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Resumo

As argilas anionicas, também conhecidas como hidréxidos duplos lamelares (HDL)
ou compostos tipo-hidrotalcita, sdo uma familia de materiais cuja formula quimica pode ser
representada por: [M™ . Me** (OH),I** . A™, .nH,O. Esses compostos possuem planos de
hidréxidos, ou lamelas, que se tornam permanentemente carregadas positivamente pela
substituicdo de cations divalentes M*" por citions trivalentes M>*. Tal carga é contra-
balanceada por anions interlamelares solvatados.

Nos ultimos anos, os HDL vém sendo utilizados na obtenc¢do de suportes para
catalisadores, precursores de catalisadores ou até mesmo atuando como o préprio catalisador.
Apesar disso, ndo hé informacdo, a nivel atomistico, que auxilie na predi¢do e pesquisa de
catalisadores mais eficientes e seletivos. A escassez de conhecimento tedrico sobre as
hidrotalcitas justifica estudos prévios em compostos tipo-brucita, que possuem estrutura
similar. Pode-se analisar cuidadosamente a interacdo entre as lamelas mesmo sem a presenca
de anions. Também € interessante compreender como as moléculas de dgua interagem com a
estrutura lamelar, a fim de simular com mais precisdo o meio interlamelar.

Assim, foram realizados cdlculos ab initio DFT para obter a energia de interacdo
entre 4gua e compostos tipo-brucita contendo Mg”* (brucita), Ca’ e Zn™, e as energias de
formacao destes compostos com uma, duas e trés moléculas de 4gua no meio interlamelar (os
assim chamados compostos “tipo-hidrobrucita™). Os calculos foram realizados usando a
aproximacdo do gradiente generalizado para corregdes de troca e correlacio e
pseudopotenciais Troullier-Martins para os elétrons de carogco. Ondas planas foram utilizadas
como fungdes de base para a funcao de onda dos elétrons de valéncia.

Em geral, o Zn(OH), tipo-brucita apresentou um comportamento intermediario entre
0 Mg(OH), e o Ca(OH), no valor das energias de adsor¢do. Também ficou evidente que, em
todos os casos, as moléculas de dgua preferem interagir entre si a interagir com as lamelas

dos compostos tipo-brucita. Os cdlculos com vdrias moléculas de d4gua adsorvidas mostraram



que as orientacOes assumidas por seus dtomos de hidrogénio sio complemente aleatorias,
dependendo do substrato. Considerando os atomos de oxigé€nio, as moléculas de dgua se
dispuseram formando quadrados com lados variando entre 2,74 e 2,79A. Ha uma tendéncia a
fisissorcao nos hidréxidos de zinco e célcio, e a quimissorcao no hidroxido de magnésio.
Para as hidrobrucitas, verificou-se que nenhuma das estruturas “tipo-hidrobrucita”
com apenas uma molécula de dgua tém previsao de formacao. Porém, a energia de formacgao
destes compostos diminui com o aumento do numero de moléculas de dgua no meio
interlamelar. Isso d4 sustento a idéia de que as interagdes entre as moléculas de 4gua
desempenham um papel chave para a formacgao deste tipo de compostos. Além disso, apenas
pequenos desvios do empacotamento original foram observadas como conseqiiéncia da
presenca da agua. Tal resultado sugere que a presenca de dgua no meio interlamelar ndo €

responsavel pelo empacotamento dos compostos tipo-hidrotalcita ser diferente dos compostos

tipo-brucita.



Abstract

The anionic clays, also known as layered double hydroxides (LDH) or hydrotalcite-
like compounds, constitute a family of materials whose chemical formula can be represented
by: [M** 1.y Me’"(OH),]*" . A™m .nH,0. These compounds have hydroxide planes, or layers,
which become permanently positively charged by the substitution of divalent cations M** by
trivalent cations M**. That charge is balanced by inter-layer anions and solvating water.

In the last years, the LDH have been used to obtain catalyst supports, catalysts
precursors or even acting as the catalyst itself. In spite of this, there is no information, at
atomistic level, which helps in prediction and for searching for more efficient and selective
catalysts. The lack of theoretical knowledge about hydrotalcites justifies a previous studies in
brucite-like compounds, which have a similar structure. A careful investigation of the
interaction between layers can be done even without the presence of anions. It is also
interesting to understand the way as the water molecules interact with the layered structure in
order to provide a better description of the interlayer domain.

Thus, in this work, ab initio DFT calculations were performed to obtain the
interaction energy between water and brucite-like compounds with Mg** (brucite itself), Ca™
e Zn**, and the formation energies of these compounds with one, two and three water
molecules in the interlayer domain (the so-called “hydrobrucite-like” compounds). The
calculations were performed using the generalized gradient approximation for exchange and
correlation corrections and Troullier-Martins pseudopotentials for core electrons. Plane
waves were used as basis set for the wave function of the valence electrons.

In general, the brucite-like Zn(OH), exhibited an intermediate behavior between
Mg(OH), and Ca(OH), on the value of the adsorption energies. It was also noted that, in all
cases, the water molecules prefer to interact among themselves instead of the layers of the
brucite-like compounds. The calculations with many adsorbed water molecules shows that

the orientation assumed by their hydrogen atoms is completely aleatory, depending on the



substrate. Considering the oxygen atoms, the water molecules places themselves forming
squares with sides varying between 2.74 and 2.79A. There is a tendency to physisorption in
the zinc and calcium hydroxides, and to chemisorption in the magnesium hydroxide.

For the hydrobrucites, it was verified that the formation energy of these compounds
decreases with the increase of the number of water molecules in the interlayer. These results
support the idea of the interactions between water molecules have a key role for the formation
of this kind of compounds. Moreover, just small deviations from the original packing has
been observed as consequences of the presence of water. This effect suggests that the
presence of water in the interlayer domain is not responsible for the different packing of the

hydrotalcite-like compounds comparing to the brucite-like ones.
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Capitulo 1 - Introducao

1.1 — Compostos argilosos

As argilas estdo entre os minerais mais abundantes na superficie terrestre. Sao
dividas em duas classes: as catidnicas e as aniOnicas. As argilas catidnicas sdo mais
comumente encontradas na natureza. Sdo decorrentes da substituicio isomérfica do Si** por
A" em silicatos. Dessa forma, sio aluminossilicatos com a estrutura carregada
negativamente, contendo pequenos cations interlamelares para balancear a carga (Crepaldi,
1998). Exemplos dessa classe de compostos sdo as zedlitas e as montmorilonitas. De forma
oposta as argilas catidnicas, as argilas aniOnicas, também conhecidas como hidréxidos
duplos lamelares (HDL), sdo compostos tipo-brucita (Mg(OH),) em que cations divalentes
foram substituidos isomorficamente por cations trivalentes, o que gera camadas carregadas
positivamente. Assim, a neutralidade € atingida com a presenga de anions, acompanhados de
moléculas de dgua, no dominio interlamelar. Essa classe de compostos € menos comum na
natureza, mas sdo relativamente simples e baratos de serem sintetizados em laboratério e em

escalas industriais (Vaccari, 1999). Podem ser representadas pela seguinte férmula geral:

[M2+(l—x) Me3+X(OH)2]X+. Am-x/m .nH0,

2 Lo . 3 Lo . P ~
onde: M™" representa um cdtion divalente, Me™* representa um cdtion trivalente, x é a fragio

3 - AL: . -
molar do Me™ e A™ representa um anion interlamelar com carga m’.

Outro termo bastante usado para designar as argilas anidnicas é “composto do tipo
hidrotalcita”. Sendo a hidrotalcita, o primeiro HDL a ser descoberto, na Suica, em 1842
(Rives, 1999), uma argila anionica natural contendo anions carbonato intercalados entre as

lamelas do hidréxido duplo de magnésio e aluminio. Os compostos tipo-hidrotalcita t€ém



interessantes aplicacOes industriais, como catalisadores, suporte para catalisadores,
precursores de catalisadores, materiais filtrantes ou absorventes (Duan, 2006), o que justifica

a existéncia de um considerdvel nimero de estudos sobre esse tipo de composto.

1.2 — Estrutura das argilas anionicas

Conforme dito anteriormente, nas lamelas das argilas anidnicas ocorre uma mistura
de cdtions divalentes e trivalentes, dando origem a um hidréxido duplo, dai a denominacao
“hidroxido duplo lamelar”. Contudo, € importante dizer que as posi¢des relativas dos cations
nio sio bem compreendidas, pois 0 Mg”* e o Al’* sdo indistinguiveis por difracio de raios X.
No entanto, a técnica aponta uma importante regularidade estrutural associada com o
empilhamento sucessivo das lamelas. Na literatura, sdo encontrados HDL classificados em
dois tipos principais de sistemas cristalinos, diferindo na seqiiéncia de empilhamento das
lamelas (Rives, 1999) e, conseqiientemente, no parametro de rede “c”, que, nesse caso, €
igual ao tamanho do vetor que liga um dtomo ao seu equivalente lamelas acima. A Figura 1
ilustra as diferencas entre esses dois politipos.

a) Sistema romboédrico, com parametro “c” igual a tré€s vezes a distincia entre duas lamelas
adjacentes. Isto se deve ao fato de uma camada ser deslocada em relacdo a posterior e a
antecessora, de modo que a repeticao periddica € obtida pelo empilhamento das lamelas de
trés em trés. Este politipo € representado pela notagdo 3R (sendo R de romboédrico e o 3
associado a regularidade das lamelas) e faz parte do grupo espacial R3m

b) Sistema hexagonal, com “c” igual a duas vezes a distancia entre duas lamelas adjacentes,
pois neste caso uma camada € deslocada em relagdo a anterior e a periodicidade € obtida pela
repeticdo das lamelas duas a duas, Sua notacdo € 2H, onde H representa a estrutura

hexagonal e 2 a estrutura em numero de lamelas. Este politipo pertence ao grupo espacial

P6;mmc.
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Figura 1 — Estruturas idealizadas dos HDL: (A) Politipo 3R e (B) Politipo 2H. Na figura
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estdo destacados o parametro geométrico “c”, o espago interlamelar (“e.i”) e as lamelas “L”.

As esferas amarelas representam anions e moléculas de dgua.

1.3 — Natureza dos cations

Virios sdo os fatores que afetam a atividade catalitica dos HDL, seja como o
catalisador em si, como suporte ou ainda como precursor. Assim, torna-se interessante o
estudo de que cédtions podem formar esse tipo de compostos. Os cdtions divalentes podem
ser: Mg, Ni**, Fe**, Co™, Cu™, Zn>*, Mn’". E os cétions trivalentes podem ser: Al**, Cr’™,
Fe’, Mn™, Ni’*, Co™, Sc’* e Ga™ (Vaccari, 1998).

