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RESUMO

Existem diversos tipos de sais, inclusive alguns que sdo liquidos a temperatura
ambiente, os Liquidos I6nicos. Esses compostos vém sendo utilizados em diversas aplicagoes,
dentre elas, uma nova técnica de catdlise heterogénea denominada de método SILP (do inglés,
supported ionic liquid phase). Essa inovadora técnica consiste em suportar um liquido i6nico
na superficie de um solido poroso para que a fase liquida, o liquido 16nico, atue como solvente,
membrana ou catalisador. Nesse trabalho foi realizado um estudo teodrico-experimental
para compreender como se dad a interacdo entre o filme ultrafino de liquido idnico e um
suporte solido e propor um mecanismo para a degradagdo do sal suportado, predizendo as
temperaturas em que esse processo ocorre. A parte experimental do estudo consistiu em
experimentos de analises termogravimétricas e de obtencdo de espectros vibracionais na regiao
do infravermelho. Os experimentos de termogravimetria ajudaram a definir o grau de
hidratagdo da superficie, utilizado nas simulagdes de adsor¢ao e, aliados aos espectros
vibracionais obtidos experimentalmente, serviram como base na concep¢do das propostas para os
mecanismos de degradacao do [C4Cl1Im]+[BF4]- suportado. A combinagdo das duas andlises
experimentais levou a mecanismos de degradagdo onde a superficie ¢ fluoretada pelo éanion,
perdendo uma hidroxila. Esse resultado levou a uma investigacdo tedrica da fluoretacdo da
superficie de gama-alumina, com simulagdo de espectros de RMN de 19F, obtencdo de espectros
vibracionais e estudo termodindmico. A simulacdo de espectros de ressonancia magnética nuclear
foi realizada para que fossem feitas atribuigdes com o intuito de auxiliar na discrepancia existente
entre trabalhos previamente publicados.

A simulagdo da adsor¢do do liquido 16nico no suporte foi realizada através de calculos de teoria do
funcional da densidade. Nessa parte do trabalho foram obtidos resultados geométricos e energéticos
de varias conformagdes do liquido i6nico sobre as superficies mais importantes do 6xido para
depois serem realizados céalculos de pds-processamento, tais como, analise de Bader, analise da
densidade de cargas, andlise da contribuicdo das forgas de dispersdo e obtencdo das frequéncias

vibracionais para estudo termodindmico da simulagdo da degradagdo do liquido i6nico suportado.

Palavras-chave: Célculos ab initio; DFT; SILP; gama-alumina; Liquidos I6nicos; Adsor¢ao.



ABSTRACT

There are various types of salts, including some that are liquid at room temperature. The Ionic
Liquids. These compounds have been used in several applications, among them , a new
technique for heterogeneous catalysis called SILP method (supported ionic liquid phase). This
innovative technique is to adsorp an ionic liquid in a porous surface so that the ionic liquid acts
as a liquid phase solvent, membrane or solid catalyst.

In this work, a theoretical and experimental study was conducted to understand how the
interaction between the ultrathin film of ionic liquid and the solid support is and to propose a
mechanism for the degradation of the supported salt, predicting the temperatures at which this
process occurs. The experimental section of this study consisted of thermogravimetric analysis and
obtaining vibrational spectra in the infrared region. The thermogravimetric experiments helped to
define the degree of hydration on the surface used in the simulations of adsorption and,
combined with the acquired vibrational spectra, served as the basis of design proposals for
mechanisms of the degradation of the supported [C.C,Im][BF.,]. The combination of the
experimental analyses led to the degradation mechanisms where the surface is fluoridated by the
anion, therefore losing a hydroxyl. This result led to an investigation of the gamma-alumina
fluoridation surface with the simulated "F NMR spectra, vibrational spectra and
thermodynamic study. The simulated spectra of nuclear magnetic resonance was conducted in
order to make the assignments with the intention of assisting in the divergence between
previously published works.

The simulation of the ionic liquid adsorption was performed by ab initio electronic structure. In this
part of the job, geometrical and energy results of multiple conformations of the ionic liquid on the
most important oxide surfaces were obtained for later post-processing calculations such as Bader
charge, analysis of the dispersion forces contribution and vibrational frequencies to obtain the

thermodynamic simulation study of the supported ionic liquid degradation.

Keywords: 4b initio calculations; DFT; SILP; gamma-alumina; Ionic Liquids; Adsorption.
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1 - INTRODUCAO

1.1 — Liquidos Ionicos

Quando se pensa em um sal, a imagem de um solido cristalino como o cloreto de sodio
(NaCl), mais conhecido como sal de cozinha, vem subitamente a mente. Porém, existem
diversos tipos de sais, inclusive alguns que sdao liquidos a temperatura ambiente. Esses sao
chamados de sais fundidos, ou como ficaram mais conhecidos recentemente, Liquidos I6nicos
(LI).

Esses compostos sdo definidos como sais com o ponto de fusdo abaixo do ponto de
ebulicdo da agua, ou seja, sdo liquidos a 100 °C ou menos. Os liquidos 16nicos sdo formados
obrigatoriamente por ions bastante volumosos, em geral, um cétion organico assimétrico e um
anion inorganico pouco coordenante (SOWMIAH, 2009). A explicagdo para o fato de que
esses sais permanecam no estado liquido a temperatura ambiente estd no fato de que como os
ions sdo sempre bastante volumosos, isso diminui a razao carga/volume, e quanto menor essa
razdo, menor o ponto de liquefacdo (DUPONT, 2002). Isso acontece uma vez que a carga
estara deslocalizada na estrutura do ion, diminuindo a atra¢ao entre eles. Essa atracdo deve ser
diminuida pelo volume dos ions e pela deslocalizaciao das cargas, de forma que os compostos
ndo sejam solidos, entretanto, ndo deve ser tdo pequena, pois a pressao de vapor precisa
necessariamente ser irrisoria, pois, do contrario, os liquidos seriam volateis e evaporariam.

Apesar de serem citados héd bastante tempo por Faraday (BLOMBERG, 1990), os
liquidos i6nicos eram considerados compostos raros antigamente. No entanto, com o avango
da “Quimica Verde” o estudo e a expectativa futura sobre os liquidos i6nicos tém crescido
bastante. Espera-se que esse tipo de composto venha a substituir os solventes organicos
convencionais, pois, ao contrario desses, ndo sdo inflaméaveis (SMIGLAK, 2007), ndo sdo
volateis, ndo sdo toxicos, possuem grande estabilidade térmica, sendo estaveis a temperaturas
bastante elevadas (EARLE, 2006; WASSERSCHEID, 2006) e sdo liquidos em uma ampla
faixa de temperatura. Além disso, sdo considerados biodegradaveis, possuem baixa
solubilidade em dagua, sdo reciclaveis, seletivos e ainda, ndo sdo, como grande parte dos
solventes tradicionais, provenientes de fontes ndo renovaveis, j4 que a maioria usada

atualmente ¢ derivada do petroleo. Por todas essas propriedades mencionadas anteriormente
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os liquidos i6nicos receberam a alcunha de solventes verdes (EARLE, 2000).

Embora todas as caracteristicas mencionadas no paragrafo anterior sejam verdadeiras,
um composto s6 pode ser considerado verde se o mesmo for biodegradavel. Por isso, nos
ultimos anos, o titulo de solventes verdes atribuido aos liquidos i6nicos foi colocado em
questdo, uma vez que a sua biodegradabilidade ¢ fortemente correlacionada com o tipo de
cation escolhido para sintetiza-lo (PETKOVIC, 2011). Dessa forma, segundo o consenso
atual, o titulo ndo pode ser generalizado a toda a classe desses sais, uma vez que existe uma
variedade muito grande desses compostos.

A ampla gama de liquidos i0nicos existentes deve-se a grande variedade de ions
disponiveis a forma-los, alguns deles, os mais conhecidos, sdo mostrados na figura 1.1. Cada
um desses ions guarda suas proprias caracteristicas, e, quando esse ion ¢ combinado com um
outro, de carga oposta, o resultado ¢ um novo sal com propriedades unicas. Esse grande
nimero de compostos disponiveis ou que ainda vado surgir, cada um com suas proprias
caracteristicas e propriedades quimicas e fisicas, ¢ outra peculiaridade dos liquidos i6nicos

(FONTANALS, 2009).

Cations: R, Tun
R Me
>
)\ \N\‘ N\\ R4 \\RZ
R1---..____N /é\\ N___,_..-I"-"Ie @ | @ \N‘\\\
N
= R4/ @ Ry

Citions derivados do imidaz6lio:  Cétions derivados da pirolidina: Cétions derivados da piridina: ~ Cations aménicos:
R, =Et, R, = H (EMIM) R = Bu" (BMPyr) (BPy) R'=Pen", R2 - R*=Et
R, = Pr", R, = H (C;MIM) R = Pen" (CsMPyr) (CsNEt;)
R; = Bu", R, = H (BMIM)
Ry = Pen", R, = H (C;MIM)
R, = Bu", R, = Me (BMMIM)

Anions: 0] &)
]
o—:sli—CF N
. == 3 PPN
F ]uorf:‘tad{ls. _ : I FSCOES - - SochS
[BE4]", [PFg] 0
Anion triflato: (TfO) Anion bis-trifluorometilsulfonilimida:

(TE;N)

Figura 1.1: Exemplos de ions constituintes dos liquidos ionicos.
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Os liquidos i6nicos podem ser divididos em trés grandes grupos de familias
(BANKMANN, 2007). A primeira delas ¢ constituida pelos chamados liquidos i6nicos de
primeira geragdo. Esses sdo derivados do cation alquil piridinico e foram bastante explorados
em estudos de eletroquimica (GALE, 1978; XU, 1996). O segundo grupo ¢ formado pelos
cations derivados do dialquilimidazodlio. Essa familia ¢ muito importante, pois o tamanho da
cadeia carbonica ¢ suficiente para alterar sensivelmente as propriedades dos compostos,
aumentando a diversidade de sais existentes dentro dela (FREDLAKE, 2004; KAMIMURA,
2006; ZHENG, 2011). A terceira geracdo de liquidos ionicos ¢ formada por aqueles
sintetizados sob medida, para atender um determinado objetivo. Por exemplo, a adicdo de
uma funcionalidade em um dos grupamentos alquila de um cation derivado do
dialquilimidazodlio (LISSNER, 2009).

Por existir uma grande quantidade desses compostos, € por eles apresentarem uma
ampla variedade de caracteristicas fisicas e quimicas, ¢ de se esperar que 0os mesmos sejam
utilizados nas mais diversas aplicagdes, variando seu uso desde tecnologias ja amadurecidas
até aquelas que ainda estdo em desenvolvimento. Por exemplo, eles sdo utilizados desde
processos cataliticos (HALLETT, 2011; SELVAM, 2012) at¢é em dessulfurizacdo de
combustiveis (SACHDEVA, 2010; LI, 2010; XIE, 2009, XU, 2009), passando pela sua
utilizagdo como solvente em reagdes biologicas, ja que as enzimas apresentam boa
estabilidade em liquidos 16nicos (ERBENDILGER, 2000; LAU, 2000).

A solubilidade de diferentes tipos de liquidos i6nicos depende principalmente de sua
polaridade e das ligagdes de hidrogénio, presentes ou ndo, em sua estrutura. Compostos
alifaticos simples sdo, geralmente, apenas moderadamente soltiveis em liquidos idnicos,
enquanto olefinas mostram uma solubilidade um pouco maior e aldeidos podem ser
completamente misciveis. Esta possibilidade pode ser explorada em catélise heterogénea,
permitindo a reciclagem quase que total de catalisadores usados em catdlise bifasica
(DUPONT, 2002), e em processos de hidrogenagdo e hidrocarbonilagdo, admitindo uma
separacao relativamente facil dos produtos (FONSECA, 2002). Essas propriedades também ja
foram utilizadas em uma patente para produgdo de biodiesel, na qual o liquido i6nico atuou
como catalisador (SEDDON, 2009). Nesse trabalho, os reagentes eram misciveis em liquido
i6nico, diferentemente do produto, o biodiesel.

Sdo também usados como solventes para sinteses organicas de alquilacio (GOK,

2007), condensacdo (WELTON, 2004), esterificagdo (DENG, 2001), oxidagdo (WANG,
3
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2008), como eletrolitos em eletroquimica e em células solares (ZHENG, 2013) e células
combustiveis (PARK, 2013), lubrificantes (REICH, 2003; SOMERS, 2013), fase estacionaria
em cromatografia (ARMSTRONG, 1999), matriz em espectrometria de massa (ANDERSON,
2003), suporte em imobilizacdo de enzimas (PARK, 2003; de DIEGO, 2004), em tecnologias
de separacdo (ABRAHAM, 2002), cristais liquidos (HOLBREY, 1999), modelos para a
sintese de mesoporosos (ADAMS, 2001), nanomateriais (DUPONT, 2002; HUANG, 2004),
filmes ordenados (CARMICHAEL,2001), materiais para embalsamamento e preservacao do
tecido (MAJEWSKI, 2003), etc.

Com todas essas inumeras aplicacdes, essa classe de compostos tem ganhado
notoriedade no meio cientifico a cada ano que passa. Para ilustrar essa observagdo, pode ser
visto na figura 1.2 um grafico da relagdo entre o nimero de publicacdes em periodicos
cientificos internacionais com a palavra-chave “lonic Liquids” (liquidos i6nicos, em inglés) e

o nimero de publica¢des anuais totais, dividido por 1000, de 1980 até 2013.

4000

3500

3000
HLiguidos lonicos

W Totais / 1000

2500

2000

1500

Namero de publicagdes

1000 7

500 -

1980 1985 1990 1995

Ano

Figura 1.2: Numero de publicagoes de liquidos ionicos por ano, em vermelho, e o numero de
publicagoes totais nos mesmos anos, dividido por 1000 (em azul). Dados retirados da pdgina

http://apps.webofkowledge.com/ em 05/11/2013.
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Porém, o crescente interesse nessa classe de compostos ndo ¢ apenas cientifico e
académico: patentes de diversas empresas, dos mais diferentes segmentos ja foram
depositadas. A BASF patenteou o BASIL™ (FREEMANTLE, 2003), que é o primeiro
processo comercial utilizando liquidos i6nicos e, talvez, o exemplo de maior sucesso. O
processo BASIL™ (Biphasic Acid Scavenging utilising Ionic Liquids, em inglés) consiste na
formagdo da alcoxifenilfosfina, um precursor aplicado na producdo de fotoiniciadores
utilizados na cura de revestimentos e de tintas por exposicao de luz UV. Neste processo, o 1-
metilimidazol € usado para remover o adcido formado como subproduto, resultando no liquido
16nico cloreto de 1-metilimidazolio. Os métodos convencionais resultam em sais solidos,
causando problemas em uma produgdo em larga escala.

O Instituto Francés do Petroleo (IFP) foi o primeiro a operar uma planta piloto com
liquido i6nico (IFP, 2004). A companhia sul-africana SASOL investigou o potencial dos
liquidos i6nicos em metatese (GREEN, 2004) e em trimerizacdo de olefinas (RANWELL,
2002). As areas de interesse da ExxonMobil incluem a catélise bifasica utilizando liquidos
ionicos (SALEH, 2000), oxidagdo eletroquimica (SCHUCKER, 2001), liquidos i6nicos
suportados (MEHNERT, 2002-a; MEHNERT, 2002-b), hidroformilagdo catalitica
(MEHNERT, 2004-a; van DRIESSCHE, 2005), hidrogenagdes (MEHNERT, 2002-b; van
DRIESSCHE, 2005), condensacao aldolica (MEHNERT, 2003) e sintese de liquidos i6nicos
(MEHNERT, 2004-b). A Chevron, assim como o ExxonMobil, possui diversas patentes
utilizando liquidos i6nicos (WOOD, 2001; HOPE, 2002; MILLER, 2002; BERGMAN, 2005;
CHINN, 2005; ELOMARI, 2006). A PetroChina anunciou um importante processo utilizando
os mesmos (LIU, 2004; LIU, 2006). Esse processo, chamado de ioniquilacdo, ¢ utilizado na
producao de alquilados, adaptando uma unidade de alquilagdo existente, operando com &cido
sulftrico, para a utilizagdo de liquido i6nico. No Brasil, a Petrobras possui trabalhos em
parcerias com universidades, utilizando liquidos i0nicos em separa¢do de aromaticos e
remocao de compostos heteroatomicos (CASSOL, 2007), processos de oxitratamento
(LISSNER, 2009), catalisadores para hidrogenacado de fracdes de petréleo (GELESKY, 2007;
FONSECA, 2005), catalisadores para processo GTL (SILVA, 2008), e captura de CO2 na
formagdo rochosa (QUINTELLA, 2010). Para que se tenha uma ideia da diversidade de areas
em que os liquidos i6nicos sdo aplicados, um grafico com os trinta maiores depositantes de
patentes com liquidos i6nicos ¢ mostrado na figura 1.3. Esses dados foram retirados do banco

de dados Derwent Innovations Index™ (http://apps.webofknowledge.com/).
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Figura 1.3: Grdfico dos trinta maiores depositantes de patentes com liquidos ionicos.

Dentro desses milhares de trabalhos publicados nos tltimos anos (figura 1.2), estudos
teoricos também tém sido amplamente utilizados para entender as propriedades dos liquidos
16nicos no estado liquido e em fase gasosa. Com estes estudos, foi possivel determinar as
propriedades da fase gasosa dos pares de ions de LI a fim de aprofundar o conhecimento
sobre os fendmenos observados experimentalmente (HUNT, 2006), além de compreender as
propriedades do liquido i6nico com a estrutura catidnica modificada (HUNT, 2007), verificar
a importancia da distribui¢do de carga por estrutura no estado liquido e so6lido do liquido
ionico (LINDEN-BELL, 2009), estudar as propriedades de pares idnicos dissolvidos no
mesmo (LINDEN-BELL, 2010), estudar a importancia das interacdes eletrostaticas na
interface de uma solu¢do liquido i6nico com o soluto (LINDEN-BELL, 2007), conhecer a
mistura de liquidos i6nicos (BRUSSEL, 2011) e a mistura dos mesmos com agua em
diferentes propor¢does (BREHM, 2012). Em um trabalho recente (CREMER, 2010), doze
tipos de liquidos i6nicos foram estudados com espectroscopia fotoeletronica (XPS),
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) e célculos tedricos, fornecendo
resultados das interacdes intermoleculares desses sistemas. Segundo o autor, as técnicas de
simulagdo podem ser aplicadas a varios tipos de liquidos i0nicos e permite serem utilizadas

para uma melhor interpretacdo de pardmetros usados frequentemente em dinamica molecular.
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Do ponto de vista da metodologia, a teoria do funcional da densidade (DFT) tem sido
usada para compreender a geometria dos liquidos i6nicos (SUN, 2010 e CHARUSHNIKOVA,
2010), a estrutura vibracional (SOBOTA, 2010-A; XIAO, 2010 ¢ SHUKLA, 2010) ¢ a
estabilidade térmica. Liquidos i0onicos também ja foram estudados a nivel molecular com
calculos quanticos a fim de se investigar a melhor conformacdo dos constituintes do par
i6nico (PAULECHKA, 2003 ¢ BLOKHIN, 2008), extrair suas propriedades termodindmicas
em estudo utilizando a termodinamica estatistica (BLOKHIN, 2008) e obter as frequéncias de
vibragdo do par i6nico (PAULECHKA, 2008). As frequéncias vibracionais, tanto para

espectros de infravermelho quanto para espectros Raman, também foram obtidas por DFT
para o [C4C11m]+[BF 4~ (HEIMER, 2006). Essa teoria também ja foi utilizada de forma

complementar em um trabalho onde o liquido i6nico atuou como eletrolito em baterias de
sodio, com o intuito de verificar a estabilidade energética das estruturas (MONTI, 2014),
sendo também usada em trabalhos exclusivamente te6ricos com a mesma finalidade (MEHDI,
2013). DFT também j& foi combinada com cristalografia de raios-X e espectroscopias de
infravermelho e Raman para estudar a forca das ligagdes de hidrogénio em diversos liquidos
i6nicos (KATSYUBA, 2013). Liquidos i6nicos atuando como solventes ja foram comparados
a solventes convencionais em metastase de olefinas por DFT (THOMAS, 2013).

Porém, todos os estudos citados no pardgrafo anterior, foram realizados utilizando as
espécies no vacuo, e esse tipo de simulagdo ndo ¢ apropriado para determinar a energia total
ou geometria de um liquido i6nico suportado, objeto de estudo do trabalho atual e assunto da

proxima se¢ao.
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1.2 — Liquidos iénicos suportados

Como dito na se¢do anterior, liquidos i6nicos vém sendo utilizados em diversas
aplicagdes, dentre elas, uma nova técnica de catdlise heterogénea denominada de método
SILP (do inglés, supported ionic liquid phase) (RIISAGER, 2003). Essa inovadora técnica
consiste em suportar um liquido i6nico na superficie de um solido poroso para que a fase
liquida, o liquido 16nico, atue como solvente, membrana ou catalisador.

Nesta secdo, a referida técnica serd denominada SILP, como mencionado no paragrafo
anterior. Porém, encontra-se na literatura, diversas outras nomenclaturas para essa técnica. Os
variados nomes s3o dados de acordo com as aplicagdes dadas aos liquidos i6nicos suportados.
Por exemplo, quando o sal suportado atua como catalisador, alguns autores mencionam o
nome SILCA (do inglés, supported ionic catalyst)y (MAKI-ARVELA, 2006) enquanto que
quando atuam como membranas, outros autores chamam de técnica SILM (do inglés,
supported ionic liquid membranes) (PARK, 2009). Um esquema explicativo desta técnica, em

geral € mostrado na figura 1.4.

Reagentes
Material SILP

Produtos

Suporte
sdlido

Catalisadores
imobilizados

em LI

Figura 1.4: Esquema explicativo da técnica SILP. Figura retirada da
pagina http://www.ltc1.uni-erlangen.de/forschung/supported-ionic-

liquid-phase.shtml e modificada.

Esse método alia as vantagens conhecidas da catalise homogénea, como, a seletividade

da reagdo, com a principal vantagem da catéalise heterogénea, que ¢ a facilidade de separagdo e
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recuperacdo do catalisador e dos reagentes. Aliado a isso, também pode-se tirar proveito das
principais vantagens dos liquidos i6nicos, como a ndo volatilidade e a alta capacidade de atuar
como solvente (LEMUS, 2011).

A utilizacdo de liquidos i6nicos como solventes em catalises heterogéneas nao ¢
novidade, uma vez que essa aplicagdo ja foi relatada h4a mais de duas décadas (CHAUVIN,
1990). Porém, como esses sais fundidos ainda possuem o precgo relativamente alto e grandes
quantidades desse composto sdo necessarias para essa aplicacdo, o emprego dos liquidos
i0nicos como solventes se torna inviavel economicamente. A ideia de suporta-los, além de
reduzir o custo desse tipo de sistema, possui todas as outras vantagens mencionadas no
paragrafo anterior.

Em um trabalho recente, o conceito de SILP foi examinado e testado para varios
suportes e liquidos i6nicos (LEMUS, 2011). Foi observado que pode-se criar um sistema com
o liquido i6nico suportado em um so6lido poroso especifico para uma dada reacdo desejada.
Essa caracteristica se deve ao fato de que os liquidos i6nicos sofrem grandes alteragdes de
suas propriedades quando troca-se o cation ou o anion, € assim, uma grande gama de
compostos com caracteristicas diferentes pode ser sintetizada.

Um outro motivo para que a aplicacdo de liquidos ionicos em fase liquida seja
preterido em relagdo a utilizagdo dos mesmos suportados, € que esses compostos apresentam
uma alta viscosidade, logo, quando atuam como solvente podem limitar a transferéncia de
massa da reagdo, se a mesma ocorrer rapidamente. Esse fato faz com que o processo ocorra na
estreita camada de difusdo, e ndo no interior da solugdo catalisadora. Dessa forma, grande
parte do solvente se torna sobressalente (DYSON, 2005). Esse problema de limitacdo da
transferéncia de massa pode ser corrigido, simplesmente, imobilizando um filme fino de
liquido i6nico em um suporte poroso de alta area superficial (WASSERSCHEID, 2000).
Assim sendo, apenas a fina camada onde a reacdo ocorre ¢ utilizada no processo. Outras
vantagens ao suportar os sais liquidos, sdo que os catalisadores s6lidos sdo mais estaveis e
mais faceis de serem manuseados do que os liquidos. Os sais fundidos suportados tém a
vantagem de facil separa¢do e reciclabilidade, prevencdo da perda da atividade catalitica
devido a agregagdo, possibilitando uma maior reutilizacdo dos catalisadores, e potencial para
o desenvolvimento de processos continuos (BURGUETE, 2008; GADENNE, 2004; SHEN,
2005).
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Em catélises heterogéneas com o liquido idnico suportado no so6lido poroso, pode
acontecer do suporte em questdo ja ser cataliticamente ativo. Nesse caso, o liquido i6nico
atuara como uma membrana seletiva, direcionando os reagentes para o sitio ativo do suporte,
influenciando a seletividade global da reacdo (RIISAGER, 2003).

A técnica de suportar liquidos ionicos foi utilizada pela primeira vez em 1998
(CHO,1998), em um trabalho onde o LI suportado atuou como uma membrana em reacdes de
hidrogenacao. De 14 para cd, a metodologia SILP ja foi usada em diversas aplicacdes. Foram
publicados trabalhos onde o liquido i6nico atuou como uma membrana, revestindo enzimas
em reagdes de bio-transformacao (LOZANO, 2007), dissolvendo complexos organometélicos
catalisadores (RIISAGER, 2003) e como membrana na separagdo de gases (BRANCO, 2002).
Também ja foi aplicada dissolvendo catalisadores, os quais agiram em uma reacao de
hidroformilagdo (MEHNERT, 2002-a). Um esquema representativo da diversidade dessas

aplicacdes pode ser visto na figura 1.5.

Bio-
catalise

Catalise
organo-
metalica

Catalise
com nano-
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Figura 1.5: Esquema ilustrado das aplicagées da tecnologia SILP.
Figura retirada da pagina http://www.silp-

technology.com/index.shtml e modificada.

Do ponto de vista macroscopico, a imobilizagdo dos liquidos idnicos nas matrizes
solidas pode ocorrer de véarias formas distintas, como por exemplo, por impregnagao,

ancoragem ou sol-gel.
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Trés caminhos distintos de impregnag¢do ja foram publicados na literatura. No
primeiro, o liquido i6nico foi impregnado ao sélido com excesso de solugdo, com posterior
lavagem do suporte para a remog¢ao do excesso do sal liquido (EK, 2001). O segundo método
foi a impregnacdo do LI diluido em acetona (MEHNERT, 2002-a; MEHNERT, 2002-b). A
terceira forma foi imergir o suporte s6lido em liquido idnico diluido em acetona, com
posterior remogdo do excesso do solvente (MAKI-ARVELA, 2006; DING, 2010). O método
da ancoragem baseia-se na reagdo de um dos ions do LI modificado por grupamentos
alcoxidos na superficie do suporte. Esse método ¢ utilizado quando a impregnacao do liquido
i6nico degrada a estrutura da matriz sélida (PAUN, 2008; KUMAR, 2006). No método sol-
gel, a matriz solida cresce em meio de LI. Segundo dados publicado na literatura, neste
método, o liquido idnico sofre ligeira diminuicdo da sua mobilidade (LE BIDEAU, 2007;
NEOUZE, 2006).

Virios métodos de imobilizagao de liquidos i6nicos em suportes porosos tiveram seus
mecanismos estudados com resultados experimentais de Al RMN, #Si RMN e
difratogramas de Raios-X mostrando que o método utilizado para se realizar a imobilizagao
do sal fundido sobre o suporte altera a ancoragem das moléculas do liquido, alterando assim,
as caracteristicas de um mesmo sistema (VALKENBERG, 2001 ¢ VALKENBERG, 2002).
Sobota et al. suportou filmes finos de (BMIM) (Tf2N)) em uma superficie plana de alumina
bem ordenada em NiAl (110) (SOBOTA, 2010-A). Nesse trabalho, o autor verificou o
crescimento, a orientacdo, a conformagao e o mecanismo de interagdo do liquido i6nico com a
superficie. Além de simular o espectro vibracional na regido do infra-vermelho para comparar
com os resultados obtidos anteriormente. Em um artigo seguinte, a interagdo de (BMIM)
(Tf2N), suportado na mesma alumina do trabalho anterior, com nanoparticulas de Pd foi
investigada sugerindo que a afinidade desse liquido i6nico com a superficie aconteca pelo
grupo SO, (SOBOTA, 2010-B).

Do ponto de vista da escala atomistica, a imobilizacdo dos liquidos idnicos sobre esse
suporte poroso pode ser conseguida de duas maneiras diferentes, por ligacdo covalente entre o
LI e o suporte ou por através de fisissor¢ao, seja pelas forcas de dispersdo, van der Waals, seja
por dipolo. A ancoragem desses compostos pela fisissor¢ao exige menos esfor¢o sintético. No
entanto, sua pelicula se torna mais susceptivel de ser removida do suporte, na presenca de

solventes polares num sistema bifasico liquido-liquido. Em ambos os casos, um material
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solido ¢ obtido com a espessura da pelicula, na faixa de alguns nanometros (RIISAGER,
2005).

