 mf Vassim(C-H)
3137 mf Vanel(C-H)
3456 f v(O-H)
3475 £ v(O-H)
3533 f v(O-H)
3581 f v(O-H)
3745 mf v(O-H)

Por fim, foi esquematizada uma comparagdo entre os espectros dos sistemas propostos
para as adsorc¢des e os espectros simulados para as superficies, cada proposta comparada com

a respectiva superficie em que foi simulada. As comparagdes citadas sdo mostradas nas
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figuras 4.32 e 4.33.
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Figura 4.32: Comparacdo do espectro simulado para a superficie desidratada pura (acima) com a superficie
desidratada atuando como suporte do LI (abaixo).

A comparacdo entre os espectros simulados da superficie desidratada de gama-alumina
pura e com o liquido i6nico quimissorvido € mostrada acima. Nela pode notar a regido
caracteristica do espectro de gama-alumina (abaixo de 1000cm™) ligeiramente diferente no
espectro abaixo, isso se deve ao fato de que a estrutura do liquido i6nico também vibra com a
rede cristalina.

Nota-se também que quando se adsorve o sal sobre a superficie, a banda localizada em
4862cm” no espectro da superficie pura desaparece, pois esse modo de vibragdo é
comprometido quando se adsorve o liquido idnico sobre a superficie. A regido do espectro

situada em 3000cm” mostra bandas referentes as ligacdes C-H da cadeia carbdnica da
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estrutura do liquido i6nico, por isso estd presente no espectro abaixo e ausente na figura

superior. A banda mostrada em 906cm™ no espectro da superficie pura é proveniente da

ligacdo Al-O, ela também aparece no espectro da superficie agindo como suporte, mas

juntamente com ela, uma série de outras bandas provenientes da interacdo do liquido i6nico

com a superficie de gama-alumina.

A comparagdo mostrada na figura 4.33 deixa transparecer que a regido de bandas

caracteristica da gama-alumina é ligeiramente diferente no espectro da superficie hidratada

com o liquido 16nico adsorvido. Isso deve-se ao fato de que as ligacdes da estrutura do liquido

i0nico interagem com as dguas superficiais vibrando juntamente com toda a rede cristalina,

essa interferéncia € maior que na superficie desidratada, por isso a diferenca ¢ mais evidente

que na comparag¢ao desidratada.
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Figura 4.33: Comparacdo do espectro simulado para a superficie hidratada pura (acima) com a superficie

hidratada atuando como suporte (abaixo).
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As regides em 1000-1500cm™ e perto de 3000cm™ sdo compostas de bandas
provenientes da interagdo do liquido i6nico com a superficie e dos estiramentos das ligagcdes
C-H da estrutura do liquido i6nico, respectivamente. A diferenca mostrada na regido em 3500

-1 . . L .
cm do espectro simulado para o sistema com a mesma mostrada no espectro da superficie
hidratada sem o liquido i0nico € devido ao fato de que para adsorver o liquido i6nico foram
necessdrias duas células de gama-alumina, ou seja, o dobro das moléculas de &4gua

(dissociadas e associadas).
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5 CONCLUSOES

Este trabalho teve por objetivo investigar a interagao do liquido id6nico [BMIM]*[BF,]
sobre a superficie de gama-alumina fazendo uso de célculos ab initio na Teoria do Funcional
da Densidade.

Com a observagdo de que a distribuicdo dos fons altera drasticamente o valor da
energia do sistema, foi realizado um mapeamento angular da geometria dos fons sobre as
superficies desidratadas e hidratadas. Esse mapeamento consistiu em manter o anion fixo
sobre a superficie e variando o angulo do cétion em relagdo a ele. De fato, foi observada uma
variacdo da energia entre cada uma das conformacdes propostas € com as estruturas menos
energéticas foi feito uma varredura sobre a superficie, a fim de se tomar conhecimento do sitio
superficial em que a adsorc¢ao fosse menos energética.

Apos essa busca global, foram obtidas as duas estruturas menos energéticas. Com a
menos energética para o sistema proposto com a superficie desidratada e a menos energética
para o sistema proposto com a superficie hidratada, foram realizados os cédlculos de pds-
processamento. O primeiro resultado dessa natureza, foi a andlise de Bader, essa andlise foi
feita para que se compreendesse a diferenca da conformacdo entre as duas estruturas
propostas. Apds a realizacdo da mesma, foi verificado que, em relacdo as cargas, ndo ha
diferenca na distribuicdo dos fons sobre a superficie, nas duas propostas os ions estdo
dispostos de maneira muito parecida, os grupamentos que possuem majoritariamente a carga
do sistema dispostas de maneira similar nos dois sistemas.

Foram obtidas as diferencas da densidade de cargas entre o sistema (LI / -Al,O;) e os
reagentes (LI e gama-alumina) puros, a fim de se tomar conhecimento sobre a natureza da
interagdo que ocorreu na superficie do 6xido. Foi possivel observar que o liquido idnico
interage fortemente com as superficies de gama-alumina, se quimissorvendo em ambas as
superficies, embora com uma quimissorcdo mais fraca na hidratada. A diferenca na
intensidade da intera¢do do liquido i6nico entre as duas superficies é uma consequéncia da

diferenca de reatividade delas. A superficie desidratada é mais reativa, uma vez que possui um
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grande nimero de cétions Al*

expostos. Ja4 na superficie hidratada, alguns dtomos de
aluminio sdo saturados, diminuindo assim a reatividade da superficie. Esse resultado indica
que quanto mais alta a temperatura, mais fortemente o liquido i06nico estara adsorvido na
superficie de gama-alumina, pois a superficie estard menos hidratada, de acordo com outros
trabalhos publicados.

Foi realizado também o célculo para a obtencdo das frequéncias vibracionais para os
sistemas. Com esse cdlculo foi possivel afirmar que ambos os sistemas eram minimos locais e
também obter assim os espectros vibracionais simulados na regido de infra-vermelho. Os
espectros foram obtidos para a superficie de gama-alumina desidratada e hidratada, e para os
sistemas que simulam a adsorc¢do de liquido i6nico sobre a alumina, liquido i6nico sobre a
superficie desidratada e liquido i6nico sobre a superficie hidratada. O principal objetivo desse
estudo foi de cardter comparativo, onde visa-se fornecer os espectros a fim de serem
futuramente comparados com trabalhos experimentais. Sobre o modelo adotado de superficie,
pode-se concluir que ele precisa ser melhorado, pois apresentou duas bandas que ndo sao
verificadas experimentalmente.

O questionamento sobre se o liquido idnico adsorvido protege a desidratacdo ou a
hidratacdo da superficie pode ser respondido pela grande interacdo relativa com a superficie
hidratada, o que permite a conclusdao que o liquido i6nico quando adsorvido, protege as
hidroxilas e as dguas superficiais, mantendo a superficie hidratada mesmo em situacdes onde

a superficie sem o liquido i6nico perderia a molécula de 4gua.
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