Além dos citados, outros cations podem fazer parte da composicdo de um HDL. Por
conta do potencial catalitico e da conseqiiente necessidade de um centro ativo, cétions de
metais nobres, como Pd*, Pt”*, Ru™, Rh’™ e Ir’*, tém sido incorporados a compostos tipo-

hidrotalcita. E ndo apenas outros cdtions divalentes e trivalentes podem formar HDL, mas até



mesmo cations monovalentes, como € o caso do Li* (Crepaldi, 1998). No entanto, embora ji
tenha sido cogitada a formagdo de HDL com a presenca de cétions tetravalentes, estudos
recentes (Intissar, 2003) demonstram que isso nao ocorre.

Um HDL ndo necessariamente contém apenas dois tipos de cédtions metélicos. Por
exemplo, as hidrotalcitas contendo Cu®* simplesmente ndo se formam sem a presenca de
outros cdtions divalentes, como Mg”*, Co™" ou Zn™". Isso é explicado pelo fato desses outros
cations terem estrutura octaédrica regular, favorecendo a entrada do Cu** em fase terndria.
Caso nio fosse assim, o elétron desemparelhado da configuracdo eletronica d’ provocaria
uma distor¢ao octaédrica tao acentuada que o processo preferencial seria a precipitacdo da
malaquita, Cu,(OH),CO; (Vaccari, 1998). E assim, embora possa se pensar, de inicio, que
uma infinidade de combinacdes de cations poderia gerar HDL, nota-se que a natureza impde
certas restricdes. A maioria dos HDL conhecidos possui cédtions com raio idnico entre 0,5 e
0,74A. Cations com raios 10nicos maiores tornam o arranjo octaédrico instdvel, acarretando

numa distor¢do para o interior do dominio interlamelar (Crepaldi, 1998).

1.4 — Natureza do dominio interlamelar

O dominio interlamelar das argilas anidnicas € povoado por anions e moléculas
neutras, com destaque para a dgua. Esses adnions podem ser substituidos por troca idnica a
partir de um precursor previamente preparado, sendo esta uma propriedade muito utilizada na
obtenc¢do de novos HDL.

Na literatura, encontra-se a intercalagdo de inimeras espécies anidnicas, dentre as
quais pode-se mencionar (Rives, 1999):
— haletos: F, CI, Br, I';
— oxo-anions: CO;”, NO5, SO,”, CrO.*;
- anions complexos: [Fe(CN)s]", [NiCL]*;

—  polioxo-metalatos: V0", M0,0,,";



- Aanions organicos: alquil-sulfatos, carboxilatos, porfirinas.

E importante conhecer a capacidade do 4nion em estabilizar a estrutura lamelar.
Miyata (Miyata, 1983) classificou alguns anions em ordem de capacidade de estabilizar as
lamelas:

CO;’>OH >F >CI > SO,” > Br >NO; >T.

No entanto, apenas uma parcela desta variacdo é encontrada na natureza. Devido a
alta afinidade das lamelas por ions CO5’, os carbonatos predominam sobre os demais. Além
disso, a presenca constante do CO, na atmosfera dificulta a preparacdo desses compostos
com anions diferentes dos carbonatos (Vaccari, 1999). Mas o uso dos carbonatos € justificado
pelo fato deste se decompor em temperaturas inferiores a de outros anions, como cloreto e
nitrato (Lal, 1981). Mais que isso: o gds resultante da decomposicao deste anion ndo é
oxidante, como o Cl, ou o NO,, ou acido como o HCI.

Estudos com espectroscopia na regido do infravermelho revelam a existéncia de
ligacOes de hidrogénio entre d&tomos de oxigénio das lamelas e espécies interlamelares, tanto
H,O quanto CO;”, bem como entre as proprias espécies interlamelares (van der Pol, 1993).
Isso sugere que as moléculas de dgua da estrutura de um HDL estdo hidratando as espécies
anidnicas, contribuindo para a caracteristica quase liquida do dominio interlamelar (Crepaldi,
1998).

A enorme variedade de compostos tipo-hidrotalcita que podem ser previstos pela
substituicdo de cdtions nas lamelas torna extremamente dificil, sendo invidvel
experimentalmente, um estudo sistemdtico dos compostos tipo-hidrotalcita. Assim, a
simulacdo computacional aparece como interessante alternativa para o estudo de
propriedades relacionadas a estrutura desses compostos. No entanto, hd varias dificuldades a
construcio de um modelo ab initio para os HDL. Um desses entraves € o custo
computacional, porque a célula unitdria desses compostos usualmente contém muitos d&tomos
(no minimo 27 atomos/célula). Outras dificuldades estdo no fato de ndo haver precisao de que
sitios sdo ocupados por cétions divalentes e trivalentes nas lamelas, dessa ocupacdo também
poder ser aleatdria e na reproducdo do empacotamento e das interagdes entre as lamelas.

Além disso, o dominio interlamelar, com todas as interagdes entre lamelas, moléculas de



dgua e anions, constitui um auténtico desafio a construcdo do modelo. Assim, este trabalho é

proposto como parte de uma estratégia para o a constru¢do de um modelo ab initio para o

estudo de HDL.

1.5 — Estratégia para a construcio de um modelo ab initio para HDL

A estratégia consiste de trés etapas, como ilustra a Figura 2. Consiste, em resumo,

na substituicao de um problema com muitas varidveis por trés sistemas mais simples.
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Figura 2 — Passo 1: Estudos dos compostos tipo-brucita; Passo 2: Estudo da adsor¢ao e

intercalacdo de dgua; Passo 3: Estudo dos compostos tipo-hidrotalcita.

No passo 1, pretende-se construir uma estrutura contendo somente cations
divalentes, cuja férmula quimica pode ser representada por M**, _Me**(OH),, de modo que
seja possivel investigar a interacdo entre as lamelas, assim como averiguar a espontaneidade
da distribuicdio e da mistura dos cations M** e Me™* no composto.

A segunda etapa consiste em estudar a interacdo de moléculas de dgua com a

estrutura lamelar, seja por adsor¢do na superficie ou por intercalagcdo entre as lamelas.



Por fim, na etapa 3 pretende-se utilizar a experiéncia em construir hidréxidos mistos
da etapa 1 na obtencdo de hidrotalcitas contendo diversos cations M** e Me™, cujo contra-fon
serd o CO5”, que estara solvatado pelas moléculas de 4gua previamente estudadas na etapa 2.

Nas etapas 1 e 2, o mineral brucita, Mg(OH),, serd utilizado como modelo devido a
sua estrutura lamelar e simetria hexagonal. Na brucita, assim como na hidrotalcita, cada
magnésio estd ligado a seis grupos hidroxila (OH") compartilhados nas estruturas octaédricas,
como ilustra a Figura 3. Uma conseqiiéncia importante dessa escolha pela brucita como
molde em ambas as etapas € a possibilidade de realizd-las de forma concomitante e — até

certo ponto — independente, agilizando a construcdo do modelo da etapa 3.

Figura 3 — Estrutura lamelar da brucita

Fato relevante, também, é que o empacotamento da brucita € 1H, isto é, grupo
espacial P3ml e estrutura hexagonal com as lamelas alinhadas uma a uma, conforme a
Figura 4. Isso basicamente elimina a dificuldade de construir sistemas onde as lamelas estdo

deslocadas (2H ou 3R).



Figura 4 — Representagdo da estrutura lamelar e do politipo 1H do Mg(OH),

Como dito, € possivel realizar boa parte da etapa 2 de forma independente da etapa
1. Para tanto, € necessario abrir mdo, em um primeiro momento, das informacoes referentes
as posicdes em que se dardo as substituicdes de cations nas lamelas. Isso implica na
realizacdo do estudo de adsor¢do da d4gua em compostos tipo-brucita puros, isto é, M(OH),.
H4, porém, uma vantagem nisso: o custo computacional de tais cdlculos tende a ser menor do
que se as estruturas da etapa 1 fossem usadas nesse estudo. Em dado momento, € verdade, as
informacdes referentes as substituicdes deverdo ser agregadas ao modelo. E entdo ndo apenas
se estard bem proximo do modelo da etapa 3 como também poderd se avaliar a importancia
das moléculas de dgua interlamelares para a formacdo de compostos tipo-brucita substituidos,
o que é uma vantagem estratégica bastante relevante.

Este trabalho se restringird a etapa 2: compreender as interacdes das moléculas de
dgua com a estrutura lamelar e entre si (quando localizadas no dominio interlamelar) por

meio de calculos ab initio.



1.6 — Objetivo

Este trabalho tem como objetivo estudar a interagdo de moléculas de dgua com
estruturas lamelares por meio de compostos tipo-brucita. Para tanto, sdo realizados cdlculos
ab initio baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglé€s Density Functional
Theory) para obtencdo da energia total e da estrutura dos hidréxidos Mg(OH),, Ca(OH), e
Zn(OH),; energia de adsorcdo da dgua na superficie desses compostos e energia de formagdo

destes hidroxidos hidratados.



Capitulo 2 — Metodologia tedrica

2.1 — Método de Hartree-Fock (HF)

Em 1926, Erwin Schrédinger propds uma equagdo para descrever o cardter

ondulatdrio das particulas (Kohn, 1999):

Hw(7, R)=E,w(7,R) (1)

t

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

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

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

R M 1 ) 1 N ) N M N N M M ZAZB
H==2 — V== 2 V-2 2 — "= ZZ . *+ZZ — =
A=1 2MA 2 =1 u=1 A=1 |ru— A pu=1v<p A=1 B<A |RA RB|

A A

com, I v operador da energia cinética nuclear, M, a massa do nicleo A, T, o

e

operador da energia cinética eletronica, V,, o operador referente a atra¢do elétrons-nticleo,

A

Z, acarga do nicleo A, V, o operador da energia potencial elétron-elétrone V, o

operador da energia potencial nicleo-nicleo.

No entanto, a equacdo (1) s6 possui solucdo 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 de potencial.

Assim, para resolvé-la € preciso, na préatica, recorrer a aproximacoes.
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A primeira dessas aproximacdes diz respeito a uma proposta de separacdo das
coordenadas de nucleos e elétrons. Como a diferenca de massas entre elétrons e nicleos é
grande e as forcas aplicadas nas particulas sdo as mesmas, pode-se dizer que os elétrons se
reajustam instantaneamente apds cada minimo movimento dos nucleos. Em outras palavras,
isso quer dizer que o nucleo pode ser tratado adiabaticamente, separando as coordenadas
eletronicas e nucleares da fun¢do de onda de muitos corpos — a chamada aproximacgdo de
Born-Oppenheimer, que simplifica o problema de muitos-corpos ao de elétrons dindmicos
em alguma configuracio congelada dos nucleos (Payne, 1992).

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

coordenadas R das equagdes (1) e (2) constantes, ainda hd o problema de separar as

A

coordenadas do termo da interac@o entre os elétrons, Ve . Dessa maneira, para resolver a
equacdo (1) ainda € necessdrio recorrer a outras aproximacoes.