Liquidos i6nicos suportados, desde que em filmes ultrafinos (poucas camadas),
adquirem caracteristicas do suporte solido. Esse resultado foi mostrado tanto por trabalhos
experimentais quanto tedricos. Experimentalmente, observou-se que, em até poucas camadas,
o sal se adsorve na superficie do s6lido com um arranjo tipo sélido (LIU, 2006; BOVIO,
2009). A mesma observacdo foi feita em um estudo utilizando dinamica molecular
(SHIMIZU, 2011). Esse trabalho mostrou que para filmes ultrafinos de LI suportado, o
mesmo adquiria carateristicas de sélido, passando a integrar o suporte. Porém, quando se
aumentava essa camada de liquido i6nico, transformando o filme ultrafino em um filme mais
espesso, as camadas do sal mais afastadas da superficie conservavam as suas caracteristicas
originais. Baseado nesses resultados, esse trabalho ira usar a metodologia de calculos para o
estado solido para realizar os calculos com os modelos de filmes ultrafinos de liquido i6nico

adsorvido. O numero de trabalhos por ano sobre esse assunto pode ser visto na figura 1.6.
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Figura 1.6: Numero de publica¢ées com liquidos ionicos suportados por
ano. Dados retirados da pagina http://apps.webofkowledge.com/ em
10/11/2013.
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Embora seja numa quantidade notavelmente menor que com os liquidos idnicos puros,
a DFT também ja foi utilizada para estudar as propriedades desses sais suportados. Em um
trabalho dessa natureza, a teoria do funcional da densidade foi utilizada de forma
complementar a um trabalho experimental, onde catalisadores de Grubbs foram imobilizados
em liquidos i6nicos suportados (SCHOLZ, 2011). Em um trabalho exclusivamente tedrico, a
DFT foi usada para investigar a captura de CO2 por uma membrana de LI suportado. Foram
utilizados quatro tipos de anions para o0 mesmo cation nesse trabalho, e foi verificado que o
anion possui uma forte influéncia nas propriedade microscopicas dos liquidos idnicos
suportados em MOF (do inglés, Metal Organic Framework) (GUPTA, 2012).

Porém, os trabalhos que fizeram uso da teoria do funcional da densidade para estudar
liquidos 16nicos suportados, realizaram seus calculos com modelos de cluster ou com as
moléculas no vacuo, utilizando conjuntos de fungdes de base de ondas localizadas. Assim
como mencionado na secdo 1.1, essa metodologia ndo ¢ adequada para fazer calculos
quanticos para LI suportados. Como também ja foi mencionado, esse tipo de sal suportado se
comporta como solido. Sendo assim, deve-se calcular as propriedades eletronicas dessas
estruturas com DFT, com condi¢des de contorno periddicas contendo as simetrias € demais

propriedades inerentes a fisica do estado solido, que serdo explicados no capitulo 4.
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1.3 —y-ALO;3

Dentre os varios tipos de suportes cataliticos existentes disponiveis para uso da técnica
SILP, um dos mais importantes industrialmente ¢ o 6xido de aluminio, também conhecido
como alumina. Esse composto possui a formula molecular AL,Os.

Aluminas, ou ainda mais amplamente, materiais que possuem aluminio, apresentam
significante relevancia tecnologica. Essa importancia vem desde a pré-histéria, 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
varios produtos quimicos, como perfumes e remédios. Os romanos fizeram uso de materiais
contendo esse metal para producdo de cosméticos. Esmeralda, safira e rubi sdo formas
cristalinas de alumina, coloridas por varias impurezas, ¢ sao usadas como pedras preciosas
desde os tempos do Império Romano.

A alumina possui uma grande variedade de estruturas de transi¢do, e, ¢ importante
ressaltar que apesar de serem formas de transi¢do, ndo sdo meta-estaveis. Esses 6xidos sdo
relativamente estaveis, tanto que sao utilizados industrialmente, em diversas aplica¢des. Essas
estruturas podem ser obtidas de diversas maneiras, uma delas, com o aumento da temperatura
no processo de desidratacdo da boemita (AIOOH, oxihidréxido de aluminio). O aquecimento
gradual converte a boemita em estruturas de transi¢do até que, finalmente, obtém-se a
estrutura termodinamicamente estavel de alumina, conhecida como a-A4/,0; (alfa-alumina), ou
corundum. O esquema abaixo mostra as fases de transicdo em que a alumina passa durante a

calcinacgao citada.

AIOOH — y— 0 — 8 — 0-ALO;

Onde as letras y (gama), & (delta) e 6 (teta) representam as fases da calcinagdo, que sao
as chamadas aluminas de transicao.

Dentre as aluminas de transi¢do, a que mais se destaca industrialmente ¢ a fase y. Sua
temperatura de obtencao na citada calcinagdo encontra-se na faixa de 350 a 1000 °C, quando ¢
formada a partir de precursores cristalinos (LATELLA, 1997), ou 1200 °C a partir de
precursores amorfos (CHOU, 1991).

A JALO; (gama-alumina) ¢ um material semicondutor de grande importancia
14
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industrial. Um exemplo das inlimeras aplica¢des ¢ sua utilizacdo como suporte catalitico
automotivo e industrial, como por exemplo, na catalise do refinamento do petroleo (TUNG,
1964; KNOZINGER, 1978; OBERLANDER, 1984; WEFERS, 1990). A explicacdo para a )
ALO; ser tao importante industrialmente se baseia no fato de esse 6xido combinar algumas
caracteristicas texturais importantes. Um aspecto fisico importante desse solido ¢ o alto grau
de porosidade de sua estrutura. Essa qualidade confere ao 6xido uma grande area superficial,
que ¢ uma caracteristica importante na catalise heterogénea, uma vez que quanto maior essa
propriedade, melhor ¢ a dispersdo de sitios cataliticos do catalisador suportado. Além desses
aspectos fisicos, a JALO; também apresenta ions AI** expostos em sua superficie, que
garantem uma boa reatividade para o 6xido. Essas qualidades ¢ que fazem da y-ALO; um
excelente suporte para catalisadores, ainda que sua instabilidade quimica e térmica, quando
comparada com outros suportes, representem um ponto critico para algumas aplicagdes
cataliticas, como por exemplo, no processo Fischer-Tropsch (DRY, 1996; BIANCHI, 2001).
Os problemas mais comuns nesse caso sdo: 1) a dissolucdo da gama-alumina durante a
preparagdao do catalisador suportado (normalmente em meios aquosos), 2) a reidratacdo da
gama-alumina durante a aplicagdo do catalisador, devido a producdo de dgua no processo
Fischer-Tropsch, e 3) a degradagdo térmica no passo de regeneragao do catalisador.

Apesar das instabilidades relatadas, a gama-alumina ¢ aplicada em diversos
segmentos, como por exemplo, em catalise, adsor¢cdo, separacdo € no armazenamento de
energia (LOOI, 2011). Existem atualmente mais de 3500 patentes sobre gama-alumina,
nimero que mostra a relevancia industrial e tecnologica desse 6xido. Assim como feito na
secdo 1.1, um grafico com os maiores depositantes de patentes com esse composto foi feito, e
esta mostrado na figura 1.7. Nele pode ser visto que os setores industriais em que esse suporte
¢ mais aplicado sdo: o automobilistico e o petroleiro. As informa¢des foram retiradas do

banco de dados Derwent Innovations Index™ (http://apps.webofknowledge.com/).
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& CORNING INC 3 INST FRANCAIS DU PETROLE

% BASF AG 3 ENGELHARD CORP

a CHINA PETRO CHEM CORP 3 JOHNSON MATTHEY PLC

3 MATSUSHITA ELECIND CO LTD 4 UNIVERSALOILPROD CO

3 UNION OILCO CALIFORNIA 3 SUMITOMO CHEM CO LTD

4 BABCOCK-HITACHI KK # IDEMITSU KOSAN CO LTD

& UOPINC 3 MITSUBISHIHEAVY IND CO LTD
4 BASF SE 3 GENERAL ELECTRIC CO

4 TOYO KOGYO CO 2 KOREA RES INST CHEM TECHNOLOGY
i CHIYODA CORP % MITSUBISHIJUKOGYO KK

Figura 1.7: Grdfico dos trinta maiores depositantes de patentes com gama-alumina..

Nao obstante toda essa importincia industrial, a gama-alumina ainda ndo possui um
unico modelo estrutural aceito por todos os pesquisadores, talvez por ser uma alumina de
transi¢do, o que dificulta reconhecer uma estrutura bem definida. A caracterizag@o estrutural
desse oxido ¢ geralmente realizada através de técnicas como a espectroscopia de
infravermelho (MORTERRA, 1996; TSYGANENKO, 1996; SOHLBERG, 1999;
PECHARROMAN, 1999; PAGLIA, 2004-a), RMN (PAGLIA, 2004-b; SOHLBERG, 1999;
PECHARROMAN, 1999; GONZALEZ-PENA, 2001), difracdo de raios-X (XRD) (PAGLIA,
2004-b; SOHLBERG, 1999;: GONZALEZ-PENA, 2001), microscopia eletronica de
transmissdao (TEM) (PAGLIA, 2004-a; REN, 2004) e método de BET (PAGLIA, 2004-a;
GONZALEZ-PENA, 2001).

O primeiro modelo estrutural de gama-alumina foi publicado em 1935 (VERWEY,
1935). Nele o autor define a estrutura do 6xido como uma célula ctubica do tipo espinélio
contendo 56 sitios 106nicos arranjados de maneira com que estivessem num espinélio perfeito,
32 4tomos de oxigénio disposto numa sub-rede FCC, (21 + 1/3) de cations e (2 + 2/3) de
posicdes de vacancia. Essas vacancias surgem como compensacao de carga, uma vez que o

2+

que difere um espinélio perfeito de um defeituoso é a presenga ou ndo de cations *" na
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estrutura. Como o espinélio defeituoso ndo possui cations % ele ndo pode ter 32 anions e 24
cations (como um espinélio perfeito), pois dessa forma ele ficaria com carga positiva. Entdo,
para satisfazer a estequiometria, esse arranjo estrutural apresenta vacancias catidnicas.

Ainda sobre a estrutura da gama-alumina, alguns autores dizem que quando esta ¢
derivada de uma alumina amorfa, sua estrutura tende a ser uma rede cubica (CHOU, 1991;
LEVIN, 1997; PLUMMER, 1958; MCPHERSON, 1973; MCPHERSON, 1980). Tanto essa
rede cubica (SINHA, 1957; ZHOU, 1991; WANG, 1998) quanto a distor¢cao tetragonal
(WILSON, 1979; WILSON, 1980) sdo encontradas na estruturas de gama-alumina derivadas
de boehmita e de gibsita.

No entanto, outros estudos propuseram a existéncia de apenas uma estrutura tetragonal
(PAGLIA, 2004-a; PAGLIA, 2004-b; TSUCHIDA, 1980). Recentemente, foi reportada a
obtencdo de uma gama-alumina tetragonal obtida a partir de uma boehmita altamente
cristalina, em torno de 450-750°C (PAGLIA, 2004-a). Uma reducdo da distor¢do tetragonal
pode ser produzida pelo aumento da temperatura, mas em nenhum momento ¢ obtida uma
fase cubica de gama-alumina. Uma nova fase foi identificada com os cations ordenados acima
de 750°C, designada como y'-A1>03, que se aproxima da estrutura da o- 4/>203 acima de 900°.

Deve-se salientar que existem algumas discrepancias no que diz respeito a fase 0, que
¢ geralmente uma fase intermediaria entre as fases y e 6. Alguns estudos relatam que nao
existe nenhuma diferenga distinta entre as fases 6 e y (WILSON, 1980; FRENCH, 1998).
Contudo, a principal diferenga estd no arranjo dos atomos de Al: as vacancias sao distribuidas
entre sitios octaédricos e tetraédricos na gama-alumina, enquanto eles estdo situados apenas
em sitios octaédricos na delta-alumina.

Quanto a discussdo estrutural do ponto de vista na escala atdomica, destacam-se trés
modelos de célula unitaria. O primeiro deles, cronologicamente, ¢ também o mais citado dos
trés, com mais de 160 mengdes em outras publicacdoes (KROKIDIS, 2001). Esse modelo foi
obtido através da simulag¢do da calcinacdo da boehmita, levando esse oxihidroxido até a
alumina mais estdvel termodinamicamente, passando pelas estruturas de transi¢do. Esse
padrao tedrico para a y+A4/,0; possui uma estrutura monoclinica de grupo espacial P2,/m, com
40 atomos (oito unidades do 6xido de aluminio) e uma sub-rede FCC de oxigénios, derivada
da boehmita (RAYBAUD, 2001). A calcinagado citada ¢ do tipo topotatica em relacao a sub-

rede de oxigénios, isso ¢, durante o processo, a sub-rede permanece inalterada. Essa
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propriedade da calcinagdo, faz com que as posigdes catidnicas da gama-alumina fiquem
restritas a apenas duas geometrias, tetraédricas e octaédricas, devido a formagdo de vacancias
ocasionadas pela saida de agua a medida que a calcinagdo progride. Neste mesmo trabalho, o
autor faz um estudo sobre qual seria a razao das posigdes tetraédricas em relagao as posicoes
octaédricas, e entdo, chega a um modelo tedrico baseado nesse estudo com a propor¢ao de um
quarto das posicdes catidnicas sendo tetraédricas. Essa estrutura divergia do consenso sobre a
estrutura desse oOxido ser um espinélio defeituoso, divergéncia essa que ndo ocorreu no
modelo exposto no proximo paragrafo.

Seguindo a ordem cronolégica, o segundo modelo tedrico destacado da gama-alumina
foi proposto no mesmo ano que o modelo citado no paragrafo anterior (GUTIERREZ, 2001).
Apenas para comparagdo, esse trabalho foi citado pouco mais de 20 vezes. Nesse estudo, o
autor partiu da estrutura tipo espinélio, com uma célula cubica com simetria FCC e 56
atomos, 8 atomos de magnésio nas posicdes tetraédricas, 16 de aluminio nas posi¢des
octaédricas e 32 de oxigénio em uma sub-rede FCC. Entdo, o autor substituiu os atomos de
Mg por atomos de Al, ficando com uma estequiometria Al24032. O ponto chave foi notar que a
célula primitiva possuia 14 atomos, com a féormula quimica Al¢Os. Em seguida, foram
empilhadas trés destas células primitivas uma sobre a outra, obtendo assim uma célula com 18
e 24 atomos de Al e O, respectivamente. Para obter a estequiometria correta, foi preciso
remover dois d&tomos de Al. Dessa forma, chegou-se a uma célula com 40 4tomos, contendo 8
unidades de Al2O3. Como as duas vacdncias geradas podiam estar tanto em geometria
octaédrica, OO, quanto em posigdes tetraédricas, TT, ou ainda, podiam estar em posi¢des
alternadas, OT, chegou-se a um total de 153 combinagdes (aproximadamente, 66 OO, 72 OT,
e 15 TT). Analisando essas configuracdes, o autor descobriu que existiam apenas 14
configuragdes nao equivalentes, 4 OO, 6 TO ¢ 4 TT. O proximo passo deste trabalho foi
analisar energeticamente e eletronicamente as 14 estruturas para fornecer o melhor modelo,
numa estrutura do tipo espinélio, com 40 atomos e duas vacancias em posi¢des octaédricas,
mais distantes possiveis uma da outra.

O terceiro modelo tedrico mencionado para a estrutura de gama-alumina foi proposto
poucos anos depois dos citados anteriormente (PAGLIA, 2003). Para comparar com o
primeiro (KROKIDIS, 2001), ele foi citado por cerca de 70 trabalhos. Nessa proposta de
célula unitaria, o autor se baseou em difragdes de néutrons, microscopia eletronica de

transmissdo e experimentos de RMN para propor um modelo tetragonal para a gama-alumina
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derivada da boehmita, com grupo espacial I4;/amd ao invés de Fd3m. Segundo o autor,
também foi demonstrado que o modelo estrutural para o 6xido em estudo ndo pode ser obtido
se 0s cations estiverem restritos a posicoes de espinélio.

Uma comparacdo entre os modelos teoricos da célula unitaria de gama-alumina pode

ser observada na figura 1.8 (LOYOLA, 2010).

Figura 1.8: Células unitarias dos diferentes modelos estruturais de gama-alumina. As
estruturas sdo o fd3m (a) e I41/amd (b) (PAGLIA, 2005; PAGLIA, 2004), P2,/m (c)
(KROKIDIS, 2001; DIGNE, 2004), e o modelo de espinélio defeituoso (d) (GUTIERREZ,
2001; MENENDEZ-PROUPIN, 2005).

Dos modelos de bulk supracitados, o mais importante ¢ o proposto por Krokidis
(KROKIDIS, 2001), e o modelo de superficie mais adotado ¢ baseado nesse mesmo modelo
(DIGNE, 2002). O modelo de hidratagdo proposto nesse trabalho foi feito obtendo curvas de
energia de Gibbs para todos os graus de hidratagdo possiveis para as superficies (100) e (110).
Entretanto, os calculos feitos para a obtenc¢ao da energia de Gibbs para as moléculas de agua
ndo consideraram a contribui¢ao vibracional das mesmas. Essa corre¢do s6 foi feita
posteriormente, com o mesmo modelo de célula unitaria (FERREIRA, 2013). Esse trabalho
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evidenciou que a contribui¢do vibracional para moléculas deve ser considerada, uma vez que
os modelos de superficie hidratada obtidos foram discrepantes em relacdo aos modelos

publicados anteriormente.

20



Tese de doutorado — Mateus José Fernandes Martins

2 - OBJETIVOS

A presente tese possui dois objetivos principais. O primeiro deles € a investigacdo das

interacdes presentes na adsorcao de filmes ultrafinos do liquido i6nico [C 4Cllm]jL[BF 4] sobre

a superficie da gama-alumina, em um nivel atomistico, através da simulagdo da estrutura
eletronica desses sistemas. O intuito desse objetivo ¢ extrair informagdes sobre a interface
solido-liquido formada por essa adsorcdo, além de propriedades macroscopicas desses
sistemas. O segundo objetivo desse trabalho ¢ estudar a degradagdo do liquido id6nico
suportado em gama-alumina, experimental e teoricamente, para que se possa, futuramente,
tentar predizer a temperatura e o mecanismo de degradacdo para outros sistemas de mesma
natureza.

A simula¢do computacional desses sistemas sera realizada por calculos DFT com
condig¢des de contorno periddicas para estudar a interacao entre o liquido i6nico e o suporte. A
compreensdo dessa interagdo pode ajudar a prever propriedades e predizer se os sistemas
estudados tém potencial para se tornarem materiais cataliticos eficientes, e, em caso
afirmativo, em quais reagdes e condi¢des, ja que liquidos ionicos suportados tém como
caracteristica, grande seletividade. Para a obtencdao desses resultados, os liquidos idnicos
serdo adsorvidos nas superficies de gama-alumina, tanto a (100) quanto a (110). Ainda serdo
realizadas andlises eletronicas, geométricas, energéticas, de transferéncia, de densidade de

carga e da natureza da interagao das espécies.

Para se estudar a degradacdo do sal fundido, serdo realizados experimentos de
termogravimetria e de espectroscopia vibracional. Esses experimentos também serdo
simulados computacionalmente a fim de realizar uma compara¢do direta com dados
experimentais com o intuito de validar os modelos criados e de auxiliar na interpretagdo dos
dados obtidos experimentalmente. As reagdes propostas para essa parte do trabalho terao

como produto a superficie fluoretada do 6xido.
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3 -METODOLOGIA

O exposto trabalho pode ser dividido em duas partes: uma parte experimental, menor,
€ uma parte tedrica, majoritaria. Entretanto, embora tenha sido uma parte diminuta do
presente estudo, os resultados experimentais foram relevantes nos trabalhos tedricos. Baseado
nos resultados termogravimétricos, foi possivel definir com seguranga uma faixa de
temperatura, € consequentemente o grau de hidratagao superficial, para que fosse realizado o
estudo de adsorcdo do filme ultrafino de liquido i6nico sobre a superficie. E devido aos
resultados termogravimétricos e os espectros vibracionais obtidos foi possivel sugerir
propostas para as reacdes de degradacgdo, utilizadas na simulagcdo da degradacdo térmica do

liquido 16nico suportado.

3.1 — Metodologia experimental

3.1.1 — Anadlises termogravimétricas

As analises termogravimétricas (TGA) foram obtidas em um aparelho Shimadzu
DTG-60. As amostras liquidas (liquido i6nico puro) e so6lidas (liquidos i6nicos suportados)
foram cedidas pelo CENPES/PETROBRAS e as amostras solidas continham 20% da massa
de liquido i6nico. As andlises foram feitas com as amostras variando bastante em massa,
sendo aquecidas em uma taxa de 10°C/min desde a temperatura ambiente até 900°C em uma

atmosfera inerte, de nitrogénio, e oxidante, de ar, ambas em uma taxa de fluxo de 100mL/min.

3.1.2 — Analises espectroscopicas na regido do infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos utilizando um
aparelho FT-IR BOMEM MB 102, na regido de 4000 a 400 cm™. Todas as amostras foram
devidamente suportadas em pastilhas de KBr e uma boa relagao sinal-ruido foi obtida usando

resolugdo espectral de 4 cm™ e 64 acumulagdes.
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3.2 — Metodologia tedrica

O primeiro passo desse estudo foi escolher qual dos diversos tipos de liquidos i6nicos
seria adsorvido em gama-alumina. O primeiro critério utilizado para essa escolha foi o cation

presente no sal, e, dada a importancia da familia dos liquidos i6nicos imidazolicos, o cation
escolhido foi o [C 4C11m]+ (SUAREZ, 1996). Dentre os anions, optou-se por utilizar o [BF,],

pois apresenta uma menor quantidade de atomos e, por isso, um volume menor. Essas
caracteristicas foram determinantes devido ao grande numero de atomos utilizados para
descrever os modelos para a superficie do suporte. A quantidade de atomos da célula da gama-
alumina ainda precisou ser duplicada para suportar o liquido i6nico, menor em relacdo aos
outros da mesma familia, e que seria quadruplicada se o anion escolhido tivesse um volume
maior. Por esse motivo, a escolha de um liquido i6nico com um volume maior resultaria em
uma impossibilidade de realizar alguns calculos de pos-processamento desenvolvidos nesse

estudo.

Como consequéncia da escolha do anion, o liquido i6nico escolhido foi o [C 4CIIm]Jr

[BF.], cujo nome ¢ 1-butil-3-metilimidazoélio tetrafluoborato. Esse liquido i6nico também ¢
utilizado pela PETROBRAS para estudar experimentalmente liquidos ionicos suportados. A

Figura 3.1 mostra a estrutura molecular do liquido i6nico escolhido.
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Figura 3.1: Estrutura molecular do liquido ionico [C4C11m]+[BF4]’. Onde os

atomos de carbono sdo representados pelas esferas amarelas, os de nitrogénio,
pelas cinzas, os hidrogénios pelas azuis, no cation. No dnion, o dtomo de Boro

estd representado pela esfera maior e os atomos de fliior, pelas menores.

23



Tese de doutorado — Mateus José Fernandes Martins

Quanto aos célculos quanticos de estrutura eletronica presentes nesse trabalho, todos
foram realizados utilizando o pacote de softwares Quantum ESPRESSO (BARONI, 2001). O
Quantum ESPRESSO ¢ um pacote de softwares livres, distribuidos sob a licenga publica geral
GNU GPL (do inglés, General Public License), cujos programas permitem calcular, dentre
outras coisas, a energia total, a densidade de cargas e a estrutura eletronica de solidos e
moléculas. Esse pacote utiliza a teoria do funcional da densidade (DFT), condigdes periodicas
de contorno e a base de ondas planas para realizar os calculos de estrutura eletronica. Os
calculos foram realizados utilizando a aproximacdo do gradiente generalizado (do inglés,
GGA) para simular o potencial de troca e correlagdo e a aproximagdo do pseudopotencial para
descrever os elétrons de caroco, sendo que os mesmos foram do tipo ultrasuaves. Todas essas
aproximacoes e teorias serdo detalhadas no capitulo seguinte.

Como explicitado no capitulo anterior, os objetivos principais desse trabalho foram o

estudo tedrico da simulagdo do liquido i6nico [C 4Cllm]Jr[BF 4]” sobre a superficie de gama-

alumina e o estudo da simulacdo da degradacdo desse liquido id6nico suportado. Porém,
quando foi proposta a reacdo de degradacdo para que o mesmo pudesse ser simulado, ficou
evidenciado que um estudo da fluoretagdo da superficie precisava ser realizado. Dessa forma,
os estudos tedricos se dividiram em trés partes: A adsorcdo do liquido i6nico sobre as

superficies de gama-alumina, a fluoretacdo da superficie de gama-alumina e a simulagdo da
degradacdo térmica do liquido i6nico [C 4C11m]+[BF 4] suportado em gama-alumina.

Como as citadas superficies envolvem os cortes cristalograficos (100) e (110), o
estudo da simulagdo da adsorc¢ao do liquido i6nico foi realizado em ambas. Entretanto, como
a superficie (110) ¢ mais abundante que a (100), cerca de 70 a 83% da superficie equivale a
essa direcdo (BEAUFILS, 1981; NORTIER, 1990), os estudos da fluoretagdo da superficie e
de degradagdo do liquido i6nico suportado foram realizados apenas neste corte cristalografico.

A seguir, a metodologia utilizada em cada um dos trabalhos tedricos € mostrada:

3.2.1 — Simulagdo da adsor¢ao do [C,C Ilm]+[BF 4~ sobre a superficie (100) da gama-

alumina
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Para simular a adsor¢ao do liquido i6nico [C 4Cllm]’L[BF 4]” sobre a superficie (100) da

gama-alumina, foram utilizados pseudopotenciais ultrasuaves do tipo Vanderbilt com a
aproximacdo do gradiente generalizado do tipo GGA-PBE. O valor de energia de corte
utilizado foi de 40Ry para os calculos de otimizagdo e S0Ry para os de pos-processamento. A
amostragem de pontos-k utilizada foi de 2x1x1 para os céalculos de otimizagdao e 4x2x2 para
os de pds-processamento.

O modelo para a superficie (100) usado neste trabalho possui 40 4tomos, excluindo os
4tomos das hidroxilas superficiais, e a camada de vacuo utilizada foi de 12A. A célula unitaria
precisou ser propagada para que as dimensdes do suporte fossem suficientes para se ajustarem
a estrutura molecular do liquido idnico estudado. A camada de vacuo (12A), a espessura do
slab (6A) e o nimero de 4tomos congelados (20 por célula unitaria) foram mantidos durante
todos os calculos de otimizagao da estrutura.

A analise grafica da DOS (sigla em inglés para Densidade de Estados) foi realizada
pelo software edosv (do inglés, Eletronic Density of States Viewer), que foi construido dentro
do proprio grupo GFQSI e encontra-se disponivel para download no enderego eletronico

http://ge-forge.orag/gf/proj ect/edosviewer/.

Os mapas da diferenca da densidade de cargas também foram cal culados aplicando a

equacao
pdif“;):lelsup<F)_psup(;;)_pL] <;) (31)

Onde p dl-f(?) ¢ a diferenca da densidade eletronica, P LI/Sup(?) ¢ a densidade
eletronica para todo o sistema, P, (7] ¢ a densidade eletronica para a superficie isolada e

P (7] ¢ a densidade eletronica para o liquido i6nico isolado. Para as espécies isoladas, foram
usadas as geometrias obtidas do sistema inteiro.
A diferenca de densidade eletronica p,,(7) foi calculada para um conjunto de

pontos 7 regularmente espagados no espago tridimensional da célula unitaria. Todos os

pontos onde p dl.f(z‘f' )=0,003 ¢l /4> foram marcados com a cor vermelha e os pontos onde

p 4 (7)<—0,003 eV /A’ foram marcados com a cor azul. Assim sendo, pode-se avaliar as

modificacdes sofridas pela densidade eletronica devidas ao processo de adsorcao.
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A analise de Bader (BADER ,1990) foi feita com o intuito de verificar a distribui¢ao
de cargas nos atomos da superficie e do liquido i6nico. O software usado nesse processo
consiste em um algoritmo rapido para realizar essa analise numa amostra da densidade de
cargas (HENKELMAN, 2006; SANVILE, 2007; TANG, 2009).

Como ¢ sabido, a interacdo de dispersdo ndo ¢ corretamente descrita pela DFT. Neste
trabalho, tal interacdo foi estimada por um termo empirico incluido no funcional PBE
conhecida por PBE-D. Este termo adicional computa o termo de dispersao de energia levando
em conta as condi¢des periddicas de contorno por meio de um somatorio no espaco real
(BARONE, 2009). A energia DFT-D foi entdo calculada adicionando o termo da energia de
dispersdo para a energia eletronica do sistema (Eprr.o = Eprr + Egisp) (BARONE, 2009). O
termo Edisp como usado no ESPRESSO ¢ baseado no trabalho de Grimme (GRIMME, 2006).

A energia de adsor¢do do liquido idnico sobre as superficies foi calculada usando as
energias de referéncia para a superficie isolada e para os fons isolados, como mostrado
abaixo:

AE=E, ., E —E_—E,, (3.2)

Onde todos os termos foram computados no nivel PBE-D. A diferenga da energia ¢
uma funcdo da energia do sistema, Eiysp, a energia da superficie, Eq,, a energia do cation
isolado, E+, e a energia do anion isolado, E-.

As figuras das estruturas mostradas nesta secdo foram geradas pelo sofiware de

visualizagao tridimensional XcrysDen (KOKALIJ, 1999).

3.2.2 — Simulag¢do da adsor¢do do [C4C]Im]+[BF4]' sobre a superficie (110) da gama-

alumina

Para simular a adsorcao do liquido i6nico [C 4Cllm]Jr[BF 4]” sobre a superficie (110) da

gama-alumina, também foram utilizados pseudopotenciais ultrasoft do tipo Vanderbilt com a
aproximacdo do gradiente generalizado do tipo GGA-PBE. O valor de energia de corte

utilizado foi de 40Ry para os célculos de otimizacdo e 60Ry para os de pds-processamento. A
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amostragem de pontos-k utilizada foi de 1x1x2 para os calculos de otimizacdo e 2x2x4 para
os de pds-processamento.

O modelo para a superficie (110) utilizado neste estudo também possui 60 atomos,
excluindo os dtomos das hidroxilas superficiais, e a camada de de vacuo utilizada foi de 12A
novamente. A célula unitaria também precisou ser propagada para que as dimensdes do
suporte fossem suficientes para se ajustarem a estrutura molecular do liquido i6nico estudado.
A camada de vacuo (12A), a espessura do slab (9A) e o niimero de 4tomos congelados (30 por
célula unitaria) foram mantidos durante todos os calculos de otimizagao da estrutura.

Os programas utilizados para o estudo da densidade projetada de estados, analise de
Bader e gerar as figuras, a equacdo para o calculo da energia de adsor¢do e as metodologias
utilizadas para obter os mapas das densidades de carga, calcular a diferenca entre elas e para

computar as interagdes de dispersdo foram os mesmos descritos na se¢do anterior (3.1.1).