O problema causado pela ndo separacdo das coordenadas em ‘A/g faz com que a
funcdo de onda do sistema seja um problema em 3N varidveis, onde N é o nimero de elétrons
do sistema. Em 1928, Hartree propds escrever a funcdo de onda polieletronica como um

produto de N fun¢des de um elétron:

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-1) elétrons.

Assim, escrever a fung¢do de onda como proposto por Hartree (equagdo (3)) e
encontrar as diversas fun¢des de um elétron que a compde implica em resolver N equagdes de
Schrédinger de sistemas com um elétron. Em outras palavras, o método troca um problema
em 3N varidveis por N problemas de trés varidveis. Para resolvé-lo, deve-se recorrer a um

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

11



SCF), que permite determinar a melhor funcio ¢ (7 1,7 2,--~,7 ) que minimize a energia

n

total do sistema (Jones, 1989).

H4, no entanto, um problema com a funcdo de onda proposta por Hartree: embora
seja um produto de funcdes orbitais, ndo contempla o fato de que os elétrons sdo férmions. A
funcdo de onda de um sistema de férmions deve ser anti-simétrica com relagcdo a troca de
elétrons entre orbitais. Isso tem duas conseqiiéncias. A primeira € que ndo € suficiente
utilizar funcdes orbitais para construir a funcdo de onda. Deve-se substitui-las por spin-
orbitais, ¥ (r,)=¢.0 ,onde ¢, éuma funcio orbital e ¢ & uma funcio de spin. Além
disso, a fun¢do de onda ndo pode mais ser escrita como um produto simples, mas como um
produto anti-simetrizado. Estas observagdes foram feitas em 1930, de forma independente,
por Fock e Slater. Assim, o método de Hartree-Fock (HF) é aquele que faz cdlculos de campo
auto-consistente utilizando spin-orbitais em uma func¢do de onda anti-simetrizada (Sahni,
1997).

A func¢do de onda do método de Hartree-Fock € escrita como um determinante cujos

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

w (7)) w,(7) w, (7))
w=; @, (7)) y,(7) w,(7) @
VN : :
w,(Fy) w,(r) w, ()

onde 1/yYN! € aconstante de normalizagdo.

A energia para a fun¢do de onda descrita em (4) sera:

N-1

E=) h+

i=1 i=1 j=i

=

1 Jl,j—Kij6 (msi, msj) ()

¥
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onde hi:<‘/’i(?,-)|hi|‘l’,-(7i>> e se refere a energia de um d4atomo hidrogendide;

j(’” j) fornece a energia de repulsdo colombiana

- - € - -
entre os pares de elétrons; K, =|w,(F)) ([/‘,(r,) —Wi<”.,) ‘l’j(r,») ¢ chamada de

integral de troca, que nao possui andlogo cladssico, aparece como conseqiiéncia da
antissimetrizacdo da funcdo de onda e contribui para a diminuicdo da energia do sistema; e

§(mg, mg;) ¢é a funcdo delta de Kronecker, que compara os valores dos niimeros quanticos
m, dos elétrons i e j, assumindo valor 0, caso Mg#M; | ou 1, caso Mg=M;

-

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

mesmo spin. As integrais de Coulomb, J ;j » mostram que € energeticamente desfavoravel
um elétron ficar proximo ao outro. Ja as integrais de troca vao além: € energeticamente
desfavoravel elétrons de mesmo spin ficarem préximos.

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

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

método de Hartree-Fock é chamada de energia de correlagdo (Vianna, 2004).

Ect)rr = E exata o EHF (6)

Para calcular a energia de correlacdo deve-se recorrer a outros métodos: 0s

chamados pos Hartree-Fock.
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2.2 — Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Outra abordagem possivel € escrever os componentes da equagdo (1) em termos da

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

E[n(7)|=T[n(F)+U[n @)+ [ & rn(7)v(F)=T [n(F) |+ U[n(F)+V[n(F)] (7)

onde, T[n(7)] ¢ o funcional da energia cinética, Uln(7)] ¢ o funcional da energia de
interacdo coulombiana, V[n(7)] ¢ o funcional da energia potencial devida ao potencial

externo, V (_’;) .

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

Teorema 1: o potencial externo sentido pelos elétrons ( v(7) na equagdo (7)) é
funcional univoco da densidade de particulas n(7) ;

Teorema 2: a func¢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 n(7) e
minimizando este funcional, obter-se-4 a densidade de particulas do estado fundamental do
sistema. Feito isto, pode-se calcular qualquer outra propriedade do sistema a partir desta

densidade.
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2.3 - Equacao de Kohn-Sham

A minimizagdo explicita do funcional da energia, na pratica, ndo € trivial. O termo

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

onde Ts[n('f)] representa a energia cinética de particulas ndo-interagentes e Tc[n(?')]
trata da correlagdo eletronica.
Embora nio se conheca a forma explicita de T [7(7)] como um funcional de
n(7) , essa entidade pode ser facilmente expressa em termos de orbitais  ¢;(7;) de um

sistema nio-interagente com densidade 7 (7) . Como todos os ¢;(7;) sdo funcionais de

n(7) , entdo podemos reescrever a equagio (3) como (Capelle, 2006):

Eln(F)I=T [{ $[n(F)}]+U ,[n(F)]+E [n(F)]+VIn(F)] (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 correlacdo.

A equacdo (9) é formalmente exata. Sua condi¢do de minimizacao é:

O:6E[n('r’)]:5Ts[n(7)]+6V[n(7)]+5UH[”(7)]+5Exc[n(7)]
on(7) Sn(7) on(7) S n(7) Sn(7)
6T |n(7
= A E )]+v(?)+vH(7)+v (7) (10
sn(7)

Nao se conhece a forma de E,., mas o teorema de Hohenberg-Kohn garante que é

um funcional da densidade. Além disso, com T, escrito como funcional dos orbitais ¢; |
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ndo € possivel fazer a minimizacdo direta de (9) com relacdo a n. Assim, faz-se necessdrio
recorrer a um esquema proposto em 1965, por Kohn e Sham (Kohn, 1965).

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

potencial externo Vv, (7) , a condi¢do de minimizagio sera simplesmente:

SE _OoT
=—=—>+v(7) (1)
6ns 5ns

Escolhendo v (7)=v(7)+v, (F)+v _(7) , a solugio da equagio (11) serd
n (7F)=n(7) e esta se torna equivalente a equacio (10). Assim, é possivel calcular a

N

energia do sistema através de:

que € conhecida como equacdo de Kohn-Sham.

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

1985).

2.4 — Potencial de troca e correlacao
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Como pode ser visto pela equacdo (11), a solucdo da equagdo de Kohn-Sham

depende do conhecimento do potencial de troca e correlagio, v _(7) . E conforme ja

Xc

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

Uma aproximacao possivel € a chamada LDA (Aproximacao de Densidade Local, do
inglés Local Density Approximation). Nesta, o sistema eletronico é construido assumindo que

a energia de troca e correlacdo por elétron no ponto 7 se iguala aquela de um gas de

elétrons. EXC[”(7)] , € igual, portanto, a energia de troca e correlacdo de um gas de
elétrons homogéneo com a mesma densidade (Vianna, 2004). Neste trabalho foi utilizada a
aproximagdo LDA na forma analitica devida a Perdew e Zunger (Perdew, 1981), que a
obtiveram por ajuste dos dados de correlagdo obtidos por Ceperley e Alder (Ceperley, 1980),
os quais utilizaram o método de Monte Carlo para obter a energia de correlagdo do gas de
elétrons.

No entanto, quando a densidade eletronica € fortemente ndo-uniforme, a
aproximagdo LDA tende a ndo ser suficiente para uma boa descri¢do do sistema. Uma
alternativa, entdo, é expressar E,. ndo apenas em funcdo da densidade de particulas, mas
também do gradiente desta, Vn(7) . Tal aproximagdo € conhecida como GGA
(Aproximacdo do Gradiente Generalizado, do inglés Generalized Gradient Approximation),

que pode ser expressa de forma genérica por:

ES(n(F)|=] f(n(7),Vn(7)d'r (13)

xc

Os diversos métodos GGA existentes se diferenciam na escolha da funcgdo
f(n(7),Vn(7)) . Atualmente, os GGAs mais populares sio o PBE (Perdew, 1996) e
BLYP, que € uma combinacdo do funcional de troca Becke (Becke, 1988) com o funcional
de correlacdo de Lee, Yang e Parr (Lee, 1988). Neste trabalho, foi empregada a aproximagao

PBE.
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2.5 — Teorema de Bloch, amostragem de pontos k e energia de corte

Um cristal é um sistema de infinitos pontos com um arranjo regular em todo o
espaco, constituindo a chamada rede de Bravais. Nesses pontos, € possivel separar um
conjunto minimo de 4&tomos, uma célula unitdria, cuja repeti¢ao periddica gera todo o sélido.
Uma conseqiiéncia disso € que a energia potencial de um sistema assim tem a propriedade de
ser periddica com a periodicidade da rede em questao.

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

outra com a mesma periodicidade da rede, ou seja (Payne, 1992):

>\ ik.F -
w (F)=e"" f(F) (14)

A funcdo com a mesma periodicidade da rede pode ser expandida usando um
conjunto discreto de ondas planas, cujos vetores de onda s@o vetores da rede reciproca do
cristal. Dessa maneira, é possivel escrever as funcdes de onda eletronicas do cristal como

uma soma de ondas planas:

-\ i (k+G).7]
(F)=2 ¢, qe (15)

G

W

No entanto, a cada estado eletronico sé é 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 ndmero infinito de
pontos k , mas apenas um nimero finito de estados eletrnicos sdo ocupados para cada
ponto k . Assim, o teorema de Bloch troca o problema de calcular um nimero infinito de
funcgdes de onda eletronicas por um nimero infinito de pontos k . Mas as func¢des de onda

para pontos k muito proximos sao quase idénticas. Isso permite uma representacio com

numero finito de pontos &k , ou seja, uma amostragem, para calcular o potencial eletronico
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e, conseqiientemente, a energia do sdlido. Neste trabalho, tal amostragem foi feita de acordo
com o método de Monkhorst-Pack (Monkhorst, 1976).

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

espaco, elas podem ser desvantajosas na descricao de estados muito localizados.

2.6 — Minimizacao direta do funcional de energia de Kohn-Sham

A solucdo da equacdo de Kohn-Sham passa pela diagonalizacdo da matriz
hamiltoniana. O tamanho da matriz é determinado pela escolha da energia de corte, podendo
ser intratavelmente grande para sistemas que contam tanto com elétrons de 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 funcdes de onda dos estados
ocupados.

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

por Gradientes Conjugados”. Este € um procedimento iterativo baseado no principio
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A

variacional e realiza a minimizacdo direta de <W(7)|H 1" (7)) no espaco de muitas

varidveis definido pelos coeficientes {c¢;} da expansao de @(7) em ondas planas (Payne,

1992). A minimizagao por gradientes conjugados foi utilizada neste trabalho.

2.7 — Aproximacao do Pseudopotencial

Um grande nimero de funcdes tipo onda plana sdo necessdrias para expandir os
orbitais de caroco, por conta de serem muito localizados e de oscilarem muito rapidamente.
Além disso, as funcdes de ondas dos elétrons de valéncia devem oscilar rapidamente na
regido do caroco. Porém, como as propriedades dos sélidos dependem principalmente dos
elétrons de valéncia, € aceitdvel substituir os elétrons de caroco por um pseudopotencial e
utilizar as ondas planas apenas na descri¢do da camada mais externa (Payne, 1992).

Existem diversas maneiras de se construir um pseudopotencial, mas alguns aspectos
basicos devem ser observados: a natureza do 4tomo em questdo, o potencial de troca e
correlacdo a ser empregado, a carga do sistema — a “pseudocarga” pode ou ndo ser igual a
carga real do sistema, sendo essa condicdo conhecida como conservacdo da norma — e a
transferabilidade do pseudopotencial.

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

representada por:

“/’Z>:‘¢Z>—ZC:M><W§‘¢Z> (16)
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\ , \Y . ~
onde: ‘qf)k> € a parte suave de ‘tllk> e pode ser bem descrita por uma expansao de poucas

ondas planas, e o segundo termo da equagdo (16) é a parte “de caroco” de ‘LIJZ> , sendo

. . ~ (o}
escrita como uma combinacdo de estados de carogo |(,Uk> .

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

. ~ v c ~ ~ . .
Para isso, supdem-se que ‘(I/ k> € ‘lll k> sdo auto-fun¢des do hamiltoniano a ser estudado,

obedecendo a equacdo de Schrondinger de uma particula:

H

w,j>:E,j w,‘;> (17),

H

vi=E|ws s

Substituindo-se (16) em (17), obtém-se:

i

e utilizando a equacdo (18),

a2,

AT

o]

¢Z>) (19)

¢Z>:H ' ¢>Z>:EZ ¢’Z> (20).

H+) (E—E)

i) vi)
Escrevendo
H=-V+U(F) @

obtém-se,
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H’=—%V2+ U7+ Y (E-E)

c c 1
wk><wk>):—gV2+V” @)
onde U(7) é o potencial original, V™ é o pseudopotencial e ‘¢Z> € a pseudofuncao do
onda de valéncia.

Pode-se notar que:

v

U(7)‘<l>,ﬁ><0 e <¢k >0 ., (23)

(.l

9! Y (E}-E) $;)=2 (E,~E)

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

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

No uso da abordagem dos pseudopotenciais, a imposi¢cdo da conservacao da norma
representou um grande avanco no sentido de superar as dificuldades iniciais na utiliza¢do
deste método. Esta condi¢do estabelece que, a densidade de carga da pseudofuncdo e a
densidade da real funcdo de onda sejam idénticas, para dentro de uma esfera centrada no

atomo, definida por um raio de corte r., a qual € dada por (Chen, 1993):
4Trf |RZPS(r)|2r2dr=41Tf|R?E(r)|2r2dr , (24)
0 0

sendo RIPS(F) a parte radial da pseudofuncio e RIAE(V) a parte radial da funcdo de onda

real. Além disso, o pseudopotencial € construido de modo que R,PS(F)—R?E (r) parar=>r.

A primeira boa implicacdo desta condicao de normalizacdo é que, de acordo com o Teorema

de Gauss, o potencial eletrostatico sentido por uma carga elétrica para r = r., € o potencial
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correto se um pseudopotencial que conserve a norma for utilizado. Um outro aspecto
importante, para testar a qualidade da aproximac¢do de pseudopotencial, estd relacionado com
a sua transferabilidade, isto &, se ele consegue descrever corretamente as interacdes entre os
ions e elétrons de valéncia em outros ambientes quimicos. Isto pode ser testado a partir da

seguinte relagdo:

d d
2mt|(rf ——1In¢@ =47Tf|cp|2r2dr , (25
de dr 0

r=r
c

onde @ € a solugdo radial da equagdo de Schrodinger para a energia € e potencial V(7) . A
derivada do logaritmo de ¢ é simplesmente relacionada com a mudanga de fase & provocada
pelo espalhamento de um potencial V(7) . Logo, se a pseudofuncdo de onda conserva a
norma, a mudanca de fase & provocada pelo espalhamento devido ao pseudopotencial serd
idéntica a do espalhamento do potencial real até primeira ordem em energia. Esta condi¢cdo
assegura que os pseudopotenciais tenham uma excelente transferabilidade.

No entanto, o método dos pseudopotenciais de norma conservada enfrenta alguns
problemas para materiais que envolvem, por exemplo, os dtomos da primeira linha da tabela
periddica (B, C, N, O, ...) e metais de transicdo. Isto acontece porque um grande nimero de
ondas planas € necessdrio para descrever os orbitais localizados 2p e 3d que ficam na
valéncia destes materiais. O problema € que, pela condi¢do da conservagdo da norma (que

impde que a “pseudocarga” seja idéntica a carga real do sistema), foi provado que ndo é
possivel obter uma pseudofun¢io de onda mais suave do que a fun¢do de onda real. Troullier
e Martins (Troullier, 1991) propuseram a construcio da pseudofun¢do de onda RIPS(F) , tal
que,

RIPS(r):RfE(r) ser=r,.
RP(r)=r'e" ser<r. (26)

onde p(r) é uma equacao polinomial de grau 12.

_ 2 4 6 8 10 12
plr)=c,+c,rit+e,r+er +egr+e, r +e,r (27
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Tal forma resulta em pseudopotenciais suaves, que permitem uma rapida
convergéncia em cdlculos de energia total.

As condi¢do de conservagdo da norma, continuidade da pseudofuncao de onda e de
suas quatro primeiras derivadas em r, s@o utilizada para a determinac@o dos coeficientes (c,
Ca, C4, Cs, Cs, Cio € Cp2). A Ultima condi¢do € proveniente do critério para a suavidade dos
pseudopotenciais e, segundo Troullier-Martins, a derivada segunda de V** no ponto r = 0
deve ser nula. Portanto, obtém-se o pseudopotencial atdmico suave, de norma conservada
para cada [, que estd blindado pelos elétrons de valéncia.

O pseudopotencial deve ser utilizado em diferentes ambientes quimicos, € por isso
deve-se retirar a blindagem dos elétrons de valéncia, ji que essa depende do ambiente
quimica em que o pseudopotencial estd. O pseudopotencial resultante € o pseudopotencial
16nico, obtido pela subtragdo dos potenciais de Hartree (Vy) e de troca e correlacdo (V..)
calculados a partir das pseudofun¢des de onda de valéncia, ou seja,

-

Ve (F)=VE(r)=vE=VE(28)
No entanto, se a aproximacdo de pseudopotenciais € usada juntamente com a DFT

esse procedimento tem suas limitagdes. No formalismo da DFT, a energia eletronica total é
obtida pela solucio da equacdo de Kohn-Sham (12). Dentro da aproximagdao de
pseudopotenciais, a energia total € obtida substituindo-se em (12) a densidade de carga total
n(7) por uma (pseudo) densidade de carga de valéncia n'(7) e U(F) pelo
pseudopotencial. Assim, as interagdes entre as densidades dos elétrons de caroco n‘(7) e
os de valéncias sdo transferidas para o pseudopotencial e a energia devida somente a
densidade de carga do caroco n‘(F) € subtraida da energia total, uma vez que essa ¢
constante (aproximacao do carogo rigido). Essa aproximacao ndo levard a erros significativos

se as cargas de valéncia e de carogo estiverem bem separadas, uma vez E,. pode ser separado

em Exc[n”('f)]—i-Exc[nv(?)] , ou seja, gera caroco e valéncia. No entanto, se houver
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sobreposi¢do das cargas de valéncia e de caroco, ndo se poderd separar Exc[”(” )| e,

.. . c (= .
conseqiientemente, subtrair Exc[n (7)] da energia total. Nesse caso deve-se fazer uma

correcdo de carogo.

Isso € feito, obtendo-se o seguinte pseudopotencial idnico:

Assim, quando este for utilizado em outro ambiente quimico, deve-se somar a carga
do caroco, que na aproximag¢do do carogo rigido é a mesma para qualquer nova correcao total
de caroco.

Para a utilizacdo de psedopotenciais em célculos auto-consistentes, deve-se usar
pseudopotecial i0nico total. Sabe-se que os pseudopotenciais devem reproduzir o potencial
ionico (independente de /) para r > r., e dependem de / na regido do caroco. Dessa forma,

pode-se escrever a dependéncia em /, ou seja, em forma de operador tem-se:

!
(7 PS

ion,local

onde (7) é a parte local (independe de I ) e de longo alcance do potencial total.

Para raios grandes essa parte do potencial total comporta-se como —Z roe

v @li=v -y

semi ion

valéncia

=V, (F) ¢ a parte semi-local (radialmente local e

ion, local
dependente de /) do potencial total e de curto alcance.
A parte semi-local do potencial pode ser escrita em uma forma ndo-local e totalmente

separavel através do seguinte procedimento:

V(P )bl v, (7)
- PS PS (31)
@IV (")

KB
Vl
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onde VfB é conhecido como potencial de Kleinman-Bylander, ¢,

l,m

¢ a pseudofuncgdo de

onda atdmica de momento angular [ na configuracdo atdmica de referéncia

( l,mPSZRfSYIYm(Q,d))) e Y, (0,¢) sio os harmdnicos esféricos. Nota-se que

I,m

V¥ (F)

L

PS \ _ =\ 4 PS . . .
b, = VSL(r)qb e o termo semi-local escrito nessa forma permite uma

I,m

economia de tempo computacional.

KB

A KB_ A
Finalmente, escrevendo , VNL_ Z Vz tem-se:
1

VEF)=VE RV (32)

Neste trabalho, os pseudopotenciais de norma conservada foram gerados pelo
programa FHI98PP (Fuchs, 1999) com o método de Troullier e Martins (Troullier, 1991). Os
potenciais locais foram transformados em pseudopotenciais Kleinman-Bylander
(Kleinman,1982) totalmente separdveis e ndo-locais. O potencial d foi escolhido como
potencial local. As configuracdes de valéncia consideradas sdo: 3s”; 4s” e 3d'"’ 4s® para Mg,
Ca e Zn, respectivamente. Os raios de corte para os canais s; p; d (em unidades atdmicas):
2,14; 2,54; 2,54 para o Mg, 2,80; 2,33; 2,60 para o Ca, e 2,06; 2,33; 2,06 para o Zn. Para o
Mg e Ca foram usadas corre¢des ndo-lineares de caroco com raio de corte de 1,80 e 2,60,

respectivamente.
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Capitulo 3 — Resultados e discussoes

3.1 — Sumario da metodologia adotada

Este trabalho foi desenvolvido com o pacote ABINIT, que é um software livre
distribuido sob a licenca GPL (General Public Licence), cujo programa principal permite
calcular energia total, densidade de carga e estrutura eletronica de moléculas e sélidos com
condi¢des de contorno periddicas. Este pacote é baseado na Teoria do Funcional da
Densidade (DFT), usando pseudopotenciais e bases de ondas planas (Gonze, 2002).