3.2.3 — Estudo da simulagado da fluoreta¢do da superficie (110) de gama-alumina

Nesta parte do trabalho foi utilizada a mesma energia de corte, a mesma amostragem
de pontos-k, a mesma célula unitaria e a mesma superficie descrita na se¢do anterior (3.2.1).
Porém, os pseudopotenciais utilizados foram do tipo PAW (do inglés, Plane Augmented-
Wave) (BLOCHL, 1994; KRESSE, 1999) com a aproximagio do gradiente generalizado do
tipo GGA-REVPBE (ZHANG, 1998). A alteragdo do tipo de pseudopotencial foi necessaria,
uma vez que ¢ imprescindivel para a simulacdo dos espectros de RMN. O uso de uma outra
descri¢do gradiente generalizado ¢ justificado pela mudanga no método utilizado para
computar as for¢as de dispersdo. Para essa parte do trabalho, um método com funcional nao
local, ndo parametrizado foi utilizado, a vdW-DF (DION, 2004; LANGRETH, 2010).

Assim como nas sec¢des anteriores, os aplicativos para a analise da densidade de cargas
e para a geragdo das figuras das estruturas foram os mesmos.

O programa utilizado para o célculo dos deslocamentos quimicos foi o GIPAW (do
inglés, Gauge Including Projector Augmented Waves) (PICKARD, 2001), que utiliza as
funcdes de onda geradas pelos calculos de estrutura eletronica do pacote Quantum
ESPRESSO. O software utilizado para gerar os espectros de RMN, com os deslocamentos

quimicos fornecidos pelo GIPAW foi o QuadFit (KEMP, 2009).
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Os espectros vibracionais e os valores das energias de Gibbs foram obtidos por
aplicativos desenvolvidos pelo GFQSI e até a presente data ndo estdo disponiveis para
download. Ambos utilizam os modos vibracionais das frequéncias de fonons calculadas pelo
pacote Quantum Espresso.

As variacOes da energia livre de Gibbs para as reagdes de fluoretacdo foram obtidas

através da equagao:

AG = Z G produtos Z Greagentes (3 3 )

Onde G representa a energia livre de Gibbs para cada composto.

3.2.4 — Estudo teorico da degradacdo do [C ,C,Im] *[BF I~ sobre a superficie de y-alumina

Para a simulagao da degradacao do liquido i6nico suportado, assim como no estudo da
fluoretagdo da superficie, foram calculados as variagdes da energia de Gibbs para as reagdes
de degradagdo através da equagdo 3.3. Os valores da energia de Gibbs para os produtos e para
os reagentes foram obtidos através do mesmo aplicativo citado na se¢do anterior.

Os calculos de estrutura eletronica foram todos realizados fazendo uso de
pseudopotenciais ultrasuaves do tipo Vanderbilt com a aproximagao do gradiente generalizado
do tipo GGA-PBE. Como a superficie (110) ¢ a mais abundante dentre as superficies do
oxido, apenas ela foi utilizada nessa parte do trabalho, o que implica nos mesmos valores

tanto para a energia de corte quanto para a amostragem de pontos-k descritos na se¢do 3.2.2.
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4 — FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 — Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Em 1927 o fisico austriaco Erwin Schrodinger marcou o inicio da Mecanica Quantica
moderna ao propor a famosa equagao que hoje carrega o seu nome, a equacgao de Schrodinger.
Esta equacdo, ilusoriamente simples, aplica o operador hamiltoniano sobre a funcdo de onda

Y(7, 72) de um determinado sistema, para obter a energia total do mesmo — seja ele um

atomo, uma molécula ou um solido - e € representada da seguinte forma:
Hy (7, R)=E,w(F,R) (4.1)

Onde H ¢é o operador hamiltoniano, E, ¢ a energia total do sistema, (7, F{) ¢a

funcdo de onda quantica do sistema e R e 7 simbolizam todas as coordenadas dos niicleos
e dos elétrons, respectivamente (KOHN, 1999).

A funcdo de onda contém toda a informagdo necessaria para determinar o estado do
sistema em estudo, pois ela guarda a localiza¢ao de cada elétron e nucleo contido nele. Por

sua vez, o hamiltoniano pode ser escrito da seguinte forma:

p=1 4=1 |VU_RA| p=1 V<u |77p_l;:) A=1B<A4 |RA B|

=% ;

l\)|»—‘

1y
M,

=T +T+V AV AV, (4.2)

Onde T, operador da energia cinética nuclear, M, a massa do nucleo A, T, o

operador da energia cinética eletronica, V,, o operador referente a atragdo elétrons-nucleo,

A

Z, a carga do nucleo A, f/e o operador da energia potencial elétron-elétron ¢ V,, o
operador da energia potencial nicleo-nticleo.

No entanto, a equagdo 4.1 s6 possui solu¢do analitica conhecida para alguns poucos

casos, todos relacionados a sistemas com um unico elétron. Esta restricdo advém da

dificuldade, ou impossibilidade, de separar as coordenadas dos diversos termos da energia
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potencial. Assim, para resolvé-la é preciso, na pratica, recorrer a aproximacdes. Por esse
motivo, os fisicos e os quimicos passaram os ultimos 80 anos tentando descobrir formas
aproximadas de resolver a equacao de Schrodinger.

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

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

coordenadas R das equacdes 4.1 e 4.2 constantes, ainda ha o problema de separar as

coordenadas do termo da interagdo entre os elétrons, V', . Dessa maneira, para resolver a

e

equacdo 4.1 ainda € necessario recorrer a outras aproximacoes.

O problema causado pela ndo separacdo das coordenadas em 176 faz com que a
fun¢do de onda do sistema seja um problema em 3N varidveis, onde N é o numero de elétrons
do sistema. Em 1928, Hartree propds escrever a fungdo de onda polieletronica como um

produto de N fung¢des de um elétron:

W7 Py, 7)) =W (F) W, (7)) o (7)) (4.3)

As repulsdes entre os elétrons sdo tratadas como um campo médio, ou seja, o
potencial efetivo agindo em um elétron qualquer é produzido pelo campo médio dos outros
(N-T1) elétrons.

Assim, escrever a funcdo de onda como proposto por Hartree (equacdo 4.3) 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 variaveis 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 W (7,,75,...,7,) que minimize a energia total
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do sistema (JONES, 1989).
H4, no entanto, um problema com a fun¢do de onda proposta por Hartree: embora
seja um produto de fungdes orbitais, ndo contempla o fato de que os elétrons sdo férmions. A
fun¢do de onda de um sistema de férmions deve ser anti-simétrica com relacdo a troca de
elétrons entre orbitais. Isso tem duas consequéncias: a primeira ¢ que ndo ¢ suficiente utilizar
funcdes orbitais para construir a fun¢do de onda, deve-se substitui-las por spin-orbitais,
W,(r)=¢,0 ,onde ¢, ¢éuma fungdo orbitale o ¢éuma fungdo de spin. A segunda é que
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) ¢ aquele que faz célculos de campo auto
consistente utilizando spin-orbitais em uma fun¢ao de onda anti-simetrizada (SAHNI, 1997).
A fun¢do de onda do método de Hartree-Fock € escrita como um determinante cujos

elementos sdo spin-orbitais. Tal determinante ¢ conhecido como determinante de Slater.

W, (7)) w,(7) Wy (7))

_L qJ](Fz) ‘Pz(’:;) q)N(Fz)

YT S 4
W, (Fy) W, (7y) Wy (Fy)

Onde 1/~/N! éa constante de normalizacao.

A energia para a fun¢do de onda descrita em (4.4) sera dada por:

E=

N N-1
Si

N
ht 2 2 J=K8(m,m ) (4.5)

i=1 i=1 j=i+1

Onde h= (W, (7)1, W, (7)) e se refere a energia de um 4atomo hidrogenodide;

W ,(771)> @, (7)) fornece a energia de repulsdo colombiana entre
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os pares de elétrons; K,=(w,(7)[(w, (7)) ﬁ W, (7;) Jw;(7) ) é chamada de integral de
y

troca, que nao possui analogo classico e aparece como consequéncia da antissimetrizagao da
funcdo de onda, contribuindo assim, para a diminui¢do da energia do sistema; e 5(ms,-,msj)
¢ a fun¢do delta de Kronecker, que compara os valores dos nimeros quanticos m, dos elétrons
i e j, assumindo valor 0, caso m #m ;  oul,caso m =m_;

Os valores para o delta de Kronecker mostram que as integrais de troca s6 ndo sao
nulas entre elétrons de mesmo spin. As integrais de Coulomb, J, , revelam que ¢
energeticamente desfavoravel um elétron ficar proximo ao outro, explicando assim, a repulsao
entre os mesmos. J& as integrais de troca vao além: € energeticamente desfavoravel elétrons
de mesmo spin ficarem proximos.

Realizar a troca dos orbitais por spin-orbitais e escrever a fun¢do de onda como um
produto anti-simetrizado ndo elimina a aproximac¢do do campo médio. E a principal
consequéncia disso ¢ que nao se evidencia o movimento correlacionado dos elétrons. A

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

método de Hartree-Fock ¢ chamada de energia de correlagdo (VIANNA, 2004).
Ecorr:Eexata_ EHF (46)

Para calcular a energia de correlagao deve-se recorrer a outros métodos: os chamados
pos Hartree-Fock. Porém, esses métodos sdo altamente custosos computacionalmente, o que
os impossibilita de serem aplicados a problemas com muitos atomos, incluindo os célculos de
matéria condensada.

Outra abordagem possivel, menos custosa computacionalmente que os métodos pds
Hartree-Fock, ¢ escrever os componentes da equacdo (4.1) em termos da densidade de
particulas (JONES, 1989). Essa alternativa foi proposta em 1964 pelo quimico norte-
americano de origem austriaca Walter Kohn, que publicou, juntamente com o seu aluno Pierre
Hohenberg, um trabalho no qual apresentavam uma reformulagdo da mecanica quantica
baseada, nao em fungdes de onda, mas na densidade eletronica (HOHENBERG, 1964). Esta
densidade, normalmente representada por P (7) , mede a probabilidade de encontrarmos um

elétron em qualquer ponto de coordenadas do sistema. Essa teoria recebeu o nome de Teoria
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do Funcional da Densidade (DFT, na sigla em inglés).

Embora a proposta de escrever a energia em termos da densidade de particulas seja
conhecida desde os estudos de Thomas (THOMAS, 1927) e Fermi (FERMI, 1928), foi
somente no citado trabalho que veio a demonstracdo de que as propriedades do estado
fundamental de um sistema de particulas interagentes sio funcionais de p(7) . Hohenberg e
Kohn provaram que todos os observaveis, isto €, todas as grandezas fisicas que podem ser
medidas para um determinado sistema, podem ser determinadas por p(7) , ou seja, sdo
funcionais da densidade eletronica. Em outras palavras, para que se conheca qualquer
propriedade de um atomo, de uma molécula ou de um s6lido, ¢ necessario que se saiba apenas
qual ¢ a sua densidade eletronica. Aplicando essa teoria na equacdo 4.2, a energia de um

sistema sera conhecida pela expressao:

N+Up(F)+ [ drp(F)v(F)=T[p(F)]+Up(F)+V[p(F)] (@47

!
=
3
Il
Pﬂ
=)
3

Onde, r [p(7)] ¢ o funcional da energia cinética, U[p(?)] ¢ o funcional da

7

energia de interagdo coulombiana, Vip(7)] ¢ o funcional da energia potencial devida ao

potencial externo, v(7)

Hohenberg e Kohn também propuseram nesse trabalho os dois teoremas basicos da

Teoria do Funcional da Densidade:

Teorema 1: o potencial externo sentido pelos elétrons ( v(¥) na equagdo 4.7) é funcional

univoco da densidade de particulas p(7) ;

Teorema 2: a fung¢do de onda do estado fundamental é funcional da densidade de particulas.

E assim, todas as propriedades deste estado também o sdo.

Dessa maneira, escrevendo a energia total como um funcional de p(?) e

minimizando este funcional, obter-se-a a densidade de particulas do estado fundamental do
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sistema. Feito isto, pode-se calcular, em principio, qualquer outra propriedade do sistema a
partir desta densidade.
Entretanto, a minimizagdo explicita do funcional da energia, na pratica, nao ¢ trivial.

Para isso, escreve-se o termo T [p(7)] como:
Tlp(7)1=T,[p(7)+T [p(7)] (4.8)

Onde T [p(7)] representa a energia cinética de particulas ndo interagentes e
T.[p(7)] descrevea correlagdo eletronica (KOHN, 1999).

Embora nio se conhega a forma explicita de 7 Jp(7)] como um funcional de

p(?’) , essa entidade pode ser facilmente expressa em termos de orbitais q),-(Fi) de um

sistema ndo interagente com densidade p(7) . Como todos os ¢i(7i) sdo funcionais de

o(7) , entdo pode-se reescrever a equacio 4.7 como:
Elp(7)I=T,[{o,lp(7)] 1+ U ,lo(7) 1+ E. [p(7)]+V [p(7)] (4.9)

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 correlacdo —, sendo chamado de energia de troca e correlagdo

(CAPELLE, 2006).

A equacdo 4.9 ¢ formalmente exata. Sua condi¢do de minimizagao ¢:

CSE[p(F)] 8T p(F)] svp(7 , _
=20 op() | op(F) | op(® | opld)
:6€S£F();;)]+v(7)+vH(7)+vxc(7) (4.10)

Nao se conhece a forma de E,., mas o teorema de Hohenberg-Kohn garante que ¢ um
funcional da densidade. Além disso, com 7; escrito como funcional dos orbitais ¢; , ndo ¢
possivel fazer a minimizagdo direta de (4.9) com relagdo a p(7) . Assim, faz-se necessario

recorrer a um esquema proposto em 1965, por Kohn e Sham (KOHN, 1965).

34



Tese de doutorado — Mateus José Fernandes Martins

4.1.1 — Equacgdo de Khon-Sham

O problema consistia em determinar a densidade eletronica do sistema em que elétrons
interagiam entre si. A ideia entdo foi construir um sistema de elétrons ficticios, no qual os
mesmos nao interagissem uns com os outros, mas cuja densidade fosse igual a densidade do

sistema original. Para isso, os elétrons ficticios sdo emergidos em um potencial efetivo, o

potencial de Kohn-Sham, v,(7) , escolhido de forma a que esta condigdo seja satisfeita.
Dessa forma, a condi¢cao de minimizagao sera dada simplesmente por:
SE _ 0T,

0:6pJ7):6pJ7)+VJ?) (4.11)

Escolhendo v (7)=v(7)+v,(7)+v_(F) , a solugio da equagdo (4.11) serd
p,(7)=p(7) e esta se torna equivalente a equacao (4.10). Assim, ¢ possivel calcular a

energia do sistema através de:

7V
2m

+va<7>]q>fS<7>=si¢fS<-r’> @12)

Que ¢ conhecida como equagdo de Kohn-Sham.

Onde os orbitais q>f‘ S(?) sdao conhecidos como orbitais de Kohn-Sham e o potencial
v(7) , como potencial de Kohn-Sham. v(7) é formado pela soma de trés termos,

v(7)+v, (F)+v.(7) .0 primeiro representa o potencial externo, que numa molécula ou
num so6lido ¢ normalmente criado pelos nucleos atdmicos. O segundo, o potencial de Hartree,
jé& presente na teoria de Thomas-Fermi, leva em consideracdo a interag@o eletrostatica classica
entre os elétrons, isto €, a interag@o entre o elétron e a densidade média de carga de todos os
elétrons do sistema. O ultimo termo, denominado potencial de troca e correlagdo, inclui todos
os termos ndo triviais da interagdo. Claramente, o problema agora ¢ encontrar boas

aproximacdes para este termo.
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A solucdo da equacdo de Kohn-Sham passa pela diagonalizagdo da matriz
hamiltoniana. O tamanho da matriz ¢ determinado pela escolha da energia de corte, podendo
ser intratavelmente grande para sistemas que contam tanto com elétrons de caroco 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.

4.1.2 — Potencial de troca e correlacdo

Como pode ser visto na equacdo 4.11, a solucao da equagcdo de Kohn-Sham depende
do conhecimento do potencial de troca e correlagio, v..(7) . E conforme ja foi discutido,
embora o teorema de Hohenberg-Kohn garanta sua existéncia como um funcional da
densidade de particulas, sua forma explicita ndo ¢ conhecida. Dessa forma, ¢ necessario

recorrer a aproximagoes.

A aproximag¢do mais simples para o potencial de troca e correlacao, v.(F) ,¢éa
aproximacao da densidade local (LDA, sigla em inglés para Local Density Approximation),
proposta por Kohn e Sham (KOHN, 1965). A LDA est4 baseada no paradigma mais utilizado
em Fisica do Estado Soélido, o gas homogéneo de elétrons, um sistema idealizado onde os
nucleos atdmicos sdo substituidos por uma carga positiva continua e constante. Nesta
aproximacao, o sistema eletronico ¢ construido assumindo que a energia de troca e correlagao
por elétron no ponto 7 seja igual aquela de um gas de elétrons. E_ [p(F)] ,¢ igual,
portanto, a energia de troca e correlagdo de um gas de elétrons homogéneo com a mesma
densidade (VIANNA, 2004). Com esta aproximagdo, as equagdes de Kohn-Sham se tornam
um pouco mais dificeis de serem resolvidas do que o atomo de hidrogénio, que ¢ um sistema
simples.

Apesar da sua simplicidade, a LDA da resultados espantosos. Para sistemas finitos,
atomos e moléculas, a precisdo é equivalente a do método de Hartree-Fock, uma teoria muito
precisa, porém, mais pesada do ponto de vista computacional. No entanto, quando a densidade

eletronica ¢ fortemente nao uniforme, a aproximagao LDA tende a ndo ser suficiente para uma
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boa descricdo do sistema. Uma alternativa, entdo, ¢ expressar E,. ndo apenas em fun¢do da
densidade de particulas, mas também do gradiente desta, Vp(7) . Tal aproximagio &
conhecida como GGA (Aproximacdo do Gradiente Generalizado, do inglés Generalized

Gradient Approximation) (PERDEW, 1977), que pode ser expressa de forma genérica por:

ESHp(7)=][ f(p(7).Vp(7))d® (4.13)

Os diversos métodos GGA existentes se diferenciam na escolha da funcgao

f(p(7),Vp(7)) . Atualmente, os GGAs mais populares sdo o PBE (PERDEW, 1996),

PWI1 (PERDEW, 1992) ¢ BLYP, que ¢ uma combinagdo do funcional de troca Becke
(BECKE, 1988) com o funcional de correlagcdo de Lee, Yang e Parr (LEE, 1988).

4.1.2.1 - GGA-PBE

A aproximagdo do gradiente generalizado (GGA) do tipo PBE foi proposta em 1996
como uma simples derivagdo de uma GGA simples, em que todos os parametros sao
constantes fundamentais, exceto os da densidade local de spin (PERDEW, 1996). A sigla PBE

significa a juncdo das iniciais dos autores desta aproximacao (Perdew, Burke e Ernzerhof).

Como mencionado anteriormente, a aproximagao do gradiente generalizado pode ser

escrita na forma:
ESPp(7)]=[ 1 (p(7),Vp(7))d’ (4.13)
E, como mencionado também, os diferentes tipos de GGA diferem entre si na escolha

de f(p(7).Vp(7)) .

A aproximagao do gradiente generalizado do tipo PBE ¢ calculada pela expressao:

ESHp(#)=[ (€3 (p(F) F ye(r,.C,s))d r (4.14)

37



Tese de doutorado — Mateus José Fernandes Martins

Onde o termo €% '(p (7)) ¢ a energia de troca e correlagdo por particula em um gas

homogéneo de elétrons e £ x(r C.s) ¢ o fator que descreve a nao linearidade do sistema,

r, oraio local, T apolarizagdo relativa de spine s um gradiente adimensional.

4.1.2.2 - GGA-revPBE

Dois anos apos a publicacdo da aproximacao do gradiente generalizado do tipo PBE,
onde os autores diziam que nesse GGA “todos os pardmetros sdo constantes fundamentais,
exceto os da densidade local de spin”, um outro trabalho, questionando essa afirmacao foi
publicado (ZHANG, 1998). Nele, os autores mencionam que a constante k, presente no fator
Fxc da equagdo 4.14 e definido como 0,804 no trabalho original, possui flexibilidade no

funcional de troca, e isso tornaria a afirmagao acima inveridica.

Os autores do trabalho em questdo, ndo somente questionam a frase, como também
propdem um novo valor para a constante k, 1,245. Essa alteracdo, segundos resultados
mostrados na publicacdo, ¢ capaz de tornar o funcional PBE dez vezes melhor, em resultados

de energias atdmica e de atomiza¢do molecular. Esse novo funcional foi chamado de revPBE.
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4.2 — Teoria do estado solido

4.2.1 — Condi¢oes de contorno periodicas

Um sélido, geralmente, ¢ definido por sua estrutura interna. As posi¢des espaciais € a
interagdo entre seus constituintes definem suas propriedades macroscopicas. Em relagdo a sua

estrutura, um so6lido pode ser definido como cristalino ou amorfo.

Um so6lido cristalino ¢ aquele que mantém uma ordem estrutural de longo alcance, isto
¢, que apresenta uma simetria de translagcdo espacial. Por sua vez, um sélido amorfo ¢ aquele

que nao tem uma ordem estrutural de longo alcance (figura 4.1).

Figura 4.1: Estrutura de um solido genérico cristalino (esquerda) e de um solido genérico

amorfo (direita).

Um soélido cristalino ¢ formado por 4&tomos ou um grupo de dtomos que ocupam um
reticulo espacial, que ¢ um conjunto infinito de pontos discretos formado pela translacido de
uma célula unitaria (KITTEL, 2004). Uma ilustragdo de um so6lidos cristalino bidimensional
formado por um conjunto infinito de células unitarias, com simetria translacional, pode ser

visto na figura 4.2.
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Figura 4.2: Representagdo bidimensional de um solidos
cristalino  formado pela translagdo de infinitas células

unitarias.

Devido a periocidade imposta pela simetria translacional, o sistema, que podia ser
considerado infinito do ponto de vista eletronico, se torna finito por meio de uma célula
unitaria, que sdo equivalentes entre si e se repetem periodicamente por todo o cristal.. Assim,
os ions em sistemas dessa natureza sdo dispostos em um arranjo periddico, € portanto, ¢

necessario considerar o problema de um elétron na presenga de um potencial externo

o~ o~

V.. (7) com a periodicidade da rede: V, (F+R)=V, (F) ,onde R, é o vetor que
localiza todos os pontos de uma rede, tal que R =a,V,+a,V,+a,V; (a; sdo numeros

inteiros, enquanto V; sao vetores ndo-coplanares, chamados vetores da rede primitiva). As
células unitarias que constituem todo o soélidos também podem ser chamadas de redes de

Bravais.

Dessa forma, as condi¢des de contorno periddicas permitem que, ao se estudar a
estrutura eletronica de um sistema so6lido, apenas os elétrons dos 4&tomos ndo equivalentes por
simetria translacional sejam simulados, diminuindo sensivelmente o custo computacional e o
tempo dispendido com os célculos quanticos. Uma representacdo da redugdo de atomos feita

pelas condi¢des de contorno periddicas pode ser vista na figura 4.3.
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Figura 4.3: Representagdo grdfica da utilizagdo das condi¢des de contorno
periodicas, onde uma célula unitaria genérica é mostrada com todos os datomos (a

esquerda) e apenas com os atomos ndo equivalentes por simetria translacional.

4.2.2 — Espaco reciproco

Para definir o conceito de rede reciproca, o vetor R, da rede de Bravais deve ser

-

considerado, onde R=a,v,+a,v,+a,v; , a; sdo numeros inteiros € Vv, sdo vetores ndo-
coplanares, chamados vetores da rede primitiva. A periodicidade da rede de Bravais ¢ definida
pelo vetor R, ou seja, para cada R estd associada uma operagao de simetria de translagdo que

deixa a rede invariante.

Considerando entio uma fun¢io “onda plana” em trés dimensdes, e*”, para um vetor

de onda k& genérico. Esta funcdo de onda ndo tera a mesma periodicidade da rede de Bravais
(ou seja, ndo sera invariante pelas mesmas operagdes de simetria). Porém, para um conjunto
discreto de vetores k = K, isto ocorrera e estes vetores de onda G definem a rede reciproca.
Portanto, a rede reciproca ¢ o conjunto de todos os vetores de onda G tais que as

correspondentes ondas planas e*” t¢ém a mesma periodicidade da rede de Bravais. Em outras

palavras, a onda plana ¢ ¢ invariante pelas mesmas operagdes de simetria de translagdo da

rede de Bravais, ou seja,
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TReiK~r — eiK.(r+R) = K7 (4.15)

para todos os pontos R da rede.

iK-R . ’ , . .
Dessa forma, e’ = 1 ,ouseja, K:‘R = 2rtm, onde m é um niimero inteiro.

Cada rede de Bravais, R, tem sua rede reciproca, K, correspondente. A rede de Bravais
¢ definida como um conjunto de pontos no espago real (dimensao de [L]), enquanto que a rede
reciproca ¢ formada por um conjunto de pontos no espago dos vetores de onda (dimensdo de

[1/L]), também conhecido como espacgo reciproco ou espago k.

Os vetores primitivos, b, da rede reciproca podem ser definidos a partir dos vetores

primitivos da rede de Bravais, a, como:

a,Xa, a,Xa, a,Xa,
b,=2mn ; , =27 , ;=21 (4.16)
al’(azxa3) al'(azxa3) al‘(azxas)
Para mostrar que os vetores primitivos b satisfazem a condi¢ao KR = 21tm,
bra; = 2md; (4.17)

Onde 6,-j ¢ o delta de Kronecker, que assume valor 0, caso i#j , ou 1, caso
i=j
Dessa forma, K pode ser escrito como uma combinag¢ao linear de b;:

K =kib; + kob> + k3bs (4.18)

Como R=a,v,ta,v,*a,v, ,entdo
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K-R = 2n(k,n+k,n,+k,n,) (4.19)

Como todos os k; e n; sdo inteiros, a soma dos produtos k,7,+k,n,+k;n; também é.

Assim, a condicdo KR = 2mm ¢ satisfeita. Portanto, fica comprovado assim que a rede

reciproca ¢ uma rede de Bravais gerada a partir dos vetores primitivos b;.
4.2.3 — Base de ondas planas

Os orbitais de Kohn-Sham, &,(7,) podem ser expandidos em um conjunto de bases

representado por [d)fs(?)] = Z Ci,-[d),«b(?)] , onde [d)f(?)] sdo fungoes de base e c; sdo os

coeficientes da expansdao. Em sistemas cristalinos, por terem um grande niimero de elétrons,

que por usa vez implicam em infinitas fun¢des de ondas eletronicas, essa expansao ¢ infinita.

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

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

W, (F)=e"" £,(7) (4.15)

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,-(r)=;c,-,k+ge : (4.16)

No entanto, a cada estado eletronico s6 ¢ permitido conjuntos de pontos k
determinados pela condicdo de contorno aplicada para o interior do sélido. Em outras

palavras, um nimero infinito de elétrons em um sélido conta com um ntmero infinito de
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pontos k , mas apenas um numero finito de estados eletronicos sao 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 . Porém, as funcdes de
onda para pontos k muito proximos sdo quase idénticas. Isso permite uma representacao
com numero finito de pontos k , ou seja, uma amostragem, para calcular o potencial

eletronico e, consequentemente, a energia do sélido.

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

planas com energia cinética menor que (4’/ 2m)|l_c> +f>?|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, ecut. A introdugdo da
energia de corte discretiza o conjunto de base de ondas planas, produzindo um conjunto de
base finito. A expansdo da funcdo de onda eletronica em um conjunto de base de ondas planas

apresenta vantagens como:

(1) Facil passagem do espago real para o espago reciproco e vice-versa;
(i)  Eficiéncia computacional devido a sua simplicidade;

(ii1))  Descri¢do completa do sistema no limite ecut—w, podendo ser sistematicamente

melhorada.

Porém, como as bases de ondas planas ndo privilegiam regides do espaco, elas podem

ser desvantajosas na descri¢do de estados muito localizados.
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4.3 — Aproximacio do pseudopotencial

4.3.1 — Pseudopotenciais ultra-suaves

Uma base formada por ondas planas ndo privilegia regides do espago e, com isso, pode
ser desvantajosa na descri¢do de estados muito localizados. Portanto, para expandir os orbitais
de caroco (mais internos) extremamentes localizados, sdo necessarias um grande nimero de
fungdes de base do tipo onda plana. As fun¢des de onda que representam os elétrons de carogo
praticamente ndo se alteram, quando o atomo ¢ colocado em diferentes ambientes quimicos.
Desta forma, uma boa aproximacdo ¢ substituir o forte potencial i6nico e os elétrons de
caroco por um pseudopotencial, e utilizar as ondas planas na descri¢do apenas dos elétrons de

valéncia (PAYNE, 1992).

Na aproximacio do pseudopotencial os termos V,(7) e Vv, (7) do potencial efetivo

da equagdo de Kohn-Sham, sdo calculados apenas para a densidade de valéncia p,(7) , e

para incluir a contribui¢do do carogo, substitui-se v(7) pelo pseudopotencial v.-[p(7)].