O efeito de troca e correlacdo foi incluido com os funcionais LDA e GGA-PBE
(Perdew, 1981 e 1996). Para gerar o pseudopotencial, foi utilizado o método de Troullier-
Martins (Troullier, 1991). J4 a fun¢@o de onda foi expandida em bases de ondas planas com
energia cinética mdxima a ser estudada. No caso, o critério adotado serd a menor energia
cinética tal que um incremento na energia cinética maxima da base ndo resulte em uma
variagdo significativa da energia total (variagio menor que 1x10” Hartree). A amostragem de
pontos na zona de Brillouin foi escolhida utilizando o critério de Monkhorst-Pack

(Monkhorst, 1976).

3.2 — Preparacao dos calculos e comparaciao de parametros geométricos

Conforme dito anteriormente, a idéia € construir um modelo consistente para o
estudo de propriedades dos compostos tipo-hidrotalcita a partir de compostos tipo-brucita.
Sendo assim, o primeiro passo nesse sentido foi verificar a qualidade da metodologia no
célculo da estrutura de equilibrio da brucita, Mg(OH),, comparando os resultados obtidos

neste teste inicial com valores experimentais. A fim de se garantir que a metodologia
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escolhida realmente descreve com qualidade estruturas tipo-brucita, o Ca(OH), — a
portlandita, um hidréxido cuja rede cristalina também € hexagonal e do grupo espacial

P3ml —também foi incluido neste teste (Baranek, 2001).
]‘
ﬂ

(A) (B)

Figura 5 — (A) Célula unitdria e (B) simetria hexagonal dos compostos tipo-brucita.

A célula unitiria da brucita contém cinco dtomos, conforme mostra a Figura 5.
Além disso, todos os dtomos estdo localizados em posicdes especiais: 0 magnésio na posi¢do
(0, 0, 0), com simetria de ponto  3m ; e os dtomos de hidrogénio e oxigénio nas posi¢des +
(1/3, 2/3, z), com simetria de ponto 3m (Winkler, 1995). Dessa maneira, pode-se definir a
geometria da célula unitdria em funcdo de quatro parametros: a, ¢, Zo € zZy; onde Zo € 73 S0 as
coordenadas reduzidas, em relacdo ao eixo ¢, do oxigénio e do hidrogénio, respectivamente
(D'Arco, 1993). No entanto, € mais conveniente referir-se a M-O, O-H, O-O (mesma camada)
e H-H (interlamelar) com distancias em A.

Os célculos de otimizacdo de geometria da brucita e da portlandita foram testados
com as aproximagdes de LDA e GGA (PBE) para o potencial de troca e correlacdo e

amostragem de pontos k 8x8x8. Os resultados estdo dispostos na Tabela I.
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Tabela I — Parametros de rede calculados utilizando os funcionais de troca e correlacio LDA

e GGA
Parametro Exp.” LDA erro LDA % GGA (PBE) erro GGA %
Geométrico
Mg(OH),
a 3,150 3,125 0,1 3,171 0,7
c 4,770 4,721 1,0 4,815 0,9
M-O 2,100 2,099 0,0 2,104 -0,2
0-0 2,779 2,784 -0,2 2,766 0,5
O-H 0,958 0,993 -3,7 0,961 -0,3
H-H 1,997 1,933 3,2 2,004 -0,4
Ca(OH),
a 3,586 3,553 0,9 3,667 -2,3
c 4,880 4,644 4,8 4,998 -2,4
M-O 2,366 2,358 0,3 2,417 2,2
0-0 3,087 3,101 -0,5 3,151 2.1
O-H 0,994 0,976 1,8 0,964 3,0
H-H 2,186 2,084 4,7 2,242 -2,6

2 Baranek, 2001.

Para otimizacdo de geometria, ndo foram aceitos erros superiores a 3%. Assim,
como somente os calculos GGA concordaram, em todos o0s casos, com os valores
experimentais segundo este critério, este potencial de troca e correlacdo se apresenta como
mais indicado a este estudo. Isso ja era esperado, pois a literatura (Baranek, 2001) reporta
que as interacdes interlamelares sdo fracas, ou seja, a densidade eletronica desses sistemas
deve variar de forma ndo tdo sutil a ponto de poder ser aproximada pelo potencial LDA.

A literatura também diz que o Zn(OH), cristaliza com simetria ortorrombica
(Jacobs, 2005), mas como o interesse deste trabalho € analisar a interagao da dgua com
compostos tipo-brucita, a otimizacdo desse hidréxido foi feita substituindo isomorficamente
todos os Mg™* por Zn*" e utilizando o potencial de troca e correlacio GGA (PBE). O

resultado esté disposto na Tabela II.
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Tabela II — Parametros de rede e geométricos para Zn(OH), tipo-brucita

a c M-O 0-0 O-H H-H
Zn(OH), 3,278 4,732 2,160 3,278 0,966 2,024

Antes de analisar a Tabela II, deve-se relatar o comportamento da estrutura lamelar
da brucita. Como foi dito anteriormente, na célula unitaria dos compostos tipo-brucita, as
coordenadas (0,0,0) e + (1/3, 2/3, z) correspondem a posicio do ction M** e do grupo OH ,
respectivamente. Esta estrutura pode ser vista como a sobreposi¢ao de duas redes hexagonais,
uma formada pelos cations e outra pelos grupos hidroxila, na qual, uma delas sofreu uma

rotacdo de 60° em relacdo a outra, como ilustra a Figura 6.

e

Figura 6 — Representacdo da estrutura hexagonal simples e hexagonal empacotada (Kittel,

1996)

Representado a posicdo do cétion por C e as posicdes das hidroxilas por A e B, a
sequéncia do empilhamento nestes compostos serd, entdo, ACB-ACB-... . E comum omitir a
representacao do cédtion, de modo que o politipo € representado por AB-AB-AB... . Este tipo
de empacotamento corresponde a rede hexagonal empacotada, hcp (hexagonal close packed)
(Thomas, 2006). Assim, os parimetros “a” e “b” formam o plano que contém os citions M**
das lamelas; ao passo que “c” coincide com a distancia interlamelar, a qual é dada por uma

interacao relativamente fraca entre objetos neutros. Parte desta interacdo € devida a forcas de

dispersdo nao consideradas por qualquer hamiltoniano adotado.
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A precisao dos célculos DFT ab initio depende da escolha de alguns parametros: (i)
energia cinética maxima das ondas planas incluidas na base, (ii) escolha do funcional de
troca e correlacdo e (iii) da amostragem de pontos k , obtida de acordo com a simetria do
sistema.

A energia de corte foi testada segundo o critério descrito na se¢do 3.1, chegando-se a
conclusdo de que uma energia maior que 50 Hartree ndo contribui significativamente para
uma melhor descricio do sistema, sendo, portanto, esta a energia escolhida para este
parametro. Conforme o estudo apresentado na Tabela I, o potencial de troca e correlacao
escolhido foi o0 GGA (PBE). A amostragem de pontos no espago reciproco escolhida para
estes célculos iniciais foi de 8x8x8. Uma consideracdo importante sobre essa amostragem de
pontos € que ela é a mais densa de todo o trabalho. Isso porque todos os cdlculos que se
seguem contém modificacdes na célula unitdria, sempre no sentido de aumenta-la. Como os
célculos sdo feitos no espaco reciproco, um aumento no tamanho da célula unitaria no espago
real diminui proporcionalmente o tamanho da primeira zona de Brillouin. Assim, por
exemplo, dobrar um dos eixos da célula do espaco real implica em reduzir pela metade
aquele eixo na célula do espago reciproco. Conseqiientemente, super-células ndo exigem uma

amostragem de pontos k tdo densa quanto a célula original.

3.3 — Energia de afastamento

Como os calculos deste trabalho foram realizados com condi¢des de contorno
periédicas, o método empregado para se criar uma superficie foi inserir uma camada de
vacuo na célula unitaria. Para tanto, as lamelas tiveram de ser afastadas umas das outras até
que ndo mais se evidenciasse interagdes aprecidveis entre elas. O monitoramento do tamanho
dessa camada de vacuo foi feito através da diferenca de energia entre as estruturas com as
lamelas afastadas e a célula unitdria sem vacuo (ou seja, “bulk”) dos respectivos compostos.

E esperado que a energia das estruturas com camada de vicuo seja maior que a do “bulk”,
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pois, do contrario, os compostos teriam ocorréncia natural na forma de 1aminas, ou, no caso,
cada lamela seria uma lamina complemente independente da outra. Assim, criar uma
superficie ¢ um processo energeticamente desfavordvel em relacdo a formacdo de uma
estrutura com volume e, portanto, requer uma energia para acontecer. A partir de uma certa
distancia, as interacoes entre as lamelas ficam tdo pequenas que a diferenca de energia entre
as estruturas com e sem camada de vicuo converge para um determinado valor, entrando em
um limite assintotico. E entdo, qualquer estrutura cuja camada de vacuo ja esteja dentro desse
limite pode ser considerada uma superficie.

Para tanto, os “slabs” ou camadas dos compostos tipo-brucita sdo afastados (em um
primeiro momento) um a um na direcao [0001] por uma distadncia n vezes o parametro “c”,
conforme ilustra a Figura 7. E importante dizer que embora a célula unitdria, nesses cdlculos,
seja maior que a original, para efeitos de comparacdo a amostragem de pontos no espaco
reciproco foi mantida em 8x8x8. A geometria das estruturas nio foi otimizada no decorrer
destes calculos. A Figura 8 mostra que, em todos os casos estudados, a energia de separacao

lamelar converge rapidamente em fun¢do do afastamento das lamelas e que estd em torno de

2kcal/mol — energia que pode ser considerada baixa e facilmente atingida por vias térmicas.

Figura 7 — Afastamento entre lamelas proporcionais ao parametro de rede ¢ da brucita
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Figura 8 — Variag@o da energia total em funcdo do afastamento das lamelas

Tao importante quanto testar o tamanho da camada de vacuo € verificar a influéncia
da espessura do “slab” no modelo de superficie. Para tanto, os célculos de afastamento foram
refeitos para o Mg(OH),, mas dessa vez afastando as lamelas duas a duas e trés a trés,
conforme ilustra a Figura 9. Neste caso, a amostragem de pontos k foi alterada de acordo
com o numero de lamelas que se acrescentou. Assim, para a célula 1x1x2 a amostragem foi

8x8x4 — e 8x8x2 para a célula 1x1x3.

(a) (b)

Figura 9 — Afastamento das lamelas: (a) duas a duas (1x1x2); e (b) trés a trés (1x1x3)

Este estudo visou verificar se o nimero de lamelas consideradas no célculo (“slab”)
influenciava a energia de separacdo lamelar. Assim, se um aumento na espessura do ‘““slab”

ndo resultasse em uma alteracdo significativa na energia de separacdo, isso implicaria na
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comodidade de trabalhar com um sistema menor e computacionalmente mais barato: células

[IP=E)

dobradas apenas nos eixos “a” e “b”, ou seja, 2x2x1.

=
o
&
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Figura 10 — Influéncia da espessura do “slab” da brucita na variacdo da energia total em

func¢do do afastamento

Como pode ser visto na Figura 10, um aumento no nimero de lamelas consideradas
ndo provoca uma variagdo significativa na energia de separacdo. Além disso, o estudo
anterior mostrou que a energia de separacdo converge rapidamente em fun¢do do afastamento
em todos os compostos estudados. Assim, pode-se assumir que todas as estruturas de
interesse se comportem como a brucita com relacdo ao numero de lamelas utilizadas no
célculo de afastamento. Ou seja, este resultado ndo apenas confirma a previsao da literatura
de que as interagdes entre as lamelas dos compostos tipo-brucita é fraca (Baranek, 2001),
como também indica que uma lamela apenas ja € suficiente para o modelo a ser empregado

nos cdlculos de superficie.

3.4 — Adsorcao de agua via atomo de hidrogénio

O dominio interlamelar nos compostos tipo-hidrotalcita € descrito como ‘“quase

liquido” (Crepaldi, 1998). Assim, vdrias sdo formas possiveis para a dgua se aproximar e
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interagir com a estrutura lamelar. Uma primeira proposta para esse estudo € a dgua se
aproximar da superficie dos compostos tipo-brucita por um de seus dtomos de hidrogénio.
Nesse momento, visa-se estudar apenas a interacdo de moléculas de dgua com a
estrutura lamelar. Como a dgua agora fard parte da célula unitdria em que o célculo seré feito,
ela também serd repetida nas trés dire¢des dos eixos da célula unitdria. Assim, é necessario
que as células unitdrias utilizadas nesses cdlculos sejam suficientemente grandes para manter
a molécula de 4dgua da célula seguinte longe o bastante para que ndo se evidencie interacoes
entre os adsorbatos. A solucdo natural para isso é construir super-células 2x2x1. E a
conseqiiéncia imediata desse procedimento é que a amostragem de pontos no espago
reciproco pode ser reduzida nas dire¢des em que a célula unitaria original € dobrada. Além
disso, ainda h4 que se considerar a camada de védcuo, colocada na direcao [0001], que faz o
eixo “c” da célula unitdria aumentar de modo a permitir que a amostragem de pontos k
nesse eixo seja bastante reduzida. Enfim, a amostragem utilizada para todos os cdlculos de

energia de adsorcdo foi 4x4x1.

A energia de adsorc¢do serd calculada como:

Eadsorcdo = Elamela +dgua Elamela - Ea’gua: Elamela/dgua + Edgua/a’gua (33)

onde: Eluneiaraqua € @ €nergia do sélido com a dgua adsorvida, Ej... € a energia da lamela
isolada, E,., € a energia da dgua isolada, Ej..wuua € @ €nergia de interacdo entre lamela e

agua e E uuiqa € a energia de interacio entre moléculas de agua.

Como pode ser notado, a equacdo (33) € do tipo “produtos — reagentes”, onde a
variacdo de energia entre os sistemas inicial e final é justamente a energia de adsorcdo
(Eaasorcao)- Assim, torna-se necessdrio conhecer a energia da dgua isolada. Tal célculo foi feito
com uma unica molécula de d4gua em uma célula unitdria de dimensdes suficientemente
grandes para garantir que as interacdes entre as moléculas de células vizinhas sejam
despreziveis. O procedimento para a obtencdo do termo Euwuw. fO1 0 seguinte: apds o

célculo de otimizacdo de geometria do sistema formado pela lamela com as moléculas de

35



dgua adsorvidas, a lamela € retirada e a energia total é recalculada para o novo sistema,
formado apenas pelas moléculas de dgua, sem permitir nova otimizac¢do da geometria.

Feito isto e conhecendo-se as energias do compostos tipo-brucita isolados (Ejumeia),
foram realizados os célculos de adsorcdo de dgua com a geometria de partida ilustrada na
Figura 11. Em todos os cdlculos de adsorcdo em superficies, os vetores da célula unitdria ndo
foram otimizados — apenas as posi¢cdes dos 4tomos, com uma tolerancia das forcas de 1,5x10”
Hartree/Bohr. Os resultados desses cdlculos, para adsorcdo de uma molécula de dgua, estdo

dispostos nas Tabelas III, IV e V, e nas Figuras 11 a 13 e 17 a 22.

Tabela III — Energia de adsor¢ao de uma molécula de dgua se aproximando pelo hidrogénio

Composto E uisorgao (Keal/mol)
Mg(OH), -4,66
Ca(OH), -2,28
Zn(OH), -3,37

Figura 11 — Agua adsorvida em Mg(OH),
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Figura 13 — Agua adsorvida em Zn(OH),

A Tabela III mostra que ocorre adsor¢do nos trés casos estudados. A Figura 11
mostra caracteristicas interessantes da geometria de equilibrio do sistema formado pela dgua
adsorvida em Mg(OH),. O primeiro aspecto relevante é o deslocamento dos dtomos de
hidrogénio da lamela mais préximos 2 4gua, alterando o angulo MgOH, conforme previsto
por célculos de dinAmica molecular encontrados na literatura (Sakuma, 2003). Uma forma de
medir esse deslocamento € lembrar que o angulo entre trés dtomos de hidrogénio

equivalentes deve ser, na dire¢do dos eixos “a” ou “b”, 180°. Tal angulo, medido na dire¢dao

do eixo “b” depois da otimizacdo de geometria, foi de 158°. Além disso, a menor distancia
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entre hidrogénio da dgua e oxigénio da lamela ocorre nesse caso: 1,80A — distancia tipica de
ligacdo de hidrogénio (linha pontilhada na Figura 11). Nenhum desses aspectos, no entanto,
se repete com tanta intensidade nos hidréxidos de célcio e zinco, como pode ser visto pelas
Figuras 12 e 13. Isso sugere que a natureza da adsorc@o da dgua na brucita seja diferente da
dos outros compostos em estudo.

A fim de confirmar tal hipétese, foi feita a andlise da densidade eletrOnica das trés

estruturas, que sao mostradas nas Figuras 14, 15 e 16.

Figura 14 — Densidade eletronica da 4gua adsorvida em Mg(OH),

Figura 15 — Densidade eletronica da dgua adsorvida em Ca(OH),

Figura 16 — Densidade eletronica da 4gua adsorvida em Zn(OH),
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Como pode ser visto, apenas na Figura 14 ocorre um cruzamento entre as linhas de
densidade eletronica da 4gua e da lamela. Portanto, neste caso temos uma auténtica sugestao

de quimissorcdo. Nos demais, hd somente uma fisissorcao.

3.5 — Monocamada de agua

A seguir, foi investigado o efeito das interagcdes entre moléculas de dgua na energia
de adsorcdo. Para tanto, foram realizados calculos com a dgua na posic¢ao inicial descrita nos
resultados da secdo 3.4, mas agora em uma célula 1x1. Os resultados estao dispostos na

Tabela IV e nas Figuras 17, 18 e 19.

Tabela IV — Energia de adsor¢do para o caso de monocamada de dgua

Composto E iisorcao (keal/mol)  Ejpeivigua (Kcal/mol)  Ejpu0/40u. (Keal/mol)
Mg(OH), -5,91 -0,53 -5,38
Ca(OH), -4,59 -1,50 -3,09
Zn(OH), -5,51 -0,98 -4,53

Figura 17 — Monocamada de 4gua em Mg(OH),
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Figura 18 — Monocamada de dgua em Ca(OH),

Figura 19 — Monocamada de dgua em Zn(OH),

Pode-se notar que as moléculas de dgua, em todos os casos, sofrem uma
reorientacdo em relacdo as suas posi¢des iniciais. E ao contrdrio do resultado da secdo 3.4,
agora as dguas sao receptoras de ligacdo de hidrogénio.

Como se espera que as moléculas de dgua interajam entre si nesse caso, foi feito um
cdlculo com geometria congelada, em cada caso, somente para a monocamada de dgua na
posicdo de equilibrio. A diferenca entre o valor de energia obtido nestes calculos e o da dgua
no véicuo (E4u, na equacdo (33)) é a energia de interag@o entre as 4guas (Ejuuwieq Na Tabela
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IV). Tal valor foi subtraido da energia de adsorcdo calculada por meio da equagdo (33) e o
resultado corresponde a Ejewiqa da Tabela IV. Estes célculos indicam que as moléculas de

dgua preferem interagir entre si que com as lamelas.

3.6 - Agua em plano molecular paralelo a lamela

Como etapa seguinte, foi proposta uma nova geometria de partida para a adsor¢do da
dgua. Como a anterior, tal proposta foi baseada em resultados da literatura (Lombardo,
2005). Consiste em colocar a molécula de 4gua em um plano molecular paralelo ao plano dos
cations da lamela. E seguindo o procedimento de primeiro investigar apenas a interagdo entre
dgua e lamela, tais cdlculos seguiram os mesmos aspectos técnicos (energia de corte, célula
unitdria, amostragem de pontos k ) dos apresentados na secdo 3.4. A Tabela V e as Figuras

20, 21 e 22 contém os resultados dos mesmos.

Tabela V — Energia de adsor¢do de uma molécula de d4gua em plano molecular paralelo a

lamela
Composto E s450r¢30 (Kcal/mol) duo (f&)
Mg(OH), -2,80 2,31
Ca(OH), -0,74 3,13
Zn(OH), -0,46 2,99

(a) (b)

Figura 20 — Agua adsorvida em Mg(OH), - (a) geometria inicial e (b) geometria final
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Figura 22 — Agua adsorvida em Zn(OH),

Como nos casos anteriores, a adsor¢ao acontece (vide Tabela V). No entanto, todas
as energias de adsorcdo calculadas sdo menores, em mddulo, que as do caso andlogo
apresentado na secdo 3.4. As distancias entre o &tomo de hidrogénio da dgua mais préximo a
lamela e o oxigénio da lamela mais préximo a dgua mostram que ligagdes de hidrogénio
entre lamela a d4gua ndo sdo favorecidas em nenhum caso.