Com isso, o potencial efetivo da equagdo de Kohn-Sham fica dado por:

V(7)) = vule, (F)]+v_ [p,(F)]+ vPS[pV(7)] . V>(F) é obtido a partir do calculo de um

N ext ext
PS/— y . .
Vo (7) para todos os elétrons. Para produzir um pseudopotencial que representa apenas a
regido do caroco, possibilitando a sua transferéncia para ambientes diferentes do atdmico,

at
v

subtrai-se as contribuicdes de v, [p."(7)] e v _[pZ(7)] ficando:

ver (7) = viglp(F)l=v, [0} (F)]=vil e, (F)] (4.17)

As pseudofuncdes obtidas para os pseudopotenciais sao construidas, em geral, com a
condicao de conservar a norma das funcdes de onda de todos os elétrons do atomo. Esses

pseudopotenciais recebem o nome de pseudopotencial de norma conservada (TROULLIER,

1991). Nesse tipo de pseudopotenciais a fungdo de onda de todos elétrons ¢; ¢ substituida,

. ~ PS r
dentro de uma esfera com raio 7., por uma pseudofuncido de onda ¢,  suave e sem nos,
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de forma que para regides onde 7=r. as duas fungdes sejam iguais.
A pseudofungdo entdo ¢ construida de modo que os autovalores obtidos no célculo
, . . PS .
com todos os elétrons ¢ coincidam com os pseudoautovalores €~ e a norma seja
conservada, ou seja, a integral da densidade de carga do célculo de todos elétrons tem que ser

igual a da pseudodensidade, para cada estado de valéncia, para » <7,

"o =\2| 43 "e| PS=v2| 3
fo |p](r) |d rzfo b, (7) |d r (4.18)
Um pseudopotencial de confianca deve apresentar uma boa transferibilidade, ou seja,
deve ser capaz de descrever corretamente as interacoes entre os ions e elétrons de valéncia em
diferentes ambientes quimicos. Um critério para avaliar a transferibilidade ¢ dado pela regra

de soma de Friedel:

2 (r(p)2iiln(p =41Tf|(|)|21"2dl” (4.19)
de dr )

=
c

Onde ¢ ¢ a solucdo radial da equagdo de Schrodinger para a energia € e potencial
Vip(7)]

Logo, se a pseudofungdo de onda conserva a norma, a mudanga de fase d provocada
pelo espalhamento devido ao pseudopotencial sera idéntica a do espalhamento do potencial
real. Por isso, a boa transferibilidade desse tipo de pseudopotenciais ¢ assegurada, desde que o
raio de corte 7, fique préoximo ao maximo mais extremo da funcdo de onda de todos os
elétrons. Com isso, os pseudopotenciais de norma conservada enfrentam alguns problemas
para materiais que envolvem os 4tomos do segundo periodo da tabela periddica e os metais de
transi¢do. Isto ocorre porque um grande nimero de ondas planas € necessario para descrever
os orbitais localizados 2p e 3d que ficam na valéncia destes materiais.

O aumento do raio de corte aumenta a suavidade do pseudopotencial mas compromete
a transferibilidade. Por esse motivo, neste trabalho, utilizou-se pseudopotenciais ultrasuaves
construidos segundo os critérios de Vanderbilt (VANDERBILT, 1990). Neste método, a

condi¢do de conservagdo da norma ¢ removida, tornando-se, entdo, possivel escolher um raio
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de corte maior, independente do méximo da fun¢do de onda, gerando, com isso, pseudo-
fungdes muito mais suaves, sem perder a transferibilidade. Raios de corte maiores, significam
uma diminui¢cdo da energia de corte nas ondas planas da fun¢do de onda, ocasionando uma
diminui¢do do custo computacional do célculo.

O método de Vanderbilt é baseado na separacdo do pseudopotencial do método de
Kleinman e Bylander (KLEINMAN, 1982). Nesta aproximagdo o pseudopotencial se

comporta de maneira diferente para cada componente do momento angular da fun¢ao de onda.

. r ’ . . PS
Assim, € possivel separar o pseudopotencial em uma parte local, V,., que depende somente

da posig@o r, e em uma parte nao local, A f/fs que depende do momento angular.

Através do uso de um operador de sobreposicao nao local, Vanderbilt demonstrou que

a condicao da conservagdo da norma (equagdo 4.20) ndo ¢ necessaria.
Qf/:<wtlm|q’}/lm>q_ <¢5§1 |¢C)li1>/(: 0 (420)

Esse operador de sobreposi¢ao ndo local ¢ definido como se segue:
oG [ |pim Im
§=1+2 0, ") (87| (4.21)
LJ
Definindo também o potencial nao local como:

A f/rLl/IS:z Dij—ion

i,

B!")(B] (4.22)

Im\__ —1\/ Im _ion i
Onde |B,» >—Z(B )i |Xj > e o termo D, “"=Bj+¢,0, , onde Q) ¢ dado pela
r « i
equacdo 4.20 e €; sdo os autovalores para as pseudofuncdes atdmicas obtidas no método da

~ . ~ £ PS ~ PS
separacao do pseudopotencial em uma parte ndo local, AV, , eem uma parte local, V,,
PS
q)ilm>

P PS J 7 : ]
>= g8 |¢,-1m> , € possivel assim redefinir

Tem-se entdo (7 + IA/PS)|¢551>=(7A"+ VLA I;'fls)|q)§,i>=sﬂ

PS
ilm

Através desse procedimento, fazendo H |<I>

a COHSGI‘V&Q&O da norma como:
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(W, W jlm>r( = < i |S |¢,zm> (4.23)

Apesar de a equagdo 4.23 demostrar que a condi¢dao de ortonormalidade definida com
o operador de projecao ndo local ¢ consistente com a conservacao da carga, a densidade
eletronica do célculo com pseudofuncdes ¢ deficiente em relagdo ao calculo com todos os
elétrons. Isto ocorre devido a ndo conservagdo da norma na regido do caroco. Para compensar

a carga deficitaria, a densidade de carga da valéncia ¢ definida como:

p.(F)=2(@,(F)lp, (7 >+Z p;Q;(F) (4.24)

Im Im
Onde Pi~ Z (B:"kp, 1) (@, le ) e a corregdo da densidade ¢ feita ao final de cada

n,k

ciclo de autoconsisténcia.

Para obter o nimero de elétrons do sistema, integra-se p,(7) com a condigdo de

normalizagdo <<P,7|S P >:6nm

N=[p (F)d'r= 2<<p,,?|cp >+Z<cp B") 0, (7)(B" )
SWNETUS BART)
-5 (sl

®, (7)) (4.25)
S

Com ﬁl|ﬂpn>=€n§|¢n> .

Agora, o potencial local inclui as contribui¢des de Hartree e de troca e correlagao
Vie=Vint vl o, (F) 1+ v, [0, (F)] (4.26)

Como o operador de sobreposi¢do S ¢ ndo local, o pseudopotencial local , v, ,

I—ion

entra na parte ndo local do pseudopotencial, A I7fS , modificando a matriz D
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Dy=D """+ [ v, O,(F)d’r (4.27)
v

AVPTU=Y Dyl B)| (4.28)
L

Com base nisso, a energia eletronica do sistema sera dada por:

E”=Y (o, (FI-V+A V] S, 7))+ [ v, 0 (7F)d'r (4.29)

n

Uma comparagdo entre uma fun¢do de onda considerando todos os elétrons, uma

pseudo-fungdo com a norma conservada e outra ultrasuave ¢ mostrada na figura 4.4.

R(r)

Figura 4.4: Comparagdo entre uma fungdo de onda considerando todos os elétrons
(linha vermelha) com pseudo-fungées, uma com a norma conservada (linha verde) e

outra ultrasuave (linha azul).
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4.3.2 - PAW

A utilizacdo de pseudopotenciais reduz significativamente o custo computacional dos
calculos quanticos ao substituir as fungdes de onda do carogo dos atomos por fungdes suaves,
sem noés. Entretanto, esse método falha na descrigdo de grandezas que necessitam de
informagdes nas regides proximas ao nucleo dos atomos. Para corrigir esse problema, foi
proposto um método que recupera as informacdes da citada regido utilizando as pseudo-

fungdes de onda geradas pelo uso dos pseudopotenciais. Esse método ¢ chamado de PAW.

O método PAW (do inglés, Projector Augmented-Wave) foi desenvolvido aliando o
método dos pseudopotenciais e 0 método LAPW (do inglés, Linear Augmented Plane Wave)
(BLOCHL, 1994). Este método possui a finalidade de reconstruir os orbitais de todos os
elétrons a partir dos pseudo-orbitais fornecidos pelos pseudopotenciais, através de uma

transformagao linear.

\w,> =T

P, (4.30)

Onde |1|Ji> representa os orbitais de todos os elétrons, T éa transformacao linear e

|l|)i> representa os pseudo-orbitais. A citada transformacao linear ¢ descrita como:

|wi> =T

TI),-> = |1I),> + ;(|¢1> - |(51>) Bl (4.31)

Onde |¢,> representa as funcdes de onda parciais (solugdes da equacdao de

Schrodinger para os dtomos isolados), |¢,> as fungdes de onda parciais auxiliarese 3, € o

operador projetor.

A equagdo 4.31 pode ser escrita como:
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o) (4.32)

Onde ‘1]),1> ¢ a fun¢do de onda exata da regido atdmica aumentada, a regido do

, o cm e AA s \ 1 ~
1|f> ¢ uma funcdo de onda suave em toda regido, idéntica a ‘lp,-> na regiao
1

carogo, €

wi> na regido aumentada.

Interatomica e a

Uma representacao grafica da equagdo 4.32 ¢ mostrada na figura 4.5.

NV

Figura 4.5: Representacdo da obtengdo da fungdo de onda “real” a partir da pseudo-fungdo de

onda.

No método PAW, os elétrons de carogo sao tratados utilizando a aproximagao do
caroco congelado, onde a densidade eletronica do carogo ¢ a mesma do atomo correspondente

1solado.
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4.4 — Interacoes de dispersiao

Em fisico-quimica, as forcas de van der Waals (ou interagdes de van der Waals), nome
dado em homenagem ao cientista holandés Johannes Diderik van der Waals, ¢ a soma de todas
as forgas atrativas ou repulsivas, ndo pertencentes as ligagdes covalentes entre moléculas (ou

\

entre partes da mesma molécula) ou forcas devido a interagdo eletrostatica de ions. Essas
interacdes possuem um papel muito importante em diversos sistemas quimicos, porém, nao
sao bem descritas pelos funcionais da DFT. Para corrigir esse problema, diversas
aproximacdes vém sendo estudadas nos ultimos anos e, no presente trabalho, foram utilizadas
duas dessas teorias, a DFT-D (DFT com dispersdao) (GRIMME, 2006) e a vdW-DF (do inglés,

Van der Waals Density Functional Theory) (DION, 2004).

4.4.1 - DFT-D

A DFT-D ¢ uma teoria que adiciona a contribui¢do das interagdes de dispersao a
energia eletronica, calculada por DFT, através de um termo parametrizado, fornecendo um

resultado conhecido como energia DFT-D, através da seguinte equacgao:

Eper-p = Eppr + Egy, (4.33)
Onde Eprrp € a energia DFT-D, Eper € a energia eletronica e Egisp, € a contribuigao das
forcas de dispersao.
O termo da contribuicdo de dispersao ¢ parametrizado e leva em consideragdao as
interacdes de van der Waals entre todos os atomos do sistema, sendo que, as interagdes entre

os atomos ¢ inversamente proporcional a distancia entre eles.

Nat—1 Nat l]
Eup = =S¢ 2 2 6fdmp (4.34)
i=1 j=i+l R
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onde, N,, ¢ o nimero total de atomos do sistema, C{ denota o coeficiente de dispersdo entre

ie]j, R; ¢ adistincia entre 1 e j, s¢ € um termo parametrizado, e, para evitar singularidades
entre vizinhos muito proximos, quando R ¢ muito pequeno, uma fun¢do de amortecimento ¢é

multiplicada a essa equagdo. A forma dessa fungao é:

1
Samp(Ry) = oo T (4.35)

onde d também ¢ um termo parametrizado ¢ Rr ¢ a soma dos raios de van der Waals.

Os coeficientes C sdo computados para cada par de atomos da seguinte forma:
c = ~\C.Cl (4.36)
onde o coeficiente Cs de cada atomo o € calculado como se segue:
Ce = 0,05NI o (4.37)

onde, N ¢ um valor tabelado para cada linha (de 1 a 5) da tabela periodica, I, ¢ o potencial de

ionizagao atomico ¢ a € o dipolo de polarizabilidade estatico.
4.4.2 —vdW-DF

A energia atribuida as forgas de dispersdo sao computadas nos célculos de estrutura

eletronica pela teoria vdW-DF através da expressao:
Ey = ES& + E. (4.38)

r : ~ GGA 1 .
Onde E - ¢ a energia total do termo de troca e correlagdo, Ey." € a energia do

funcional de troca e correlagdo e E € a contribui¢do energética das interagdes de dispersdo.
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O GGA utilizado pelos autores da teoria vdW-DF foi o revPBE (ZHANG, 1998). Por isso, a
necessidade de se utilizar pseudopotenciais com esse funcional de troca e correlagdo para

calcular a contribuigdo das forcas de dispersao com vdW-DF.

Otermo E. por sua vez, é calculado pela soma de outros dois termos:
E. = EX + EV (4.39)

0 4 . c o~ A . , .
Onde o termo E- ¢ a contribuicdo a curta distancia ¢ ¢ calculado utilizando o
. I s . o~ . A . , . . .
funcional LDA. E{ ¢ a contribui¢do a longa distincia, e contém os principais termos das

forgas de dispersao.

A energia do termo  E}+ ¢ calculada da seguinte forma:
EL = S [drd’rio(7)o(7,7)p(7') (4.40)

Onde ¢(7,7') ¢ uma dada funcdo que depende de 7 — 7' e da densidade p

=

nas vizinhangcas de 7 e 7

A equagdo 4.40 pode ser escrita para qualquer geometria através da formula:

2

{ du
Enl ~ o
: { e (4.41)

Sz_(VS-VV

2
dmne

Onde u ¢ a frequéncia imaginaria, V ¢ a interagdo coulombiana intereletronica e S ¢é

1

uma expansdo de segunda ordem definida por § = 1-€ , onde € ¢ uma fungao

dielétrica adequadamente aproximada.

A expansdo S substitui a solugdo exata para a equagdo de Poisson para todas as
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geometrias possiveis dos potenciais externos.

Resumindo, a energia total do sistema, quando se utiliza a teoria vdW-DF ¢ dada por:

EvdW,DF — EPBE—GGA _ E;}léE—GGA_}_ E;evPBE—GGA + EéDA +Ercl'[ (442)
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4.5 — Calculos de pos-processamento

4.5.1 — Analise da densidade de estados

Na estatistica ¢ na fisica da matéria condensada, a densidade de estados (DOS) de um
sistema descreve o nimero de estados de cada nivel de energia que estdo disponiveis para
serem ocupados. Uma alta DOS em um nivel de energia especifico significa que hd muitos
estados disponiveis para ocupagdao, 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 dimensoes, um volume torna-se uma area e, no limite de 1 dimensdo, torna-
se um comprimento. E importante notar que o volume referenciado ¢ o volume do espaco
reciproco, o espaco fechado pela superficie de energia do sistema derivado por meio de uma
relagdo de dispersao que relaciona a energia a k.

O calculo da DOS comega pela contagem dos N estados permitidos em um
determinado k que estdo contidos no intervalo [k, k+dk] dentro do volume do sistema. Isso ¢
feito dividindo todo o volume do espago reciproco em um k arbitrario, por um incremento de
volume dQ (4rea para 2D e comprimento para 1D) no espaco reciproco que contém um
estado. Um estado ¢ grande o suficiente para conter particulas que possuem comprimento de

onda, 4. O comprimento de onda ¢é relacionado a k pela relacao:

ko= (4.43)

Em sistemas quanticos a magnitude de 4 vai depender do espagamento caracteristico,
L, do sistema. Por exemplo, um cristal 3D de tamanho L tem um comprimento no espaco
reciproco de dk; = 2 / L que da um dQ = (2x / L)*. Note que L* é o volume, V, do cristal.

Finalmente, N ¢ dado pela expressdo:
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N = d 4.44

Onde S ¢ o fator de degenerescéncia que responde por graus de liberdade internos
devido a fendmenos fisicos, tais como o spin ou a polarizagdo. Se tais fenOmenos estiverem
presentes, entdo, s = 1. Vi é o volume no espago reciproco. E finalmente, o calculo de DOS
encontra 0 numero de estados por unidade de volume numa certa energia, E, dentro de um
intervalo [E, E+dE]. A formula geral da DOS de um sistema com volume V ¢ (KITTEL,
2004):

g(E) = —— (4.45)

g(E)dE = —2=Y [8(E—ec, ,)dF (4.46)

Onde n ¢ o indice da banda, £ sdo todos os vetores da primeira zona de Brillouin,

0 ¢ uma fungo gaussiana, € enk sdo os autovalores de Kohn-Sham.

A densidade dos estados projetadas sobre um conjunto de fungdes atomicas (il,,) |
em que o indice i corresponde ao sitio atdmico e Ilm & componente do momento angular do

atomo ¢ dada por (ASHCROFT, 1976):

gm(0)do = (27()3;{6(6—en,k)|<ilmlwn>l dk (4.47)
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4.5.2 — Andlise da densidade de carga

A analise da densidade de carga ¢ utilizada para obter os mapas de densidade de carga

das estruturas otimizadas. Para isso, a densidade de cargas p(?) de um dado sistema é
obtida utilizando as func¢des de onda |1Pn,;(7)| geradas nos calculos de estrutura eletronica

através da expressao:
p(7) = 62;|wi7€(7)|2 (4.48)

Onde e ¢ a carga do elétron e equivale a 1,6021733 x 10" Coulombs.
4.5.3 — Andlise de Bader

Hé alguns anos, Richard Bader desenvolveu uma maneira intuitiva de dividir
moléculas em adtomos (BADER, 1990). Sua defini¢do de um atomo ¢ baseada puramente na
densidade de carga eletronica. Bader usa o que sao chamadas de superficies de fluxo zero para
dividir atomos. Uma superficie de fluxo zero ¢ uma superficie 2D em que a densidade de
carga minima ¢ perpendicular a superficie. Tipicamente, em sistemas moleculares, a
densidade de carga atinge um minimo entre os atomos e este ¢ um lugar natural para &tomos

separados uns dos outros.

Além de ser um sistema intuitivo para visualizagdo 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 aproximagao para a carga eletronica total de
um atomo. A distribui¢cdo de carga pode ser usado para determinar momentos de multipolos de
atomos ou moléculas interagentes. A anélise de Bader também pode ser utilizada para definir
a dureza de atomos, que podem ser usados para quantificar o custo de remocao de carga de
um atomo.

O software utilizado para a realizacdo da analise de Bader consiste em um algoritmo
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rapido 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
obtencdo do volume do Bader ¢ o método da grade proximo 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 atomo
levando em consideragdo os seis atomos mais proximos, dois em cada direcao do sistema. De

acordo com as equacdes abaixo:

i+1,7,k) — pli—1,j,k)
V — p(l > > )
O T R LK) — P L k) (349
, +13k) - p(l J_lak)
\V4 _ p(i,j .
T R LK) — i, L) (#29
L k+1) — p(i,j, k—1
Vo = pli, ] .
P = F, k1) — 7 k1) 4.51)
O gradiente ¢ dado por:
l_;grad = C(Vpx’ pr) sz) (452)
onde a constante c ¢ dada por:
¢ = min(dxI|Vp|,dyl|V py|,dz/|v p.) (4.53)

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

-

passo 7, toma o caminho da trajetoria da grade.
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4.5.4 — Calculos de fonons

Um so6lido apresenta vibragdes atdmicas. Essas vibragdes ocorrem até mesmo no zero
absoluto (0 Kelvin), e acontecem liberando pacotes de energia chamados de fonons. Fonons
sd0 quasi-particulas que possuem muito momento e pouca energia cinética, sdo particulas

quanticas liberadas pelas vibragdes ocorridas na rede cristalina.

Na fisica do estado s6lido, o estudo dos fénons € muito importante, pois facilitam a
compreensdo de muitas propriedades dos sélidos, como por exemplo o calor especifico, a
condugdo térmica, a condutividade elétrica e a propagacdo do som. Esse estudo ¢ feito através
da aproximag¢do harmdnica, onde a energia potencial interatdmica ¢ expandida para a segunda
ordem. O resultado dessa expansdo ¢ que o Hamiltoniano do sistema se transforma numa
soma de osciladores independentes.

Dessa forma, as frequéncias dos modos normais, W, os padroes de deslocamento, U/,
para a componente cartesiana @ de um atomo /, na posicao R;, sdo determinadas pela equacao

secular:

Z (C(;JB_MNJZE’U 6043) Uy =0 (4.54)
J.B

Onde C‘;,B ¢ a matriz das constantes de forca interatdomicas, ou seja, a segunda

derivada da energia em relagdo as posi¢des atdmicas.

op_0"E((R])
Y OR;OR",

(4.55)
Em solidos, os modos normais sao classificados por um vetor de onda q. As
frequéncias dos fonons , w(g), os padrdes de deslocamento, Us%(g), sao determinadas pela

equagao secular que se segue:

%(C;.;B(q)_Msmz(Q)61J6(1[’>) U?(‘]):O (4.56)
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Ao se introduzir uma perturbagdo u para as posi¢des atomicas R, = R; + ts.

R:[us(q)]= Ri + ts+ us(q) e~ (4.57)

Onde R, significa o vetor da rede e 75 € a posi¢ao de equilibrio de um dtomo na célula
unitaria.
A transformada de Fourier das constantes de forca em q sdo derivadas segundas da

energia em relacdo as perturbagdes monocromaticas.

C~a|SEZ e—iq.RCaB: L azE (4 58)
TR Y Ne ou(q) auilq) '

C;"f pode ser calculada com o conhecimento da resposta linear

diagonalizada para que se obtenha os modos vibracionais da rede cristalina em q.
A partir das cargas efetivas (Z) e dos padroes de deslocamento (U), pode-se obter as

intensidades do espectro de IV pela equagdo abaixo:

Iy(v) = E[ZZ?ﬁUi(V)]Z (4.59)

sp
4.5.5 — Analise termodinamica

A termodindmica estatistica faz o elo entre as grandezas microscOpicas e
macroscopicas, € por isso, ¢ possivel obter, com essa ferramenta, grandezas como a entalpia,
entropia e energia livre de Gibbs das reagdes, com os resultados obtidos em célculos
quanticos. Uma vez obtidos os valores dessas grandezas, ¢ possivel calcular quais reagdes sao
favoraveis ou nao e qual termo da a maior contribuicao para a energia de Gibbs da reacao, se

¢ a entalpia ou a entropia.

A energia livre de Gibbs ¢ dada pela equagdo:
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G=H-TS (4.60)

Onde H ¢ a entalpia, S ¢ a entropia e T ¢ a temperatura absoluta.

A entalpia ¢ definida como:
H=U+pV (4.61)
Onde U ¢ a energia interna, p ¢ a pressdo € V € o volume. A energia interna a 0K ¢
igual a energia eletronica acrescido o termo da energia de ponto zero.

Em solidos, o termo ApV pode ser ignorado, assim AH=AU e a energia de Gibbs ¢

aproximadamente igual a energia livre de Helmholtz.
A=U-TS (4.62)
A energia livre de Helmholtz para so6lidos pode ser obtida pela equacdo 4.63.

3N-3 h

w. 3N-3
A=E +E ,~T(S,,+S )=E+ . 2’+kBTZ ln(lexp
i=1 i=1

(4.63)

k,T

NS Aw. Aw.
Evib(T): Z +
i=1

Onde hiw, 1 2 )
ex —
Pl

o h(Dl -

= k,T ho,
Svib(T):kB Z —In| I—exp T , N é o numero de atomos na

i=1 o, B

exp T -1

B

célula, i ¢ o indice do modo vibracional, /Aw; € a energia vibracional do modo i e kg ¢ a

constante de Boltzmann. O primeiro termo de E,;, corresponde a contribuicdo da energia

interna vibracional em funcao da temperatura, o segundo termo ¢ a energia de ponto zero.
Otermo S, ¢ igual ao nimero de estados degenerados no estado fundamental. Como

nenhuma estrutura estudada no trabalho tem estados degenerados no estado fundamental,
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S,=0 sempre.
Para moléculas, o termo pV e contribui¢des relativas a translacdo e a rotacdo devem
ser consideradas. Portanto, a entalpia e a entropia podem ser calculadas, respectivamente,

como:

H=E,+E, (T)+E, (T)+E

rot trans (T)+kBT (464)
3 , o - _
Onde E, (T )=5k 5T para moléculas poliatdmicas ndo lineares, E,,(T)=k,T
para moléculas lineares e E,,,,, (T )25 k,T .

S:S61+Svib+Srot+Stmns (465)

3/2

Onde S

o\ T)=ky\In +% para moléculas poliatdmicas

(0

VI 1,1, (STrz kyT

h2

ndo lineares, S, eq(T)=kyiIn +1{ para moléculas lineares, I, Ig, Ic

VI, (STerBT

h2

(0)

sdo os principais momentos de inércia, ¢ ¢ o numero de simetria da molécula,

2 Mk, T\ k,T| 5
2 +5 e M ¢ a massa molecular.

S P

frans (

P,T)=k,{ln (

4.5.6 — GIPAW

Gipaw (do inglés, Gauge Including Projector Augmented Waves) ¢ um método
baseado em DFT para calcular as propriedades de ressondncia magnética nuclear (RMN),

fazendo uso da simetria translacional dos cristais, ondas planas e pseudopotenciais do tipo
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PAW (PICKARD, 2001).

Um campo magnético, uniforme e externo, B aplicado em uma amostra qualquer cria
uma corrente elétrica induzida. Em um material isolante, apenas o movimento orbital dos
elétrons contribuem para esta corrente. Além disso, para os campos de for¢a normalmente
utilizados em experiéncias de RMN, a corrente eletronica induzida é proporcional ao campo
externo B e a corrente induzida de primeira ordem, j)(r'"). A corrente j(r') produz um campo

magnético nao uniforme de forma:

r—r' (4.66)

|3

B(l)(r) = %faﬂr’jm(r’) X

lr—r'

O deslocamento quimico de um atomo, grandeza observada nos experimentos de
RMN, depende da vizinhanga do mesmo e ¢ medido sempre em relagdo a outro do mesmo
elemento em uma vizinhanca diferente. Essa grandeza ¢ proporcional a constante de
blindagem do mesmo, o(7), que ¢ obtida através de uma razao entre os campos magnéticos

induzido, B(”( r) € oaplicado a amostra, B:
B(l)(r) = —o6(r)B (4.67)

Onde G(r) & tensor da constante de blindagem. A constante de blindagem ¢ dada por

Tr5(r) . Onde Tr é o trago da matriz do tensor.

o(r) = 3

Para computar o tensor da constante de blindagem, ¢ necessario computar
anteriormente a corrente eletronica induzida de primeira ordem, j*(1'"). Esta é calculada pela

teoria da perturbacdo como:

7y = 22 L7 e (o1 () 1 2 2L 1 (s a.68)

64



Tese de doutorado — Mateus José Fernandes Martins

Onde os operadores J podem ser escritos como a soma dos termos paramagnéticos e

diamagnéticos como:

J(r') = JUr)+J"(r) (4.69)
Onde J'(r') = <Al )lr)r| L () == Splr )] + 1) lp e
1
A(r) = EBXr )

Com a teoria da perturbagao, ’w(ol)> ¢ dado por:

2l (!

) + E ) = Gl ) @70
Onde G(¢!”)" ¢éa funcio de Green.
e
Como o Hamiltoniano de primeira ordem ¢ dado por H W= m A-p , a expressdo

e

da corrente induzida fica:

2

€Y Rel (w77 (r )G (&) rx plul) |- B - S—p(r)Ber’ (@71
e 0 e

\
I
3|

Onde p (r ’) ¢ a densidade de cargas do sistema.

Até a equacdo 4.71 ndo foi feita nenhuma distingdo entre sistemas finitos e estendidos.
A citada equagdo calcula diretamente a corrente induzida para sistemas finitos, entretanto,
para sistemas estendidos, o termo diamagnético da equacdo ird gerar uma larga contribuicao

quando r = 0, fazendo o termo divergir.
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Para corrigir isto, ¢ necessario atribuir que uma divergéncia igual, porém oposta,
ocorre no primeiro termo da equacdo, e assim, a soma dos dois termos fica bem definida.

Fazendo uso da regra de soma para solucionar o problema mencionado, a equagado 4.71 fica:

) = SES Rl (w7 G plul ) B @)

e 0

A equacdo acima nao ¢ adequada ainda para tal céalculo, uma vez que as posigdes do
operador ndo consideram a periodicidade da célula unitaria. Uma solugdo para esse fato ¢
considerar a resposta para o campo magnético com um comprimento de onda finito, q. Com

essa nova consideragdo, a corrente induzida ¢ calculada por:

JUr) = lim S[S(r7,q)=S(r", ~q)] (4.73)
-0 2£q
Onde, ¢; = qu;, , Nx ¢é 0  numero de pontos k  utilizados,
S(”':‘]) =2 = Re l><<“£;0)k Jﬁ,km,(”')GHqi(smk)BXﬁi‘(p"‘k) ”E;O,)k> e
meNki:x v,z 0,k l
Il kg = —ﬁ(p+k)|r’><r’\+\r’><r’\(p+k+ql»)

e

Quando uma base de ondas planas ¢ utilizada, j"(r') é obtida nos pontos da grade da
transformada de Fourier. Em geral, estes ndo coincidem com as posi¢des dos nucleos, e assim
para calcular o campo induzido, B(R), a equacdo 4.66 e a corrente induzida sdo
transformadas de Fourier no espago reciproco. O campo magnético induzido pode entdo ser

simplesmente calculado por:

(4.74)
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Onde K representa o espago reciproco.

O campo magnético induzido € subsequentemente calculado para o espago real por:

BY(R) = X " "B"(K) (4.75)

K

Aplicando a equacdo 4.75 na equagdo 4.67, obtém-se assim a constante de blindagem.

O valor do deslocamento quimico pode ser calculado diretamente por:
0 = —[o-o0,,] (4.76)

Onde O, ¢ aconstante de blindagem isotropica do composto de referéncia.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 — Estudo experimental da degradacio do [C4C,;Im]'[BF,] suportado em y-alumina

5.1.1 — Andlise termogravimétrica

Para estudar a degradagdo do liquido i6nico [C,C,Im]'[BF.]" suportado em gama-
alumina, foram realizados alguns procedimentos experimentais. O primeiro deles foi a analise
termogravimétrica (TGA) para o liquido i6nico puro e para o0 mesmo suportado em gama-
alumina. A primeira dessas andlises foi feita para a amostra do liquido i6nico puro, tanto em
atmosfera inerte, quanto em atmosfera oxidante. A curva do percentual da perda de massa da
amostra liquida por grau centigrado e a andlise térmica diferencial da mesma (DTA), em

ambas as atmosferas, estdo mostradas na figura 5.1.