As Figuras 20, 21 e 22 mostram uma tendéncia da dgua se adsorver via seus 4tomos

de hidrogénio. A literatura (Wang, 2004) mostra, por meio de célculos de dindmica
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molecular, que, de fato, essa € uma das vias mais comuns de adsor¢cdo da dgua em brucita.
Isso fica particularmente evidente na Figura 20, que mostra uma reorientacdo de
aproximadamente 90° da molécula de dgua, resultando em um minimo local parecido com o
descrito na secdo 3.4. No entanto, tal resultado ndo se repete na hidrotalcita (Lombardo,
2005). E como o presente trabalho visa a construcdo de um modelo para estruturas tipo-
hidrotalcita, é fundamental o entendimento dos fatores que influenciam a preferéncia das
moléculas de dgua por determinada posicio em relacdo as lamelas. Neste caso, fica
registrado que as hidroxilas da superficie dos compostos tipo-brucita preferem interagir com
os dtomos de hidrogénio da dgua.

A fim de comparar esses resultados com os da secdo 3.4, foi realizada a andlise de

densidade eletronica das estruturas obtidas, que sdao mostradas nas Figuras 23, 24 e 25.

Figura 24 — Densidade eletronica da 4gua adsorvida em Ca(OH),
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Figura 25 — Densidade eletronica da dgua adsorvida em Zn(OH),

Dessa vez, ndo se evidencia uma tendéncia de formacdo de ligacdo quimica entre a
molécula de dgua e a lamela. Ou seja, ndo hd indicio de quimissor¢do da 4gua em nenhum
dos hidréxidos. Essa interacdo mais fraca entre dgua e lamela explica o menor valor das

energias de adsor¢ao calculadas nesta se¢do comparativamente as da secao 3.4.

3.7 — Quatro moléculas de agua em plano molecular paralelo ao da lamela

Visando compreender melhor a extensdo da influéncia de outras moléculas de dgua
na energia de adsor¢@o e na geometria de equilibrio, foram feitos novos calculos com a dgua
em um plano molecular paralelo ao dos cations da lamela. No entanto, agora foram utilizadas
quatro moléculas de dgua em uma célula 2x2 de brucita. E importante dizer que embora uma
célula 2x2 seja quatro vezes maior que uma célula 1x1, colocar quatro moléculas de dgua
dentro de uma célula 2x2 ndo &, necessariamente, uma situacdo equivalente a de formacao de
uma monocamada. Nos cdlculos da se¢do 3.5, a monocamada de dgua foi o resultado da
aplicacdo das condicdes de contorno periddicas. Dessa forma, havia apenas uma molécula de
dgua dentro da célula unitaria e a distancia entre duas moléculas adjacentes era definida pelo
parametro de rede “a”. Os resultados de tais cdlculos mostraram que a maior proximidade

entre as moléculas de dgua contribui para o abaixamento da energia de adsor¢cdo, mas ndo tao

significativamente quanto seria esperado para um meio descrito como “quase liquido”.
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Também ndo foi evidenciada a presenca de ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de
agua, o que € estranho para o sistema. Isso leva a crer que a maneira de construir o sistema
ndo estava em acordo com a natureza. Afinal, sabe-se que nos compostos tipo-hidrotalcita as
moléculas de dgua interagem por ligacdes de hidrogénio tanto com a lamela, quanto com os
anions interlamelares, quanto com outras moléculas de dgua. A fim de simular tal sistema, as
quatro moléculas de dgua das células usadas nos cdlculos desta secdao foram dispostas
guardando distancias tipicas de meio liquido (Levine, 1991) umas das outras. Os resultados

estdo na Tabela VI e nas Figuras 26, 27 e 28.

Tabela VI — Energia de adsor¢do e de interagdo dgua/dgua em plano molecular paralelo a

lamela
Composto E iisorea0 (keal/mol)  Ejpeinsigua (Kcal/mol)  E pu0/40u. (Kcal/mol)
Mg(OH), -9,16 -1,86 -7,30
Ca(OH), -7,66 -1,05 -6,61
Zn(OH), -8,69 -1,39 -7,30

Figura 26 — Moléculas de 4gua adsorvidas em Mg(OH),
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Figura 27 — Moléculas de dgua adsorvidas em Ca(OH),

Figura 28 — Moléculas de 4gua adsorvidas em Zn(OH),

Uma observacao a ser feita € que as energias de adsorcdo dispostas na Tabela VI

foram calculadas segundo a equacdo (33) e dividindo-se tal resultado por quatro, para que se
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pudesse compard-las com os casos com apenas uma molécula de dgua. A comparagdo entre
Elimeiasigua © Esquaagua 1@ Tabela VI revela que a interacdo entre as moléculas de dgua responde
por aproximadamente 80% da energia de adsor¢do. Ou seja, uma molécula de agua interage
com muito mais intensidade com outra molécula de d4gua que com a lamela. Isso se reflete na
posicao dos dtomos de hidrogénio da superficie da lamela, que ndo se deslocam
apreciavelmente de suas posicdes originais.

Distancias, angulos e angulos diedros médios entre os dtomos de oxigénio das

diversas moléculas de dgua estdo dispostos na Tabela VII.

Tabela VII — Parametros geométricos médios das moléculas de dgua adsorvidas

Composto Distancia (f&) Angulo ®) Angulo diedro (°)
Mg(OH), 2,74 89,78 7,15
Ca(OH), 2,79 89,80 6,88
Zn(OH), 2,76 89,73 7,94

A disposicdo inicial das moléculas de dgua era, em todos os casos, um quadrado de
2,98A de lado cujos vértices eram os dtomos de oxigénio das quatro moléculas de dgua.
Embora a Tabela VII mostre que as moléculas de dgua se aproximaram umas das outras, em
média, 0,16A, a pequena variacdo dos angulos entre os dtomos de oxigénio mostra que o
arranjo em forma de quadrado, de certa maneira, ¢ mantido apds a otimizacdo. O unico
pardmetro que ndo concorre para essa conclusdo € o angulo diedro que, como todas as
moléculas de dgua estavam, inicialmente, com seus planos moleculares paralelos ao plano da
lamela, deveria ser 0°. Isso mostra que algumas moléculas tendem a se aproximar mais da
lamela que outras, quebrando o arranjo em forma de quadrado da posi¢ao inicial. Além disso,
as orientacdes assumidas pelos datomos de hidrogénio das moléculas de d4gua sdo
complemente aleatdrias. O fato das moléculas de dgua sofrerem reorientacdes significativas e
0 mesmo ndo acontecer com os dtomos da lamela refor¢a a idéia de que as moléculas de dgua

preferem interagir entre si.
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3.8 — “Hidrobrucitas’ de magnésio

A situacd@o descrita na secdo anterior € bem préxima do objetivo deste trabalho. De
fato, a diferenca daquele sistema para as estruturas propostas como objetivo da segunda etapa
de constru¢do de um modelo ab initio para compostos tipo-hidrotalcita € apenas o fato das
moléculas de dgua estarem na superficie do s6lido — e ndo em um meio interlamelar.

Assim, a dltima etapa envolvendo pesquisa de geometria € um meio-termo entre
uma estrutura tipo-brucita e uma tipo-hidrotalcita. Essas “hidrobrucitas” sdo compostos ndo
descritos na literatura e consistem em estruturas tipo-brucita (empacotamento 1H) com
moléculas de dgua entre as lamelas. Estas dltimas, por sua vez, sdo separadas pela distancia
interlamelar da hidrotalcita.

As andlises sdo como a quantidade de 4dgua no meio interlamelar influencia a
formacdo destes compostos e sua contribuicdo para o empacotamento da estrutura lamelar
dos compostos tipo-hidrotalcita ndo ser 1H. Para tanto, foram feitos calculos com uma, duas
e trés moléculas de dgua para cada um dos trés hidréxidos estudados. O resultado relativo as

“hidrobrucitas” de magnésio estd disposto na Tabela VIII e nas Figuras 29, 30 e 31.

Tabela VIII — Energia de formacio e angulo 8 para as “hidrobrucitas” de Mg**

N° de moléculas de agua Eormacao (Kcal/mol) Angulo B (°)
1 +0,29 93,90
2 542 92,85
-6,99 93,51
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Figura 29 — Hidrobrucita de Mg”* com uma molécula de dgua

Figura 31 — Hidrobrucita de Mg”* com trés moléculas de dgua

Todos estes cdlculos utilizaram super-células 2x2. A lamela superior foi gerada pela

aplicacdo das condi¢Oes de contorno periddicas. Na geometria de partida de todos os cdlculos
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com hidrobrucita, as moléculas de dgua t€ém seu plano molecular paralelo aos planos das
lamelas e estdo dispostas na metade da distancia interlamelar. Tanto a geometria da estrutura
quanto da caixa foram otimizadas no decorrer do cdlculo. A energia de formagdo foi
calculada segundo:

E _ Elamela+égua_Elamela_ NEdgua (34)

formagdo — N

onde Ejumeiaragua € @ €nergia do sistema formado por uma lamela e as moléculas de dgua, Ejunei
¢ a energia da lamela isolada, E,,, € a energia de uma molécula de dgua isolada e N é o

numero de moléculas de d4gua envolvidas no célculo.

Caso a Ej,mqca0 prevista pela equacdo (34) seja menor que zero, € dito que a estrutura
em questao tem previsao de formagao. Caso contrario, a estrutura € considerada desfavoravel.
No entanto, € importante ressaltar que, a rigor, a previsao de formacdo de uma estrutura deve
ser baseada em uma energia livre, o que ndo € o caso aqui.

A energia livre de Helmholtz pode ser escrita como (Carrier, 2007):

A(V,T)=

U(V)+Z—hwq2j(v)

+k, T Y In (1 """y (35)
aj

onde: U(V) € a energia interna por volume obtida depois da relaxacdo completa da estrutura
sob pressio isotrépica e w(V) € o espectro de fonons dessas estruturas completamente
relaxadas. O termo entre colchetes € a energia de ponto zero, Epz, ou seja, a energia quando
T=0 K. O dltimo termo da equacgdo (35) € a energia de excitacdo térmica, E,. As constantes
de Boltzmann e de Planck sdo, respectivamente, Kz e 7% . A entropia S e a pressio P

podem ser obtidas de A por meio das seguintes relacdes termodinamicas:

S__(cSA
5T

0A
p=—|2£2
- (W)T e
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Assim, conhecidas as quantidades U, T, V, S e P, a energia livre de Gibbs € obtida

diretamente por:
G=U-TS+PV (37)

Dessa forma, a energia livre de formacao deveria ser calculada por:

G

G _ Ylamela+dgua Glamela -N Gégua
formagdo — N (38)

onde Gymaao € @ energia livre de Gibbs de formacio, Gumeariqa € @ energia livre do sistema
formado por uma lamela e as moléculas de dgua, Gj,.... € a energia livre da lamela isolada,
G € a energia livre de uma molécula de dgua isolada e N € o niimero de moléculas de dgua

envolvidas no calculo.