II 11 ] 1 1 1 I]

]“I | II

100 200 300 400 500
Temperatura (C)

o
g

Figura 5.1: Andlise termogravimétrica para o liquido ionico [C4C11m]+[BF4]' puro, em

atmosfera oxidante (acima) e atmosfera inerte (abaixo). As curvas pretas representam a

anadlise de TGA e as vermelhas, curvas de DTA.
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As analises acima mostram que, em se tratando da perda de massa do [C4C,Im][BF.],
o tipo de atmosfera em que sdo realizadas as calcinacdes ndo influencia a curva
termogravimétrica, uma vez que toda a massa do composto € perdida em torno de 500°C, com
o ponto de inflexao de ambas em torno de 460 °. Porém, a DTA indica que apos o processo de
evaporagdo, ocorre uma outra reagdo quando a amostra ¢ tratada em atmosfera oxidante. Essa
afirmacao ¢ feita baseada no fato de que ambas as curvas apresentam um pico endotérmico
(para baixo), o que indica evaporacdo, € que apenas na curva obtida em atmosfera oxidante
observa-se um pico exotérmico (para cima), que sugere uma degradacdo oxidativa. Essa
observagdo permite concluir que a evaporacdo do liquido i6nico acontece em uma Unica
etapa, na mesma temperatura, tanto em atmosfera inerte quanto em atmosfera contendo
oxigénio e que, nessa ultima, os produtos da evaporacdo sofrem combustio. A anomalia
observada proxima a 500°C no termograma obtido em atmosfera de ar ¢ devido a grande
liberagdo de calor no evento ocorrido, visto que, o termostato registra um aumento inesperado
da temperatura e retrocede o processo de aquecimento, causando o comportamento inesperado
da curvas de DTA.

A analise termogravimétrica para amostra de liquido ionico [C4C,Im][BF,] suportado
em gama-alumina, numa razdo em massa de 20%, foi feita tanto para atmosfera de N, quanto
a de ar, e ¢ mostrada mostrada na figura 5.2. Os termogramas obtidos para o liquido i6nico
suportado mostram, assim como em outros trabalhos (CHIARO, 2011), que nessas condigdes,
a degradagdo do sal acontece em temperaturas menores do que quando o mesmo estd em seu
estado natural, liquido.

Assim como na andlise termogravimétrica feita para o liquido i6nico puro, a andlise
realizada para o mesmo suportado, ndo mostra diferencas significativas entre as atmosferas
quando observada apenas a perda de massa do composto em relagdo a temperatura (curva de
DTA). Da mesma forma, no caso do sal suportado, também ndo sdo observadas diferencas
significativas apenas nas curvas de DTA, uma vez que ambas as curvas apresentam um pico
endotérmico, no comego da curva, antes dos 100°C e um exotérmico (360°C na curva em
atmosfera contendo oxigénio e em torno de 440°C na curva obtida em atmosfera inerte). O
primeiro evento observado nas duas curvas, por volta de 60°C, também ¢ observado, mais
intensamente, no mesmo experimento feito para a gama-alumina (figura 5.3) e representa a

perda de agua superficial do 6xido. Apos a saida das aguas de superficie, as amostras perdem

69



Tese de doutorado — Mateus José Fernandes Martins

massa de maneira constante até as regides do segundo evento e, apds 0 mesmo, a perda de
massa continua constante, porém mais acentuada, até o fim da analise.

A analise quantitativa da perda de massa percentual feita para a curva obtida em
atmosfera oxidante revela que na regido do evento endotérmico (23°C -100°C), a saida das
aguas superficiais ocasionou uma perda de massa de 4,13%. Apds a desidratagdo mencionada,
e antes do segundo evento, na regido da curva situada entre 100 e 300°C, houve perda de
5,92% da massa total da amostra. Na regido que compreende o evento exotérmico (300°C —
400°C), onde ocorre uma degradacdo oxidativa, a perda de massa percentual foi de 3,68. E,
finalmente, na regido apos a degradagao do liquido idnico (400°C — 900°C), a perda de massa
foi de 6,13%. Ao se somar todas as perdas de massa da analise dessa curva, o resultado foi de

uma diminuic¢ao de 19,86% do total da amostra.

— TGA-Llsuportado-Ar| | | | ]
— DTA -LIsuportado - Ar|: i i | i i &

Massa (%)

e TGA-LIsuponado-Nﬁg —
— DTA - Llsuportado - N2 | : [ @

Massa (%)

Temperatura (C)

Figura 5.2: Andlise termogravimétrica para o liquido iénico [C4Cllm]+[BF4]' suportado em atmosfera

oxidante (acima) e atmosfera inerte (abaixo). As curvas pretas representam a andlise de TGA e as

vermelhas, curvas de DTA.
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Sobre o termograma obtido em atmosfera inerte, a curva mostra que na regido da
desidratacao superficial, entre 23°C e 60°C, a perda de massa foi de 3,49%. Apds a saida das
aguas, e antes do pico endotérmico, na regido localizada entre 60 e 420°C, houve perda de
massa percentual de 5,41. Na regiao em que ocorre a degradacdo do [C4CiIm]'[BF.4] (420°C —
520°C), a perda de massa percentual foi de 6,62. E, por fim, na regido apds a reagdo
degradativa (520°C — 900°C), a perda de massa foi de 5,19 %. Somando a perda percentual de
massa em todas as areas da curva, o resultado total da andlise termogravimétrica para essa

atmosfera revela uma perda de 20,71% da massa da amostra.
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Figura 5.3: Andlise de TGA e DTA para a gama-alumina em atmosfera de ar e de

nitrogénio.

Para uma analise mais objetiva, as observacoes realizadas no paragrafo anterior estdo

dispostas na tabela 5.1.

Tabela 5.1. Valores percentuais das perdas de massa, em cada regido do termograma, para a amostra de [C4C;Im]

“[BF4] suportado em gama-alumina em atmosferas de ar e de nitrogénio.

Atmosfera Perda de massa da amostra (%)
do experimento Primeiro Entre os Segundo Apds o Total
evento eventos evento segundo evento
Ar 4,13 5,92 3,68 6,13 19,86
N, 3,49 5,41 6,62 5,19 20,71
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Analisando a tabela 5.1 e considerando a simulac¢do da desidratacdo da superficie de
gama-alumina (FERREIRA, 2013) pode-se inferir que a primeira perda observada nos
termogramas se deve a saida das dguas fisissorvidas no suporte. A segunda perda, entre os
eventos, seria atribuida a perda de dgua oriunda das hidroxilas da superficie (100). O segundo
evento seria ocasionado pela perda da massa de liquido idnico, apdés o mesmo reagir com a
superficie, deixando um fluoreto e retirando uma hidroxila. Por fim, na regido correspondente
a quarta perda de massa, ocorreria a saida das dguas provenientes das hidroxilas da superficie
(110).

Os valores das perdas de massa mencionados nos paragrafos anteriores e mostrados na

tabela 5.1 indicam a primeira vista que toda a massa de liquido i6nico ¢ perdida, pois as
amostras continham 20% em massa de [C 4Cllm]Jr[BF 41" € apds os experimentos, cerca de

20% da massa total foi perdida. Entretanto, analises elementares (CHIARO, 2011) mostram
que o percentual de liquido i6nico adsorvido ¢ significativamente menor que o percentual
teorico de liquido i6nico desse tipo de amostra. Além dessa informagdo, ao se observar o
primeiro evento, tanto a regido quanto comportamento da curva de DTA observa-se a
ocorréncia de desidratacdo, também constatada apds a perda do liquido idnico.

Dessa forma, pelos resultados obtidos nas duas curvas de TGA e DTA, o mecanismo

de degradagdo mais provavel para o [C 4CIIm]J’[BF 4] nesse sistema ¢ a reagdo do mesmo com

a superficie. Pois, se 0 mesmo sofresse evaporacdo, como observado na figura 5.1, o pico
endotérmico deveria ser observado. Como a superficie (110) € totalmente hidroxilada, a citada
reacdo entre os compostos deve envolver as hidroxilas superficiais. Uma proposta para essa
reagdo seria a substitui¢do de uma hidroxila superficial por um fluoreto, com consequente

transferéncia da mesma para o anion, neutralizando os ions do sal.
5.1.2 — Analise vibracional

Para corroborar a hipotese formulada na subsecdo anterior, foi realizado um estudo

experimental para a obtencdo dos espectros das frequéncias vibracionais na regido do

infravermelho das seguintes amostras: gama-alumina pura, [C 4CIIm]Jr[BF 4] adsorvido sobre

gama-alumina em temperatura ambiente, [C 4CIIm]Jr[BF 4] adsorvido sobre gama-alumina
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calcinado até¢ 300°C e [C 4Cllm]Jr[BF 4] adsorvido sobre gama-alumina apds o experimento

termogravimétrico (residuo). Os espectros vibracionais obtidos estdo mostrados na figura 5.4.
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A ¢ | =——Ll/gama-alum. cale.f] : | :
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Figura 5.4: Espectros vibracionais para a gama-alumina pura (preto), liquido iénico adsorvido sobre gama-
alumina em temperatura ambiente (azul), liquido idnico adsorvido sobre gama-alumina a 300°C e liquido

ionico adsorvido sobre gama-alumina apos o experimento de TGA (residuo).

Os espectros vibracionais apresentados na figura 5.4 mostram que o liquido idnico
adsorvido sobre a gama-alumina (espectro azul) adiciona ao espectro do 6xido puro (em

preto) vibragdes entre 1200 e 1000cm™, provenientes do estiramento de ligagdes da estrutura
molecular do [C 4Cllm]’L[BF 4]” adsorvido sobre gama-alumina e do mesmo com as hidroxilas

superficiais, e vibragdes entre 3000 e 2800 cm™, atribuidas as ligagdes C-H presentes na
cadeia carbonica que constitui a estrutura molecular cationica do sal. Essa comparagdo entre
os espectros citados ainda evidencia que nenhuma banda vibracional presente no espectro do

6xido de aluminio deixa de existir quando o liquido i6nico ¢ adsorvido sobre ele.
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Quando os espectros do liquido idnico suportado a temperatura ambiente (azul) e
calcinado a 300°C (verde) sao comparados, as vibragdes atribuidas ao cation do liquido i6nico
(regides de 1200-1000 e 3000 e 2800 cm™), como sugerido na subsegdo anterior,
desaparecem, o que confirma a degradagao do mesmo. Além da falta de bandas nessas regides
no espectro calcinado, uma outra desaparece nesse espectro, aquela situada na regido de 1400

cm™. Essa banda ¢ caracteristica de hidroxila, o que serve para fortalecer o argumento de que

algumas hidroxilas superficiais sdo trocadas por fluoretos oriundos do anion do [C 4Cllm]+
[BF,]".

A tultima comparagao a ser feita entre os espectros presentes na figura 5.4 ¢ entre os da
amostra calcinada e o residuo da termogravimetria. Nessa andlise, nota-se que nao existem
diferencas significativas entre os mesmos. Essa observacdo ¢ coerente com o experimento
termogravimétrico, uma vez que depois da regido da degradacio oxidativa (segundo evento),

nenhuma grande mudanca estrutural acontece com o sistema.
5.1.3 — Proposta para as reagoes de degradagdo do liquido ionico suportado

Apo6s as conclusdes dos estudos experimentais realizados acima, foram formuladas

duas propostas para os mecanismos de degradagdo do [C 4Cllm]+[BF 4]” adsorvido em gama-

alumina, em ar e em nitrogénio. Essas propostas sao mostradas na figura 5.5.

As reagdes mostradas na figura 5.5, nas quais acontece reagdo do liquido i6nico com a
superficie do oxido, troca de um fluoreto do anion por uma hidroxila da superficie, foram
baseadas nos resultados termogravimétricos e nos espectros vibracionais na regido do
infravermelho. Os espectros vibracionais obtidos, por sua vez, indicam que o cation ndo fica
adsorvido na superficie ap6s a temperatura onde ¢ observado o evento exotérmico nos
termogramas de liquido i6nico suportado, uma vez que ndo sdo observadas as bandas

vibracionais nas regides caracteristicas de vibracao para a ligagdo C-H.
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Figura 5.5: Propostas para as reagées de degradagdo do liquido ionico suportado em gama-alumina em

atmosfera de ar (acima) e em atmosfera inerte (abaixo).

A primeira reacdo mostrada na figura 5.5 ¢ referente a degradagdo em atmosfera
contendo oxigénio, logo, o céation é convertido completamente nos produtos de queima
completa de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CO2, H20 e N20s, respectivamente) mais o
produto originado do anion, uma molécula de BFs. J4 a rea¢do de degradacdo em atmosfera
inerte levaria a quebra do cation em duas moléculas maiores, metanol e 1-butil imidazol, além
do proprio BF3. A formagdo do metanol seria derivada da ligagdo do grupamento CH3 ligado

ao imizadol com a hidroxila superficial que foi substituida por um fluoreto do anion.
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5.2 — Simulacao da adsorc¢ao do [C 4CIIm]J“[BF 4| sobre a superficie (100) da y-alumina

5.2.1 — Modelo teorico da superficie

Embora a superficie (100) seja consideravelmente menos abundante que a (110), cerca
de 70 a 83% da superficie equivale ao corte cristalografico (110) (BEAUFILS, 1981;
NORTIER, 1990). A simulacdo da adsor¢ao do liquido i6nico foi iniciada por ela, uma vez
que a sua constru¢do ¢ mais simples que a da (110). Logo, o primeiro passo desse trabalho foi
definir a superficie (100) de gama-alumina a ser utilizada como suporte para a simulacao da
adsor¢ao do liquido i6nico. O modelo de célula unitaria escolhido foi o proposto por Krokidis
(KROKIDIS, 2001), um dos mais citados na literatura. Ja a superficie desse bulk foi baseada
em um modelo também ja existente (DIGNE, 2002). Sobre esta superficie, seis atomos de
oxigénio (acidos de Lewis) e quatro dtomos de aluminio (bases de Lewis) foram expostos. A
densidade projetada de estados (PDOS) de cada sitio foi usada para classificar a sua
acidez/alcalinidade e, assim, obter os modelos com diferentes graus de hidroxilagdo (em
unidades de nimero de moléculas de agua por Angstrons cubicos). Dessa forma, o modelo
estrutural com duas hidroxilas, resultantes da adsor¢ao dissociativa da primeira molécula de
agua sobre a superficie, foi alcancado pelo posicionamento de uma hidroxila sobre o sitio
mais acido e um proton sobre o seu primeiro vizinho mais basico. Esta estrutura foi otimizada,
resultando em um novo modelo de superficie com grau hidroxilagdo equivalente a uma
molécula de agua por célula unitaria. Seguindo os mesmos passos, pode-se construir outros

modelos de superficie com diferentes graus de hidratacdo (FERREIRA, 2013).

No entanto, estudos descrevem as duas hidroxilas como associadas devido a ligagao de
hidrogénio existente entre elas (SLAVOYV, 1995). Além disso, a migracdo de protons através
dos sitios superficiais basicos também foi discutida na literatura e pode ocorrer a temperaturas
mais elevadas (PERI, 1964). Entdo, foi proposto um modelo com grupos isolados de hidroxila
a fim de simular a superficie em altas temperaturas. Para este trabalho, foi necesséaria a

duplicagdo do modelo de superficie, criando assim uma supercélula 2x1x1 do modelo

original, pois o comprimento estrutural do [C 4Cllm]Jr[BF 4]” € maior que qualquer um dos dos
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eixos perpendiculares ao eixo em que foi criada a superficie (eixo z).

Os modelos de superficie em que as hidroxilas estdo associadas serdo referidos como
superficie A, e os modelos de superficie em que as hidroxilas estdo isoladas umas das outras
como superficie B (Figura 5.6). A denominacdo dos modelos para os sistemas seguiu a mesma
logica, o sistema em que o liquido i6nico foi adsorvido na superficie A foi chamado de
sistema A, analogamente, o sistema em que o liquido i6nico foi ancorado na superficie B,

recebeu 0 nome de sistema B.
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Figura 5.6: Vista superior dos dtomos que tiveram suas posigoes otimizadas para a superficie A (esquerda) e
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para a superficie B (direita). As esferas maiores sdo atomos de Al, esferas médias sdo atomos de O e esferas

pequenas e vermelhas sdo atomos de H, para uma melhor visualizagdo.

5.2.2 — Simulagdo da adsor¢ao

O modelo para estudar a adsor¢ao do liquido i6nico sobre a superficie do 6xido foi
construido em duas etapas. A primeira delas foi escolher o local em que o anion seria
ancorado sobre os modelos de superficies (A e B). De maneira semelhante ao estudo de
hidratacdo da superficie, nessa etapa, foi realizada a densidade de estados projetada. Foi
verificado qual dos seis atomos superficiais de aluminio restantes, apds a adsor¢do da
molécula de agua, era o mais acido e, consequentemente o sitio onde o anion deveria ser
ancorado. Na figura 5.7 sdo mostrados os resultados do estudo da densidade projetada de

estados para os atomos de aluminio superficiais para as superficies A e B.
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Figura 5.7: Densidade projetada de estados para os dtomos de Al da superficie A (acima) e da

superficie B (abaixo). Na direita, a vista frontal da superficie A (acima) e da superficie de B (abaixo).

Como pode ser observado, o 4&tomo de aluminio indexado como All apresenta uma
densidade de estados maior nos menores niveis de energia desocupados em qualquer uma das
superficies. Dessa forma, o atomo All pode ser considerado como o mais acido dentre os

atomos de Al superficiais, em qualquer um dos casos.

O segundo passo para estudar a adsor¢do citada foi ancorar o [C 4CIIm]Jr[BF 41" pelo

anion sobre o All de ambas as superficies, seguido da otimizagdo dessas estruturas (dtomos

do [C,C,Im]"[BF,] e das superficies).
4~1 4

Com o objetivo de verificar como o arranjo do par idnico sobre a superficie pode
interferir na estabilidade dos sistemas, um mapeamento angular do cétion foi feito. A
varredura foi realizada mantendo a posi¢do e geometria do anion, enquanto o cation foi
rotacionado em intervalos de 45°, obtendo-se oito estruturas que varrem os 360°. Todas essas
estruturas foram otimizadas novamente com os mesmos critérios de convergéncia da primeira
otimizacao, que recebeu o nome de A-0, para o sistema A, ¢ B-0, para o sistema B. As outras
estruturas foram nomeadas como A-angulo ou B-angulo, onde angulo significa o angulo de
rotagdo do cation em relagdo ao anion da estrutura A-0 ou B-0, respectivamente. A fim de
visualizag¢do, todas as estruturas otimizadas do mapeamento angular estdo mostradas nas

figuras 5.8 ¢ 5.9.
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As energias de adsorcdo relativas para as 16 estruturas mostradas acima estdo

dispostas na tabela 5.2.

Tabela 5.2. Valores da energia de adsorgdo relativos do mapeamento angular. As energias sdo relativas as

energias mais estaveis.

Energia relativa ¢ Energia relativa
Estrutura Estrutura
/(kcal mol™) /(kcal mol™)

A-0 11,7 B-0 3,8
A-45 0,0 B-45 1,7
A-90 2,1 B-90 0,0
A-135 1,3 B-135 5,5
A-180 6,2 B-180 1,8
A-225 2,0 B-225 7,0
A-270 12,1 B-270 1,3
A-315 2,5 B-315 24

“Valores de energia em relagdo a configura¢do A-45.

b Valores de energia em relagdo a configuracdo B-90.

Uma andlise da tabela acima revela que a configuragdo A-45 ¢ a mais estavel do
sistema A e a configuragdo B-90 ¢ a mais estavel energeticamente para o sistema B, apos o
mapeamento angular. Uma outra interpretacdo possivel ao se analisar a tabela 5.2 ¢ sobre as
barreiras rotacionais do cation. Se for considerada a estrutura mais estavel (A-45, para o
sistema A e B-90 para o sistema B), pode-se observar que as barreiras energéticas para o
sistema A (11,7 kcal mol! no sentido horario e 2,1 kcal mol’ no sentido anti-horario) sdo
maiores que as do sistema B em média (1,7 kcal mol™ no sentido horério € 5,5 kcal mol™ no
sentido anti-horario). O que significa que o sistema em estudo ¢ mais flexivel rotacionalmente

quando tratado em temperaturas elevadas.
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Figura 5.8: Estruturas otimizadas do mapeamento angular para a superficie A. Para uma melhor

visualizag¢do, os anions estdo em vermelho, os cdtions em azul e toda a superficie em branco.
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Figura 5.9: Estruturas otimizadas do mapeamento angular para a superficie B. Para uma melhor

visualizagdo, os anions estdo em vermelho, os cations em azul e toda a superficie em branco.
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5.2.3 — Contribui¢do das forcas de dispersao

Todos os calculos realizados na secao anterior foram feitos em um nivel PBE, sem

computar a corre¢do de dispersdo empirica. Por isso, o passo seguinte ao mapeamento angular
do [C 4Cllm]Jr[BF 4]” sobre a superficie foi a verifica¢do da contribui¢do das forgas de van der

Waals para a energia de adsor¢do do sistema em estudo. As figuras 5.10 e 5.11 mostram as
energias de adsorcao relativas do mapeamento angular com e sem a contribui¢ao das forgas de

dispersdo para todas as configuragdes geradas na varredura angular.

A inclusao das forcas de dispersdo alteram sutilmente as energias relativas para
quatorze das dezesseis estruturas geradas no mapeamento angular, pois, para duas delas (A-
315 e B-315) a inclusdo dessas forgas altera de tal forma a energia relativa, que faz com que
essas estruturas se tornem ainda mais estaveis energeticamente que as de mais baixa energia
sem as forgas de van der Waals (A-45 e B-90). Mensurando essa diferenga, as estruturas A-
315 e B-315 no nivel PBE-D sao -0,9 kcal mol e -0,7 kcal mol mais estaveis que as estruturas

A-45 e B-90 no nivel PBE, respectivamente.

10

AE (kcal/mol)

1 = 0 1

0 45 90 135 180 225 270 315
Angulo de rotagiio do cition em relagio ao anion (°)

Figura 5.10. Energias relativas para o sistema A calculadas com PBE (barras escuras) e com

PBE-D (barras claras).
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Figura 5.11. Energias relativas para o sistema B calculadas com PBE (barras escuras) e com

PBE-D (barras claras).

A inclusdo das forgas de dispersdo alteram sutilmente as energias relativas para
quatorze das dezesseis estruturas geradas no mapeamento angular, pois, para duas delas (A-
315 e B-315) a inclusdo dessas forcas altera de tal forma a energia relativa, que faz com que
essas estruturas se tornem ainda mais estaveis energeticamente que as de mais baixa energia
sem as forgas de van der Waals (A-45 ¢ B-90). Mensurando essa diferenga, as estruturas A-
315 e B-315 no nivel PBE-D sio -0,9 kcal mol e -0,7 kcal mol mais estaveis que as estruturas

A-45 e B-90 no nivel PBE, respectivamente.

Os resultados mostrados nas figuras 5.10 e 5.11 também revelam um outro dado
interessante, quando sdo analisadas as barreiras rotacionais. Os valores médios dessas
barreiras sdo alterados, aumentam no sistema A (para a rotagdo no sentido hordrio, de 11,7
para 12,9 kcal mol) e diminuem no sistema B (para a rotacdo no sentido anti-horario de 5,5
para 3,3 kcal mol). Dessa forma, quando as for¢cas de dispersao sdo computadas, a

maleabilidade rotacional desse sistema aumenta em altas temperaturas.

Embora a inclusdo dos termos que computam a interagdo de dispersdo causem as
mudangas citadas anteriormente, ndo se trata da contribui¢do mais importante no processo de
suporte desse liquido i0nico sobre a superficie estudada. As forcas de dispersao sao
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responsaveis por, aproximadamente, 20% da energia de adsor¢ao desse sistema (tabela 5.3).

Tabela 5.3. Energias de adsorcao para as configuracdes mais estaveis energeticamente dos sistemas A e B e suas

respectivas contribuigdes de dispersao.

Sistema AE Episp % Episp
/kcal mol™ /kcal mol™
A-45 -110,7 -18,5 17,3
A-315 -108,1 -21,8 19,8
B-90 -131,6 -19,0 14,2
B-315 -129,1 -22,2 17,4

E importante mencionar que esses valores em si nio podem ser considerados
rigorosamente, pois o funcional PBE inclui alguma interacdo de dispersdo numa escala de
comprimento intermediario. Nesse sentido, a interagdo de dispersdo ¢ contada duplamente na
aproximacao DFT-D (GRIMME, 2006). Por outro lado, a estabilizagao do par idnico sobre a
superficie ¢ na mesma direcdo do campo elétrico local de blindagem proveniente do substrato.
Tal mecanismo foi observado em recentes simulagdes de dindmica molecular de liquidos
10nicos sobre substratos solidos (SHIMIZU, 2011 e BOVIO, 2009). Assim, ¢ ainda possivel
afirmar que a interagdo eletrostatica, blindada ou ndo por polarizagao intermolecular, ¢

dominante para este processo de adsor¢ao.

5.2.4 — Comportamento das cargas

Os mapas da densidade de cargas foram calculados para os sistemas A-45 e B-90
(mais estaveis sem as forcas de dispersdo) e a diferenca entre os mapas dos sistemas em
questdo e a superficie do 6xido e o liquido i6nico puro foram obtidas. A analise grafica das
diferencas obtidas nesse estudo esta mostrada na figura 5.12, onde as superficies vermelhas
representam os valores positivos e as superficies azuis representam os valores negativos. O

cation foi omitido nas duas estruturas para uma melhor visualizagao.
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Figura 5.12: Diferenca da densidade de cargas para o sistema A (esquerda) e B (direita). O cation foi omitido
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nas duas estruturas para uma melhor visualizagdo.

Ao observar a figura acima, pode-se notar que a interagdo do [BF,]” com a superficie

(100) da y-Al,O; ¢ muito parecida em ambos os sistemas. A diferenga ocorre devido a

mudanga na conformagdo com a qual o anion se liga a superficie. No sistema A, ele interage
com a superficie através de dois dos seus atomos de fluor e um terceiro faz ligacdo de
hidrogénio com uma hidroxila superficial. No sistema B, apenas um atomo de fluor do anion
interage com a superficie e outros dois fluoretos fazem ligagdes de hidrogénio com as
hidroxilas superficiais. De fato, considerando que a polarizagdo ocorreu pelo ligagdo B-F, ¢
razoavel esperar espécies mais estaveis quando o anion interage com dois sitios de aluminio

ao invés de apenas um.

Ap6s o estudo da densidade de cargas, uma andlise das cargas de Bader foi realizada
para todas as estruturas geradas pelo mapeamento angular. Os resultados mostraram que a
rotacdo cationica ndo afeta a carga total das espécies. As cargas catiOnicas e anidnicas, para
todas as estruturas, foram +0,9 ¢ e -1,0 e, respectivamente, sugerindo alguma transferéncia
de carga a partir do substrato para o cation, pois os valores da carga Bader para os pares

16nicos isolados foram de 1,0 e em valor absoluto.

Recentemente, Cremer (CREMER, 2010) encontrou 0,94 ¢ 0,96 para o par [CgCIIm]+
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[BF,] nas configura¢Ges plana e suportada, respectivamente, e 0,97 para o par [C SCIClIm]+
[BF,]” suportado, usando a analise populacional natural (NPA, em inglés). A menor

quantidade de transferéncia de carga para o sistema [R-Im]*[BF 4] foi relacionada a

diminui¢cdo da forca de coordenacdo e fraca mistura de orbitais moleculares. Assim, para
ambos os modelos, a transferéncia de carga parece ausente ou ocorre muito pouco para 0s
liquidos i6nicos do tipo imidazolio alquil-substituido tetrafluoroborato. Uma visdo
interessante sobre a questdo da transferéncia de carga foi apresentada por Wendler

(WENDLER, 2012), baseada na teoria de Leontyev e Stuchebrukhov (LEONTYEYV, 2009): “¢

possivel racionalizar a carga reduzida (efetiva) do ion (q.p) como um indicador de efeito da

polarizagdo local proveniente de um dimensionamento de carga relacionado com o indice de

refragdo do meio (n) (ou seja, q ¢~ q,.4./1).”

rede

5.2.5 = Validag¢do do método de escolha do sitio preferencial de adsor¢ao

O ultimo passo desse estudo, foi validar o método usado na decisdo de qual dos
atomos de aluminio superficiais o anion seria ancorado. O método utilizado foi a
determinagdo da acidez dos atomos através do estudo da densidade de estados projetada em
cada um deles. Foi observado que a adsor¢@o do anion ocorreu no 4tomo aluminio mais acido.
Foram usadas, novamente, as estruturas A-45 e B-90, pois sdo as mais estaveis se forem
desconsideradas as for¢as de dispersdo. O liquido i6nico suportado e otimizado (anion e
cation) foi transladado sobre as superficies A ¢ B, de forma que o anion ficasse sobre os
outros atomos de aluminio superficiais. Dessa forma, foram criadas outras cinco estruturas
para cada superficie, além da estrutura onde o anion estava sobre o &tomo indexado como All.
As energias relativas para comparagdo entre todas esses diferentes modelos e o(s) atomo(s)
em que o anion se ancorou apds a otimizagdo com a(s) respectiva(s) distancia(s) F-Al estao

mostradas na tabela 5.4.
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Tabela 5.4. Energias relativas de ligag@o para o tetrafluoroborato sobre os sitios superficiais e as distancias mais
préximas entre um atomo de F e o sitio de Al superficial. As energias sdo relativas aos sitios de menor energia. A

coluna “sitio” se refere ao sitio em que o anion foi ancorado antes da otimizagao.

Sistema A Sistema B
Energia relativa / Energia relativa/  Sitios (distancias)
Sitio Sitios (distancias) (/A) Sitio
(kcal mol™) (kcal mol™) (/A)

All 3,69 All (2,07) e Al5 (2,31) All 0,00 All (2,01)

Al2 10,07 Al3 (2,01) e AI2 (3,35) AI2 1,97 Al2 (2,14) e All (2,17)
Al3 8,17 Al3 (2,01) e AI2 (3,35) AI3 0,67 All (2,02)

Al4 0,00 Al4 (2,11) e AI8 (2,13) Al4 1,31 Al4 (2,02)

Al5 5,30 Al4 (2,05) AlS 5,01 Al4 (2,18) e AlS (2,16)
Al6 0,02 Al4 (2,12) e Al6 (2,15) Al6 1,97 Al4 (2,04)

Os valores mostrados na tabela 5.4 sugerem que o modelo de escolha dos sitios
superficiais baseado na densidade projetada de estados ¢ valido. Para a superficie A, o estudo
da densidade de estados mostrou que os melhores sitios superficiais eram o All e o Al4
(figura 5.7). O mesmo foi observado na tabela 5.4, apés uma varredura superficial. Os
sistemas em que o anion se ligou ao All ou Al4 (All, Al4 e Al6) mostraram menor energia, o
unico a ndo mostrar esse comportamento foi o AlS. Nesse caso, o ganho energético se deve a
conformagdo do anion, que se ligou a superficie por apenas um atomo de flaor. Nos sistemas
em que o cation ndo se ligou aos atomos citados (Al2 e Al3), a energia ficou bem acima dos

demais (10,07 e 8,17 kcal mol”, respectivamente).