A energia interna U(V) corresponde a energia eletronica obtida ao final de um
célculo ab initio, € sempre negativa e a energia de formagao calculada a partir da equacao
(34) é baseada unicamente nela. Pode acontecer, porém, das contribui¢des vibracionais
descritas pelo segundo e terceiro termos da equagdo (35) serem significativas o suficiente
para que uma estrutura com previsao de formacao pela equacao (34) ndo o seja pela equagao
(38) e vice-versa. Contudo, no caso de sélidos, o termo APV ¢ tipicamente pequeno se
comparado a U. Neste trabalho foi assumido, qualitativamente, que o termo ATS ndo
exercera grande influéncia no cdlculo da energia de formacdo destes compostos. E assim,
embora ndo seja formalmente exata, a equacdo (34) pode ser considerada uma boa
aproximacgao para o cdlculo de Ej,m.q € € a que foi usada para dizer se uma determinada
estrutura tem ou ndo previsao de formagao.

Feitas tais consideracdes e conforme a Tabela VIII, a estrutura com apenas uma

molécula de dgua € a tnica que se mostra energeticamente desfavordvel. Mais que isso, a

51



energia de formacao tende a diminuir com o aumento do nimero de moléculas de dgua. Tal
resultado leva a crer que a interac@o entre as moléculas de dgua favorece a formacgdo destes
compostos.

O angulo B entre os eixos “a” e “c” da célula unitdria deve ser 90° em uma estrutura
com empacotamento 1H, como a brucita. A Tabela VIII mostra que a quebra do alinhamento
entre as lamelas pela presenca de moléculas de dgua € pequena e, a principio, aleatéria em
relac@o a esse parametro. Mesmo assim, essa andlise tem impacto importante, pois consegue
mostrar que, a principio, 0s empacotamentos vistos nos compostos tipo-hidrotalcita ndo sdao
conseqiientes da presenga de moléculas de 4gua no meio interlamelar.

Pode-se notar algumas reorientacdes nas moléculas de dgua em relacdo a geometria
inicial. A exce¢do estd no caso com apenas uma molécula de agua (Figura 29), em que esta
fica aproximadamente na metade da distancia entre as duas lamelas e praticamente sem
sofrer reorientacdo. Com duas moléculas de 4gua, estas sofrem pequenas reorientacoes,
interagem por ligacdo de hidrogénio entre si e com apenas uma das lamelas. No caso com
trés moléculas de 4gua, duas delas interagem por ligacdo de hidrogénio com uma udnica
lamela, mas a terceira ndo. O fato das estruturas com duas e trés moléculas de dgua terem
previsdo de formagdo e a com apenas uma ndo, sugere que as hidrobrucitas ndo sdo
desfavoraveis, mas que ligacdes de hidrogénio entre 4gua e lamela desempenham papel chave

para sua formacdo.

3.9 — “Hidrobrucitas” de calcio

Os célculos descritos na secdo anterior também foram feitos para estruturas com

Ca™. Os resultados estio dispostos na Tabela IX e nas Figuras 32, 33 e 34.
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Tabela IX — Energia de formacio e angulo § para as “hidrobrucitas” de Ca™

N° de moléculas de dgua E formagio (Kcal/mol) Angulo 8 (%)
1 +0.40 89,21
2 -6,31 90,44
-6,48 91,59

Figura 32 — Hidrobrucita de Ca** com uma molécula de dgua

Figura 33 — Hidrobrucita de Ca** com duas moléculas de dgua
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Figura 34 — Hidrobrucita de Ca** com trés moléculas de dgua

Seguindo o resultado obtido para as hidrobrucitas de Mg>*, novamente a estrutura
com apenas uma molécula de d4gua ndo tem previsao de formacgdo. E novamente a molécula
de 4gua, neste caso, praticamente mantém sua posicdo frente a geometria de partida. Na
estrutura com duas moléculas de &4gua, hd considerdvel reorientacdo, com ambas as
moléculas girando de quase 90°, uma para cada lamela. Contudo, ndo se deslocam o
suficiente da posi¢do inicial para interagirem via ligacao de hidrogénio com as lamelas, mas
fazendo-o entre si. O caso com trés moléculas de dgua se afigura como consideravelmente
mais complexo, com todas as moléculas se reorientando de modo a interagir por ligagdes de
hidrogénio com as lamelas. E interessante notar (vide Figura 34) que, diferentemente do caso
andlogo com Mg™ (Figura 31), ambas as lamelas fazem ligacdes de hidrogénio com as
moléculas de dgua. Tais resultados reforcam a idéia que tais interagcdes sdo importantes para a
formacao desses compostos.

Com relacdo ao angulo B, as hidrobrucitas de célcio se mostram menos flexiveis que

as de magnésio, com desvios razoavelmente menores.

54



3.10 - *“Hidrobrucitas’ de zinco

De maneira analoga as sec¢oes 3.8 e 3.9, foram realizados calculos para hidrobrucitas

contendo Zn™*. Os resultados sdo mostrados na Tabela X e nas Figuras 35, 36 e 37.

Tabela X — Energia de formacio e 4ngulo f para as “hidrobrucitas” de Zn**

N° de moléculas de dgua E formagio (Kcal/mol) Angulo 8 (%)
I 10,55 91,16
2 -4,83 89,09
-6,26 93,28

Figura 35 — Hidrobrucita de Zn** com uma molécula de dgua
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Figura 36 — Hidrobrucita de Zn** com duas moléculas de dgua

Figura 37 — Hidrobrucita de Zn>* com trés moléculas de dgua

Em acordo com os resultados das secdes 3.8 e 3.9, a estrutura com apenas uma
molécula de dgua ndo tem previsdo de formagdo. Mas uma vez, a molécula de dgua deste
caso quase ndo sofre alteragdo frente sua posi¢cdo original. O caso com duas moléculas de
dgua é parecido com o do Mg**, com ambas as moléculas sofrendo pequenas reorientacdes e
se aproximando, juntas, de uma das lamelas. Com trés moléculas de d4gua, novamente temos
um caso parecido com as hidrobrucitas de Mg>*, em que apenas duas moléculas interagem
por ligagdo de hidrogénio e ambas com a mesma lamela. Tal resultado também estd em
acordo com a idéia das ligagdes de hidrogénio serem importantes para a formacdo destes

compostos.
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O desvio do angulo B se apresenta como um caso intermedidrio entre as

hidrobrucitas de Mg™* e Ca™.
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Capitulo 4 — Conclusoes

Este trabalho teve por objetivo investigar a interagdo de moléculas de dgua com
compostos tipo-brucita utilizando célculos ab initio baseados na Teoria do Funcional da
Densidade.

Os testes iniciais resultaram em uma escolha de uma energia de corte de 50 Hartree,
aproximacdo GGA do tipo PBE para o potencial de troca e correlagdo e amostragem de
pontos no espaco reciproco 8x8x8, que foi reduzida ao longo do trabalho de acordo com as
peculiaridades de cada célula. A metodologia foi utilizada para obter energia total e
geometria de equilibrio das estruturas estudadas.

Antes de se fazer qualquer calculo de adsor¢do, estudou-se a influéncia do tamanho
da camada de vicuo e do nimero de lamelas consideradas para a construcao do modelo de
superficie. A interacdo interlamelar, obtida pelo estudo da camada de vacuo, foi estimada em
aproximadamente 2kcal/mol, ou seja, fraca. O teste do nimero de camadas foi feito para a
brucita e se assumiu que os demais hidréxidos se comportariam como tal. O resultado de tal
estudo foi que o uso de multiplas camadas (lamelas) ndo prové um resultado melhor.
Portanto, o método se mostrou de baixo custo computacional para o tipo de trabalho
proposto.

Foram testadas diversas posi¢des iniciais e coberturas de dgua nos trés hidréxidos
estudados. Em geral, o Zn(OH), tipo-brucita apresentou um comportamento intermedidrio
entre o Mg(OH), e o Ca(OH), no valor das energias de adsor¢dao. Porém, também ficou
evidente que, em todos os casos, as moléculas de dgua preferem interagir entre si a interagir
com as lamelas dos compostos tipo-brucita. Os cédlculos de varias moléculas de dgua se
adsorvendo mostraram que as orientacdes assumidas pelos dtomos de hidrogénio das
moléculas de dgua sdo complemente aleatorias, dependendo do substrato. Considerando os
atomos de oxigénio, as moléculas de dgua se dispuseram formando quadrados com lados
variando entre 2,74 ¢ 2,79A. H4 uma tendéncia a fisissorcao nos hidréxidos de zinco e cdlcio,

e a quimissor¢do no hidréxido de magnésio.
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A fim de avaliar o comportamento das moléculas de 4gua em um meio interlamelar,
foram realizados cdlculos com estruturas tipo-brucita cujas lamelas eram separadas umas das
outras pela distancia interlamelar da hidrotalcita. Tais compostos ndo sdo reportados na
literatura e foram denominados tipo-“hidrobrucita”. Verificou-se que a energia de formagao
deste tipo de composto tende a diminuir com o aumento do nimero de moléculas de 4gua no
meio interlamelar. Tal fato estd em acordo com os resultados obtidos nos calculos de
superficie, nos quais as interacdes entre as dguas contribuiram significativamente para um
abaixamento da energia de adsorcdo. Também foi notado que nenhuma das estruturas “tipo-
hidrobrucita” com apenas uma molécula de 4gua tém previsdao de formacdo, reforcando a
idéia de que as interagdes entre as moléculas de dgua sdo determinantes para a formacdo
desses compostos.

Ainda nas “hidrobrucitas”, foi avaliado o desvio do angulo 8 (angulo entre os eixos
“a” e “c” da célula unitdria) em rela¢@o a seu valor numa estrutura tipo-brucita, que € de 90°.
O maior desvio encontrado foi de 4,33%, que foi na hidrobrucita de magnésio com uma
molécula de dgua. Portanto, hd um indicio de que a presenga de moléculas de dgua no meio
interlamelar ndo seja responsdvel pelo fato do empacotamento dos compostos tipo-
hidrotalcita ndo ser 1H, como os tipo-brucita.

De forma geral, concluiu-se que a interagdo de moléculas de dgua com estruturas
lamelares segue determinado padrdao que independente da natureza do cétion. As diferencas
sdo apenas nos valores de energias, angulos e algumas orienta¢cdes. Mas quando um
fendmeno € previsto de acontecer em alguma estrutura, mostrou-se que também ocorre nas
demais. Este €, sem divida, o resultado mais importante, pois facilita a constru¢do de um

modelo ab initio para o estudo de compostos tipo-hidrotalcita.
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