O estudo da densidade de estados projetada mostrou para a superficie B que os
melhores 4&tomos para o anion ser adsorvido eram All, Al2, Al4 e AlS (figura 5.7), com uma
menor tendéncia ao AlS. Essa preferéncia energética ¢ observada claramente na tabela 5.4. Os
sitios Al3 e Al6 ndo eram acidos o bastante e quando o anion foi colocado sobre eles, o
mesmo migrou-se para sitios mais propensos a adsorver o anion, ficando assim, com a energia
mais baixa que estruturas em que o anion ficou sobre sitios mais indicados. O 4&tomo mais
acido segundo o estudo, foi o All, e foi esse sitio que apresentou a menor energia, tanto
quando o anion foi ancorado sobre ele, quando foi ancorado no Al3 e migrou para o All.
Como observado no estudo da diferenca da densidade de cargas (figura 5.12) sobre a

superficie B, o anion prefere se ligar apenas por um atomo de fluor, e esse fato também foi
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observado na tabela 5.4, as configuragdes mais energéticas foram aquelas em que o anion

interage com a superficie através de dois atomos de fluor.
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5.3 — Simulacao da adsorc¢ao do [C 4CIIm]J“[BF 4| sobre a superficie (110) da y-alumina

5.3.1 — Modelo teorico da superficie

A superficie (110) de gama-alumina a ser utilizada como suporte para a simulagao da
adsor¢ao do liquido i6nico [C 4CIIm]Jr[BF 4]° também foi a proposta por Krokidis

(KROKIDIS, 2001). Esse modelo ¢ o mais utilizado para simular a célula unitaria do 6xido e
também a sua superficie, além de apresentar uma boa relacdo entre a estrutura eletronica e o
numero de dtomos utilizados para descrevé-lo (FERREIRA, 2011-a).

Embora o modelo de bulk e o corte superficial utilizado para essa superficie fosse o
mesmo relatado por Krokidis (KROKIDIS, 2001), o modelo de hidratagdo dessa superficie
proposto por Digne (DIGNE, 2002), geralmente adotado por quem faz uso desse modelo de
célula unitaria ndo foi usada no presente trabalho. Esse modelo de hidratacdo foi preterido
por, durante estudos paralelos no grupo, apresentar algumas inconsisténcias com resultados
experimentais, por exemplo, na simulacdo do espectro vibracional na regido do
infravermelho.

O modelo escolhido para a hidratagdo da superficie (110) de gama-alumina foi entdo
concebido no nosso proprio grupo de pesquisa (FERREIRA, 2013). Essa proposta de
hidroxilagdo para a superficie foi feita de maneira inversa a construgdo da superficie (100),
explicada na secdo 5.2.1. Como descrito anteriormente, a superficie (100) estava totalmente
desidratada e as aguas dissociadas foram sendo adicionadas uma a uma no terrago do 6xido.
Apos a superficie estar completamente hidroxilada, foi realizado um estudo termodinamico
para determinar os graus de hidratagao em cada temperatura. Para a superficie (110), ao invés
de ter sido feito um estudo de hidratacao, foi realizado um estudo de desidratacdo. Dessa
forma, o estudo da hidratagdo da superficie seria mais verossimil, uma vez que a gama-
alumina ¢ proveniente da desidratacdo da boehmita (KROKIDIS, 2001), e, sendo assim, ela
possui originalmente sua superficie completamente hidratada. Esse estudo foi iniciado com a
superficie (110) totalmente hidratada e passo a passo, as aguas dissociadas foram sendo
retiradas da superficie até que a mesma ficasse completamente desidratada. A cada agua

dissociada retirada da superficie, um estudo energético para determinar a estrutura mais
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estavel foi feito, para cada modelo de hidroxilacdo possivel naquele grau de hidratagdo obtido
com a retirada de cada par hidroxila/proton. Apds esse processo, foi realizado um estudo
termodindmico para determinar o grau de hidroxilagdo para qualquer temperatura desejada
(FERREIRA, 2013).

Nesse trabalho, o grau de hidratagdo da superficie utilizado foi de 12,0 OH/nm?, pois
em temperatura ambiente, a temperatura na qual € realizada a impregnagdo da superficie pelo
liquido i6nico (CHIARO, 2011), este grau ¢ o predominante termodinamicamente. Além da
informacdo de que a impregnacdo ¢ feita na temperatura ambiente, os resultados
termogravimétricos mostrados na secdo 5.1 sugerem que o estudo desse liquido id6nico
suportado dever ser feito até 450°C, uma vez que apds essa temperatura, o mesmo se degrada,
e até essa temperatura, a superficie com o grau de hidratacdo de 12,0 OH/nm? é a mais estavel

energeticamente (FERREIRA, 2013).

5.3.2 — Simulac¢do da adsorcdo

O passo inicial da simula¢do da adsorc¢do foi definir o sitio onde o adsorbato seria
ancorado. No estudo mostrado na se¢@o anterior, com a superficie (100) (MARTINS, 2012),
foi necessario realizar uma verificagdo sistematica sobre a verificagdo do sitio catidnico
preferencial para a adsor¢do do anion, pois essa superficie possui 6 atomos de aluminio
superficiais aptos a se ligarem a um dos quatro fluoretos do anion. Em cada um dos aluminios
foi adsorvido o anion para que fosse verificado em qual deles a estrutura menos energética
seria gerada. Com a superficie (110) essa sistemdtica ndo foi necessaria, uma vez que essa
superficie ¢ totalmente hidroxilada (FERREIRA, 2013), e por isso, ndo tem nenhum atomo de

aluminio disponivel para fazer uma ligagdo com o anion.

A segunda caracteristica considerada para adsorver o [C4C11m]+[BF4]' na citada

superficie, foi a incompatibilidade geométrica entre o adsorbato e o adsorbente. A citada
incompatibilidade refere-se ao comprimento do liquido i6nico ser maior que as dimensdes da
superficie, e por isso, seria necessaria a propagacao da mesma. Como os vetores de rede
perpendiculares a superficie (100) mediam 5,58 e 8,40 A, ficou evidente que seria necessaria
a duplicacdo dessa célula no parametro menor para que a superficie comportasse o liquido
i6nico, que tem o cation medindo 9,99 A. Por sua vez, a superficie (110) tem os parametros de
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rede perpendiculares ao eixo da superficie medindo 8,35 e 8,03 A (figura 5.13-a), e assim, a
dire¢do em que a propagacao da célula unitaria deveria ser realizada ndo foi dbvia.
Devido a essas duas diferencas, o estudo que definiria o melhor sitio superficial para o

ancoramento do anion seguiu a seguinte metodologia:

(i) Como ndo havia sitios cationicos para que o dnion fosse adsorvido, a superficie da
célula unitaria foi divida em quatro partes (figura 5.13-b), e o atomo de boro, centro
de massa do anion, foi colocado no centro de cada quarto, para que dessa forma,
fosse possivel verificar em qual dessas regioes superficiais a adsor¢do seria menos
energética.

(ii) A célula unitaria seria propagada individualmente nos dois eixos perpendiculares ao
eixo da superficie, (figura 5.13-c e 5.13-d, respectivamente), para que fosse verificada

qual seria a supercélula mais estdavel energeticamente para essa adsorg¢do.
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Figura 5.13: (a) Célula unitaria da superficie (110) da gama-alumina (b)
Representacdo das quatro regioes criadas na superficie (110) da gama-alumina a fim
de adsorver o dnion em cada uma delas. (c) Superficie (110) da gama-alumina
propagada no pardmetro cristalogrdfico a. (d) Superficie (110) da gama-alumina
propagada no pardmetro cristalogrdfico b. Onde, as esferas brancas maiores
representam dtomos de aluminio, as esferas brancas menores, dtomos de oxigénio e as

esferas azuis representam os atomos de hidrogénio.
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Construidas as oito estruturas, uma para cada quarto de cada uma das duas
propagacdes, elas foram otimizadas e os resultados energéticos podem ser vistos na Tabela
5.5, onde as conformacdes estao nomeadas pela propagacao e pela regido na qual o anion foi
ancorado. Por exemplo, com a célula propagada em a e o anion ancorado na area 1, a

conformacdo esta denominada por a-1, e assim por diante.

Tabela 5.5. Energias relativas das conformagdes estudadas. As energias sdo relativas a estrutura c-1.

Conformacéo Energiarelativa (kcal mol-t)

al 30,33
a2 33,10
a3 29,59
a4l 34,32
b-1 0,00
b-2 5,67
b-3 4,65
b-4 9,16

Uma analise da Tabela 5.5 mostra que a propagagdo em b ¢ mais favoravel
energeticamente, pois as quatro estruturas geradas nessa propagacao sao mais estaveis que as
quatro conformagdes geradas pela propagacdo do pardmetro a. Ja, dentre as quatro estruturas
b, a que foi ancorada na regido 1 foi a que teve a menor energia. Com esse resultado, todos os
calculos subsequentes foram realizados a partir da estrutura b-1. A grande diferenga energética
entre as propagagdes em a € em b pode ser explicada pela distancia entre os ions. Devido as
condigdes de contorno periddicas, uma espécie esta distante da espécie equivalente a ela por
um parametro de rede, e, nesse caso, a cadeia carbdnica ¢ paralela ao eixo propagado e
perpendicular ao eixo menor. Esse fato faz com que os ions fiquem distantes dos seus
semelhantes em um parametro b, quando a superficie ¢ propagada em a, € em um parametro
a, quando a mesma € propagada em b. Como o parametro a ¢ maior, cerca de 4% em relacdo a
a, quando a superficie é propagada em b, as espécies ficam mais distantes, tendo uma maior

liberdade do cation na superficie durante a otimizacao de geometria.

Apos ter sido definida a propagacao da célula para que essa adsor¢ao fosse simulada e
também a regido da superficie em que o anion seria ancorado, o passo posterior foi definir a
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posicdo do cation em relagdo ao anion. Para isso, assim como na simula¢do desse liquido

i6nico adsorvido na superficie (100), secdo 5.2.2, foi realizado um mapeamento angular do

cation [C 4Cllm]+ sobre a superficie (110) propagada no parametro cristalografico c.

Esse mapeamento angular foi feito exatamente como o descrito na segdo 5.2.2, e
consistiu em manter o anion fixo na regido superficial menos energética e fazer uma rotagado
no cation de 360°, em intervalos de 45°, obtendo assim oito estruturas candidatas a se
tornarem a mais estavel energeticamente para esse sistema. Os nomes dessas estruturas foram

dados analogamente aos nomes das estruturas da se¢ao 5.2.2. A conformacao inicial do
liquido 16nico [C4C11m]+[BF 4] suportado para este teste foi baseada na estrutura b-1 e
recebeu o nome de C-000. A partir desse sistema, foram gerados outros sete pela rotacao do
cation em relacdo ao anion. O sistema em que o cation [C 4ClIm]Jr foi rotacionado em 45°

recebeu 0 nome de C-045, e assim por diante. Todas essas estruturas tiveram suas geometrias
otimizadas e estdo mostradas nas figuras 5.14 e 5.15 e as energias relativas de todas elas estdo

mostradas na tabela 5.6.

Tabela 5.6. Energias relativas das conformacdes estudadas no mapeamento angular. As energias de adsorcao sdo

relativas a estrutura C-225.

Conformagdo Energia de adsorgéo relativa (kcal mol™)

C-000 2,47
C-045 2,09
C-090 1,82
C-135 2,77
C-180 1,69
C-225 0,00
C-270 0,57
C-315 2,02
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Figura 5.14: Estruturas otimizadas do mapeamento angular. (A) C-000: Visdo superior (topo), visdo frontal

{
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f&_-L _".

(abaixo e a esquerda) e visdo lateral (abaixo e a direita). (B) C-045: Visdo superior (topo), visdo frontal (abaixo
e a esquerda) e visdo lateral (abaixo e a direita). (C) C-090: Visdo superior (topo), visdo frontal (abaixo e a
esquerda) e visdo lateral (abaixo e a direita). (D) C-135: Visdo superior (topo), visdo frontal (abaixo e a
esquerda) e visdo lateral (abaixo e a direita). As esferas brancas maiores representam dtomos de aluminio, as
esferas brancas médias, dtomos de oxigénio, as esferas brancas menores representam os datomos de hidrogénio,

e, para uma melhor visualizagdo, o dnion estd representado de vermelho e o cdtion estd mostrado na cor azul.
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Figura 5.15: Estruturas otimizadas do mapeamento angular. (4) C-180: Visdo superior (topo), visdo frontal
(abaixo e a esquerda) e visdo lateral (abaixo e a direita). (B) C-225: Visdo superior (topo), visdo frontal (abaixo
e a esquerda) e visdo lateral (abaixo e a direita). (C) C-270: Visdo superior (topo), visdo frontal (abaixo e a
esquerda) e visdo lateral (abaixo e a direita). (D) C-315: Visdo superior (topo), visdo frontal (abaixo e a
esquerda) e visdo lateral (abaixo e a direita). As esferas brancas maiores representam datomos de aluminio, as
esferas brancas médias, dtomos de oxigénio, as esferas brancas menores representam os datomos de hidrogénio,

e, para uma melhor visualizagdo, o dnion esta representado de vermelho e o cdtion estd mostrado na cor azul.
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Com os resultados de energia total obtidos nesse estudo pode-se concluir que a
estrutura mais estavel € a C-225. Pode-se afirmar ainda, que as barreiras rotacionais do cation
sdo sensivelmente menores para essa superficie do que com a superficie anterior, uma vez que
a menor barreira ¢ de apenas 0,57 kcal mol' e a maior de 1,69 kcal mol' (as menores
barreiras com a superficie (100) sdo de 2,1 ¢ 1,7 kcal mol™, e as maiores de 11,7 e 5,5 kcal
mol") (MARTINS, 2012). Com esse resultado em maos, pode-se afirmar que o cation tem
uma maior liberdade rotacional quando adsorvido na superficie (110) em comparagdo com a
(100). Porém, nao apenas as estruturas imediatamente vizinhas as mais estaveis possuem a
energia mais baixa, as energias de adsorcdo relativas a de mais baixa energia de todas as
conformacdes desse estudo sdo notavelmente mais baixas que as construidas com a superficie
anterior. Sobre a comparagdo entre as duas superficies estudadas, as barreiras de rotagcdo

podem ser explicadas pela hidratagdo completa da superficie (110) e, ainda, pela concentragao

do liquido i6nico [C 4Cllrn]Jr[BF 4] sobre a superficie. A éarea da supercélula utilizada como

modelo para a superficie (110) foi maior do que a supercélula utilizada para a (100) utilizada
no anterior estudo, e como o modelo adotado utiliza apenas uma unidade molecular do liquido
i6nico, a concentra¢dao de IL foi inferior. Dessa forma, o sal estd mais livre para rotacionar

sobre a superficie (110), uma vez que os ions estdo mais afastados uns dos outros.

Ainda ¢ possivel fazer algumas consideragdes geométricas sobre as estruturas
otimizadas observando as figuras 5.14 e 5.15. A primeira observacao ¢ que a posi¢ao do anion
em relacdo a superficie aparentemente ndo ¢ o fator determinante para a estabilidade
energética dessas estruturas, pois tanto a estrutura mais estavel (C-225) quanto a menos
estavel (C-135) possuem trés fluoretos voltados para a superficie, enquanto em algumas delas
o anion tem apenas dois fluoretos virados para as hidroxilas superficiais. Quanto a posi¢ao do
cation em relagdo ao anion, pode-se notar que, devido as condi¢des de contorno periddicas,
cada cation se situa entre dois anions, por isso, foi feito um estudo para verificar a disposicao
desta espécie entre os dois anions vizinhos. Os valores das distdncias entre os ions estdo
dispostos na tabela 5.7. Onde d,; ¢ a distancia entre o carbono do CH; vizinho ao anel e o
fluoreto mais proximo do anion mais proximo ao mesmo, d;> ¢ a distdncia entre 0 mesmo
carbono e o fluoreto mais proximo do anion mais distante, d>; ¢ a distancia entre o carbono do
CH, vizinho ao anel e o fluoreto mais proximo do anion mais proximo a ele, j& d» ¢ a

distancia entre o mesmo carbono e o fluoreto mais préximo do dnion mais distante a0 mesmo
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CH,, d, é a média entre d;; e d;,, d> ¢ a média entre d; e d»; e d ¢ a média entre d;;, djs, da; €

dzg.

Tabela 5.7. Distancias entre os atomos de carbono vizinhos ao anel imidazoélico e os atomos de fluoreto do anion

mais perto a eles.

Estruturas  dy (A) dp(A)  dn(A)  dn(d) d, (A) d; (A) d(A)
C-000 3,35 3,46 3,90 6,71 3,41 5,31 436
C-045 3,28 6,58 3,57 5,42 4,93 4,50 4,71
C-090 3,16 6,76 3,68 6,15 4,96 4,92 4,94
C-135 3,61 4,69 3,14 5,12 4,15 4,14 4,15
C-180 3,25 3,62 4,04 6,24 3,44 5,14 4,29
C-225 3,31 3,34 4,02 6,93 3,33 5,48 4,40
C-270 3,16 6,83 3,25 6,72 5,00 4,99 5,00
C-315 3,09 5,19 4,94 5,38 4,14 5,16 4,65

A tabela acima também nao apresenta nenhuma relagdo evidente entre as distancias

medidas e os valores energéticos relativos. Esses resultados, juntamente com a observacao de

que a posi¢do do cation parece ndo influenciar nos padrdes energéticos, sugerem que a

geometria isolada dos ions ndo € o fator determinante na estabilidade dessas estruturas.

Uma outra andlise foi feita buscando encontrar uma relacdo entre os padrdes

energéticos. Trata-se de uma andlise quimica, enfatizada no numero de interagdes de

hidrogénio, a interagdo majoritaria dos sistemas estudados, presente em cada uma dessas

conformagdes. Esses valores, para cada uma das estruturas otimizadas, estdo mostrados na

tabela 5.8. Onde, n,. significa o numero de ligagdes de hidrogénio entre o anion e o cation, n,.

s representa a quantidade dessas ligacdes entre o anion e o suporte, 7., 0 nimero de interagdes

de hidrogénio entre o cétion e a superficie de gama-alumina e ny o nimero total dessas

ligagdes em cada uma dessas estruturas.
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Tabela 5.8. Quantidades de ligagdes de hidrogénio em cada uma das estruturas construidas no estudo do

mapeamento angular.

Estruturas  n,. n., nes Ny

C-000 3 3 - 6
C-045 2 2 - 4
C-090 3 2 -5
C-135 2 1 -3
C-180 -2 - 2
C-225 1 3 1 5
C-270 3 3 - 6
C-315 1 3 - 4

Uma analise sobre a tabela acima indica que esses resultados possuem alguma relagao
com o comportamento energético das estruturas criadas para o mapeamento angular, pois, a
medida que se aumenta o nimero de ligagdes entre os ions e a superficie do 6xido de aluminio
a energia do sistema diminui. Essa conclusdo pode se basear no fato de que as trés primeiras
estruturas (C-000, C-045 e C-090) possuem apenas dois fluoretos interagindo com a
superficie e, embora o numero de ligagdes entre o anion e a superficie na C-000 seja trés (um
fluoreto interage com dois hidrogénios das hidroxilas superficiais), possuem o delta de
energia relativo com valores muito parecidos, com uma variagdo de apenas 0,65 kcal mol. Ja
a estrutura C-135 possui apenas um fluoreto do anion interagindo com uma hidroxila da
superficie e, por isso, ¢ a estrutura menos estavel energeticamente. A estrutura C-180 também
faz duas ligagdes de hidrogénio com a superficie e possui o valor do seu delta de energia
menor que o das trés primeiras, esse fato pode ser explicado pela variavel d (tabela 5.8) ser
bastante inferior em relagdo a mesma varidvel das trés estruturas iniciais. Pois, ainda que a C-
180 possua o mesmo n,; que as trés conformagdes anteriores, o cation ¢ menos estabilizado
pelos dois anions vizinhos a ele. A estrutura C-225 possui trés fluoretos interagindo com a
superficie, mesmo nimero que a C-270, porém, ela apresenta uma particularidade, ¢ o inico
caso onde existe interagdo entre o cation e a superficie, isso faz a energia do sistema ser
ligeiramente mais baixa que a C-270. Como mencionado, a C-270 faz trés ligagdes entre os
fluoretos e a superficie (110) da gama-alumina e ¢ a segunda mais estavel dentre as oito

estruturas otimizadas. Por fim, a C-315 também possui trés fluoretos interagindo com a
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superficie, todavia, os ions apresentam apenas uma ligacdo de hidrogénio entre si.
5.3.3 — Comportamento das cargas

O estudo feito para verificar o comportamento das cargas do sistema em questdo foi
composto por duas andlises, as andlises de Bader e mapas da diferenca dos mapas de

densidade de cargas.
Primeiramente, foi feita a analise de Bader para determinar como o processo de

adsorcao do [C 4Cllrn]J“[BF 4] afeta na distribui¢do das cargas de seus atomos. A estrutura

atdmica indexada desse sal pode ser vista na figura 5.16.

/
h 'd
C3 N1y

N2;

AL A,

T '[Cd

Figura 5.16: Estrutura indexada do liquido ionico [C,C Ilm]+[BF 4/ "-Onde as esferas

amarelas representam os datomos de carbono, as esferas verdes representam nitrogénios,
as esferas azuis representam hidrogénios, a esfera rosa representa o atomo de boro e as

esferas cinzas representam os dtomos de fliior.

Inicialmente, antes da simulacdo da adsorcdo, foi verificada a carga dos ions que
constituem o [C 4CIIm]Jr[BF 417 A carga do cation medida foi de 0,99 e” ¢ a do anion, -0.98 ¢".

Ap0s a otimizagdo das oito estruturas construidas para a realizagdo do mapeamento angular, a
carga das mesmas espécies foram medidas, esses valores estdo mostrados na tabela 5.9. Onde

a indexacao dos dtomos foi a mesma da figura 5.16.
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Tabela 5.9. Cargas das estruturas otimizadas construidas para o mapeamento angular e para o liquido i6nico

antes da simulagdo de adsor¢ao (puro). A indexagdo da tabela seguiu a mesma da figura 5.16.

Grupamentos LI puro C-000 C-045 C-090 C-135 C-180 C-225 C-270 C-315

(ChHHs; 0,80 0,77 0,77 0,75 0,76 0,77 0,76 0,77 0,77
Anel imidazolico  -0,60 -0,60 -0,60 -0,58 -0,59 -0,59 -0,58 -0,60 -0,58
(C5)H, 0.69 066 064 066 068 0064 063 0,66 0,66
(C6)H, 0,01 0,09 0,08 00 009 0,10 0,07 0,08 0,07
(CTHH, 0,07 0,02 003 005 0,01 002 002 0,03 0,03
(C8)Hs 0,02 0,01 004 003 002 002 006 0,02 0,03
Cétion total 0,99 095 096 09 097 096 09 096 0,98
Anion -0,98 -0,94 -0,94 -094 -095 -0,94 -095 -093 -0,94
Total 0,01 0,01 0,02 002 002 002 001 003 0,04

Nota-se na tabela acima, que a rotagdo do cation ndo ocasiona mudangas significativas
na distribui¢do geral das cargas das espécies i0nicas, pois os valores das cargas nos ions sdo

apenas sutilmente alterados com a rotagdo cationica. A tabela 5.9 também permite concluir

que ndo ha transferéncia relevante de cargas entre a superficie em questdo e o [C 4Cllm]Jr

[BF,]", pois a maior diferenga entre a carga total do liquido idnico puro e uma das estruturas

estudadas foi de apenas 0,03 ¢".

A outra parte do estudo do comportamento das cargas foi a andlise da diferenga entre
os mapas da densidade de cargas. Como as estruturas otimizadas do mapeamento angular ndo
mostraram nenhuma diferenca significativa entre elas, esse estudo foi feito apenas com a
estrutura C-225, a mais estavel energeticamente dentre todas. Os resultados dessa analise
estdo mostrados na figura 5.17, onde as superficies vermelhas representam os valores
positivos (nuvem eletronica estabelecida) e as superficies azuis representam os valores

negativos (nuvem eletronica deslocada) da diferenga das cargas.
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Figura 5.17: Anadlise da diferenca dos mapas de densidade de cargas para a estrutura C-225. Todos os datomos

foram descoloridos para facilitar a visualizagdo das nuvens eletronicas.

A figura 5.17 deixa explicito o que as figuras 5.14 e 5.15 sugerem, ou seja, todas as
interacdes entre o [C4Cllm]+[BF4]' e a superficie (110) de gama-alumina sdao ligagdes de

hidrogénio entre os ions e as hidroxilas superficiais. Pode-se observar também que a interacao
entre o anion e a superficie (110) ¢ significativamente menor que nas estruturas estudadas

com a superficie (100).

Andanson et al. (ANDANSON, 2013) publicou um trabalho no qual um liquido i6nico
semelhante (1-Butil-3-metilimidazolio trifluorometanosulfonato) foi adsorvido na superficie
de gama-alumina. Uma das conclusdes desse estudo foi que o liquido i6nico era adsorvido na
superficie através de interagdes com as hidroxilas superficiais. Nessa publicagdo, o autor cita
o trabalho publicado com a superficie (100), mostrado na secdo 5.2 desta tese (MARTINS,
2012) e diz que os resultados desse estudo contrariam os mostrados por ele, uma vez que no

estudo anterior ficou evidente uma forte interagdo do anion com a superficie.

Essa divergéncia pode ser explicada pela relevancia das superficies da gama-alumina.
Como o trabalho mencionado foi experimental, ¢ de se esperar que a superficie que melhor se
adequasse os resultados do mesmo fosse a (110). E foi justamente isso que foi observado. A
figura 5.17 mostra que a interagdo entre o liquido i6nico [C 4CIIm]Jr[BF 41" e a superficie (110)

de gama-alumina acontece através de ligacdes de hidrogénio entre o sal e as hidroxilas

superficiais, mesma observacao feita pelo autor do resultado experimental (ANDANSON,
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2013).
5.3.4 — Contribuig¢do das for¢as de dispersdo

Com o intuito de quantificar a contribui¢do das for¢as de Van der Waals nas oito
estruturas estudadas, um calculo de estrutura eletronica computando essas interagdes foi feito
para cada uma delas. A figura 5.18 mostra um grafico dos valores relativos da energia de
adsor¢ao computando as forgas de dispersdao para cada uma das oito estruturas confrontados
com os valores mostrados na tabela 5.6, que ndo levam em consideracdo esse tipo de
interagdo. Todos os valores mostrados nesse grafico sdo em relagdo ao valor da energia de

adsor¢do da estrutura C-225, a mais estavel energeticamente.

3,00
1 EDFT MDFT-D

C-90 C-135 C-180 C-225 C-270 C-315

2,50 -

0
0,50
0,00 - . .
-0 c-45

Figura 5.18. Energias relativas de adsor¢do das estruturas estudadas no mapeamento angular. As barras

AE (kcal/mol)
2N
1%y =
= =

[y
"
=

Estruturas do mapeamento angular

escuras mostram os valores de energia que ndo incluiram as forgas de dispersdo (valores calculados com
DFT) e as barras claras representam os valores energéticos que consideraram as forcas de London

(calculadas com DFT-D).

Analisando esta figura, torna-se evidente que o comportamento das energias de
adsor¢do, quando computadas as forcas de dispersio de London, ¢ diferente do

comportamento mostrado para a superficie (100), se¢do 5.2.3, uma vez que, essas forcas nao
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alteram o perfil do grafico. Na superficie (100), a insercdo dessa interacdo altera o perfil do

grafico, a ponto de fazer com que uma outra estrutura fique mais estavel (figuras 5.10 ¢ 5.11).

Os valores da contribuicao das for¢as de Van der Walls na energia de adsorc¢ao de cada

uma das estruturas estudadas estdo mostrados na tabela 5.10.

Tabela 5.10. Contribuicdo das forcas de dispersdo na energia de adsor¢do de cada uma das estruturas do

mapeamento angular.

Estruturas AE (kcal mol™") AEpsp (kcal mol™') % Epise

C-000 -127,3 -15,4 12
C-045 -127,7 -13,5 11
C-090 -128,1 -12,8 10
C-135 -127,1 -14,7 12
C-180 -128,1 -16,0 13
C-225 -129,7 -17,8 14
C-270 -129,3 -15,3 12
C-315 -128,1 -14,7 11

A tabela 5.10 mostra que a rotagdo do cation sobre a superficie de gama-alumina nao
afeta de maneira significativa a contribuicdo das forcas de London na energia de adsorcao

desse sistema. Nota-se também que as interagdes de dispersdo sdo menos relevantes quando
se adsorve o liquido i6nico [C 4CIIrn]’L[BF 4] na superficie (110) de gama-alumina em relagao

a mesma adsorcao na superficie (100) (tabela 5.3).
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5.4 — Estudo da simulacio da fluoretacio da superficie (110) de gama-alumina

A reacdo de degradacdao térmica do liquido i6nico suportado em gama-alumina,
proposta na secao 5.1, teve como produto a superficie do 6xido fluoretada. Durante o
levantamento bibliografico realizado para verificar experimentalmente a validade dessa
suposi¢do, foram encontradas duas publicagdes onde a fluoretagdo da superficie foi estudada
com espectros de RMN (FISCHER, 2000; ZHANG, 2002). Ambos os trabalhos mostraram
fluoretagdes com diversas cargas de fluoreto, e os espectros obtidos em cada uma delas foram
analisados e comparados. Como os dois autores acima citados divergem na atribuicdo dos
deslocamentos quimicos gerados pela substituigdo de uma hidroxila superficial por um
fluoreto, um trabalho teérico que simulasse a mencionada troca aniOnica com posterior
simulagdo dos espectros poderia dar razdo a um dos autores ou, até mesmo, mostrar que as
atribuicdes de ambos ndo estdo corretas. Partindo desse pressuposto, optou-se pela realizagao

do estudo que forneceu os resultados mostrados na presente se¢ao.

5.4.1 — Construgdo e verificagcdo do pseudopotencial de fluor.

Todos os resultados mostrados até o presente subcapitulo foram feitos com os
pseudopotenciais disponiveis para download na pagina virtual do pacote Quantum
ESPRESSO (http://www.quantum-espresso.org/). Porém, para a realizacdo da simulagdo de
espectros de RMN, necessita-se que os pseudopotenciais utilizados nos célculos de obtencao
das fung¢des de onda contenham variaveis especificas. Como os pseudopotenciais utilizados
anteriormente ndo possuem essas variaveis, a criagdo dos mesmos se fez necessaria.

Nesse estudo de simulagdo de espectros de RMN, os 4tomos a serem utilizados seriam
os de aluminio, oxigénio, hidrogénio e fluor. Os trés primeiros sdo os elementos quimicos que
compdem a superficie de gama-alumina, e os seus respectivos pseudopotenciais ja haviam
sido criados para estudos anteriores (FERREIRA, 2011-b). O tltimo dos atomos
mencionados, o flior, era o unico que ainda ndo possuia pseudopotencial construido e, por
esse motivo, a constru¢do do mesmo foi imprescindivel.

O procedimento para a obtencdo desse pseudopotencial consistiu inicialmente na
criacdo do arquivo de entrada, e, posteriormente, na execugao do programa que, a partir desse

input, fornece o pseudopotencial desejado.
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A configuragdo eletronica para o d&tomo de flaor utilizada nesse arquivo de entrada foi
1s? 252 2p° 3d?, onde os elétrons do orbital s, nesse caso, sio chamados de elétrons de carogo
e nao participam do célculo de estrutura eletronica, tendo suas funcdes de onda substituidas
por uma func¢do, nesse caso, ultra-suave descrita por um conjunto de ondas planas. Os elétrons
dos estados 2s e 2p sdo, para o atomo de fluor, os elétrons de valéncia, e participam das
ligagcdes desse elemento sendo computados pelo calculo auto-consistente. O orbital 3d, que no
estado fundamental do fltior ndo ¢é preenchido, foi simulado com preenchimento -2, para que o
calculo auto-consistente ndo compute esse estado e que ele seja usado para calcular o
potencial local.

Apobs a execugdo do programa, o pseudopotencial ¢ gerado. Juntamente com ele,
também sao fornecidos dois arquivos, um com as pseudo-fungdes de onda dos estados do
atomo em questdao, e outro comparando as pseudo-fungdes dos estados de valéncia com as
respectivas funcdes de onda dos estados. Além dos arquivos citados, também sdo geradas as
derivadas logaritmicas das fungdes e pseudo-funcdes de onda desses estados. As pseudo-
funcdes de onda dos estados, a comparacao entre as funcdes de onda de valéncia com as
respectivas pseudo-fungdes e as derivadas logaritmicas desses estados sdo mostradas na figura
5.19.

Na figura 5.19 pode-se observar as pseudo-funcdes de onda dos estados em Is, 2s, 2p
e 3d para o atomo de flior (parte de cima da figura). Nota-se, que os estados localizados no
orbital /s encontram-se no carogo do atomo, os estados localizados em 2s e 2p na valéncia e o
orbital 3d, como era esperado, estd vazio. Na parte central da figura, as fungdes de estado de
valéncia sao comparadas com as pseudo-fungdes correspondentes. Observa-se, que a partir de
1 u.a. as pseudo-fungdes sao equivalentes as fungdes de onda dos estados. Como, para esse
pseudopotencial, o raio de corte para cada estado foi 1,3 u.a., a equivaléncia entre as fungdes
foi garantida. A comparagdo das derivadas logaritmicas das pseudo-fun¢des dos estados de
valéncia com as fung¢des dos mesmos estados mostram também que ndo existe nenhuma

divergéncia entre as curvas e que ndo ha estados fantasmas nas pseudo-fungdes de valéncia.
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As andlises feitas sob as pseudo-fungdes do pseudopotencial construido, com as
respectivas derivadas, mostram que o mesmo reproduz bem as funcfes para todos os elétrons
€, por isso, pode ser usado para simular 0 &omo de fltor em célculos de estrutura eletrénica.

5.4.2 — Verificagdo da transferibilidade do pseudopotencial de fluor em moléculas.

Com o pseudopotencial criado, o passo subsequente foi testd-lo em moléculas e
comparar com resultados experimentais, para que o mesmo tivesse sua transferibilidade
verificada. Como o foco maior dessa etapa do trabalho é no estudo com simulagdo de
espectros de RMN, o pseudopotencial foi testado em célculos de obtengdo de deslocamentos
quimicos para o atomo de flaor. A primeira espécie testada foi a molécula biatdmica de fluor.
Os resultados obtidos para esse gas e as comparagdes experimentais estdo mostradas na tabela

5.11.

Tabela 5.11. Comparag@o entre parametros calculados e experimentais para a molécula de F.

Parametros Calculado Experimental
Distancia da ligagdo F-F (A) 1,42 1,41
6 (ppm) -289 423

A tabela acima mostra que, geometricamente a molécula de fltior foi bem reproduzida,
entretanto, o resultado obtido para o deslocamento quimico ndo foi satisfatério. Porém, como
essa medida é um valor relativo, o deslocamento quimico do CFCl; foi calculado, pois a
citada molécula ¢ a referéncia para o valor do deslocamento quimico do F,. Os deslocamentos

quimicos comparativos entre as duas espécies mencionadas estdo mostrados na tabela 5.12.

Tabela 5.12. Valores dos deslocamentos quimicos calculados e experimentais para as moléculas de F, e de

CFCls.

Moléculas Gcalculado (ppm) Sexperimental (ppm)
F2 =277 423
CFCls3 128 0

O valor do deslocamento quimico relativo calculado é dado pela seguinte expressao:
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0=- (G - Greferéncia)

Onde 6 ¢ o valor relativo do deslocamento quimico da amostra analisada, ¢ € o valor
calculado para a mesma espécie € Greferancia € 0 valor calculado para a referéncia.

Substituindo os termos da equagdo supracitada pelos valores da tabela 5.12, temos:

§=- (277 - 128)
5 =405

O valor do deslocamento quimico relativo obtido pelo calculo utilizando o
pseudopotencial criado foi de 405ppm. O valor do mesmo deslocamento observado
experimentalmente ¢ de 423ppm. O erro relativo entre os deltas mencionados ¢ de 4,3%, valor
considerado aceitavel para calculos quanticos.

A molécula de hexafliorbenzeno, CeFs, foi usada como referéncia em um dos
trabalhos mencionados que estudaram a superficie fluoretada de gama-alumina (FISCHER,
2000). Por essa razao, o pseudopotencial de fluor criado para esse trabalho foi testado para
essa molécula também. O valor obtido do deslocamento quimico para a molécula CeFs e para
a molécula CFCl3, referéncia, juntamente com os valores experimentais estdo dispostos na

tabela 5.13.

Tabela 5.13. Valores dos deslocamentos quimicos calculados e experimentais para as moléculas de C¢ F e de
CFCls.

Moléculas Gcalculado (ppm) Sexperimental (ppm)
CeFo 322 -165
CECIz 128 0

Analogamente ao valor calculado para a molécula de fltior, o deslocamento quimico

do hexafliorbenzeno foi obtido.

=- (322 - 128)
5=-194
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O valor do deslocamento quimico calculado para o C¢F¢ foi de -194ppm, o que resulta
em um erro de 17,6% em relagdo ao mesmo valor experimental (-165ppm).

Como o erro apresentado no calculo do deslocamento quimico do CsF¢ ndo foi
considerado aceitavel, uma comparagdo entre essa molécula e o F» foi feita, com o intuito de
se verificar mais uma vez a consisténcia do pseudopotencial criado nesse tipo de calculo. Essa

comparagdo ¢ mostrada na tabela 5.14.

Tabela 5.14. Valores dos deslocamentos quimicos calculados e experimentais para as moléculas de Cs Fs e de F2.

Moléculas Gcalculado (ppm) Sexperimental (ppm)
CeFe 322 -165
F2 =277 423

Analogamente ao valor calculado para a molécula de fluor, o deslocamento quimico

do hexafliorbenzeno foi obtido.

§=-(-277-322)
=599

O deslocamento quimico entre o F2 e o CeFs calculado mostrou uma forte
concordancia, uma vez que o erro para o valor de o calculado (599ppm) ¢ de 1,8% em relagao
ao 0 experimental (588ppm).

O pseudopotencial de fllior criado nesse trabalho foi testado para a simulacdo de
espectros de ressonancia magnética nuclear de moléculas em trés ocasides e, em dois destes
casos, mostrou boa concordancia com resultados experimentais. Além disso, quando
comparados com resultados obtidos com o mesmo método (SADOC, 2011) a convergéncia
dos valores de deslocamento quimico calculados ¢ bastante satisfatoria. A comparacdo entre
os valores de o calculados para as trés moléculas estudadas e os valores de referéncia para o ¢
obtido com calculos de pseudopotencial e com todos os elétrons é mostrada na tabela 5.15.

Os valores observados na tabela 5.15 mostram que quando comparado com outros
métodos de calculo, o pseudopotencial gerado neste trabalho possui boa concordancia, uma
vez, que os erros nao passaram de 6,7% entre os valores calculados de deslocamento quimico

e os valores equivalentes obtidos em célculos realizados com todos os elétrons. Quando
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comparados com outros calculos que fazem uso de pseudopotenciais, o erro para a molécula
de CFCI3 deve ser considerado ndo aceitavel. Porém, os valores de o para o CFCl3 calculados
pelo autor (SADOC, 2011) apresentam um erro entre si de 5,8%.

Os resultados explicitados anteriormente mostram que o erro fora dos padrdes
aceitaveis para o o relativo calculado, entre as moléculas de C¢F¢ € de CFCl3, deve ser

atribuido ao método utilizado e ndo ao pseudopotencial em questao.

Tabela 5.15. Valores dos deslocamentos quimicos calculados para as moléculas de CsFs, de F2 e de CFCls.

Moléculas Gealculado (ppm) Oreferéncia-US (ppm) a Errous (%) Oreferéncia-AE (ppm) a Erroag (%)

CeFe 322 311 3,5 317 1,6
CFCl3 128 113 13,3 120 6,7
F2 =277 -296 6,4 -286 3,2

a(SADOC, 2011)

5.4.3 — Verificagdo da transferibilidade do pseudopotencial de fluior em sistemas cristalinos.

A ultima etapa de verificagao da transferibilidade do pseudopotencial, foram os testes
com sistemas cristalinos. Ele foi testado em simula¢des do deslocamento quimico nos cristais

de LiF e NaF, pois s3o células pequenas e faceis de serem reproduzidas, figura 5.20.

Figura 5.20: Estruturas cristalinas do LiF (esquerda) e do NaF
(direita).

Os valores de deslocamento quimico para esses sistemas cristalinos estdo mostrados

na tabela 5.16.
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Tabela 5.16. Valores dos deslocamentos quimicos calculados e experimentais para os cristais de LiF e de NaF.

Cristais Gcalculado (ppm) Gcalculado (ppm) 2 5experimental (ppm) @
LiF 380 370 -204
NaF 396 396 =224

a(SADOC, 2011)

Os valores experimentais mostrados na tabela acima, sao relativos ao deslocamento
quimico do CFCls. Corrigindo-se os valores de ¢ da tabela pelo ¢ do CFCI3 calculado em cada
trabalho, obtém-se os 6 calculados para cada um dos cristais. Esses valores estio mostrados na

tabela 5.17.

Tabela 5.17. Valores dos deslocamentos quimicos relativos calculados e experimentais para os cristais de LiF ¢

de NaF.

Cristais  calculado (GCFCB = 128) (ppm) Ocalculado (GCFCIS = 113) (ppm) a 66xperimental (ppm) a

LiF 252 257 204
NaF -268 283 224
a(SADOC, 2011)

Os erros relativos dos deslocamentos calculados apresentados na tabela acima, ficam
no intervalo entre 19 e 27%, valores considerados muito altos. Entretanto, o autor da citada
publicacdo ndo compara diretamente os valores de ¢ calculados com os valores experimentais,
alegando que estes sdo divergentes entre algumas publicacdes. Entdo, o mesmo faz uma
regressdo linear entre os valores de o calculados para os cristais e os valores de 0

experimentais. A equagdo da regressdo ¢:

dcalculado = '0,70(4) Ocalculado T 57(8)

Os resultados dos valores de Ocalculado Obtidos ap0ds a regressao linear sdo mostrados na

tabela 5.18.
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Tabela 5.18. Valores dos deslocamentos quimicos relativos calculados por regressao linear e experimentais para

os cristais de LiF e de NaF.

Cristais Scalculado (PPM)  Scalculado (PPM) 2 Sexperimental (Ppm) 2
LiF -209 -202 -204
NaF 2220 2220 2224
2(SADOC, 2011)

Os valores de 6 calculados pela regressdo linear, mostraram uma boa concordancia
com os valores de & experimentais, apresentando erros relativos em um valor maximo de
2,5%.

Apos todos os testes realizados com o intuito de verificar a transferibilidade do
pseudopotencial criado, o mesmo foi considerado apto para a simula¢do dos espectros de

RMN de "°F da superficie fluoretada de gama-alumina.

5.4.4 — Estudo da simula¢do de RMN de "°F da superficie (110) fluoretada de gama-alumina

Como mencionado no capitulo introdutério desta se¢do de resultados, o estudo para
simular os espectros de RMN de "F da superficie (110) fluoretada de gama-alumina teve
como base dois trabalhos experimentais (FISCHER, 2000; ZHANG, 2002). Os espectros de
RMN de "“F publicados nesses trabalhos estdo mostrados na figura 5.21.

Os valores dos deslocamentos quimicos de flior mostrados na figura 5.21 sao relativos
a referéncias diferentes. Em um dos trabalhos foi utilizado C¢F¢ como referéncia (FISCHER,
2000) e CFCl3 (ZHANG, 2002) foi escolhido para o calculos dos deslocamentos quimicos. A
diferenga na escolha das referéncias para os experimentos, obviamente, causou valores
divergentes entre os deslocamentos obtidos em cada um dos trabalhos. Entretanto, como
deveria ser, os intervalos entre os deslocamentos sdo razoavelmente semelhantes entre os dois
estudos, o que permite comparar qualitativamente os picos de ambas as publicacdes.

Como os testes realizados na se¢do 5.4.2 mostraram resultados mais confiaveis para o
CsFs em relagdo ao CFCls, os deslocamentos quimicos simulados serdo relativos apenas ao

hexafltorbenzeno.
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Figura 5.21: Espectros de RMN de "F experimentais para a superficie fluoretada de gama-alumina em
diversas taxas de fluoretagcdo. Os valores dos deslocamentos quimicos sdo em relagdo ao CsFs (a) (FISCHER,
2000) e ao CFCIl; (b) (ZHANG, 2002). Os espectros relativos ao CFCl3 sugerem atribui¢ées aos

deslocamentos, que estdo mostradas em c.

O primeiro teste para simular os picos de RMN de °F da superficie (110) fluoretada de
gama-alumina foi substituir, uma a uma, cada uma das hidroxilas superficiais. Este teste teve
como objetivo verificar o deslocamento quimico individual de cada um dos fluoretos
adsorvidos a superficie do 6xido.

Os trabalhos experimentais usados como referéncia prepararam as amostras de gama-
alumina fluoretada a 120°C e depois as calcinaram a 500°C. Em 500°C, o grau de hidratagao
da superficie (110), superficie mais abundante do 6xido e por isso utilizada nesse estudo, ¢
12,0 OH/nm*. O que significa quatro moléculas de agua dissociada por célula unitaria de
gama-alumina (FERREIRA, 2013).

Para diferenciar os fluoretos adsorvidos a superficie, as hidroxilas superficiais foram

numeradas, como mostrado na figura 5.22, e as estruturas geradas receberam o nome de
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acordo com a hidroxila substituida. Por exemplo, a estrutura gerada pela substituicdo da
hidroxila 1 por um fluoreto recebeu o nome de F-1, a estrutura gerada pela substituicao da
hidroxila 2 por um fluoreto recebeu o nome de F-2 e assim por diante. A comparagao
energética entre as estruturas, e os deslocamentos quimicos relativos ao C¢F¢ de cada uma

delas sdao mostrados na tabela 5.19.

Figura 5.22: Superficie (110) de gama-alumina com grau de
hidratagdo de 12,0 OH/nm’. Onde as hidroxilas foram indexadas e as
esferas brancas maiores representam dtomos de aluminio, as esferas
brancas menores, atomos de oxigénio e as esferas azuis representam

os atomos de hidrogénio.

Tabela 5.19. Deslocamentos quimicos relativos ao Ce¢Fe € energias relativas a F-4 para todas as estruturas

geradas pela troca individual das hidroxilas superficiais por um fluoreto.

Estruturas & (ppm) 2 Energia relativa (kcal mol-1)

F-1 11 1,6
F-2 6 3,1
F-3 15 0,6
F-4 -27 0,0
F-5 48 4,7
F-6 -2 8,5
F-7 31 2,5
F-8 34 6,3

2 Deslocamentos relativos ao CeFe (322ppm).

b Valores relativos a F-4 (estrutura de menor energia)
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O espectro simulado a partir da soma de todos os deslocamentos quimicos mostrados

na tabela 5.19 esta mostrado na figura 5.23.

60 50 40 30 20 10 0 -10 -20 30 -40
ppm C6F6

Figura 5.23: Espectro simulado de RMN de "F para a superficie (110)
fluoretada de gama-alumina onde todas as hidroxilas superficiais foram

substituidas, individualmente, por um fluoreto.

O espectro mostrado na figura 5.23, ¢ formado pela soma dos deslocamentos quimicos
individuais de cada uma das estruturas formadas pela substituicdo de uma hidroxila por um
fluoreto, logo, ¢ esperado que ele seja similar aos espectros experimentais obtidos em baixa
carga de fluor sobre a superficie (FISCHER, 2000). Assim, fazendo a comparacdo entre o
espectro de RMN de "F simulado mostrado na figura 5.23 e os espectros experimentais
obtidos com carga de fllior sobre a superficie de 0,8 e 1,5% de massa (FISCHER, 2000),
observa-se que os picos centrais do espectro simulado (7, 13 e 33ppm) coincidem, em parte,
com os existentes nos espectros obtidos experimentalmente (9, 20 e 33ppm).

A tabela 5.19 mostra, além dos deslocamentos quimicos das estruturas, a comparacao
energética entre as mesmas. A partir desses dados e de um critério de corte de 5 kcal mol-!
acima da estrutura mais estavel, foram excluidas as estruturas menos estaveis
energeticamente. Dessa forma, obteve-se um espectro mais limpo, figura 5.24, com os

mesmos picos centrais mencionados no paragrafo anterior além do pico em -27ppm. O
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deslocamento quimico da estrutura mais estavel também ¢é observado na figura 5.24. Esse
espectro se assemelha mais aos espectros experimentais obtidos com baixa carga de fluoreto

sobre a superficie.

40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40
ppm CoF6

Figura 5.24: Espectro simulado de RMN de '"°F para a superficie (110)
fluoretada de gama-alumina formado pela soma dos deslocamentos quimicos

dos fluoretos individuais adsorvidos mais estaveis energeticamente.

O segundo passo do estudo feito para simular e estudar os espectros experimentais de
RMN de "°F para a superficie (110) fluoretada de gama-alumina, foi a fluoretagdo completa da
superficie. Esse procedimento foi realizado substituindo concomitantemente todas as
hidroxilas superficiais por um fluoreto, e teve como objetivo obter um espectro calculado que
simulasse o espectro experimental observado quando se fluoreta a superficie com uma carga
alta de fluoreto (FISCHER, 2000). A superficie (110) de gama-alumina totalmente fluoretada
¢ mostrada na figura 5.25, onde os fluoretos estdo numerados de acordo com a numeracao das

hidroxilas mostrada na figura 5.22.
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Figura 5.25: Superficie (110) de gama-alumina completamente
fluoretada. Onde os fluoretos foram indexados e as esferas
brancas maiores representam dtomos de aluminio, as esferas
brancas menores, datomos de oxigénio e as esferas rosas

representam os dtomos de fliior.

Os deslocamentos quimicos inerentes aos fluoretos superficiais estdo dispostos na

tabela 5.20.

Tabela 5.20. Deslocamentos quimicos relativos ao CeF¢ para os fluoretos adsorvidos a superficie de gama-

alumina.

Estruturas 6 (ppm) 2

F-1 -11
F-2 -11
F-3 -4
F-4 -46
F-5 40
F-6 -19
F-7 14
F-8 14

2 Deslocamentos relativos ao CeF¢ (322ppm).

O espectro simulado de RMN de "F para a superficie (110) totalmente fluoretada de
gama-alumina, obtido com os deslocamentos quimicos mostrados na tabela acima, ¢ mostrado

na figura 5.26.
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Figura 5.26: Espectro simulado de RMN de "F para a

superficie (110) totalmente fluoretada de gama-alumina.

Uma andlise da figura 5.26 e da tabela 5.20 mostra que os deslocamentos quimicos dos
fluoretos adsorvidos na superficie, assim como no espectro obtido pelos deslocamentos
individuais dos fluoretos, concordam parcialmente com os deslocamentos quimicos
experimentais obtidos em alta carga de flaor (10,7% de massa de flior) (FISCHER, 2000).
Em ambos os espectros, pode ser observado um pico perto de -10ppm, -8ppm no espectro
experimental e -14ppm no espectro simulado. Os picos localizados em 14 e 40ppm no
espectro simulado ndo sdao observados no espectro experimental. Entretanto, nesse espectro, ¢
observada uma banda larga situada entre 0 e 50ppm com um méaximo em torno de 30ppm. A
largura dessa banda prejudica a comparacdo entre esses dois espectros nessa regido, uma vez
que nao ¢ possivel afirmar que os picos simulados fazem parte dos deslocamentos contidos na
banda, e, tampouco pode-se dizer que a banda nao ¢ formada, em parte, por esses dois
deslocamentos quimicos.

A comparagdo entre os espectros experimental e simulado deixa claro que existem
duas diferengas entre os mesmos, a presenca de um pico em -46ppm, e a auséncia de outro em
torno de 30ppm no espectro simulado. O pico em -46ppm ¢ proveniente do fluoreto F-4, o
mesmo fluoreto que apresentou um pico que também nao foi observado experimentalmente
no estudo das substituigdes individuais. Entretanto, esse fluoreto foi o mais estavel
energeticamente quando comparado com os outros fluoretos adsorvidos individualmente.

O pico mais alto da banda presente no espectro experimental, como mencionado, nao

existe no espectro simulado. Entretanto, ndo pode-se afirmar que esse fato ¢ uma desigualdade
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entre os estudos, uma vez que no experimento ndo ha como garantir que todas as hidroxilas
sejam substituidas por um fluoreto e, por isso, esse deslocamento quimico pode ser
proveniente de fluoretos adsorvidos individualmente. Portanto, como observado no estudo das
substitui¢des individuais, os fluoretos F-7 e F-8 apresentam deslocamentos quimicos em torno
de 30ppm.

Os estudos para simular os espectros da superficie fluoretada de gama-alumina, com
as substituicdes individuais e com a superficie totalmente fluoretada representam os extremos
da fluoretagdo superficial, onde apenas uma hidroxila ¢ substituida por um fluoreto de um
lado e todas as hidroxilas sdo substituidas de outro. Para simular algumas situacdes
intermediarias, foram realizados mais trés estudos.

O primeiro deles, foi fluoretar simultaneamente as hidroxilas mais favoraveis a serem
substituidas por um fluoreto (figura 5.27). A escolha dessas hidroxilas foi baseada nos
resultados energéticos mostrados na tabela 5.19 e o critério para essa selecdo foi 0 mesmo
utilizado para a obten¢do do espectro mostrado na figura 5.24 (os fluoretos que tiveram sua
energia relativa menor que 5 kcal mol! em relagdo ao fluoreto mais estavel). O espectro
simulado com os deslocamentos quimicos dessa superficie parcialmente fluoretada estad
mostrado na figura 5.28 e os deslocamentos quimicos utilizados para a obtencdo deste sdo

mostrados na tabela 5.21.

)

\_ A

Figura 5.27: Superficie (110) de gama-alumina parcialmente fluoretada pelos
fluoretos energeticamente mais estaveis. Onde os fluoretos foram indexados e as
esferas brancas maiores representam datomos de aluminio, as esferas brancas
menores, dtomos de oxigénio, as azuis sdo dtomos de hidrogénio e as esferas

rosas representam os atomos de fluor.
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Tabela 5.21. Deslocamentos quimicos dos fluoretos superficiais menos energéticos.

Estruturas o (ppm) 2

F-1 -1
F-2 -7
F-3 3
F-4 -35
F-7 19

2 Deslocamentos relativos ao CsFs (322ppm).

20 10 10
C66

Figura 5.28: Espectro simulado de RMN de "F para a superficie
(110) de gama-alumina parcialmente fluoretada pelos fluoretos

menos energeticos.

A tabela acima mostra que quando adsorvidos ao mesmo tempo, os fluoretos menos
energéticos individualmente apresentam deslocamentos quimicos em -1, -7, 3, -35 ¢ 19ppm.
Por sua vez, o espectro mostra picos em -35, -7, 1 ¢ 19ppm.

Os picos observados na figura acima indicam um resultado similar ao obtido com a
superficie totalmente fluoretada. O pico proveniente do F-4 possui, para todos as simulagdes,
o deslocamento com valores altamente negativos, porém, este ¢ o fluoreto menos energético.
Também ¢ observado um pico -7ppm, mais proéximo ao valor observado experimentalmente,
-8ppm (FISCHER, 2000). Os picos em 1 e 20ppm localizam-se na regido onde os espectros
apresentam uma banda, porém o deslocamento quimico em 20ppm ¢ observado em todos os

espectros experimentais obtidos em baixa carga de fluoreto.
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O segundo estudo de fluoretagdo parcial da superficie foi baseado em uma afirmagao
realizada em um dos trabalhos experimentais de referéncia. O autor afirma que a medida em
que se aumenta a carga de fluoretos, mais fluoretos ligados dois atomos de aluminio, e
posteriormente, a trés sdo formados. Isso explica, segundo o autor, as alteracdes observadas
nos espectros (ZHANG, 2002)

Para verificar essa afirmacdo, uma estrutura foi criada substituindo as hidroxilas
ligadas a apenas um atomo de aluminio por um fluoreto. As hidroxilas ligadas a dois atomos

de aluminio ficaram inalteradas. Essa estrutura pode ser vista na figura 5.29.

rd
|

|

Figura 5.29: Superficie (110) de gama-alumina parcialmente
fluoretada pelos fluoretos ligados a apenas um atomo de aluminio.
Onde os fluoretos foram indexados e as esferas brancas maiores
representam dtomos de aluminio, as esferas brancas menores,
atomos de oxigénio, as azuis sdo atomos de hidrogénio e as esferas

rosas representam os atomos de fluor.

Os deslocamentos quimicos dos fluoretos presentes na estrutura acima sao mostrados

na tabela 5.22 e o espectro obtido a partir deles ¢ mostrado na figura 5.30.

Tabela 5.22. Deslocamentos quimicos dos fluoretos superficiais ligados a apenas um atomo de aluminio.

Estruturas 6 (ppm) 2

F-4 -46
F-6 -11
F-7 19
F-8 18

2 Deslocamentos relativos ao CeFe (322ppm).
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Figura 5.30: Espectro simulado de RMN de “F para a superficie
(110) de gama-alumina parcialmente fluoretada pelos fluoretos

ligados a apenas um atomo de aluminio.

Os deslocamentos quimicos dos fluoretos observados para esta estrutura estdo
localizados em -46, -11, 18 e 19ppm. Assim como em todos os outros testes, o deslocamento
quimico do F-4 ndo ¢ observado experimentalmente. Entretanto, os deslocamentos em torno
de -10 e 20ppm sao observados nos espectros obtidos quando a carga de fluoreto ¢ alta e
baixa, respectivamente.

O ultimo teste realizado neste estudo foi a substituicdo das hidroxilas mais basicas da
superficie (110) de gama-alumina por fluoretos. Como mencionado, a superficie (110) de
gama-alumina utilizada possui grau de hidratagdo de 12,0 OH/nm2, o que significa 4 4dguas
dissociadas por superficie de célula unitaria, ou ainda, 8 hidroxilas por superficie de célula
unitaria.

Assim como o estudo descrito na se¢do 5.2.2, a basicidade das hidroxilas foi
determinada pela analise da densidade de estados projetada (pDOS) de cada uma delas, o
estudo prévio fez uso dessa técnica para determinar a acidez dos atomos de aluminio
superficiais. A andlise de pDOS para cada uma das hidroxilas superficiais ¢ mostrada na

figura 5.31.
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Figura 5.31: Andlise da densidade de estados projetada (pDOS) para as hidroxilas da superficie (110) da

gama-alumina.

A figura da densidade de estados projetada (pDOS) mostra que, quando analisados os
estados ocupados (projecdes a esquerda), a hidroxila OH7 (linha roxa) possui os estados
ocupados de maior energia mais energéticos que as demais estruturas. Observa-se também
pela figura 5.31, que as hidroxilas OH4, OH3, OH6 e OHS5 possuem os estados ocupados de
maior energia num nivel energético mais alto que as demais hidroxilas (OH1, OH2 e OHS).
Porém, a hidroxila OH4 possui uma densidade de estados no nivel mais energético muito
maior que as demais hidroxilas. Finalmente, as hidroxilas OH3 e OH6 possuem uma
densidade de estados no nivel mais energético mais significante que o da hidroxila OHS, por
isso, essa ultima foi descartada para esse estudo. As hidroxilas consideradas mais basicas e ,
por isso, as que foram substituidas por um fluoreto foram a OH7, OH4, OH3 e OH6.

Determinadas as supostas hidroxilas mais bésicas, foram criadas trés estruturas. A
primeira onde todas as quatro hidroxilas foram substituidas por um fluoreto, a segunda onde

as hidroxilas OH7, OH4 e OH3 foram substituidas cada uma por um fluoreto e a terceira,
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onde a substituicdo ocorreu nas hidroxilas OH7, OH4 e OH6. As trés estruturas estdo

mostradas na figura 5.32.
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Figura 5.32: Superficies fluoretadas de gama—alumina. As hidroxilas mais basicas, de acordo com as andlises
de pDOS, foram substituidas por fluoretos. Onde os fluoretos foram indexados e as esferas brancas maiores
representam datomos de aluminio, as esferas brancas menores, datomos de oxigénio, as azuis sdo datomos de

hidrogénio e as esferas rosas representam os datomos de fliior.

Os deslocamentos quimicos obtidos para essas trés estruturas estdo mostrados na
tabela 5.23. O espectro simulado computando os deslocamentos quimicos da estrutura que

teve as quatro hidroxilas mais basicas trocadas por um fluoreto ¢ mostrado na figura 5.33.

Tabela 5.23. Deslocamentos quimicos das estruturas geradas pela substituicdo das hidroxilas mais basicas da

superficie (110) de gama-alumina por fluoretos.

Fluoreto o (ppm)? o (ppm) O (ppm) 2

F-3 4 6 -

F-4 -38 -37 -38
F-6 -10 - -9
F-7 20 22 22

2 Deslocamentos relativos ao CeFg (322ppm).

Analisando a tabela acima, nota-se que as pequenas mudangas entre as estruturas nao
sdo suficientes para alterar significativamente os valores dos deslocamentos quimicos dos

fluoretos presentes nas mesmas.
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Figura 5.33: Espectro simulado de RMN de "“F para a
superficie (110) de gama-alumina parcialmente fluoretada
por fluoretos que substituiram as hidroxilas mais basicas da

superficie.

O espectro obtido com os deslocamentos quimicos da superficie onde as quatro
hidroxilas mais basicas foram trocadas por fluoretos ndo apresentou nenhuma diferenca em
relacdo aos espectros mostrados nos testes anteriores, mostrando picos em -38, -10, 4 e
20ppm.

Os picos observados na figura acima indicam um resultado similar ao obtido no
primeiro teste de fluoretacdo parcial da superficie. O pico proveniente do F-4 possui
deslocamento com valor em -38, esse resultado é observado em todos os testes. Também ¢
observado um pico -10ppm, deslocamento observado experimentalmente e em todos os testes
realizados nesse estudo, assim como o pico em 20ppm.

Os resultados dos cinco testes realizados para a superficie fluoretada de gama-alumina,
total, parcial ou minimamente, quando observados como um todo, fornecem uma base para
algumas conclusdes sobre os espectros experimentais sejam tiradas. Porém, antes de que
sejam expostas as conclusdes, ¢ importante afirmar que o modelo utilizado nesse estudo
possui uma inconsisténcia com os dados experimentais, uma vez que os deslocamentos
quimicos do F-4 apresentados em todos os testes ndo sdo observados em nenhum dos
espectros experimentais. Entretanto, apesar dessa divergéncia, todos os deslocamentos
quimicos observados experimentalmente foram obtidos no conjunto de testes propostos para

estudar a fluoretacdo da superficie.
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Como mencionado, cada um dos trabalhos experimentais fez uso de uma referéncia
para calcular os deslocamentos quimicos dos fluoretos. Esse fato altera os valores dos deltas
obtidos, entretanto, o comportamento dos espectros entre os trabalhos ¢ semelhante. Por isso,
embora os deslocamentos calculados foram obtidos com apenas uma das referéncias utilizadas
nos trabalhos anteriores, o trabalho de simulagdo pode ser comparado com os dois estudos
experimentais.

O comportamento dos espectros entre os trabalhos experimentais ¢ muito similar
(figura 5.21) (FISCHER, 2000; ZHANG, 2002), na carga mais baixa de fluoreto sobre a
superficie. Os espectros mostram trés picos (S1, S2 e S3) que crescem no sentido negativo dos
deslocamentos. A medida em que se aumenta a carga, o pico central (S2) se torna o mais
intenso dos trés e, no passo seguinte, o pico que era 0 menos intenso na menor carga (S3)
passa a ser o que apresenta a maior intensidade. Em alto teor de fluoreto sobre a superficie,
um quarto pico, ainda mais negativo, surge. As atribui¢des dos autores sobre esses
deslocamentos quimicos ¢ mostrada na tabela 5.24, onde os picos receberam a mesma
denominagdo do trabalho publicado por Zhang et. al. (S1, S2 e S3) (ZHANG, 2002) e o

quarto pico observado nos trabalhos foi chamado de S4.

Tabela 5.24. Deslocamentos experimentais e suas respectivas supostas atribuicdes feitas pelos autores.

Picos & (ppm) @ Atribui¢do 2 & (ppm)® Atribui¢do b

S 9 AOsF)  -161 F- Al

S2 20 AlOsF)  -145  Al-F-Al

$3 33 AlOsF) o132 AlTF-Al
Al

S4 8 AIFs3H:0  -172  AlFynHhO

a (FISCHER, 2000)
b (ZHANG, 2002)

Os testes descritos nessa se¢ao de resultados permitem sugerir que as atribuigdes feitas
pelos dois autores ndo esta correta. Essa suposicdo ¢ baseada nos deslocamentos quimicos
simulados para os fluoretos adsorvidos na superficie (110) de gama-alumina. Pois, os testes
indicam que o deslocamento quimico situado em torno de 9ppm, S1, € proveniente dos
fluoretos F1 e F2. Por sua vez, o pico S2, situado em 20 (FISCHER, 2000) ou em -145ppm
(ZHANG, 2002), pode ser atribuido ao fluoreto F3, que tem o deslocamento quimico
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simulado de 15ppm. Por fim, o pico S3, observado experimentalmente em 33 (FISCHER,
2000) ou em -132ppm (ZHANG, 2002), pode ser atribuido aos fluoretos F7 e FS8, que
possuem deslocamento quimico individuais em 31 e 34ppm, respectivamente.

A medida em que a carga de fluoretos ¢ aumentada durante os experimentos, ocorre
deslocamento dos picos para a direita nos espectros. Essa variagdo pode ser atribuida a um
maior grau de fluoreta¢do da superficie, pois os deslocamentos quimicos dos fluoretos citados
no paragrafo anterior tendem a diminuir quando a superficie ¢ fluoretada em mais sitios. Um
exemplo disso sdo os fluoretos responsaveis pelo pico S1 (F1 e F2), que apresentam o delta
relativo ao Ce¢Fs proximo a 10ppm e que, apos a fluoretagdo em mais sitios superficiais, ¢
observado em torno de -10ppm. Esse fato também pode ser observado no fluoreto F3,
atribuido ao pico S2 que, quando possui fluoretos vizinhos apresenta deslocamento quimico
na faixa de -4 a 6ppm. Por fim, os fluoretos F7 e F8 (pico S3) apresentam o deslocamento
quimico em torno de 30ppm e que, quando a superficie ¢ fluoretada em mais sitios, desloca-se
para 20ppm, aproximadamente.

Os valores aproximados de -10, -4 e 20ppm sdo condizentes com o0s espectros
experimentais em alta carga de fluoreto. Isso sugere que as atribuicdes feitas anteriormente
estdo corretas. Essas atribui¢cdes e os deslocamentos quimicos desses fluoretos sdo mostrados
na tabela 5.25, onde os picos receberam a mesma denominagdo do trabalho publicado por

Zhang et. al. (S1, S2 e S3) (ZHANG, 2002).

Tabela 5.25. Deslocamentos experimentais (FISCHER, 2000), as respectivas atribui¢des a esses deslocamentos

baseadas nos testes realizados.

Picos & (ppm) 2 Atribui¢do & em baixa carga de fliior (ppm) b

S1 9 FleF2 11e6
S2 20 F3 15
S3 33 F7eF8 31e34

3 (FISCHER, 2000)
b Deslocamentos relativos ao C6F6 (322ppm).

Para que a hipotese sugerida das atribuigdes dos picos fosse confirmada também para
os espectros em alta carga de flior, um ultimo teste, baseado na suposicdo de que a adsor¢ao
dos fluoretos F4 e F5 ndo acontece, foi proposto. Portanto esses sdo os unicos fluoretos que

apresentam os picos individuais fora da regido de deslocamento observada nos experimentos.
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Nessa estrutura foram adsorvidos a superficie os fluoretos F1, F2, F3, F6, F7 e F8 (figura
5.34). Apesar do fluoreto F6 ndo ter sido atribuido a nenhum pico na tabela 5.25, ele foi
adsorvido neste teste, pois seu deslocamento individual, -2ppm, estd localizado dentro da
faixa de deslocamentos observada experimentalmente, embora ndo exista um pico com esse
valor. Os deslocamentos quimicos em ppm desses fluoretos adsorvidos simultaneamente

podem ser observados na tabela 5.26.

"'\ /"\ /‘x ‘
AKW /;;N/

Figura 5.34: Superficie (110) de gama-alumina parcialmente
Sfluoretada pelos fluoretos F1, F2, F3, F6, F7 e F8. Onde os fluoretos

foram indexados e as esferas brancas maiores representam datomos
de aluminio, as esferas brancas menores, dtomos de oxigénio, as
azuis sdo dtomos de hidrogénio e as esferas rosas representam o0s

dtomos de fluor.

Tabela 5.26. Deslocamentos quimicos dos fluoretos F1, F2, F3, F6, F7 e F8 adsorvidos simultaneamente.

Estruturas 6 (ppm) 2

F-1 -5
F-2 -5
F-3 3

F-6 -12
F-7 21
F-8 21

2 Deslocamentos relativos ao CeFe (322ppm).

O espectro obtido a partir dos deslocamentos quimicos mostrados na tabela acima ¢

mostrado na figura 5.35.
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30 -30

0
ppm C6F6

Figura 5.35: Espectro simulado de RMN de "’F para a superficie (110)
de gama-alumina parcialmente parcialmente fluoretada pelos fluoretos

FI, F2, F3, F6, F7 e F8

O espectro obtido no ultimo teste mostra picos proeminentes em 21 -5ppm e um perfil
coerente aos espectros obtidos experimentalmente com alta carga de fluoreto, sugerindo assim

que a proposta para a superficie fluoretada em alto grau de fluoreto esta correta.

5.4.5 — Estudo termodindmico da simulag¢do da fluoreta¢do da superficie (110) de gama-

alumina

Para verificar a espontaneidade das reagdes de substitui¢ao das hidroxilas superficiais
por fluoretos, parcial e completamente, um estudo da termodindmica dessas reagdes foi
realizado. A equacdo quimica da reacdo de substituicdo individual para cada uma das

hidroxilas ¢é representada na figura 5.36.
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gama-alumina

HF —»

gama-alumina

+

H,O

Figura 5.36: Equa¢do quimica para a reagdo de substitui¢do de uma hidroxila superficial da gama-

alumina por um fluoreto.

A variagdo da energia livre de Gibbs foi obtida para a reagdo ilustrada acima em cada

uma das substitui¢cdes individuais, por meio da equagdo 3.3. Onde os produtos sdo a superficie

fluoretada e a 4gua, e os reagentes sdo a superficie pura e o 4cido fluoridrico.

Os valores do AG obtidos para cada reacao de substituicao individual estdo mostrados

na figura 5.37, em uma faixa de temperatura que vai de 0 a 500°C.
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Figura 5.37: Variagdo da energia livre de Gibbs por temperatura para cada uma das
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reagoes de substitui¢do de hidroxila superficial de gama-alumina por um fluoreto.
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As retas observadas na figura 5.37 mostram que a substitui¢do de uma hidroxila por
um fluoreto é energeticamente favoravel para qualquer sitio superficial e que quanto maior a
temperatura, mais favoravel € essa substituicao.

A espontaneidade da reagdo de substituicdo completa das hidroxilas superficiais

também foi verificada. Para tal, foi utilizada a reagdo quimica dada na figura 5.38.

F F F
I L1 1 | IFIFIFII:F
L

) " WA ™

Figura 5.38: Equag¢do quimica para a reagdo de substitui¢do de todas as hidroxilas superficiais da gama-

alumina por um fluoreto.

A reta da variacdo da energia livre de Gibbs ¢ mostrada na figura 5.39, juntamente

com as retas paras as substituicdes individuais mostradas na figura 5.37, para efeito

comparativo.
10,00
30,00 f
0,00 |
=#=5ubstitui¢do completa
:g- -70,00 + OH1
= =—=0H2
E -80,00 ¢
= =0 H3
[}
< —B-0H4

-110,00
=@—0H5

OHE
OH7
OHB
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Temperatura (2C)
Figura 5.39: Variagdo da energia livre de Gibbs por temperatura para a reagdo de

substituicdo completa das hidroxilas e para cada uma das reagées de substituicdo de

hidroxila superficial da gama-alumina por um fluoreto.

131



Tese de doutorado — Mateus José Fernandes Martins

A figura 5.39 mostra que substituicdo completa das hidroxilas presentes na superficie
(110) de gama-alumina por fluoretos também ¢ estavel energeticamente e, que a citada reagao
também ¢ favorecida com o aumento da temperatura.

Para a obtencdo da energia de Gibbs dos compostos citados, € necesséaria a obtengdo
das frequéncias vibracionais dos mesmos, como mostrado na se¢ao 4.5.5. Assim, com o
calculo das frequéncias realizado, pode-se também simular o espectro vibracional na regido de
infravermelho dos reagentes e produtos simulados. Os espectros calculados para a superficie
(110) de gama-alumina pura, fluoretada parcialmente (uma unica hidroxila) e totalmente

fluoretada estdo mostrados na figura 5.40.
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Figura 5.40: Espectros vibracionais calculados na regido do infravermelho para a superficie (110) de

gama-alumina pura (a), fluoretada em um unico sitio superficial (b) e totalmente fluoretada (c).
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Os célculos para obtencdo das frequéncias vibracionais tiveram como principal
objetivo fornecer as entropias vibracionais para as energias de Gibbs calculadas. Entretanto,
as frequéncias vibracionais, aém de fornecerem os espectros vibracionais, podem ser usadas
também para afirmar se as estruturas otimizadas sdo realmente pontos de minimos, locais ou
globais, na hiper-superficie de energia potencial. Para que se possa redlizar essa afirmagdo
sobre um determinado sistema, 0 mesmo ndo pode apresentar frequéncias vibracionais
imaginarias (valores de nimero de onda negativos). Sendo assim, todos os solidos envolvidos
nas reaces mostradas nas figuras 5.36 e 5.38 sdo minimos locais em suas hiper-superficies de
energia potencial. Essa concluséo pode ser tirada analisando os espectros da figura 5.40, pois
em todos eles, observa-se que as frequéncias comegam em torno de 10cmr?.

Sobre as vibragdes dos espectros mostrados, pode-se notar que todos possuem uma
regido (de 0 a 900cm™) muito intensa, com muitas bandas de forte intensidade. Esses picos
sdo provenientes de modos vibracionais da rede cristalina e modos acoplados dos dtomos da
célula do sdlido.

Sobre as vibragdes localizadas em comprimentos de onda maiores dos que os da citada
regido, o espectro da superficie (110) pura de gama-alumina apresenta trés picos de
intensidade muito fraca (perto de 1000, 1100 ¢ 1300cm™) que sdo atribuidos a deformagio
angular das hidroxilas OH8, OH7 e OH6, respectivamente, um pico de intensidade média
perto de 3000cm™, atribuido ao estiramento da ligagdo O-H da hidroxila OH6, dois picos de
intensidade fraca em aproximadamente 3400 e 3500cm™, atribuidos ao estiramento da ligagdo
O-H das hidroxilas OH7 ¢ OHS8, e uma banda de intensidade muito fraca entre 3700 e
3800cm-1, que ¢ uma convolugdo dos estiramentos da ligagdo O-H das hidroxilas OH1, OH2,
OH3, OH4 e OHS5.

Com a substitui¢ao da hidroxila OH4 por um fluoreto, espectro do (figura 5.40-b),
pode-se notar que todos os picos sdo afetados. Os picos atribuidos a deformagdo angular das
hidroxilas OH7 ¢ OH8 que ficavam localizados na regido compreendida entre 1000-1300cm™
com a superficie pura, agora ndo estdo antes de 1000cm™, num pico de intensidade ainda
menor do que na superficie pura. A deformagao angular da hidroxila OH6 pode ser observada
no pico situado em 1200cm™. O pico de intensidade média atribuido ao estiramento da ligagdo
O-H da hidroxila OH-6 pode ser localizado em cerca de 3200cm™. Os dois picos atribuidos ao
estiramento da ligagao O-H das hidroxilas OH7 e OHS8, de intensidade fraca, sdo observados

em aproximadamente 3600 e 3700cm™. E a banda que contém os estiramentos da ligagdo O-H
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das hidroxilas OH1, OH2, OH3 e OHS5 ¢é observada em 3800cm™.

Quando todas as hidroxilas superficiais sdo trocadas por fluoretos, os picos referentes
a elas desaparecem, entretanto, o estiramento da ligacdo Al-F situada no dtomo de aluminio
que antes se ligava a hidroxila OH4, aparece agora numa banda de intensidade fraca perto de
1000cm™. Quando a superficie possuia apenas um fluoreto adsorvido a ela, exatamente no
mesmo sitio, esse estiramento ndo era observado individualmente.

Os modos vibracionais na regido de IV mencionados nos paragrafos anteriores estdo
mostrados na tabela 5.27, onde mf, f, m significa muito fraca, fraca e média, respectivamente,

0 representa deformagdo angular e v representa estiramento da ligagao.

Tabela 5.27. Valores e atribui¢des dos modos vibracionais obtidos na simulagdo dos espectros vibracionais para
a superficie de gama-alumina pura, parcialmente ¢ completamente fluoretada.

Vibrag¢des simuladas /cm™ Atribuigdes

Superficie pura -

1000 mf 3(O-H)
1100 mf 3(O-H)
1300 mf 3(0-H)
3000 m v(O-H)

3400 f v(O-H)

3500 f v(O-H)
3750 mf v(O-H)

Superficie parcialmente fluoretada -

1000 mf 3(0-H)
1200 mf 3(0-H)
3200 m v(O-H)
3600 mf v(O-H)
3700 mf v(O-H)
3800 mf v(O-H)

Superficie totalmente fluoretada -
1000 f V(AL-F)

Uma comparagdo direta entre os espectros simulados mostrados na figura 5.40 e os

espectros experimentais, mostrados na figura 5.4, apresenta mais um indicio de que a proposta

134



Tese de doutorado — Mateus José Fernandes Martins

para o mecanismo de degradagdo esta correto, pois, observa-se nos espectro experimental
obtidos em altas temperaturas (figura 5.4, espectro de cor vermelha) um alargamento da banda
proveniente dos modos de rede. Esse fendmeno pode ser explicado pelo surgimento de uma
outra banda, de menor intensidade na regido de 1000cm™, ainda que a mesma nio possa ser
observada no espectro. Essa suposta banda, de pequena intensidade, localizada em 1000cm™,

¢ observada no espectro simulado para a superficie totalmente fluoretada.
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5.5 — Estudo tedrico da degradacao do [C 4CIIm]J’[BF 4| sobre a superficie de y-alumina

Para estudar a degradagao do [C 4CIIm]’L[BF 4)” sobre a superficie de gama-alumina,

foram utilizadas as reagdes propostas na se¢do 5.1.3. As curvas de variacdo da energia livre de
Gibbs em fun¢do da temperatura para as reagdes propostas foram obtidas através do
tratamento termodindmico das frequéncias vibracionais obtidas (secao 4.5.5). As curvas

termodinamicas para as duas reacdes de degradacdo estdo mostradas na figura 5.41.

000+
-500.00 1
B
- | —Degradacio N2
E -1000.00 —Degradacio 02
a
<
-1500.00
_2000-00 T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura(2C)

Figura 5.41: Curvas da energia livre de Gibbs em fung¢do da temperatura, para as reagdes propostas na figura

541

A analise das curvas expostas na figura 5.41 mostra um resultado que nao ¢ observado
experimentalmente. Como pode ser observado na figura 5.2, o liquido i6nico suportado se
degrada em 360°C em atmosfera de ar e em 440°C em atmosfera inerte. Entretanto, as curvas
termodinamicas acima indicam que a degradacdo ¢ favoravel em qualquer temperatura, pois
possuem um valor negativo de energia livre de Gibbs para qualquer temperatura. Essa
diferenga entre os resultados obtidos sugere que as barreiras dessas reacdes de degradacao

seriam estritamente cinéticas, sendo vencidas apenas nas citadas temperaturas.
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Para reforgar a afirmacdo acima, as reacdes de evaporagdo do liquido i6nico, puro e
suportado, foram propostas. Essas propostas foram condizentes com propostas ja publicadas
previamente (KROON, 2007), estdo mostradas na figura 5.42 e diferem das propostas

anteriores pela nao reagdo do liquido i6nico com a superficie.

A
CLImBFy —» BF3;+CHsF +CN;Hpp

C.C,ImBF,

gama-alumina %

+ BF3 + CH3P + CTKQH].:

8
DN

Figura 5.42: Propostas para as reagées de evaporagdo do liquido iénico puro (acima) e suportado em gama-

alumina (abaixo).

Como pode ser observado na figura 5.42, nas rea¢des propostas para a evaporagao do
liquido 16nico, as hidroxilas superficiais ndo participam do processo, tanto para o sal puro
quanto suportado. A neutraliza¢do dos ions acontece através da transferéncia de um fluoreto
do anion para o cation, como sugere o trabalho publicado por Kroon (KROON, 2007), figura
5.43.

&l
- r-\“-h"_ f{\\\. ‘/\\
e TN7ON — N” SN + CH,F + BF,
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Figura 5.43: Mecanismo da reagdo de evaporagdo do liquido ionico.

As curvas da variagdo da energia livre de Gibbs em fungdo da temperatura para essas
reagdes propostas, mais as curvas mostradas na figura 5.42, podem ser observadas na figura

5.44.
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Figura 5.45: Curvas da energia livre de Gibbs em fun¢do da temperatura, para as rea¢des propostas nas figuras

5.41e5.43.

A andlise das curvas termodindmicas para as reagdes de evaporacdo indicam que a
hipdtese de que as barreiras energéticas para a degradagdo sejam cinéticas estd correta. A
razao ¢ que a curva da energia de Gibbs em fun¢do da temperatura (curva laranja) para a
reacdo de evaporagdo do liquido i6nico puro, que é observada experimentalmente em torno de
460°C, se torna negativa em torno de 100°C, 360° antes do experimento. Resultado
semelhante ao obtido na simulagao da degradagdo do liquido i6nico suportado reforca a ideia
das barreiras cinéticas. A reacdo de evapora¢do do liquido i6nico suportado niao ocorre dentro
da faixa de temperatura estudada (0 a 900°C) (linha azul), como era esperado, uma vez que
sendo alcancada a barreira cinética, o liquido i6nico reage com a superficie, se degradando e

nao evaporando da mesma.
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6 — CONCLUSOES

Esta tese se dedicou a simulagdo da adsor¢do do filme ultrafino do liquido i6nico 1-
butil-3-metilimidazolio tetrafluoroborato ([C,C,Im][BF,]) sobre a superficie (100) e (110) de
y-Al,Os;, um estudo tedrico da fluoretacdo da superficie (110) de gama-alumina e uma
investigacao tedrico-experimental da degradacdo do liquido i6nico suportado.

Os resultados experimentais da investigagdo da degradag¢do do liquido i6nico puro e
suportado mostraram que a degrada¢ao do liquido i6nico puro acontece na mesma faixa de
temperatura nas diferentes atmosferas (inerte e oxidante). Por isso, esse experimento sugere
que o mecanismo de evaporacdo do sal puro seja idéntico em ambas as atmosferas. A
diferenca mostrada na curva de DTA entre as atmosferas indicam que em um ambiente
oxidante, os produtos oriundos da evaporagdo sofre combustiao, enquanto que em atmosfera
inerte, esse processo nao ocorre. Na situacdo em que o liquido idnico estd suportado na
superficie do 6xido de aluminio, ambas as curvas de DTA mostram um pico exotérmico,
sugerindo que o liquido i6nico reage com as hidroxilas superficiais para sofrer evaporaragao.
Espectros vibracionais na regido do infravermelho foram calculados para reforgar essa
proposta e indicaram que apos a calcinacdo da amostra, ndo restava mais residuos do cation
em superficie.

Sobre as simulagdes de adsor¢do, aproximag¢des DFT e DFT-D foram usadas com
condi¢des de contorno periddicas. A acidez relativa dos atomos superficiais de Al da
superficie (100) foi determinada por calculos de densidade projetada de estados (PDOS) e o
anion foi ancorado sobre os atomos mais acidos. Essa metodologia se mostrou eficiente para
decidir os sitios mais indicados para a adsor¢ao. Uma polarizagdo significante do anion [BF,]
sobre os sitios acidos de aluminio superficiais da superficie (100) foi identificada pela analise
da diferenca da densidade de carga entre as situagdes suportada e ndo suportada, entretanto,
essa interacdo nao foi observada quando o liquido i6nico foi ancorado na superficie (110),
resultado corroborado por trabalhos experimentais. O fato das interacdes entre o anion ¢ a
superficie (110) (ligacdes entre os fluoretos presentes no cation e os hidrogénios das
hidroxilas superficiais) serem observadas experimentalmente e das interagcdes mais fortes com
a superficie (100) ndo serem observadas, pode ser explicado pela maior abundéancia da
superficie (110). Como esse corte cristalografico representa cerca de 80% da superficie, os

experimentos sao mais sensiveis a ele.
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A principal interagdo entre o cation [C,CiIm]’, o anion [BF.]" e as superficies é
eletrostatica na superficie (100) e feita por ligagdes de hidrogénio na superficie (110). Essas
interacdes sao responsaveis pelo bidimensional em cada superficie. Foi verificado também
que a energia de dispersdo responde por cerca de 20% da interacdo do liquido i6nico sobre a
superficie (100) e 13% na superficie (110). O estudo também mostrou, para o caso em que o
liquido i6nico esta adsorvido sobre a superficie (100), que a temperatura interfere nas
barreiras rotacionais do cation, quando a temperatura ¢ elevada, situacdo representada pelo
sistema B, as barreiras rotacionais sao menores, fazendo com que o liquido i6nico tenha maior
flexibilidade rotacional. As barreiras rotacionais, por sua vez, sdo sensivelmente menores na
superficie (110), o que faz com que o liquido i6nico adsorvido tenha uma maior liberdade
rotacional nesse caso.

As reagdes propostas para a reagao do liquido 16nico com a superficie tiveram como
produto a superficie fluoretada. Logo, um estudo da fluoretagdo da superficie foi realizado.
Este consistiu da simulagdo de espectros de RMN de F a fim de comparar com espectros
experimentais e na verificagdo da espontaneidade termodinamica da fluoretagdo da superficie.
A obtencdo de espectros vibracionais na regiao do infravermelho também foi realizada. A
comparac¢do dos espectros de RMN de "F simulados e experimentais para a superficie de
gama-alumina fluoretada mostrou que, em parte, o modelo utilizado para simular a superficie
da mesma coincide com a superficie experimental, uma vez que grande partes dos
deslocamentos quimicos observados nas simula¢des também podem ser vistos nos espectros
experimentais. Além dessa observagao, foi possivel fazer a atribuicdo dos picos observados
experimentalmente e verificou-se que os autores de trabalhos experimentais a fizeram de
maneira erronea. Esse erro ¢ devido a um modelo mais simples de superficie de gama-alumina
levado em consideragdo para atribuir os deslocamentos quimicos observados. Ainda sobre os
espectros simulados, foi mostrado um pico presente em varios espectros que nao ¢ observado
experimentalmente. Entretanto, a reacdo de fluoretacdo foi testada termodinamicamente em
todos os sitios superficiais ¢ foi mostrado que ela € espontanea para todos. Isto indica que ou
o modelo de superficie utilizado apresenta uma inconsisténcia ou a fluoretacdo nao ocorre no
sitio em questdo, por alguma barreira cinética.

Por fim, foi simulada a degradagcdo do liquido i6nico suportado. Para isso, foram
utilizadas as reagdes de degradacdo baseadas nos trabalhos experimentais. A analise

termodinamica revelou que a reagdo do liquido i6nico com a superficie acontece em qualquer
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temperatura. Este resultado que ndo ¢ observado experimentalmente, uma vez que a
degradagdo do liquido i6nico ocorre em 360°C em atmosfera de ar e em 440°C em atmosfera
inerte. Isto indica que a barreira energética dessa reagdo seja estritamente cinética. Para
comprovar isso, foram propostas reagdes de evaporagao do liquido i6nico puro e suportado.
As andlises termogravométricas dessas reagdes mostraram que o a evaporagdo ndo ocorre
quando o sal estd suportado e que ocorre em uma temperatura muito mais baixa do que a
observada experimentalmente para o liquido i6nico puro. Esses dois resultados permitem
concluir que o liquido idnico reage com a superficie ao invés de simplesmente evaporar e
sugere que a barreira energética para as reagdes seja cinética, pois para todas as reagdes, a
temperatura de reacdo na simulacdo ¢ sensivelmente mais baixa do que a observada

experimentalmente.
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7 — PERSPECTIVAS FUTURAS

Os resultados e as conclusdes apresentadas nesta tese sugerem alguns experimentos a
serem feitos futuramente. O primeiro deles seria a obten¢do de de espectros de RMN de "F
para a amostra de liquido i6nico suportado calcinada. Com esse resultado, seria possivel
afirmar que a proposta para a reacdo do sal com a superficie esta correta, caso se confirme a
presenca de fluoretos adsorvidos a superficie. Outro fato interessante a ser estudado ¢ o exame
das barreiras cinéticas, tanto para a reacao de fluoretagcdo, para verificar o sitio que causa o
pico andmalo, quanto para as reagdes entre o liquido idnico e a superficie, para que seja
verificada a suposi¢ao de que as barreias sdo estritamente cinéticas.

Outro ponto a ser analisado futuramente seria uma maior relagdo de LI por area
superficial. Isso seria conseguido aumentando a quantidade do sal adsorvido. Entretanto, para
realizar essa andlise, seria necessdria a utilizagdo de métodos mais aproximados, como
dindmica molecular ou Monte Carlo. Por ultimo, refazer o estudo mostrado nesta tese com
outros liquidos i6nicos a fim de aumentar o conhecimento disponivel na literatura sobre

compostos dessa natureza.
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